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RESUMO

O concreto pode estar sujeito a diversos processos que causam sua degradacéo, que
podem ter origem em fenébmenos fisicos, quimicos e mecanicos. Entre 0os processos
de deterioragcdo com origem em fenémenos quimicos encontra-se o ataque por
sulfatos de origem externa. Neste ataque, ions sulfato reagem com 0s componentes
da hidratagdo do cimento e formam compostos com volume maior que 0s iniciais,
podendo gerar expansao e ruptura do concreto, além de perda de massa e diminui¢ao
progressiva da resisténcia. A fim de compreender-se melhor o processo de transporte
destes ions, que envolve o transporte de sulfatos, reacdes quimicas entre o fluido e o
sélido e degradacdo da matriz cimenticia, foram realizados ensaios de difusdo e
migracao de ions sulfato em concreto, estudo esse que atualmente restringem-se em
grande parte aos ions cloretos. Os ensaios de migracdo e difusdo de ions sulfatos
foram realizados em concreto no estado estacionario e nao estacionario para solucdes
com 5 e 10% de SO4% tanto para sulfato de sédio (Na2SOs) como de magnésio
(MgSO0a4). Com os dados obtidos, foi calculado o coeficiente de difusdo de concreto
para todas situacfes analisadas. Foi analisado também a microestrutura dos
concretos apds a difusdo/ migracdo de ions sulfatos por meio das técnicas de
porosimetria por intrusdo de mercurio, difracdo de raios X (DRX) e microscopia
eletrbnica de varredura, além de analise da variacao de resisténcia a compresséo. O
ensaio de migracdo mostrou-se eficaz em fornecer dados acelerados para sulfatos,
apresentando um tempo maximo de 14 dias de duracdo. Para solucdo de sulfato de
magnésio com 5% de SO4*> foi possivel determinar o coeficiente de difusdo
estacionario com menor variacdo, porém com uma diferenca de uma ordem de
grandeza em relacdo a difusdo natural. Com a solucéo de sulfato de sédio com 10%
de SO4? foi possivel determinar o coeficiente de difusdo ndo estacionario com menor
variacdo e mesma ordem de grandeza da difusdo natural. As amostras do ensaio de
migracdo apresentaram reducdo na resisténcia a compressdo, na difusdo nao
estacionaria houve um aumento de resisténcia e no ensaio de difusdo estacionaria
praticamente ndo houve variacdes. ldentificou-se a mesma caracteristica em todas
amostras nas imagens de microestrutura e compostos identificados, com excec¢éo da
brucita, ndo identificada no ensaio de difusdo estacionaria. Ndo houve padréo no
comportamento da porosidade das amostras para uma mesma solucao nos diferentes
ensaios, nem para 0 mesmo céation ou concentracdo dentro de cada ensaio,
evidenciando que o tamanho da amostra e presenca ou nao de tensao elétrica afetam
a cinética do ataque externo por sulfatos.

Palavras-chave: Ataque externo por sulfatos. Coeficiente de difusdo. Migracao de
sulfatos.



ABSTRACT

Concrete may be subject to several processes that cause its degradation, which may
originate in physical, chemical and mechanical phenomena. Among the processes of
deterioration with origin in chemical phenomena is the sulfates attack of external origin.
In this attack, sulfate ions react with the hydration components of the cement and form
compounds with a volume greater than the initial ones, being able to generate
expansion and rupture of the concrete, besides loss of mass and progressive decrease
of the resistance. In order to better understand the transport of these ions, which
involves the transport of sulfates, chemical reactions between fluid and solid and the
degradation of the cement matrix, tests of diffusion and migration of sulfate ions in
concrete were performed, which are currently largely restricted to chloride ions. The
sulfate ion migration and diffusion tests were performed in concrete at steady and non-
steady-state for solutions with 5 and 10% of SO4? for both sodium sulfate (Na2S0a4)
and magnesium (MgSOa). With the obtained data, the diffusion coefficient of concrete
was calculated for all analyzed situations. The microstructure of the concretes after
diffusion/migration of sulfate ions was also analyzed by mercury intrusion porosimetry,
X-ray diffraction (XDR) and scanning electron microscopy, besides of the variation of
compressive strength. The migration test was effective in providing accelerated sulfate
results, with a maximum test time of 14 days. For a magnesium sulfate solution with
5% S04% 't was possible to determine the stationary diffusion coefficient with the
smallest variation, but with an order of magnitude difference from the natural diffusion.
With the sodium sulfate solution with 10% SO4? it was possible to determine the non-
stationary diffusion coefficient with the smallest variation and the same order of
magnitude of natural diffusion. The migration tests samples showed a reduction in
compressive strength, in non-stationary diffusion there was an increase in resistance
and in the stationary diffusion test there were practically no variations. The same
characteristic was identified in all samples in the microstructure images and identified
compounds, except for brucite, not identified in the stationary diffusion test. There was
no pattern in the porosity behavior of the samples for the same solution in the different
tests, nor for the same cation or concentration within each test, evidencing that the
sample size and presence or absence of electrical voltage affect the kinetics of external
sulfate attack.

Keywords: External sulfate attack. Diffusion Coefficient. Migration of sulfates.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Rede geral de esgotamento sanitario no Brasil — 2004 e 2015.................
Figura 2 - Distribuicdo espacial de empresas industriais no Brasil — 2009................
Figura 3 - Argamassas e concreto deteriorados apés ataque fisico por sulfato
(o L= Yo o [T TR
Figura 4 - Ataque fisico de sulfato no revestimento de concreto nos tuneis da
Ferrovia Cheng-Kun, Na ChiNa..........ccooiiiiiiiiiic e e e eenanes
Figura 5 - Ataque de sulfatos na barragem Fort Peck Dam, rio Missouri,
oy 7= Lo [0 IS U L Yo [0 TR K 0 T
Figura 6 - Mecanismo de ataque por sulfato de SOdiO..........cccceeeeeiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeens
Figura 7 - Microestrutura de amostras de concreto em diferentes tempos de
exposicdo a solucdo de sulfato de sodio: (a) Etringita aos 90 dias; (b) Etringita
aos 180 dias; (c) Etringita aos 270 dias; (d) Gipsita aos 270 dias..............cceeeeeeeennn.
Figura 8 - Esquema da expansdo de argamassas submetidas ao ataque por
sulfato de s0dio em fuNCAO dO tEMPO.......eiiiieiieieiee e
Figura 9 - Mecanismo de ataque por sulfato de magnésio.........cccccevvviuviiiieeeeeeennnnns
Figura 10 - Micrografia SEM de aglomerados de cristais de brucita formados
por ataque da 4gua dO Mar @ argamMaSSa. ........ceeuuvrrrireieeeeeeeaiiiiieeeeeaaa e e s e aneeeeeeeeeaens
Figura 11 - Esquema da expansdo de argamassas submetidas ao ataque por
sulfato de magnésio em funCao do tEMPO........coevvviiiiiiiiii i
Figura 12 - Expanséo resultante de barras de argamassas expostas por um
periodo de 20 semanas nas solucdes de sulfato de sddio e sulfato de magnésio....
Figura 13 - Variacdo da porcentagem de hidréxido de calcio no concreto apos o
ataque por sulfato de sOdI0 € MAGNESIO........ciieieeiiiiiiiiiiee e
Figura 14 - Tendéncias observadas para expansao de argamassas imersas em
solucgdes de sulfato de sOdio a varias tempPEeraturas............cevvvveeeeieeeiieiiiiieeeeeeeeeeeeeen
Figura 15 - Tendéncias observadas para expansao de argamassas imersas em
solugdes de sulfato de magnésio a varias temperaturas..........cccccvvveeveeeeeeeeeeeeeeeneenn.
Figura 16 - Tendéncias observadas para expansao de argamassas imersas em
solugdes de sulfato de s0dio de varias CONCENLIAGOES .........ccevvvveieiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee
Figura 17 - Variagdo das expansdes médias de 180 dias com o contetdo de
cimento C3A para argamassas de cimento Portland imersas em solugcao de 5%

(o Lo U] =1 (o I o [=IE-T0 Lo [ (o JPTE TR r TR



Figura 18 - Relacdo entre a permeabilidade e o fator agua/cimento para pastas
de cimento (93% do cimento hidratad0) ..........cooeeiiiiiiiiiiiii e 43
Figura 19 - Ciclo do ataque por sulfato de s0dio N0 CONCIeto ...........ccvvvvvcieieeeeerennnns 44
Figura 20 - Aspecto visual de corpos de prova de concreto submetidos ao
ataque externo por sulfato de SOAIO ..........ccoeiiiiiiiiiiiiiiiee e 45
Figura 21 - Diagrama esquematico das condicionantes do processo de
transportes de fluidOS NO CONCIELO ......uiiiieiieeieece e e e e e e eaaans 47
Figura 22 - Perfil de concentracbes para uma situacado de difusdo em estado
ESEACIONANIO ..o 50
Figura 23 - Esquema das células de difUS80...........ccceeoviiiiiiiiiiiiiie e 51
Figura 24 - Perfis de concentracdo para uma situacdo de difusdo em estado
nao estacionario, tomados em trés tempos diferentes...........ccccvvvvvviiiiii e, 51
Figura 25 - Perfil da concentracdo de cloretos em amostra de concreto .................. 52
Figura 26 - Representacdo esquematica dos ensaios de difusdo de cloretos:
(@) AASHTO T-259; (D) NTBUIIA 443.....cooeiieeeeeiiiiieee et 53
Figura 27 - Perfis de concentragcdo para difusdo com e sem reacao quimica........... 56
Figura 28 - Arranjo experimental da célula do ensaio de migracdo de ions
(03 0] ] (o 1P 58
Figura 29 - Arranjo experimental usado em testes de migragao ...............ccceevvvenennnne 60
Figura 30 - Arranjo experimental para ensaio de migracdo em estado nao
ESTACIONANIO ..o 61

Figura 31 - Representacdo da variacdo da concentracdo do compartimento

anddico com o tempo durante o ensaio de migragdo de cloretos ...........ccccvvvveeeeennn. 62
Figura 32 - Organograma das etapas do programa experimental............................. 68
Figura 33 - Difratograma de raios X da amostra de areia ............cccoeevvvvviieeeeeeeennnnnns 69
Figura 34 - Curva granulométrica do agregado mildo ...........ccceeeeeeiiiiiiiiiiiieeneeeenns 70
Figura 35 - Curva granulométrica do agregado graldo..................eeevmeememmnemennnnnnnnnnns 71
Figura 36 - Abatimento d0 CONCIEtO .........coevviiiiiiiiie e 73

Figura 37 - Esquema do corte de discos de concreto a partir de corpos de
prova cilindricos segundo UNE 83987 (2012) ..........uuuuuummmmmmiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiineninnnnnnens 76
Figura 38 - Esquema do corte de discos de concreto realizado a partir de
COrpos de pProva ClINAIICOS ........uii i 77
Figura 39 - Discos de concreto cortados a partir de corpos de prova cilindricos ...... 77

Figura 40 - Esquema das células de MigraGaio ..............ooecrrrrmieiieeenniniieieeee e 79



Figura 41 - Montagem das células de Migragao................uuuuuururrmmmrmrrnnrnnnnnennnnnnnnnnnne 79
Figura 42 - Realizac&o das leituras de condutividade da solugédo anddica ............... 80

Figura 43 - Detalhes adotados nas células de migracdo para leitura da tensao

efetiva @ COrrente EletriCa .........oooeeeeeee e 81
Figura 44 - Células de difusdo natural estacionaria .............ccceeeeiiiiiiieniicieeee i 84
Figura 45 - Esquema do ensaio de difusdo ndo estacionario - ponding.................... 86

Figura 46 - Esquema do corte realizado das faces dos corpos de prova de
(o10] T e] (] (o PP 86
Figura 47 - Amostras do ensaio de difusdo ndo estacionaria — ponding: a)
Amostras seladas lateralmente, com reservatorio plastico, posicionadas em
cima do suporte metalico; b) Reservatério plastico preenchido com a solucéo
de analise e tampados para evitar evaporacao da SoluUGao0 ...........cccceeveeeeerrriiiinnnnnnn. 87
Figura 48 - Regido de andlise: a) Discos de concreto apds ensaios de migracao
e difusdo estacionario; b) Corpos de prova apdés ensaio de difusdo néao

ESTACIONANTA ..o e oo 90
Figura 49 - Absorcéo de agua por capilaridade do concreto utilizado....................... 91
Figura 50 - Distribuicdo de tamanho de poros do concreto de referéncia................. 91
Figura 51 - Correlagao linear entre condutividade e concentragao ...............ccc..uveeee 92

Figura 52 - Evolucdo da concentracdo de sulfatos no compartimento anodico
em funcéo do tempo, no ensaio de migracdo em amostras de concreto .................. 94
Figura 53 - Definicdo do periodo estacionario para 5Na no ensaio de migracao
€M AMOSLIAS (€ CONCIEIO .. eeiiiiiiiieeeiieiiee e ettt e e e ettt e e e et e e e e e neeee e e e aneeeeeeennneeeeeeennees 95
Figura 54 - Defini¢cdo do periodo estacionario para 10Na no ensaio de migragéo
€M aMOSEIAS A€ CONCIEIO ....ccee i 96
Figura 55 - Definicdo do periodo estacionario para 5Mg no ensaio de migracao
€M AMOSLIAS (€ CONCIEIO .. eeiiiiiiiieeeiieiiee e ettt e e e ettt e e e et e e e e e neeee e e e aneeeeeeennneeeeeeennees 97
Figura 56 - Definicdo do periodo estacionario para 10Mg no ensaio de
Migracao em amosStras A€ CONCIEIO ......ccvvuuuuiiiiie ettt 98
Figura 57 - Variacdo da tensdo efetiva em funcdo do tempo no ensaio de
MIgQragao em amoStrasS A€ CONCIEIO .......uuuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiitiiiiiieiie bbb 100
Figura 58 - Variagcdo da corrente elétrica em fungcdo do tempo no ensaio de
Migracao em amosStras de CONCIELO ......ccoiiiiiiiiiiiie et eeeeeenes 101
Figura 59 - Variacao da concentracdo de sulfatos em funcéo da profundidade,

No ensaio de migracao em amostras de CONCIet0...........uuvuiiiieeeeeeeeeeiiiiie e e e eeeeeeeenns 101



Figura 60 - Solugdo dos compartimentos apds 0 ensaio de Migragéo ....................
Figura 61 - Andlise visual das amostras de concreto apos ensaio de migragao .....
Figura 62 - Resisténcia a compressao das amostras de concreto — migragao .......
Figura 63 - Distribuicdo de tamanho de poros - migracao............cccevvvvvviiieeeeeeeeennns
Figura 64 - Porosidade - MIigraGa0 ...........uuuuuuruuuriiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiiieeeiieneneeeeneeeeeeeeaaes
Figura 65 - Difratograma de raios X das amostras de concreto — migragao de

SUIFALO A€ SOTIO ...
Figura 66 - Difratograma de raios X das amostras de concreto — migracao de

SUIfAtO A€ MAGNESIO ...ceeiiiiiiiie et e e e e e
Figura 67 - Microestrutura das amostras de concreto - migracdo de sulfato de

Figura 68 - Microestrutura das amostras de concreto - migracédo de sulfato de
magnésio: a,b,c,d) 5 Mg; €,f,0,0) LO MQ.......uummmimiiiiiiiiiiin s
Figura 69 - Evolucdo da concentragdo de sulfatos na célula anddica em fungéo
do tempo, no ensaio de difusdo natural em amostras de concreto ............c....vueee..
Figura 70 - Variacdo da concentracdo de sulfatos em funcéo da profundidade,
no ensaio de difusdo natural estacionaria (células de difusdo) em amostras de
(o0] To] (=1 (o OO PRURRRPPPO
Figura 71 - Analise visual das amostras de concreto apos ensaio de difusédo
ESTACIONANTA ..o e e
Figura 72 - Resisténcia a compressdo das amostras de concreto — difusao
ESEACIONANTA ... e e e
Figura 73 - Distribuicdo de tamanho de poros - difusdo estacionaria (células de
(o[ (U 1ST o ) PSS
Figura 74 - Porosidade — difuséo estacionéria (células de difus@o) ........................
Figura 75 - Difratograma de raios X das amostras de concreto - difuséo
estacionaria (células de difuséo) de sulfato de sOdi0..........cccvvvveviiiiiiiiieeeieeein,
Figura 76 - Difratograma de raios X das amostras de concreto - difuséo
estacionaria (células de difusédo) de sulfato de magnésio............cccceeveeeeeieiiiininnnnnn.
Figura 77 - Microestrutura das amostras de concreto - difusdo estacionaria
(células de difusdo) de sulfato de sodio: a,b,c,d) 5 Na; e,f,g,h) 10 Na ....................
Figura 78 - Microestrutura das amostras de concreto - difusdo estacionaria

(células de difusdo) de sulfato de magnésio: a,b,c,d) 5 Mg; e,f,g,h) 10 Mg ............



Figura 79 - Microestrutura das amostras de concreto - difusdo estacionaria
(células de difusao) de sulfato de magnésio: a,b,c,d) 5 Mg ......cccccvvvvrmiiiiiniininnnnnns
Figura 80 - Variacdo da concentracdo de sulfatos em funcéo da profundidade,
no ensaio de difusdo natural ndo estacionaria (ponding) em amostras de
(o701 o] {1 (o LS SURR PP
Figura 81 - Analise visual das amostras de concreto apos ensaio de difusédo
NEO ESTACIONMAIIA ...ttt
Figura 82 - Resisténcia a compressado das amostras de concreto — difusdo nao
ESEACIONANTA ... e e
Figura 83 - DistribuicAo de tamanho de poros - difusdo ndo estacionaria
({90 Lo [T e ) ISR
Figura 84 - Porosidade - difusdo ndo estacionaria (ponding) ............ceeeeieeeeeeeeennns
Figura 85 - Difratograma de raios X das amostras de concreto - difusdo n&o
estacionaria (ponding) de sulfato de SO0 ...........oocuiiiiiiiiiii i
Figura 86 - Difratograma de raios X das amostras de concreto - difusdo ndo
estacionaria (ponding) de sulfato de magnésio...........ccceeeeieeiiiiiiiiiiiii e,
Figura 87 - Microestrutura das amostras de concreto - difusdo ndo estacionaria
(ponding) de sulfato de sédio: a,b,c,d) 5 Na; e,f,g,h) 10 Na.........cccvvvvmmrirnniinnnnnnnnns
Figura 88 - Microestrutura das amostras de concreto - difusdo nédo estacionaria
(ponding) de sulfato de magnésio: a,b,c,d) 5 Na; e,f,g,h) 10 Na .............cceeeeeereen
Figura 89 - Comparacdo entre a variagdo da concentracdo de sulfatos em
funcdo da profundidade em amostras de CONCIeto ..........ccvevvuvriiiieeeereeeiiiiiee e
Figura 90 - Resisténcia a compressdo das amostras de concreto apés
Migracao € difus@o de SUIfatOS..........cccoiiiiiiiiiiii e e
Figura 91 - Andlise da porosidade das amostras de concreto por tipo de
SOIUGAOD dE SUIFALOS. ...
Figura 92 - Analise comparativa do pico de maior intensidade da portlandita -
[101To] = Tox= Lo 1RSSR
Figura 93 - Andlise comparativa do pico de maior intensidade da portlandita —
difusé@o estacionaria (células de difUSE0) .........ooeveeiieiiiieee
Figura 94 - Analise comparativa do pico de maior intensidade da portlandita —
difusdo ndo estacionaria (PONAING) .......oevvuiiiiiiii e

Figura 95 - Comparativo da microestrutura das amostras de concreto...................



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Nivel de exposicéo aos sulfatos conforme normas técnicas.................... 37
Tabela 2 - Valores de R para diferentes ordens de reacao.............ccceeeeveevvvieeneeeennn. 55
Tabela 3 - Caracterizacéo do cimento CP II-F 32 (% em massa) ........ccccevvvvvnineeennn. 68
Tabela 4 - Metodologias adotadas para caracteriza¢do do agregado miudo ............ 69
Tabela 5 - Composicao quimica da amostra de areia.........ccccccceeeeeeeeeeeeeeeiiicieeeeee, 69
Tabela 6 - Caracteristicas fisicas do agregado mildo .............ccceeevieieerireeiiicieneeeen, 70
Tabela 7 - Metodologias adotadas para caracterizagdo do agregado graudo........... 70
Tabela 8 - Caracteristicas fisicas do agregado graldo ...........coooevuvviiieeeeeeeenniiinnnee 71
Tabela 9 - Composicao quimica do sulfato de s6dio e de magneésio ........................ 71

Tabela 10 - Composicdo das solucdes de sulfato utilizadas (para 1 litro de

SOIUGEIO) ..o 72
Tabela 11 - Dosagem das amostras de concreto (em Kg/m3)........ccccovvvviviiiiiiininnnnnn. 73
Tabela 12 - Coeficientes de difusédo calculados para o ensaio de migracéo............. 99

Tabela 13 - Coeficientes de difusdo calculados para o ensaio de difusédo
estacionaria (Células de difuSE0) .........cuuuiiiiiiiiie e 111
Tabela 14 - Coeficientes de difusdo calculados para o ensaio de difusdo néo
estacionaria (PONAING) .........uuuiiiiiiieee e e e e e e e e e 120
Tabela 15 - Coeficientes de difusdo calculados pelos ensaios de migracao e difusédo
T L0 = RPN 128



1

11
1.2

2

2.1
211
2.1.2
3

3.1
3.1.1
3.1.2
3.1.3
3.2
3.21

3.2.2
4

4.1
4.2
4.2.1
4.3
4.4
4.5
4.5.1
45.2
45.3
454
4.5.5
4.6
4.6.1
4.6.2

SUMARIO

INTRODUGAOD ...ttt ettt ettt ete et st aaeste e 17
OBUJIETIVOS . ..ottt ettt e et e e e e e e e s e st r e e e e e e e e e ennnsreees 19
JUSTIFIC ATIV A e e e e eaa s 19
ATAQUE POR SULFATOS EM ESTRUTURAS DE CONCRETO ................ 23
ATAQUE EXTERNO POR SULFATOS .....coiiiiiiieieeee e 26
MecaniSMOS O ALAQUE .......uuueiie e eeeeeeiiie e e e e e e e et s e e e e e e e e e e e e e e e e eeeennes 28
Variaveis que Influenciam o Ataque Externo por Sulfatos ............cccccoeunnnnne. 36
TRANSPORTE DE FLUIDOS NO CONCRETO......ciiiiiiieiieeeeeeeev e 47
DIFUSAO ....ccuiiieieieie ettt ettt 48
EStado EStACIONANIO .......ccoeeeeei e 49
Estado NAO EStaCiONANiO ........cccoeeeeeeee e, 51
Difus@o de ioNns SUlfatos..........ccooeeeeee e, 54
MIGRAGAOQ ..ottt ettt ettt et e eae st eee e 57
Determinacéo do Coeficiente de Difuséo a partir de Ensaios de Migracao

......................................................................................................................... 57
Migracao de i0NS SUIfAtOS ........ceiiiiieiiiiiiiiie e 63
PROGRAMA EXPERIMENTAL ..ottt 66
VARIAVEIS DE ANALISE ..ottt 66
CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS ..o, 68
SOIUGOES U8 SUITALO .....evieiiiiiiiiiiiiite e 72
DEFINICAO DO TRAGO DO CONCRETO.......ceiiieieeeeeeeeeseeer e, 72
ENSAIOS DE CARACTERIZACAO DO CONCRETO .....covvovevveieeceeeeceee 74
MIGRAGCAO DE SULFATOS ....oviiviieeceeeeeee e 76
PreparaGao das amOSHras..........ooooe i 76
Montagem das células de migragao ...........cooovveeeeieiiiii 78
Monitoramento da concentragao de Sulfatos .............ceevviiiiiiiiiiiiiiiieeeeis 80
Célculo do coeficiente de difusdo no estado estacionario ...........cccccceeeeeeee... 82
Célculo do coeficiente de difusdo no estado N0 estacionario ...........cccc........ 82
DIFUSAO NATURAL DE SULFATOS ..., 84
EStado eStaCiONArio ..........cooeeiiieiee e 84
Estado NA0 €StaCIONANIO .......ccoeeeeeeeeeeeeeee e 85



4.7 ENSAIOS DE CARACTERIZACAO DO CONCRETO APOS MIGRACAO E

DIFUSAO DE SULFATOS. ....coiiiiiiitiiiisieieiee sttt 88
4.7.1 ReSIStENCIA A COMPIESSAO ....cevvvuuiiiieeeeeeeeeeiiiiie e e e e e e e eee et e e e e e e e eerrr e aees 89
4.7.2 Porosimetria por INtrus@o de MEerCUNO...........uiiiieeeiieeeeiiee e 89
4.7.3 Difratometria de RAIOS X.....cooiiuiiiiiiiieieiiieiiiiis e 90
4.7.4 Microscopia Eletronica de Varredura..........cccccevvevviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeieeeeeeeeee 90
5 RESULTADOS E DISCUSSOES ......ooveiieieieeeeeee e 91
51 CARACTERIZACAO DO CONCRETO .....cciiiiiiieieeieeeeteee e ee e, 91
5.2  MIGRACAQ DE SULFATOS .....oooiiieeeeeeeete et 92
5.2.1 Correlagdo Entre Condutividade € CONCeNtragao...........coevveeeeeeeeieeeeeeeeeeeeeenn, 92
5.2.2 Resultados dO ENSAIO.........ccoeeiiieiiiee e 93
5.3 DIFUSAO NATURAL DE SULFATOS ....cooiiiiiiieitece e 110
5.3.1 EStado EStaCiONArio..........cccooieiiiii i, 110
5.3.2 Estado NAO EStaCiONANIO .......ccoeeeeeeeee e 119
54 COMPARACAO ENTRE OS ENSAIOS DE MIGRACAO E DIFUSAO

NATURAL. ..ottt e e e e e st e e e e e e e s s s bbb eeeeaeeeessassbebseeeeaeeeenanns 127
6 CONCLUSOES ...ttt 135

REFERENCIAS ...t 138



17

1 INTRODUCAO

O concreto, devido ao seu baixo custo relativo e versatilidade, € o material
mais utilizado na construgao civil. Apesar da durabilidade das estruturas fabricadas
com este material ja ter sido considerada ilimitada, atualmente tem-se conhecimento
que ele esta sujeito a diversos tipos de degradacdo. A durabilidade do concreto &
definida pelo comité 201 do American Concrete Institute (ACI, 2001) como a
“capacidade de resistir a agdo de intemperismo, ataque quimico, abrasdo ou qualquer
outro processo de deterioracao”. Afirma ainda que para ser duravel o concreto deve
ser capaz manter sua forma original, qualidade e facilidade de manutencao.

Entende-se que a durabilidade sera funcdo de certos parametros, como 0s
materiais empregados, caracteristicas construtivas, dos critérios de desempenho e
vida util requerida, bem como da agressividade do ambiente onde a estrutura sera
inserida (ANDRADE, 2005). Dentro deste contexto, destaca-se o ataque por sulfatos
como um importante fenébmeno de degradacao do concreto, pois tem grande influéncia
na durabilidade das estruturas, € de dificil identificacdo nos estagios iniciais e
praticamente ndo existem métodos para reabilitacdo (HELENE, 1997; MEHTA;
MONTEIRO, 2006). Os sulfatos, que podem ter origem interna e externa, reagem com
0s compostos da hidratacédo do cimento formando produtos com volume maior do que
os que |he deram origem, podendo causar expansdo com consequente fissuracdo do
concreto (SKALNY; MARCHAND; ODLER, 2002; PEREIRA, 2015).

Clifton e Pommersheim (1994) afirmam que o ataque de sulfatos é
potencialmente um dos mecanismos de degradacdo mais prejudicial ao concreto e
gue pode ser acelerado de varias maneiras, como por exemplo, quando associado a
ciclos de molhagem e secagem. Além disso, as fissuras originadas pelo processo
expansivo podem aumentar de forma significativa a taxa de difusdo de agentes
agressivos, sejam eles os préprios ions sulfatos como outros agentes degradantes da
matriz cimenticia.

Compreender a forma que os fluidos permeiam pelos poros de concreto esta
diretamente relacionado as previsdes de durabilidade, ja que eles podem conter
agentes agressivos. Helene (1997) afirma que o estudo da durabilidade evoluiu
principalmente devido ao aumento no conhecimento dos mecanismos de transporte

de fluidos em meios porosos. Desta forma é possivel entender melhor os processos e
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associa-los aos modelos matematicos que expressam quantitativamente esses
mecanismos.

Os modelos de previséo de vida de util de estruturas de concretos podem ser
baseados em diversas propriedades, podendo ter como abordagem a determinacao
de pardmetros dos mecanismos de transportes de fluidos, j& que estdo relacionados
a penetracao de agentes agressivos. Andrade (1993) destaca que o coeficiente de
difusdo é um dos parametros que pode ser utilizado para caracterizar o concreto na
predicdo do seu desempenho ao longo da vida util.

O estudo de modelos mateméaticos para analise do ataque por sulfatos é
crescente, e para seu correto desenvolvimento € necessario compreender o complexo
processo de transporte destes ions, que envolve o transporte de sulfatos, reacfes
quimicas entre o fluido e o solido e a degradacdo da matriz cimenticia. Porém
atualmente, para as andlises laboratoriais, 0os ensaios normalizados baseiam-se em
valores de expanséo de concretos e argamassas, como a ASTM 1012 (2018) e a NBR
13583 (ABNT, 2014a). Estudos experimentais para analise dos processos de difusao
e migracao restringem-se ainda em grande parte aos ions cloretos. Para este caso é
possivel encontrar pesquisas, desenvolvimento de ensaios, equacdes e normativas
para ensaios de migracao e difusdo, como por exemplo nos trabalhos de Andrade
(1993) e Andrade et al. (1994), as normas americanas ASTM 1543, 1556 e 1202
(2010; 2016; 2019) e a norma espanhola UNE 83978 (2012).

Os ensaios de migracdo apresentam grande importancia por permitirem a
obtencdo de resultados que podem ser correlacionados a difusdo natural com a
vantagem de necessitar de um menor tempo de experimentacdo. Os coeficientes de
difusao calculados por este ensaio ja sdo empregados em estudos de previsdo de vida
atil, como em Andrade, D’Andrea e Rebolledo (2014), que utilizam valores de
coeficiente de difusao obtidos por migracao correlacionados com resistividade. Porém,
guanto ao ion sulfato e ao ataque por sulfatos, encontram-se poucas pesquisas neste
ambito, como a de Lorente, Yssorche-Cubaynes e Auger (2011). Destaca-se também
gue os modelos de previsao de penetracdo e degradacéo por sulfatos ainda n&o sao
um consenso na literatura, e assim, estudos das suas variaveis podem contribuir na
evolucdo dos conhecimentos sobre a durabilidade de concreto, representando um

avanco nesta area de conhecimento cientifico.
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1.1 OBJETIVOS

O objetivo geral neste trabalho € desenvolver ensaios de migracdo idnica e
difusdo natural para o calculo do coeficiente de difusdo de sulfatos em concreto.
Como objetivos especificos desta pesquisa tém-se:

e Verificar a relacdo entre os valores de coeficientes de difuséo calculados a
partir de ensaios de migracdo e de difusdo natural para ions sulfatos em
concreto no estado estacionéario e ndo estacionario;

e Determinar quais variaveis dos ensaios apresentam a melhor relacdo no
calculo do coeficiente de difuséo de ions sulfatos;

e Analisar a influéncia das variaveis dos ensaios de migracao e difusdo natural
no coeficiente de difusdo e microestrutura do concreto;

e Analisar de forma critica a aplicabilidade do ensaio de migracéo ibnica para
jons sulfatos em concreto como proposta de ensaio acelerado para obtencao

de parametros de matrizes cimenticias.

1.2 JUSTIFICATIVA

O Censo de 2010 divulgado pelo IBGE (Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica) mostrou que, devido a fatores historicos relacionados a ocupacdo do
territdrio brasileiro, a populacédo brasileira se distribui de forma irregular pelo seu
territério, tendo a zona costeira as areas com maiores densidades demograficas e os
municipios mais populosos. De acordo com os dados de 2010, o Brasil apresenta
26,6% da populacdo em municipios da zona costeira, 0 equivalente a 50,7 milhdes de
habitantes. Em 2005 este valor era de 20%, correspondendo a aproximadamente de
42 milhdes de habitantes. A intensa urbanizacéo da zona costeira brasileira tem como
consequéncia uma grande quantidade de estruturas de concreto nesta regido (SAO
PAULO, 2005; IBGE, 2011; MEDEIROS JUNIOR, 2014).

O ambiente marinho é considerado de agressividade forte para estruturas de
concreto, conforme classificacdo da NBR 6118, pois a agua do mar contém agentes
agressivos como sulfatos e cloretos. A penetracéo de ions cloretos no concreto podem
levar a corrosdo das armaduras nos casos de estruturas de concreto armado
(NEVILLE; BROOKS, 2013; ABNT, 2014b). Kropp et al. (1995) afirmam que para estas

estruturas, o ingresso de ions cloretos € 0 mais importante processo associado a
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difusé@o de ions. Porém, as reacfes dos ions sulfatos com a matriz cimenticia levam
ao consumo do hidréxido de célcio formado na hidratacdo do cimento, o que tende a
reduzir o pH da solucao de poros do material e permitir a despassivacdo da armadura
de aco. Dessa forma, aumenta-se a susceptibilidade do concreto armado aos
processos corrosivos. Soma-se ainda o fato do ataque por sulfatos em estruturas de
concreto levar ao aparecimento de fissuras, as quais facilitam o ingresso de agentes
agressivos a armadura (BRAGANCA, 2014; RIBEIRO, et al., 2014).

Os danos ocasionados pelo ataque por sulfatos ndo restringem-se ao
ambiente marinho. Este tipo de degradacdo pode ocorrer em outras situagoes, e
nestes casos, o efeitos do ataque por sulfatos pode ser ainda mais importante, pois
se nao estiver associado aos cloretos, o efeito da degradacédo do ion sulfato na matriz
cimenticia é ainda maior, ressaltando a importancia do estudo do ingresso deste ion
no concreto (JIANG; NIU, 2016).

Alguns exemplos destas situacdes sao regides industriais e estacdes de
tratamento de esgoto. Nestes casos, efluentes industriais podem conter ions sulfatos,
e também efluentes de esgoto, devido a acdo de bactérias na decomposicdo da
matéria organica. Este tipo de estruturas no Brasil ndo restringem-se a regiao
litordanea, como pode-se ver na Figura 1 e Figura 2, destacando a importancia do
estudo de sulfatos de forma isolada. Além disso, a quantidade de estruturas para
industrias e estacdes de tratamento de esgoto tendem a aumentar no Brasil, como
também evidencia a Figura 1. A Confederacdo Nacional da Industria estima um
aumento de 3% na industria brasileira no ano de 2019, e os indices de esgoto tratado
no Brasil também € crescente, sendo de 28,5% em 2008, 37,5% em 2011 e 44,6% em
2016 (IBGE, 2008; INSTITUTO TRATA BRASIL, 2018; WOLKE, 2018).

Nas regifes industriais tem-se ainda o efeito de formacé&o de chuva acida, que
contém sulfatos devido ao di6éxido de enxofre liberado na queima de combustiveis
fosseis. Assim, ha outra fonte de ions sulfatos além daquele encontrado nos efluentes

devido aos processos industriais.



Figura 1 - Rede geral de esgotamento sanitario no Brasil — 2004 e 2015
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Ferraris, Stutzman e Snyder (2006) destacam que o ataque por sulfatos é um

complexo fenébmeno resultado do transporte dos ions pela matriz cimenticia, reacéo

guimica destes ions com as fases presentes e as consequentes tensdes originadas

pelos produtos da reacdo. De acordo com os autores, cada parte deste processo

desempenha um papel Unico na resposta final da degradacdo do concreto, ndo sendo

possivel avaliar a absorcdo da solucdo, sua difusao pela rede de poros e a reacéo

com os produtos da hidratacdo por meio de um Unico ensaio baseado em medicdo da

propriedades macroscopicas, como expansao, médulo de elasticidade ou resisténcia
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a compressdo, que sdo as metodologias empregadas atualmente. Os autores
destacam que as andlises atuais carecem de premissas que permitam a determinacao
de parametros importantes que influenciam a severidade e a cinética do ataque.

O desenvolvimento de modelos matematicos com base em ensaios de difusao
e migracao de ions cloretos e de testes envolvendo métodos eletroquimicos para a
andlise do potencial de corrosdo é crescente, porém pouco vem sendo desenvolvido
acerca de outros agentes corrosivos, como 0s ions sulfato (BRAGANCA, 2014).
Assim, objetivou-se nesta pesquisa estudar os processos de difusdo e migracédo de
sulfatos na matriz cimenticia com metodologias ja estabelecidas para ions cloretos
além de avaliar a microestrutura dos concretos ap0s estes processos, a fim de inovar

e complementar o conhecimento cientifico no assunto.
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2 ATAQUE POR SULFATOS EM ESTRUTURAS DE CONCRETO

A durabilidade de compdsitos cimenticios, como o0 concreto de cimento
Portland, ndo é funcdo apenas do material, e sim da sua interacdo com o meio
ambiente onde esta inserido. Alguns meios podem conter agentes agressivos ao
material, como os fons sulfatos (SO4%), que interagem com a pasta de cimento
hidratada. Este tipo de degradacdo consiste num complexo conjunto de processos
quimicos e fisicos chamados genericamente de ataque por sulfatos e pode se
manifestar de diversas formas, dependendo a origem dos ions (SKALNY;
MARCHAND; ODLER, 2002).

Os sulfatos de origem externa podem ser encontrados em aguas naturais e
industriais. Entdo presentes em solos que possuem em sua COMpoSIicao gipsita
(CaS04.2H20) e em aguas subterraneas com sulfato de célcio, magnésio e sodio, que
podem chegar a altas concentracdes. Devido ao uso na agricultura, pode-se ainda
encontrar sulfato de aménio em solos e aguas. Efluentes industriais podem conter
acido sulftrico (H2S04). Ainda, a acdo de bactérias na decomposicdo da matéria
organica de efluentes de esgoto, pantanos e poc¢os de mineracao leva a formacgéo de
acido sulfidrico (H2S). Pode ser encontrado também em chuvas acidas e possuem
concentracfes também na agua do mar, sendo neste Ultimo caso, mais intensa a
degradacdo em regifes com oscilacdo de nivel. Estes ions podem também ser de
origem interna, quando ha contaminagdo da &agua de amassamento ou dos
agregados, por exemplo (SILVA FILHO, 1994; BROWN, 2002; MEHTA; MONTEIRO,
2006; SOUZA, 2006).

Brown (2002) destaca que conforme aumenta-se o conhecimento sobre o
ataque por sulfatos, encontram-se outras formas que o fenémeno pode acontecer. O
autor aponta cinco categorias de ataque reconhecidas na literatura, sendo elas:

e Forma classica de ataque por sulfatos, associado a formacédo de gipsita e
etringita secundaria;

¢ Efeito fisico, associado a cristalizacdo dos sais de sulfato;

e Ataque interno, associado a presenca de contaminantes nos materiais que
compde a matriz cimenticia,

e Ataque interno, associado a formagéao de etringita tardia;

e Formacao de taumasita.
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O primeiro caso e mais comum deles, advém da entrada de ions sulfatos de
fonte externa para o interior da matriz cimenticia. Estes ions reagem com o0s
componentes da hidratacdo do cimento dando origem a compostos como a etringita
secundaria e a gipsita. Este caso faz parte do escopo deste trabalho e os mecanismos
de degradacgéao envolvidos seréo discutidos no item 2.1.

O ataque fisico por sulfatos ocorre devido a cristalizacéo e recristalizagdo de
sais no interior do compdsito cimenticio. Estes sais encontram-se dissolvidos em
solucbes que penetram a rede de poros do concreto por efeitos de capilaridade,
permeabilidade ou difusdo. Com a lenta evaporagdo da agua, as concentracfes dos
ions tornam-se elevadas e 0s sais se cristalizam ocupando um volume maior do que
guando em solucédo. Este aumento de volume da origem a tensdes internas na matriz,
tem danos similar aos ciclos de gelo e degelo, e € comum em estruturas de regides
litorAneas sujeitas a ciclos de molhagem e secagem (BROWN, 2002; HAYNES;
BASSUONI, 2011). O efeito desta degradacdo pode ser visto em amostras de
argamassa e concreto (Figura 3), ocasionando perda de secéo e eflorescéncias. Na
andlise de campo realizada nos tuneis da ferrovia Cheng-Kun, na China, Liu et al.
(2017) concluem que o ataque fisico por sulfato de sddio causou o descolamento da

camada superficial do revestimento de concreto.

Figura 3 - Argamassas e concreto deteriorados ap0s ataque fisico por sulfato de sodio
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Figura 4 - Ataque fisico de sulfato no revestimento de concreto nos tuneis da Ferrovia Cheng-Kun, na
China
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O ataque interno por sulfatos pode ser associado a dois casos. O primeiro
deles a presenca de contaminantes nos materiais utilizados para produzir o concreto,
como a agua, o cimento e os agregados. Um exemplo disso sdo os agregados que
contém sulfetos minerais, como a pirita e a pirrotita, que na presenca de oxigénio e
umidade liberam ions sulfatos e ferro na matriz. As reacdes de degradacao com a
disponibilidade dos ions sulfatos séo similares as do ataque externo, mas neste caso
somadas ainda a expans&o originada pelos ions ferro (ARAUJO, 2008; OLIVEIRA,
2011; PEREIRA, 2015).

O segundo caso é associado a formagéo de etringita tardia (DEF — Delayed

Ettringite Formation), que ocorre devido a decomposi¢cdo da etringita primaria

formada durante a hidratagdo do cimento - em monossulfato hidratado, devido a
exposicdo do concreto a temperaturas acimas de 65°C, nas quais a etringita ndo é
estavel. A decomposicdo em monossulfato hidratado libera ions sulfatos na matriz,
que ficam adsorvidos no silicato de calcio hidratado (C-S-H) até serem dissolvidos em
um meio aquoso e reagirem novamente formando etringita tardia. Esta etringita
formada no concreto ja endurecido da origem a tensdes de expansao e consequente
fissuracdo. Este tipo de degradacdo € comum em concreto massa, devido ao grande
volume de concreto que leva a altas temperaturas de hidratacao, além de elementos
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de concreto pré moldados que utilizam cura térmica (COLLEPARDI, 2003; MEHTA;
MONTEIRO, 20086).

A formacado da taumasita (CaC0O3.CaSiOs.CaS04.15H20) ocorre quando o
ataque por sulfatos é combinado a outros fatores, como a disponibilidade de
carbonatos/bicarbonatos na matriz cimenticia, umidade e baixa temperatura
predominante. Apesar de ndo ser comum, € um composto extremamente nocivo, pois
consome o0 C-S-H da matriz nas reacdes, 0 que pode tornar 0 concreto uma massa
sem coesdao e levar a completa desintegracdo da estrutura (RAMEZANIANPOUR,;
HOOTON, 2013; RAHMAN; BASSUONI, 2014).

2.1 ATAQUE EXTERNO POR SULFATOS

O ataque externo por sulfatos, conhecido pela sigla ESA, do inglés External
Sulfate Attack, ocorre por ions sulfato provenientes de fonte externa ao material que
permeiam o concreto e difundem-se por meio de sua rede de poros. A degradacao
neste tipo de fendmeno se deve as reacdes expansivas entre estes ions e 0s
componentes da hidratagdo do cimento. Os principais produtos destas reacdes sao
cristais de etringita e gipsita.

A gipsita consiste em um sulfato de célcio dihidratado (CaS0a4.2H20) e forma-
se devido a reacéo do sulfato (SO4%) com fontes de célcio, neste caso, o hidréxido de
calcio (Ca(OH)2), conhecido como portlandita, formada durante a hidratacdo do
cimento (Equacao (1)). Este composto é o principal produto formado no ataque por
sulfatos quando o ion sulfato apresenta altas concentracdes (IRASSAR; DI MAIO;
BATIC, 1996; SANTHANAM; COHEN; OLEK, 2002; BROWN, 2002; MEHTA;
MONTEIRO, 2006).

S04+ + Ca(OH)2 + 2H20 — CaS04.2H20 +20H-
Sulfato  Portlandita Gipsita (1)

A gipsita ocupa um volume maior do que o composto original, e este aumento
de volume pode levar a expansao do concreto. De acordo com Irassar, Di Maio e Batic
(1996), este aumento de volume é de cerca de 1,2 vezes. Mehta e Monteiro (2006)
afirmam que além da formac&o de gipsita poder causar expansdo da matriz, este

fendmeno também leva a reducéao do pH do sistema, tendo em vista que a portlandita
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consumida é responséavel pelo pH elevado de compdsitos cimenticios (em torno de
12,5), que mantém a estabilidade quimica destes materiais.

Na literatura, as expansdes em concretos e argamassas originadas pelo
ataque por sulfatos sdo geralmente atribuidas a etringita secundaria
(3Ca0.Al203.3CaS04.32H20). Durante a hidratacdo do cimento, os aluminatos
reagem com o gesso adicionado ao cimento Portland na sua fabricagéo para controle
de pega, e tem-se o primeiro composto formado no processo de hidratacdo: a etringita
primaria. Apés o consumo do sulfato proveniente do gesso, a etringita primaria é
convertida em monossulfato hidratado (BAUR et al., 2004; QUARCIONI, 2008;
MEHTA; MONTEIRO, 2006). Contudo, se 0 monossulfato hidratado estiver em contato
com uma fonte de sulfato adicional, ele pode voltar a ser convertido em etringita, neste
caso, chamada de etringita secundaria, e € a esse composto atribuido os fenbmenos
de degradacgéao do ESA.

Os ions sulfatos reagem com a portlandita, formando gipsita (Equacéo (1)).
Esta gipsita, combinada com o monossulfato, forma etringita secundaria (Equacéo
(2)). A gipsita pode também reagir com o CsA ndo hidratado, e neste caso, também
originar etringita (Equacéo (3)) (CASANOVA; AGULLO; AGUADO, 1996; PINHEIRO-
ALVES; GOMA; JALALI, 2007; MEHTA; MONTEIRO, 2006).

2CaS04.4H20 + 4Ca0.Al203.503.12H20 + 16H20 — 3Ca0.Al203.3CaS04.32H20
Gipsita Monossulfato hidratado Etringita secundaria

@)

3(CaS04.2H20) + 3Ca0. Al203 + 26H20 — 3Ca0.Al203.3CaS04.32H20
Gipsita CsA Etringita secundaria

3

A etringita secundaria formada também ocupa um volume maior do que os
compostos que lhe deram origem, podendo ocorrer um aumento de cerca de 2,5 vezes
no volume inicial (IRASSAR; DI MAIO; BATIC, 1996). O aumento de volume acarreta
na expansao do compdsito cimenticio, e esta expansao provoca tensdes no interior
da estrutura porosa do material. Se as tensdes excederem a resisténcia, pode-se ter
a ruptura do concreto. Mesmo nos casos em que 0 ataque ndo € agressivo a ponto de
causar a ruptura do concreto, as fissuras geradas permitem a entrada de novos
agentes agressivos. Como consequéncia destes fenémenos, pode-se ter reducdo de
rigidez e resisténcias mecanicas, perda de massa e coesdo, até a completa
desintegracdo da estrutura (DAL MOLIN, 1988; MEHTA; MONTEIRO, 2006;
MULLAUER; BEDDOE; HEINZ, 2013; NEVILLE; BROOKS, 2013).
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A Figura 5 mostra uma das paredes da barragem Fort Peck Dam, com parte
do concreto deteriorado, sem coeséo e desintegrando-se facilmente. A concentracao
de sulfato da agua subterranea foi de cerca de 10.000 mg/L, sendo quase em sua
totalidade sulfato de sodio. As andlises da pasta de cimento apresentaram grandes
guantidades de gipsita (MEHTA; MONTEIRO, 2006).

Figura 5 - Ataque de sulfatos na barragem Fort Peck Dam, rio Missouri, Estados Unidos, 1971
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O tipo de cation (Na*, K*, Mg?*, por exemplo) associado ao ion sulfato (SO4?)
€ um dos fatores intervenientes na intensidade do ataque, tendo em vista que a troca
catidnica que ocorre com a portlandita pode dar origem a hidréxidos com solubilidade
variaveis e diferentes niveis de agressividades ao compdsito cimenticio. Destaca-se
entre os principais tipos de sulfatos encontrados na natureza o sulfato de sddio e de
magnésio, cujos mecanismos de ataque serdo descritos no item 2.1.1 (SILVA FILHO,
1994).

2.1.1 Mecanismos do Ataque

De forma geral, pode-se afirmar que o ataque por sulfatos se da em trés
etapas: difusdo dos ions para o interior da matriz cimenticia; reacfes quimicas entre
estes ions e os compostos da hidratacdo do cimento; seguida pela deterioracdo da
matriz cimentante (SOUZA, 2016). Porém, com o aumento do conhecimento sobre
este tipo de degradacao, entende-se que 0 processo € mais complexo, ocorre em mais

etapas que variam de forma diferente ao longo do tempo dependendo do tipo de cétion
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associado. Sendo assim, sera apresentado o mecanismo de ataque para o sulfato de

sédio e de magnésio, bem como as reacdes envolvidas.

2.1.1.1 Mecanismo de ataque do sulfato de sédio

Neste tipo de ataque, o sulfato de sodio interage com o hidroxido de calcio e
com o monossulfato hidratado. Na sua reacdo com o hidréxido de calcio, além da
formacgéo de gipsita, o ion sédio combina-se com a hidroxila, formando hidroxido de
sédio, também conhecido como soda caustica, conforme mostra a Equacgéao (4). Este
subproduto da reacdo mantém a alcalinidade do concreto, 0 que assegura a
estabilidade do C-S-H, diferentemente do que ocorre no ataque com sulfato de
magnésio. A gipsita formada reage com o monossulfato hidratado, dando origem a
etringita secundéria (Equacéo (2)) (MEHTA; MONTEIRO, 2006).

NazS04 + Ca(OH)2 + 2H20 - CaS04.2.H20 + 2NaOH
Portlandita Gipsita Hidréxido de sédio

(4)

O mecanismo do ataque de solucbes de sulfato de sédio em argamassa
proposto por Santhanam, Cohen e Olek (2003) esta apresentado na Figura 6. O passo
1 corresponde a fase onde a solucdo, que possui pH entre 6 e 8, entra em contato
com a argamassa. Devido a formacao de soda caustica, o pH da solucdo em torno da
argamassa se eleva. Cristais de etringita e gipsita sdo formados na regido mais
superficial, que corresponde ao passo 2. No passo 3, estes cristais formados ja
ocuparam 0s vazios superficiais e passam a gerar tensdes internas, ocasionando
expansdo da argamassa.

Quando estas tensfes excedem a resisténcia do material, ocorre o
aparecimento de fissuras, como mostrado no passo 4. As fissuras permitem a entrada
da solucao de sulfato de sodio em regiées mais internas da argamassa, e 0s cristais
expansivos sao formados nestas regides, que corresponde ao passo 5. No passo 6 é
possivel identificar 3 zonas: a da superficie, ja desintegrada, a intermediaria com
deposicao de gipsita e etringita, onde os cristais ja atingiram tamanhos que dao origem
a tensdes internas na argamassa, € a terceira zona ja fissurada devido a estas
tensdes. As novas fissuras permitirdo a entrada da solugcédo agressiva para camadas

cada vez mais internas da argamassa, e o0 ataque avangara até a desintegracdo da

peca.
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Figura 6 - Mecanismo de ataque por sulfato de sodio
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Fonte: Baseado em Santhanam, Cohen e Olek (2003).

A Figura 7 mostra a microestrutura de amostras de concreto em diferentes
tempos de exposicdo a solucdo de sulfato de sodio em ciclos de molhagem e
secagem, onde pode-se observar algumas dessas etapas. Aos 90 dias (Figura 7a) é
possivel identificar uma pequena quantidade de produtos de etringita nos poros de
concreto. A quantidade de produtos formados aumenta com o tempo (Figura 7b) e
apos 270 dias os poros sdo quase completamente preenchidos por cristais aciculares
de etringita (Figura 7c). Na Figura 7c é possivel observar ainda a ocorréncia de
fissuras, que ocorrem quando a tenséo de tragdo gerada pelos produtos formados no
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ataque excede a resisténcia a tracdo do concreto. Os autores identificaram também a

presenca de cristais de gipsita nos poros do concreto (Figura 7d).

Figura 7 - Microestrutura de amostras de concreto em diferentes tempos de exposicéo a solucéo de
sulfato de sédio: (a) Etringita aos 90 dias; (b) Etringita aos 180 dias; (c) Etringita aos 270 dias;
(d) Gipsita aos 270 dias

S KO

Fonte: Jiang e Niu, 2016.

Quanto a variacado da expanséao ao longo do tempo, € possivel identificar dois
estagios durante o ataque, tanto para o sulfato de sodio quanto de magnésio, porém
com taxas diferentes, como ilustrado na Figura 8 (SANTHANAM; COHEN; OLEK,
2002).

Figura 8 - Esquema da expansao de argamassas submetidas ao ataque por sulfato de sddio em
funcdo do tempo

ESTAGIO1 | ESTAGIO 2
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Fonte: Adaptado de Santhanam, Cohen e Olek (2002).
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Identifica-se primeiro um o periodo de dorméncia, onde pouco ou nenhum
efeito € quantificado, que corresponde a fase onde os produtos expansivos formados
preenchem os poros e microfissuras do concreto. Neste periodo pode ocorrer um
aumento da resisténcia da matriz devido ao preenchimento dos poros. Em seguida,
tem-se o periodo de propagacdo, onde ocorre uma significativa expanséo, pois 0s
cristais formados j& possuem tamanho maior que 0s poros, e provocam tensdes
internas no material. Devido ao aumento da expansdo e das tensdes internas o
concreto fissura, o que gera reducdo na sua resisténcia mecanica e aumento da
permeabilidade, uma vez que as fissuras tendem a conectar-se. No caso do sulfato
de sddio, no estagio 2, a expansdo aumenta subitamente e depois prossegue a uma

taxa constante até a amostra se desintegrar.

2.1.1.2 Mecanismo de ataque do sulfato de magnésio

Neste tipo de ataque, o sulfato de magnésio interage com a portlandita. Esta
reacdo da origem, além de gipsita, ao hidroxido de magnésio (Mg(OH)2), conhecido
como brucita, que é insolivel e reduz a alcalinidade do sistema, tornando o C-S-H
instavel e passivel de ser atacado pela solucdo de sulfato (Equacéo (5)). Neste caso,
o C-S-H pode ser decomposto em silicato de magnésio hidratado (M-S-H),

acompanhando também por gipsita (Equacéo (6)).

MgSOs4 + Ca(OH)2 + 2H20 — Mg(OH)2 + CaS04.2H20 (5)
Portlandita Brucita Gipsita

3Mg?* + 3504% + 3Ca0.2Si02.2H20 + 2H20 — 3Mg0.2Si02.2H20 + CaS04.2H20 ©)
C-S-H M-S-H Gipsita

O mecanismo do ataque de solu¢cBes de sulfato de magnésio em argamassa
proposto por Santhanam, Cohen e Olek (2003) esta apresentado na Figura 9, que
diferentemente do sulfato de sédio, ocorre em 4 etapas. O passo 1 representa o
estado inicial do processo, quando a amostra de argamassa é colocada em contato
com uma solucao de sulfato de magnésio com pH entre 7 e 8. Em alguns minutos o
pH é elevado para valores entre 9 e 10. No passo 2, uma camada de brucita forma-se
rapidamente na superficie da amostra, que muitas vezes é complementada por uma

camada de gipsita que se forma como resultado da mesma reacgéo (Equacao (5)). A



33

Figura 10 mostra cristais de brucita, com morfologia semelhante a rosetas, formados
pelo ataque de 4gua do mar a argamassas.

Figura 9 - Mecanismo de ataque por sulfato de magnésio
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Fonte: Baseado em Santhanam, Cohen e Olek (2003).

Figura 10 - Micrografia SEM de aglomerados de cristais de brucita formados por ataque da agua do
mar a argamassa

Fonte: Grattan-Bellew, 1996.
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Ap6s a formacdo destas camadas superficiais, as solugdes de sulfato
penetram no interior da argamassa por difusdo. A gipsita e etringita formadas nas
regides proximas a superficie levam a expansédo. Assim como no caso do sulfato de
sbédio, as fissuras sdo originadas em zonas internas até entdo inalteradas da
argamassa, o que corresponde ao passo 3.

O nivel de deterioracdo do aspecto visual das argamassas observadas e as
expansdes medidas neste tipo de ataque ndo sdo tdo altas como no ataque com
sulfato de sédio. Isto se deve a camada formada pela brucita que diminui a entrada
de solugcdo nas argamassas. Porém, esta camada pode fissurar devido a expansao
da argamassa e a difuséo continuada da solucao, e neste caso, formar canais de fluxo
através da camada de brucita, permitindo um ataque direto ao C-S-H. O resultado
deste ataque é a formacao de M-S-H e gipsita (Equacao (6)), como mostrado no passo
4. Neste caso, a desintegracdo da argamassa ocorre devido a perda de resisténcia e
coesdo pelo consumo do C-S-H, o que faz com que o ataque por sulfato de magnésio
seja considerado o mais agressivo entre os diferentes tipos de sulfato.

A camada de brucita formada no passo 2 € a razdo da auséncia de um
aumento acentuado na taxa de expansao, diferentemente do observado para o sulfato
de sbdio, como mostrado na Figura 11. Souza (2016), avaliou a capacidade de
adicbes minerais em mitigar o ataque por sulfatos de sodio e magnésio em
argamassas de cimento Portland. Entre os resultados encontrados pelo autor, pode-
se identificar esta diferenca nas taxas de expansdo para os dois tipos de sulfatos

(Figura 12), em acordo com o proposto por Santhanam, Cohen e Olek (2002).

Figura 11 - Esquema da expansao de argamassas submetidas ao ataque por sulfato de magnésio em
funcéo do tempo
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TEMPO
Fonte: Adaptado de Santhanam, Cohen e Olek (2002).
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Figura 12 - Expanséo resultante de barras de argamassas expostas por um periodo de 20 semanas
nas solucdes de sulfato de sédio e sulfato de magnésio

Solugdo de Na, 50, Solugdo de MgS0,

Expansio Resultante (%)
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Fonte: Souza, 2016.

Apesar da expansdo em menor grau, 0 autor observou perda mecanicas muito
mais acentuadas nas argamassas expostas ao sulfato de magnésio quando
comparado ao sulfato de sodio. Jiang e Niu (2016) também observaram o grau mais
severo da deterioracéo causada pela solucéo de sulfato de magnésio ao concreto. Em
uma de suas analises, 0s autores mostram a variacdo de hidréxido de célcio no
concreto sujeito ao ataque por essas solucdes ao longo do tempo (Figura 13), ja que
esse composto € consumido nas reacdes de degradacdo. A avaliacdo foi feita em
duas camadas: a primeira em uma profundida de 0 a 2 mm da superficie e a segunda
entre 2 e 4 mm da superficie das amostras. Como resultado, o hidroxido de calcio na
primeira camada € completamente consumido apds 360 dias nos concretos sujeitos a
solucdo de sulfato de sodio, o que ocorre apenas apos 270 dias para a solucdo de
sulfato de magnésio, mostrando que a extenséo da deterioracdo € mais grave nesta
solucédo. Os autores destacam também que a quantidade de hidréxido de calcio no
concreto aumenta da superficie para o interior, comprovando que o dano causado

pelo ataque externo por sulfatos é procedente do exterior para o interior da peca.
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Figura 13 - Variagdo da porcentagem de hidroxido de célcio no concreto apés o ataque por sulfato de
sédio e magnésio
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Fonte: Adaptado de Jiang e Niu, 2016.
2.1.2 Variaveis que Influenciam o Atague Externo por Sulfatos

Ambientes com a disponibilidade de sulfatos e de agua representam situacdes
de alto risco de ocorrer danos a concretos e argamassas devido ao ataque externo
por sulfatos. A agua dissocia os ions e os difunde pela matriz porosa. Porém, além da
presenca de sulfato e agua, diversos fatores influem na interacédo dos ions agressivos
com os componentes da hidratacdo do cimento, determinando assim o grau de
agressividade do ataque por sulfatos. Além do cétion associado ao ion sulfato, ja
citado neste trabalho, pode-se destacar a influéncia da temperatura e do tipo de
cimento Portland utilizado no compésito. A porosidade e permeabilidade do concreto
e a concentracdo da solucdo agressiva também podem ser incluidos como uma das
variaveis que influenciara na forma como ocorrerd o ESA dependendo de seus valores
(CEB, 1992; HOPPE FILHO et al., 2015).

2.1.2.1 Temperatura

A temperatura em que o0 concreto estara exposto influencia a cinética das
reacdes envolvidas tanto no ataque por sulfatos quanto na hidratacdo do cimento
Portland. Assim, é necessario determinar correlagdes entre a temperatura e a taxa do

ataque, tendo em vista que em observagdes de campo o material tende a passar por
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oscilagbes de temperatura ao longo da vida util, o que na maioria das condi¢cdes
laboratoriais ocorre a valores constantes (HOSSACK; THOMAS, 2015).

Santhanam, Cohen e Olek (2002) afirmam que o0 aumento na temperatura faz
com que o Estagio 1 das expansfes de argamassas imersas em sulfato de sédio
ocorra num menor tempo, porém sem alterar significativamente a taxa de expansao
no Estagio 2, como pode ser visto na Figura 14. Para situa¢cbes com sulfato de
magneésio, um aumento na temperatura, leva também a aumento na taxa de expansao
no Estagio 2 (Figura 15). O primeiro estagio tem baixa expansao por corresponder ao
periodo onde as argamassas acomodam os produtos originados pelo ataque. O
aumento na temperatura faz com que a solubilidade da etringita e da gipsita (até cerca
de 40 °C) também se eleve, fazendo que a solucdo de poros se torne supersaturada
por estes compostos, 0 que leva a sua precipitacdo em um menor tempo
(SANTHANAM; COHEN; OLEK, 2002; HOSSACK; THOMAS, 2015).

Figura 14 - Tendéncias observadas para expansao de argamassas imersas em solu¢des de sulfato
de sodio a varias temperaturas
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Fonte: Adaptado de Santhanam, Cohen e Olek (2002).

Figura 15 - Tendéncias observadas para expansdo de argamassas imersas em solugdes de sulfato
de magnésio a véarias temperaturas
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Fonte: Adaptado de Santhanam, Cohen e Olek (2002).
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A temperatura também esta relacionada com a formagdo de taumasita,
composto com cinética lenta de formacdo, que ocorre em situacbes com
disponibilidade de carbonatos/bicarbonatos e preferencialmente em baixas
temperaturas (entre 0 e 5 °C) (PIPILIKAKI et al., 2008). Hossack e Thomas (2015)
observaram em seu estudo uma deterioracdo mais grave em argamassas expostas a
5 °C do que as expostas a 23 °C. Os autores afirmam que neste caso as temperaturas
mais baixas levam a uma degradacéo mais rapida, diferentemente do observado por
Santhanam, Cohen e Olek (2002), pois a solubilidade da gipsita e da etringita ndo sédo
os fatores dominantes no ataque, e sim a formacao de taumasita, que € um composto
extremamente nocivo.

Além das baixas temperaturas favorecerem a formacéo de taumasita, inibem
as reacoes de adicdes minerais como cinza volante e escoria de alto forno. As reacdes
pozolanicas tornariam a pasta de cimento menos permedvel e reduziriam a
concentracdo de portlandita disponivel para a formacdo de gipsita. Como estas
reacoes sao impedidas em baixas temperaturas, as argamassas submetidas a esta

condicao ficam mais expostas ao intenso ataque (HOSSACK; THOMAS, 2015).

2.1.2.2 Concentracao da solucéo

De acordo com a ACI 318-14 (2014), a concentracdo de ions sulfato na
solucéo é outra importante variavel na agressividade do ataque. As normas técnicas
dividem as classes de agressividades dos ambientes quanto ao nivel de exposicéo
aos sulfatos de acordo com sua concentracdo, como pode-se ser visto em alguns

exemplos na Tabela 1.

Tabela 1 - Nivel de exposicdo aos sulfatos conforme normas técnicas

Norma técnica Nivel de exposicao aos sulfatos Sulfatos na agua (ppm)
Norma brasileira M:):(;Z?:da 1505<Os40$41<5 2500
NBR 12655 (ABNT, 2015a) Severa SO4> 1500
Building code requirements S0- Desprezivel S04 =150
for structural concrete Sl-ModeSrgdoS(agua do mar) 1;88 f 284 f 18880
- Severa <S04 <
ACI 318-14 (ACI, 2014) S3 - Muito Severa SO > 10000
Norma canadense S-3 moderado 150 £ SO4< 1500
A23.1 (2014) S-2 forte 1500 < SO4< 10000
S-1 muito forte SO4> 10000
Norma europeia Ligeiramente agressivp 200 < S04 600
EN206-1 (2007) Moderadamente agressivo 600 < SO4< 3000
Altamente agressivo 3000 = SO4 < 6000

Fonte: Adaptado de Gans, 2017.
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Akoz et al. (1995) analisaram a influéncia de diferentes concentracdes de
S04? (2700, 18000 e 72000 ppm) nas variacées de massa, absorcdo de agua capilar,
absorcdo de agua volumétrica, densidade e resisténcias a compressao e a flexao de
argamassas. Concluiram que em baixas concentracdes, menores que 18000 ppm,
ndo houve dano significativo até 300 dias de exposi¢cao, porém, em valores acima
deste, observaram altos niveis de degradacéao.

A concentracdo da solucdo externa influi na cinética da difusdo. Santanham,
Cohen e Olek (2002), avaliando concentracdes entre 1562 a 25000 ppm de sulfato de
sbédio e de magnésio, notaram efeito similar ao da variagdo de temperatura. Para o
sulfato de so6dio, 0 aumento da concentracdo da solucdo nao altera a duracdo do
Estagio 1, porém a taxa de expansdo no Estagio 2 foi proporcional ao aumento
concentracdo (Figura 16). Ja no caso do sulfato de magnésio, o aumento da

concentragdo da solugdo leva a uma maior taxa de expanséo (Figura 15).

Figura 16 - Tendéncias observadas para expansao de argamassas imersas em solu¢des de sulfato
de sddio de varias concentracfes
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Fonte: Adaptado de Santhanam, Cohen e Olek (2002).

As normativas atuais de avaliacdo de ataque por sulfatos, ASTM C1012
(2018) e NBR 13583 (ABNT, 2014a), sugerem o uso de solu¢cdes com concentragdes
de 50 e 100 g/L, respectivamente, valores estes muitas vezes superiores ao
encontrado em condi¢cdes de campo. As altas concentracfes sao utilizadas para
acelerar o ataque em laboratoério. De acordo com a metodologia destas normativas,
as argamassas sdo completamente imersdo em solugées de mesma concentracao.
Em situacdes reais, o efeito da concentragdo da solucdo torna-se critico em estruturas

sujeitas a diferentes concentracfes de sulfatos ao longo da peca devido a frentes de
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molhagem e secagem. Ao longo do comprimento da estrutura pode também ocorrer
gradientes de concentracdo (SANTHANAM; COHEN; OLEK, 2002).

2.1.2.3 Tipo de cimento

Para estruturas em situacdes de agressividade no que diz respeito ao ataque
por sulfatos, as normativas técnicas fazem exigéncias quanto ao tipo de cimento a ser
utilizado na dosagem. Em condic¢des severas de agressividade, a NBR 12655 (ABNT,
2015a) exige o uso de cimentos resistentes a sulfatos. De acordo com a atual
normativa brasileira de requisitos do cimento Portland, NBR 16697 (ABNT, 2018a),
estes cimentos devem apresentar expansao linear menor ou igual a 0,03 % aos 56
dias de idade (42 dias em solu¢do de sulfato) quando ensaiado pelo método
estabelecido pela NBR 13583 (ABNT, 2014a). A normativa que a precedia, NBR 5737
(ABNT, 1992), continha as seguintes exigéncias quanto a composi¢ao de um cimento
Portland resistente a sulfatos:

e Teor de C3A do clinquer menor ou igual a 8% e teor de adigbes carbonéticas
menor ou igual a 5% em massa do aglomerante total, e/ou;

e Cimentos Porland de alto-forno com teor entre 60% e 70% de escoria
granulada de alto-forno, e/ou;

e Cimentos Portland pozolanicos com teor entre 25% e 40% de material
pozolanico.

O comité 201 do American Concrete Institute (ACI, 2001) fornece exigéncias
sobre a composicdo do cimento (porcentagem de CsA e presenca de adicfes) em
funcdo de cada classe de agressividade, além de requisitos de expansao. Além dos
tipos apropriados de cimento, para cada classe de agressividades, as normativas
apresentam os valores de relacdo agua/cimento maximas e de resisténcia minima. De
acordo com a ACI 318-14, a principal consideracdo em relacdo a resisténcia a sulfatos
do cimento é o seu teor de aluminato tricalcico (CsA). O CsA proveniente no clinquer,
na presenca de agua, reage com o gesso ainda nas primeiras idades de hidratacéo,
formando etringita. Com a redugcdo na disponibilidade de enxofre, a etringita &
convertida em monossulfato hidratado, liberando enxofre para continuar o consumo
do CsA. Caso ainda haja CsA disponivel apos todo consumo do enxofre, ele
permanecera sem reagir. Com a entrada de ions sulfatos de fonte externa, este CsA

e 0 monossulfato ficam passiveis para reacdo e formacdo de etringita secundaria.
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Sendo assim, os cimentos Portland produzidos para serem resistentes aos sulfatos
reduzem o teor de CsA de sua composicdo, a fim de diminuir a quantidade de
compostos passiveis das reacdes de degradacdo que levariam a um aumento de
volume e consequente dano (RAMYAR; INAN, 2007; TOSUN-FELEKOGLU, 2012;
HOSSACK; THOMAS, 2015). A redugdo na expansao de argamassas sujeitas ao
ataque por sulfato de soédio com a reducao da porcentagem de C3A pode ser vista na

Figura 17.

Figura 17 - Variacéo das expansfes médias de 180 dias com o contetddo de cimento C3A para
argamassas de cimento Portland imersas em solugéo de 5% de sulfato de sodio
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Fonte: Adaptado de Ahn, 2005.

Uma alternativa para reduzir o teor de CsA € 0 uso de cimentos compostos
com adi¢cdes minerais. Neste caso, além de reduzir os aluminatos, as adicbes
pozolanicas podem reduzir a porosidade da matriz e, ainda, consumir parte da
portlandita nas suas reacfes. A portlandita pode reagir com os ions sulfatos
originando gipsita, e a substituicdo parcial do cimento Portland pelas adi¢cdes
pozolanicas reduzem a sua quantidade pela menor na quantidade de clinquer somada
as reacbes pozolanicas (CAO et al., 1997; RAMYAR; INAN, 2007; HOSSACK;
THOMAS, 2015). Ahn (2005) afirma que as adicbes mais utilizadas para situacoes
sujeitas ao ataque por sulfatos sdo as cinzas volantes, silica ativa e escoria de alto
forno. A reducdo na expansdo de argamassas com 0 uso de adicdes minerais
pozolanicas foi observada nos estudos de Cao et al. (1997), Ahn (2005), Turanli, Uzal
e Bektas (2005) e Veiga e Gastaldini (2012).
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2.1.2.4 Porosidade e permeabilidade do concreto

Os vazios presentes no concreto podem ter basicamente trés origens: vazios
devido ao ar incorporado durante a mistura do concreto onde uma pequena parte fica
aprisionada, que da origem a vazios geralmente esféricos; os espacos interlamelares
no C-S-H, que formam vazios muito pequenos; e 0s vazios capilares que
correspondem aos espacos ndo preenchidos por sdlidos na pasta de cimento
hidratada (SILVEIRA, 1996; MEHTA; MONTEIRO, 2006).

A capacidade de fluidos permearem no concreto esta diretamente relacionada
com a sua porosidade. Porém a porosidade dos espacos interlamelares no C-S-H,
pequenos capilares ou poros descontinuos néo contribuem para permeabilidade da
pasta de cimento hidratada. A permeabilidade estara relacionada a poros maiores,
continuos e interconectados, e a distribuicdo dos poros € influenciada pela dosagem
do concreto, principalmente em relacdo ao fator agua/cimento e presenca de adicbes
ou aditivos, e as suas condicfes de cura. Quanto maiores 0S poros e mais
interconectados, maior a permeabilidade e consequente possibilidade da
movimentacgéao de fluidos no interior do concreto, aumentando a sua vulnerabilidade a
ataques quimicos (SILVEIRA, 1996; PAULON, 2005; MEHTA; MONTEIRO, 2006;
NEVILLE; BROOKS, 2013).

Mehta e Monteiro (2006) afirmam que a melhor maneira de prevenir o ataque
externo por sulfatos € a reducéo da permeabilidade do concreto. Como citado no item
anterior, uma das alternativas para reducédo da porosidade e permeabilidade do
concreto € o uso de adi¢cdes minerais. Além disso, a reducéo do fator agua/cimento é
vantajosa, como pode-se observar na Figura 18, onde ao reduzir a proporcao entre
agua e cimento utilizados foi possivel obter menor coeficiente de permeabilidade. A
relagdo dgua/cimento determinara o tamanho, o volume e a continuidade dos vazios

capilares.



43

Figura 18 - Relacdo entre a permeabilidade e o fator &gua/cimento para pastas de cimento (93% do
cimento hidratado)

140

120

100 //
80

60 [
40 é
4

20 J

Coeficiente de permeabilidade (10 ' m/s)

0 O ____.-ﬂ"‘
0,2 03 04 05 06 07 08

Relagdo agua/cimento
Fonte: Neville e Brooks, 2013.

2.1.2.5 OQutras variaveis

Além dos fatores ja citados, o pH da solugcédo de sulfatos também é uma
variavel que influencia no nivel de degradac¢édo ocasionado pelo ataque por sulfatos.
De forma geral, quanto menor o pH da solucdo, mais critica € a situacdo. Com o
aumento do valor do pH, pode-se obter taxas de expanséo reduzidas (CAO et al.,
1997). Horkoss et al. (2013) apresentam o ataque por sulfato de sédio na forma de
um ciclo, que tem influéncia do pH (Figura 19). De acordo com os autores, o0 hidroxido
de sddio formado pela reacdo do sulfato de s6dio com a portlandita eleva o pH da
solucéo de poros, que é mais favoravel a presenca de monossulfato que da etringita,
fazendo com que esta seja ocorro dissolucao da etringita. Este hidréxido de sédio é
lixiviado para a solugéo externa, reduzindo a basicidade da solu¢éo de poros. Com a
reducdo do pH, a etringita € re-precipitada juntamente com gipsita, dando origem a
tensdes internas e consequente fissuras. As fissuras permitem a entrada de uma nova
solucédo, de elevado pH, fazendo com a etringita seja dissolvida e o ciclo seja
novamente iniciado: formacéo de fases de expanséao, tensdes, fissuras, dissolucdo de
etringita e formacéo de gipsita e recristalizacao da etringita — 0 que ocorrera até a

completa degradacéo da pasta de cimento.
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Figura 19 - Ciclo do ataque por sulfato de sédio no concreto

1. Formacio 4. Penefracgio de
das fases ——> 2 Tensbes ——» 3 Fissuras ——» nova solucdo de
expansivas sulfatos
7 Recrictalizaci 6. Lixiviacdo do 5. Formacdo de gipsita,
ec:ns.a |?agao ¢—— hidroxido de sddio, <——= aumento do pH,
da etringita reducdo do pH dissolucio da etringita

Fonte: Adaptado de Horkoss et al., 2013.

Pesquisas recentes indicam também a influéncia da exposicdo ao sulfato do
compoésito cimenticio ainda em idades precoces. Na maioria dos casos 0s ions
sulfatos tem como fonte solos e 4guas subterr@neas em contato com o concreto, ou
seja, 0 ataque externo por sulfatos é significativo em estruturas subterraneas, como
fundacdes e taneis, que devido ao seu tamanho, geralmente sdo construidas in situ,
sendo expostas a sulfatos desde a sua execuc¢éo. Todavia, os estudos laboratoriais
costumam ser realizados apos cura das amostras por varios dias em agua saturada
com cal. Ikumi, Segura e Cavalaro (2016), notaram que a cura do compdsito ja em
situacdes agressivas leva a alteracfes na rede de poros devido a precipitacdo de
etringita e gipsita. Estas alteracdes sdo observadas ja aos 7 dias ap0s a exposicao
inicial aos sulfatos, o que faz que os periodos de cura tipicos de 28 dias ou 90 dias
comumente adotados em ensaios acelerados podem levar a estimativas de danos
imprecisos.

Outro fator influente € a presenca e o tamanho do agregado. Pesquisas feitas
em argamassas € em pastas de cimento mostram que as primeiras sao mais
suscetiveis ao ESA. Isso ocorre devido a zona de transicdo (ZT) formada entre o
agregado miudo e a pasta de cimento hidratada que impacta o transporte de ions e
propriedades fisicas das amostras, ja que a porosidade na regido da ZT é maior que
no interior da pasta (BONAKDAR; MOBASHER; CHAWLA, 2012; MASSAAD et al.,
2017; SUN et al., 2018). Sun et al. (2018) afirmam que a porosidade em uma distancia
de até 5 um do agregado pode ser até seis vezes superior que em uma distancia de
50 um, apresentando no primeiro caso uma concentracdo de etringita quase sete
vezes maior gue no segundo caso. O tipo de agregado empregado na mistura também
é relevante. Higgins e Crammond (2003) observaram que para situacfes de baixa
temperatura com o uso de cimento Portland sem adi¢des, o uso de um agregado

carbonatico pode levar a formagcdo de taumasita, porém este agregado em um
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composito com adicdo de escoéria de alto forno melhoraram a resisténcia dos
concretos ao ESA.

Para estudos laboratoriais, o tamanho da amostra também impactara na
cinética do ESA. Brunetaud, Khelifa e Al-Mukhtar (2012) observaram um efeito de
aceleracéo no ataque para amostras de concreto de 40 x 80 mm quando comparadas
a amostras de 110 x 220 mm, como pode-se ver na Figura 20. Em um tempo menor
de exposicdo, os corpos de prova menores apresentaram degradacao superior a dos

corpos de prova maiores, com maior quantidade de fissuras de maiores aberturas.

Figura 20 - Aspecto visual de corpos de prova de concreto submetidos ao ataque externo por sulfato
de sadio

Cilinafaé -{.ié-cnm:.retu Cilindros de concreto
10 = 220 mm, 5 meses. 40 % 80 mm, 3 meses.

Fonte: Adaptado de Brunetaud, Khelifa e Al-Mukhtar, 2012.

Numa situacdo de campo, 0 ataque por sulfatos muitas vezes ocorre em
estruturas solicitadas mecanicamente, e o dano gerado pelo ataque causa uma
redistribuicdo das tensdes no concreto. Yin et al. (2017) afirmam que antes do ataque,
uma tensdo de compressao tem uma distribuicdo uniforme no concreto, e apos o
ataque, a tensao diminui gradualmente na zona de dano, mas aumenta na zona nao
danificada. Os autores destacam ainda que na fase inicial do ataque a capacidade de
carga do concreto aumenta ligeiramente pele preenchimento dos poros por etringita,
porém com a progressdo do ataque, sua capacidade de carga diminui. Este
comportamento também foi observado por Jiang e Niu (2016).

Destaca-se ainda como um fator determinante na cinética do ESA a presenca
de outros agentes agressivos ou processos de degradacéo, ja que numa situacéo real

€ comum existir diversos fatores simultaneamente. Em regides litoraneas, por
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exemplo, a acdo de sulfatos € combinada a de cloretos e lixiviagdo, podendo estar
sujeito ainda a ciclos de molhagem e secagem, fazendo que estes ambientes sejam

considerados de agressividade ambiental forte ou ainda muito forte (ABNT, 2014a).
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3 TRANSPORTE DE FLUIDOS NO CONCRETO

O transporte de fluidos na matriz porosa do concreto € um dos fatores
determinantes na durabilidade de compdsitos cimenticios. Substancias agressivas ao
material e também as armaduras podem penetrar a rede de poros da pasta de cimento
hidratada, como por exemplo, a agua e o gas carbénico. No primeiro caso, a agua
tanto pura como com ions dissolvidos (como cloretos e sulfatos) podem ser agressivas
ao concreto.

O transporte destes fluidos dependera de uma série de fatores, intrinsecos e
extrinsecos ao material. A Figura 21 contém um diagrama resumido destes fatores.
O primeiro deles é o meio ambiente, principalmente no que diz respeito ao microclima,
segundo o CEB (1992), ou seja, 0 ambiente e condi¢cdes existentes que circundam a
estrutura. Neste caso, destaca-se como os fatores governantes do processo a
concentracdo das substancias agressivas e a velocidade de sua renovacédo, a
temperatura ambiente e a umidade relativa do ar. A umidade do ar determina o grau
de saturacdo do concreto, determinando qual mecanismo de transporte sera
preponderante (SILVA FILHO, 1994; SILVA, 2001).

Figura 21 - Diagrama esquematico das condicionantes do processo de transportes de fluidos no
concreto

Transporte de fluidos no concreto

. . Caracteristicas Processo de
Meio ambiente do material o irada
Microclima ‘ Estrutura de poros ‘ Permeabilidade
Temperatura Fissuras Absorcio capilar
Umidade Difusio
Migracao

Fonte: Baseado em CEB, 1992, e KROPP et al., 1995.

As caracteristicas do material também determinam a taxa, extensao e efeito
do transporte de fluidos, destacando-se neste caso as dimensdes e distribuicdo de
poros, sua conectividade e tortuosidade, e também a abertura ou presenca de

fissuras. Os poros da matriz estdao diretamente relacionados a composicdo do
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concreto, tanto pelos materiais empregados como pelas suas proporcdes, além da
sua idade (CEB, 1992; SILVA, 2001).

Por fim, o terceiro fator, os mecanismos de transporte de fluidos, destacam-
se como 0s principais que atuam no concreto a permeabilidade, absorcéo capilar,
migracéo e difusdo. Estes fendmenos de transportes podem ocorrer ainda de forma
simultanea. Os mecanismos que serdo preponderantes dependem de todos os fatores
citados anteriormente, sobre o meio ambiente e caracteristicas do material, o que leva
a complexidade destes fendmenos. O transporte de fluidos se torna ainda mais
complexo pela possibilidade de ocorrer interagéo entre o fluido e o concreto, seja essa
interacdo de natureza quimica ou fisica. No primeiro caso, destacam-se as reacdes
guimicas entre a matriz cimenticia e cloretos, sulfatos e gas carbodnico. As interacdes
fisicas ocorrem por forcas de Van der Walls entre as particulas e a superficie, que
levam a adsorcdo de ions ou moléculas nos poros do material (NEPOMUCENO,
2005).

Metodologias tem sido desenvolvidas para estimar o comportamento do
material quanto ao transporte de fluidos, tendo esta pesquisa como foco o0s
mecanismos de difusdo e migracdo. Zhou et al. (2015) afirmam que apesar dos ions
sulfatos poderem ingressar na matriz cimenticia por outros fendmenos de transporte
ou ainda por varios deles simultaneamente, a difus@o € o principal e mais relevante.
Uma maneira de obter-se dados sobre a difusdo de forma acelerada é a partir do

mecanismo de migracdo de ions.

3.1 DIFUSAO

A difusao representa o movimento de ions que ocorre devido a uma diferenca
de potencial quimico, ou seja, um gradiente de concentracdo que age como forca
motriz do fenbmeno. Neste caso, diferentemente da permeabilidade e absorgéo
capilar, o fluxo do fluido ndo determina a penetracdo dos ions, e sim a existéncia de
um eletrélito e de um gradiente de concentracdo, onde os ions difundem das regides
de maior para as de menor concentracao (SILVA FILHO, 1994; MEDEIRQOS, 2008).

Os solidos, neste caso destacando-se o concreto, pode ser caracterizado pelo
seu coeficiente de difusdo (D), que representa a sua capacidade de permitir o
transporte de determinada substancia e esta associado a cinética da difusdo. Kropp

et al. (1995) destacam que o coeficiente de difusdo depende da concentracdo dos
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ions e da temperatura. Nos casos de sélidos heterogéneos, pode depender da
localizagé&o, e para materiais em envelhecimento, do tempo. Desta forma, o coeficiente
de difusdo €é funcao de diversas variaveis (FERREIRA, 2000; SILVA, 2001).

Além disso, para que a difusdo ocorra, € necessario certo grau de saturacéo
do concreto, pois necessita que 0s poros estejam completamente ou parcialmente
preenchidos com &gua para permitir a movimentacao dos ions. Se ndo houver solugéo
liquida nos poros, o fendmeno é cessado. Assim, a difusdo € maxima para concretos
saturados e reduz a medida que diminui-se a umidade interna do material (KROPP et
al.,1995; MEDEIROS, 2008).

As leis de Fick séo utilizadas para descrever teoricamente este fenémeno de
transporte. A difusdo pode ocorrer em um estado estacionario ou ndo estacionario,
para cada qual as variaveis e o caminho para determinacéo do coeficiente de difusao

sdo diferentes.

3.1.1 Estado Estacionério

A difusdo é um processo que depende do tempo, e a taxa de transferéncia de
massa representa o fluxo difusional (J). O fluxo J representa a massa que se difunde
perpendicularmente em uma éarea da secao transversal de um soélido ao longo do
tempo. Se este fluxo ndo varia ao longo do tempo, ou seja, essa taxa de transferéncia
de massa for constante, tem-se um regime estacionario de difusdo. Quando a
concentracédo (C) é representada em funcéo da posicdo (x) no interior do sélido, tem-
se uma curva que representa o perfil de concentracbes ao longo da peca, e a
inclinacdo em um ponto desta curva representa o gradiente de concentragéo (dC/dx)
(Figura 22) (CALLISTER; RETHWISCH, 2012).

O equacionamento desta situacao representa a primeira Lei de Fick (Equacéo
(7)), que relaciona o fluxo difusional com o gradiente de concentragao, e a constante
de proporcionalidade representa o coeficiente de difusdo em estado estacionario (Ds).
O sinal negativo indica que o fluxo ocorre no sentido da concentragdo mais alta para

a mais baixa.
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Figura 22 - Perfil de concentra¢des para uma situacéo de difuséo em estado estacionario
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Os ensaios para determinacdo do Ds estdo geralmente associados a células
de difusédo, utilizadas para ensaios com cloretos. Estas células também sdo chamadas
de células de Page por terem sido utilizadas na pesquisa de Page, Short e Tarras
(1981), e seu desenho esquematico consta na Figura 23. O ensaio consiste em
submeter um disco de pasta de cimento a um gradiente de concentracdes gerado por
dois compartimentos com solucdes diferentes: um deles preenchido com solu¢cdo com
os ions estudados (no caso do estudo de Page Short e Tarras, 1981, solu¢do de 1M
de NaCl em agua saturada com Ca(OH)z2) e outro preenchido com solucao livre destes
ions. O monitoramento da concentracdo de ions na solucdo antes livre deles
(compartimento 2) é realizado até atingir-se fluxo constante, ou seja, quando a
concentracéo varia linearmente com o tempo. A partir desde momento a primeira Lei
de Fick passa a ser valida, e é possivel determinar o coeficiente de difusdo para o
estado estacionario (PAGE; SHORT; TARRAS, 1981; SAMSON; MARCHAND;
SNYDER, 2003; MENDES, 2009).

Este ensaio foi adotado por Castellote, Andrade e Alonso (1999; 2001a) em
suas pesquisas, utilizando nestes casos discos de concreto para analise da difuséo
de cloretos. Medeiros (2008) destaca que o tempo para obtencdo do estado
estacionario pode variar de semanas a meses, dependendo das propriedades do

concreto e espessura do disco utilizado.
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Figura 23 - Esquema das células de difuséo
Disco de pasta
de cimento

Vedacao

Compartimenta 1 h", Compartimento 2
i i
L
Solucéo de 1M de NaCl em Agua saturada
dgua saturada com Ca(OH); com Ca(OH)z

Fonte: Adaptado de Page, Short e Tarras, 1981.

3.1.2 Estado Nao Estacionario

Em situacdes de campo a maioria dos casos de difus&o ocorre em estado nao
estacionario. Neste caso o fluxo difusional e o gradiente de concentracdo varia com o
tempo, por um acumulo ou esgotamento da substancia que esta se difundindo, como
representado na Figura 24. O fendmeno neste caso é descrito pela equacao
diferencial parcial conhecida como segunda Lei de Fick (Equacéo (8)), sendo que o
coeficiente de difusdo determinado em estado ndo estacionario é chamado de
coeficiente de difusdo em estado nao estacionario (Dns) (CRANK, 1975; CALLISTER,;
RETHWISCH, 2012).

Figura 24 - Perfis de concentracdo para uma situagéo de difusdo em estado nédo estacionario,
tomados em trés tempos diferentes

Concentracéo (C)

Distancia (x)

Fonte: Adaptado de Callister e Rethwisch, 2012.
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Os ensaios realizados para determinacéo do Dns estdo geralmente associados
a um experimento de imerséo, onde o corpo de prova € selado deixando apenas uma
ou duas faces expostas para que o fluxo aconteca de forma unidirecional. As amostras
sdo imersas em solucdo contendo o ion analisado por um determinado periodo de
tempo. Findado este processo, determina-se o perfil de concentracdo de ions na
amostra. Para isso, 0s corpos de prova sao fatiados ao longo da direcéo do fluxo, e
para cada seguimento é determinada a concentracdo do ion por andlise quimica ou
colorimétrica (MEDEIROS, 2008; MENDES, 2009). Um esquema apresentado por
Andrade et al. (1994) do perfil de concentragéo de cloretos é mostrado na Figura 25.

Figura 25 - Perfil da concentracdo de cloretos em amostra de concreto

@

de concreto
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Fonte: Adaptado de Andrade et al, 1994.

Para o caso de ions cloretos, ensaios com metodologias similares a estas séao
normatizados de acordo com AASHTO T-259 e pela NTBuild 443, esquematizados na
Figura 26. Para determinacdo da profundidade de penetracdo de cloretos, tem-se
também a normativa ASTM C 1543 (2010), similar ao apresentado pela AASHTO T-
259, onde a face superior da amostra € exposta a uma solucao de 3% de NaCl por
pelo menos 3 meses. A ASTM C 1556 (2016) é uma normativa mais atual de
metodologia similar a da NTBuild 443, em que a amostra deve ficar imersa em uma
solucdo de 2,8M de NaCl por no minimo 35 dias. Esta norma apresenta também o
meétodo para calculo do Dns. Ferreira (2000) afirma que estes ensaios tem como
desvantagem a grande duracdo, mas destaca a vantagem de poderem ser aplicados

em campo a partir da extragao de amostras.
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Figura 26 - Representacdo esquematica dos ensaios de difusdo de cloretos: (a) AASHTO T-259;
(b) NTBuild 443

Ambiente com umidade relativa de 50% 2
Solugio 3% MaCl Solucdo 2,6M NaCl
= .
13 mm I
Faces T Todas faces
laterais —> Amostra de seladas com —=> Amostra de
seladas concreto =75 mm excecio da concreto = 60 mm
superior j
(a) (b)

Fonte: Adaptado de Stanish, Hooton e Thomas, 1997.

Adotando-se as condi¢cdes de contorno apresentadas na Equacéo (9) e na
Equacédo (10), e considerando o concreto um sélido semi-infinito com concentracao
externa constante, tem-se a solucdo da segunda Lei de Fick utilizada para calculo do
coeficiente de difusdo no estado ndo estacionario, apresentada por Andrade (1993)
(Equagéao (11)).

Cx=0, x=0, t=0 (9)
Cx= Cs, x=0, t>0 (10)
C.=C <1 f )
= —erf———
o 2/Dpst (11)
Onde:

Cx = concentracdo do ion em uma profundidade x (cm) e em um tempo t (S)
(% em relacdo a massa de cimento);

Cs = concentracao do ion na superficie do concreto (% em relacdo a massa
de cimento);

Dns = coeficiente de difusdo em estado ndo estacionario (cm?/s);

erf= funcao erro de Gauss.
Callister e Rethwisch (2012) apresentam condigdes de contorno diferentes, de
forma que a concentracéo inicial ndo seja nula, e assim, tem-se outra solucéo para a

segunda lei de Fick, adotada pela ASTM C 1556 (2016).

t=0, Cx=Co, 0 = X< 00 (12)
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t>0, Cx=Cs, x=0,
Cx=Co, X=00 (13)
Cx - Ci
=1—erf
Cs—G 2,/Dpet (14)

Destaca-se que para estas solucbes da segunda Lei de Fick, levam-se em
conta algumas hipéteses que devem ser analisadas com cautela (CRANK, 1975;
SILVA, 2001):

e Assume-se que o concreto é um material homogéneo e isotropico;

e Considera-se que o Unico mecanismo atuante € a difusao;

e Considera-se que ndo ocorrem reacfes entre os ions difundidos e o

concreto;

e Assume-se que o coeficiente de difusdo e a concentracéo superficial sejam

constantes.

Além disso, Andrade, Diez e Alonso (1997) verificaram que o comportamento
do concreto localizado na superficie da estrutura comporta-se de forma diferente ao
concreto localizado no interior quanto ao transporte de fluidos, o que pode levar a
diferentes coeficientes de difusdo nas duas regides. Apesar destas limitacOes,
Medeiros Junior (2014) ressalta a importancia dos modelos de difusdo de cloretos
baseados nas Leis de Fick, principalmente quando ndo ha modelos mais reais,

sabendo-se que condi¢cdes de contorno proximas a realidade sao complexas.

3.1.3 Difusdo de ions sulfatos

Para situacbes onde a substancia que esta sendo difundida reage
guimicamente com o solido pelo qual se difunde, adiciona-se o termo de reacdo R na
equacao diferencial da segunda Lei de Fick, como mostra a Equacgéo (15) (CRANK,
1975; BONAKDAR; MOBASHER; CHAWLA, 2012). Este termo é negativo, pois
representa a concentragdo dos ions dissipada pelas rea¢fes quimicas. Para o caso
de difusdo de ions sulfatos, a reacado pode ser considerada de ordem zero, 12 e 22
ordem, como apresenta a Tabela 2. Neste caso, a concentracao de ions dissipada é
funcéo de k, que representa uma constante de reagéo, da concentracdo (C) de ions

sulfatos, mas também da concentracdo de aluminatos do cimento utilizado (Uca). O
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valor de Uca é calculado em funcdo da concentragdo inicial de C3A e de gesso no
cimento e do grau de hidratacdo do cimento. Esta equacdo também considera que o
concreto seja um material isotrépico e que sua porosidade ndo varia com 0 ataque
(ZUO; SUN, 2008; BONAKDAR; MOBASHER; CHAWLA, 2012; SUN et al., 2013;
TIXIER; MOBASHER, 2013; IKUMI et al, 2014).

aC 0%C
5t =Dns5 R (15)
Tabela 2 - Valores de R para diferentes ordens de reacéo
Ordem zero 12 ordem 22 ordem
R k k.C k.C.Uca

Fonte: Bonakdar, Mobasher e Chawla, 2012.
Crank (1975) apresenta uma solucéo para esta equacao, considerando um
caso de 12 ordem, em um meio semi infinito, exposto ao ingresso por um lado, com
concentracéo inicial nula (Equacao (16)). A Figura 27 mostra a diferenca nos perfis de

concentracdo considerando ou néo o coeficiente de reacéo k (assumindo D=10"1? m?%/s

e k=108 s1), apresentado por Bonakdar, Mobasher e Chawla, 2012.

C 1 k X
— =—=<]exp| —x |— |].erfc —\/k.t)
C, 2{[ P /D (z,/—nmt
’ k X
exp| x [— |.erfc + vkt
P Dns <21/Dnst )]}

Estudos apresentam diferentes equacdes para o calculo do coeficiente de

(16)

+

difusdo de ions sulfatos. Samson, Marchand e Snyder (2003), apresentam equacao
onde o coeficiente de difusdo de espécies ibnicas € calculado em funcdo da
tortuosidade dos poros do material em que a solucéo se difunde e do coeficiente de
difusdo das espécies ibnicas em agua livre, para casos de baixa concentracdo dos
ions. De forma similar, Zuo e Sun (2008), em seu estudo de modelagem quimico-
mecanica da degradacdo de concretos sujeitos ao ataque externo por sulfatos,
afirmam que o coeficiente de difuséo dos ions sulfatos em concreto pode ser
determinado em funcdo da porosidade do material e do coeficiente de difusdo da

solucao eletrolitica.
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Figura 27 - Perfis de concentracao para difusdo com e sem reacgao quimica
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Fonte: Bonakdar, Mobasher e Chawla, 2012.

Sunetal. (2013), levando em conta a influéncia da evolu¢do do dano na matriz
devido a difusdo dos ions sulfatos, acrescentam uma parcela que representa a funcao
de evolucdo dos danos com a concentracdo de ions sulfatos no tempo. Esta
consideracao é importante, tendo em vista que os danos no concreto podem acelerar
o ingresso de ions sulfatos, especialmente para situacdes de alta concentracdes de
solugcéo e longos tempos de imersdo. Os autores afirmam que os parametros da
evolucéo do dano podem ser determinados por ensaios de ultrassom.

Idiart, Lopez e Carol (2011) apresentam uma equacao hiperbdlica para o
calculo do coeficiente de difusdo considerando o efeito de preenchimento dos poros,
tendo em vista que a difusdo dos ions sulfato através do concreto diminui com a
precipitacdo da etringita pois restringe os caminhos de transporte para a difusdo do
ion. Ikumi et al. (2014) adotaram esta relagdo em sua pesquisa para calculo do
coeficiente de difusdo, considerando esta relacdo para avaliar a diminuigcdo da
difusividade em funcédo do preenchimento dos poros e em paralelo realizaram a
avaliacdo do efeito de aumento da difusividade devido aos danos ocasionados na
matriz cimenticia pelas rea¢cdes com os ions sulfatos. Pode-se destacar ainda outros
trabalhos de pesquisa na area de modelagens e simulagbes do ataque por sulfatos

com consideracdes sobre o fendmeno da difusdo destes ions, como Gospodinov
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(2005), Samson e Marchand (2007) e Tixier e Mobasher (2013). Apesar de avangos
na area, ainda ndo ha consenso sobre o equacionamento do processo de difusdo de
ions sulfatos no concreto e nem sobre ensaios laboratoriais para avaliar a sua difusao

devido a complexidade do processo.

3.2 MIGRACAO

O fendbmeno da migracdo consiste no fluxo de espécies idbnicas (como por
exemplo, Cl- e SO4?) que ocorre por ter como forga motriz uma diferenca de potencial.
A diferenca de potencial € originada geralmente por dois eletrodos, um positivo e um
negativo. Os ions movimentados se dirigem em direcdo ao eletrodo de carga oposta.
A migragao pode gerar uma diferenca de concentragdo em uma solugdo homogénea
ou ainda provocar um fluxo na direcdo do gradiente de concentracdo (KROPP et al.,
1995; MENDES, 2009). Este fendmeno € aplicado em ensaios acelerados a fim de

determinar-se o coeficiente de difusdo do concreto.

3.2.1 Determinacéao do Coeficiente de Difuséo a partir de Ensaios de Migracéo l6nica

Tendo em vista o longo tempo dos ensaios de difusdo natural, que podem
levar alguns meses, e a importancia de determinar-se o coeficiente de difusdo para
comparacdes entre dosagens de concreto e auxilio na previsdo de vida Util,
pesquisadores dedicam esfor¢os para desenvolvimento de ensaios acelerados. Para
os estudos de cloretos, os métodos de aceleracdo do ingresso de ions foi realizado a
partir da aplicacdo de um campo elétrico, ou seja, levando a uma migracao dos ions,
de forma a aliar a reducdo no tempo de ensaio com a obtengcdo de um importante
parametro do concreto (MENDES, 2009; MEDEIROS et al., 2012).

Este procedimento foi idealizado por Whiting em 1981, que consiste
basicamente no procedimento hoje recomendado pela ASTM C 1202 (2017). Este
ensaio ndo permite o célculo do coeficiente de difuséo, mas é utilizado para avaliar a
penetrabilidade de cloretos no concreto de acordo com a carga total passante durante
0 ensaio. O ensaio € similar as células de difusdo apresentadas no item 3.1.1 deste
trabalho, mas neste caso, com presenca de dois eletrodos nos compartimentos para
aplicacado de uma diferenca de potencial, como pode-se ver no esquema da Figura

28. A voltagem aplicada é de 60 V, e permite a obtencédo de resultados apos 6 horas.
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7

O compartimento preenchido pela solugdo com o ion analisado é chamada de

catddico e o livre de ions de compartimento anddico.

Figura 28 - Arranjo experimental da célula do ensaio de migracéo de ions cloreto
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Fonte: Medeiros, 2008.

Andrade (1993) afirma que deve-se levar em consideracdo que a tensédo de
60 V pode ser considerada alta, podendo levar ao aguecimento das amostras, e ainda,
gue a carga total passante determinada ndo é funcdo apenas da permeabilidade de
ions cloretos, e sim de todos ions presentes no interior do material e nas solu¢des dos
recipientes das células de migracdo. Sendo assim, estudos foram realizados de forma
a entender melhor o processo de migracdo, quais variaveis seriam indicadas e como
utilizar este ensaio para determinar o coeficiente de difusdo. Estes estudos
propuseram a aplicacdo da equacao de Nernst-Plank (Equacao (18)) para calcular o
coeficiente de difusdo de cloretos em ensaios de migragdo. Esta lei governa a
transferéncia de massa em eletrélitos e € composta por trés termos, a difusédo, a
migracao e a convec¢ao, como pode-se observar na Equacéo (17) (ANDRADE, 1993;
FERREIRA, 2000).

Fluxo = difusdo + migracao + convecgao (17)
= dC + 2 D CdE CV,
Onde:

J = fluxo unidirecional dos ions (mol/s.cm?)
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Ds = coefiente de difusdao no estado estacionario (cm2/s);

dC/dx = variacao da concentracdo C (mol/cms3) pela distancia x (cm);
z = valéncia do ion

F = constante de Faraday (96,5 J/Vmol);

R = constante dos gases (8,31 J/molK);

T = temperatura (K);

C = concentracdo do ion na célula catddica (mol/cm3)

dE = variacao do potencial (V);

V = velocidade da solugao (cm/s).

Para simplificar a resolucdo desta equacdo, Andrade (1993) faz algumas

consideracdes, sendo elas:

e Apenas o processo no interior do disco de concreto € relevante e
influenciara nas medicfes da migracao;

e A concentracdo do compartimento catédico deve ser muito maior que no
anddico (que neste caso € zero) para considerar relativamente constante a
concentracdo de ions do compartimento catotido;

e O disco de concreto deve ser fino suficiente para atingir-se as condi¢des
de estado estacionario em algumas horas;

e O termo da conveccgado pode nao ser considerado relevante e o termo da
difusdo também pode ser desprezado devido a alta tensao.

Desta forma, a equacdo de Nersnt-Plank pode ser resumida a parcela da

migracdo (Equacao (19)), permitindo assim o calculo do coeficiente de difusdo no

estado estacionario:

zF AE

—_D.Cc—
RT °

J= 1

(19)

Onde:

| = espessura do disco de concreto (cm);

AE = média da tensao efetiva que atravessa as amostras durante o estado
estacionario.

A fim de corrigir os pontos negativos identificados da metodologia sugerida
por Whiting em 1981, normalizada pela ASTM C 1202 (2017), estudos sugerem
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algumas modificacdes. A elevacdo da temperatura devido a altas diferencas de
potenciais afeta a mobilidade dos ions (MEDEIROS, 2008). Para evitar o aquecimento
das amostras, mas garantir tensdo necessaria para acelerar o ensaio e permitir
negligenciar a parcela da difuséo, Geiker et al. (1995) sugerem o uso de uma diferenga
de potencial entre 12 e 15 V. O primeiro valor € adotado em pesquisas como a de
Andrade (1993) e de Medeiros Junior (2014), e é o valor adotado pela norma
espanhola UNE 83978 (2012).

O arranjo experimental do ensaio de migracdo € mostrado na Figura 29.
Algumas variagdes ainda s&o encontradas na literatura, como o tipo de eletrodo
utilizado e a espessura da amostra. Para obtencdo do estado estacionario mais
rapidamente, Geiker et. al (1995) sugerem utilizar amostras entre 5 e 10 mm de
espessura. As amostras para este ensaio sado obtidas a partir do corte de um corpo
de prova maior, e assim, pode haver imprecisdes dependendo do equipamento de
corte utilizado. Segundo Medeiros (2008), a fim de diminuir a influéncia da imprecisao
do corte, esta espessura pode ser aumentada. Destaca-se que o aumento na
espessura da amostra torna o ensaio mais longo, porém Andrade et al. (2000) afirmam
que para reproduzir condi¢cdes reais, obtidos por medidas em longo prazo em

estrururas reais, o tempo do ensaio de migracéo deve ser maior.

Figura 29 - Arranjo experimental usado em testes de migracéao
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Fonte: Adaptado de Castellote, Andrade e Alonso, 2001b.
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Nos estudos de Andrade et al. (1994) e Castellote, Andrade e Alonso (2001b),
0S autores utilizavam este arranjo experimental para determinacdo do coeficiente de
difusdo em estado estacionario e outro para estado ndo estacionario, apresentado na
Figura 30, similar aos utilizados para difusdo nédo estacionaria, porém com aplicacéo
de tensdo. Estudos mais recentes demonstram ser possivel a partir de uma Unica
metodologia também determinar o coeficiente de difusdo no estado néo estacionario

(Dns), neste caso, a das células de migracdo (Figura 29).

Figura 30 - Arranjo experimental para ensaio de migracéo em estado néo estacionario
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Fonte: Adaptado de Andrade et al., 1994.

Andrade et al. (1994) afirmam que mantendo-se constante o campo elétrico,
€ possivel formular uma solucdo para a equacdo de Nernst-Plank para estado néo
estacionario (Equacdo (20)). Considerando-se as condicbes de contorno
apresentadas na Equacao (21) e na Equacéao (22), tem-se como solucéo a Equacéo
(23), similar a utilizada para difusao natural (Equagéo (11)).

aC FZAE  9%C
3t RT Prspg (20)
Cx=0, x>0, t=0 1)

Cx= Cs, x=0, t>0 (22)
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Cy = Cqerfc

) FZAE (23)

RT D1’1St

Para identificar-se os periodos estacionario e ndo estacionario, deve-se
analisar a evolucdo da concentracdo de ion no compartimento anodico, que segue
uma tendéncia que se divide em trés etapas, como mostra a Figura 31. Na etapa 1,
tem-se o tempo dos ions atravessarem e saturarem a amostra, e ainda, pode ocorrer
uma fixacao dos ions, que leva a um atraso para que eles cheguem no compartimento
anadico. A etapa 2 corresponde ao periodo estacionario, e o ensaio finaliza quando a

etapa 3 for atingida.

Figura 31 - Representacao da variagdo da concentragdo do compartimento anddico com o tempo
durante o ensaio de migracao de cloretos
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Fonte: Adaptado de UNE 83978, 2012.

Nos estudos de Castellote, Andrade e Alonso (2001a), os autores propdem
uma nova metodologia para o calculo de Dns, baseada em Crank (1975), em funcéo
do time-lag (tu) apresentada na Figura 31. Este valor corresponde ao intervalo de
tempo obtido pela interseccéo da linha reta do fluxo de ions caracteristico do estado
estacionario com o eixo horizontal do grafico. Com este valor, os autores calculam tdif,
gue consiste no tempo equivalente ao time-lag, ou seja, tempo equivalente ao periodo
nao estacionario, caso ndo houvesse aplicacdo do campo elétrico (Equacao (24)).
Com base no valore de tdir determinado € possivel calcular o Dns (Equacao (25)), em

funcéo da largura da amostra (l). A metodologia da UNE 83978 (2012) também sugere
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0 uso do valor do time-lag para calculo do Dns (Equacéo (26)), considerando o fator de

aceleracdo do campo elétrico (¢) também como variavel.

ta _ 6 [ thv 2]
a = V_2 V.CO E - (24)
D ’

T3 tair (25)
D r

3.2.2 Migracéo de ions sulfatos

Os modelos e metodologias discutidas anteriormente s&do baseadas
principalmente na migracao de ions cloretos. Quanto aos efeitos de migragéo de ions
sulfatos ha uma escassez de bibliografia que trate do tema. Ferraris, Stutzman e
Snyder (2006) aplicam o ensaio de migracdo como parte de uma metodologia para
obtencéo do coeficiente de difusdo de sulfatos no concreto. Os autores nao realizam
0 ensaio de migracao para os ions sulfatos, eles aplicam o ensaio com ions cloretos,
para determinacdo da condutividade do concreto, que permitiiam o calculo do
coeficiente de difusdo quando junto da determinacdo de outros parametros, a
porosidade da matriz e a condutividade da solu¢éao de poros.

Lorente, Yssorche-Cubaynes e Auger (2011) realizaram ensaios de difusédo
natural e de migracdo com células de migracao similares as utilizadas nos ensaios
com cloretos aplicadas a ions sulfatos. Os autores utilizaram solucédo de sulfato no
compartimento catddico, variando o cation associada (s6dio ou magnésio), e solucao
de sulfato de magnésio no lado anddico, e assim, obtiveram perfis de concentracao
de sulfatos nas amostras para situacdes de difusdo e migracdo e puderam analisar a
influéncia do cétion para cada mecanismo de transporte.

Lorente, Yssorche-Cubaynes e Auger (2011) concluiram que o campo elétrico
acelera a transferéncia de ions sulfatos, assim como no transporte de cloretos. Para
0 processo de difusdo, os autores observam perfis de penetracao de sulfatos similares
para ambos cations estudados, sendo ligeiramente maior para o sulfato de sodio.

Porém, no processo de migracdo, o sulfato de magnésio apresenta maior
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profundidade de penetracdo do que o sulfato de sédio, sendo aproximadamente 5 mm
para o sulfato de s6dio e 8 mm para o sulfato de magnésio, um aumento de 60%.
Além disso, a quantidade de sulfato é cerca de 3 vezes maior para magnésio no ensaio
de migracédo. Os autores sugerem que isto ocorre pela cinética de formacao da brucita
para o sulfato de magnésio. No processo de difusdo, que € mais lento, este composto
é formado e obstrui os poros, reduzindo a difuséo dos ions. Ja na migracdo, os ions
penetram mais rapidamente do que o tempo de formacdo da brucita, e assim este
composto ndo tem o mesmo efeito de reduzir a difusdo dos ions.

Os autores afirmam que a cinética de transferéncia de ions sulfatos é funcao
de dois processos: a difusdo devido ao gradiente de concentracdo e as reagdes com
os componentes da hidratacdo do cimento. O primeiro processo pode ser relacionado
pela Equacéo (27).

(L0 o 20
ot ox> ' RT 0x 0x (27)

Onde:

Cr = concentragdo total de sulfato;

C = concentracdo de sulfato na solugéo de poros;
D = coeficiente de difuséo;

z = valéncia do ion;

F = constante de Faraday;

R = constante dos gases;

T = temperatura;

E = potencial elétrico.

Esta analise negligencia a reacao do sulfato com a matriz cimenticia. Neste
estudo, Lorente, Yssorche-Cubaynes e Auger (2011) ndo tem como foco o céalculo do
coeficiente de difusdo, e sim nos aspectos materiais, realizando comparagdes entre
condicdes de difusdo natural no sulfato no concreto com a transferéncia sob acéo de
um campo elétrico, apresentando comparacfes entre perfis de concentracdo e
resisténcias mecanicas.

O presente trabalho pretende apresentar, além de dados para comparagoes

das propriedades do concreto apds os processos de difusédo e de migragéo, tanto para
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estado estacionario como nado estaciondrio, a viabilidade de aplicar um ensaio de
células de migracdo para estudo do coeficiente de difusdo do concreto para ions
sulfatos. Apesar das simplificacdes feitas nas resolucdes das equacdes para permitir
sua aplicacdo e restricbes do ensaio de migracdo, a obtencdo do coeficiente de
difusdo de sulfatos podera contribuir no aumento o conhecimento sobre o ataque, bem

como poder servir de dados para desenvolvimento de modelagens de vida util.
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4 PROGRAMA EXPERIMENTAL

Para que ocorra o ataque externo por sulfatos, os ions devem permear a
matriz cimenticia, o que ocorre pelos fendbmenos de transporte de fluidos. Para o caso
de ions cloretos, o processo difusional € avaliado em ensaios de difusdo natural, e
ainda com aplicacdo de ensaios de migracao para determinacdo do coeficiente de
difusdo, que é um processo mais rapido que a difusdo natural. A fim de compreender
0 processo de transporte dos ions sulfatos, os ensaios de difusdo natural e migracéo
foram realizados neste trabalho para os ions sulfatos. Para atingir os objetivos desta
pesquisa, elaborou-se o programa experimental com definicdo das variaveis de

analise, apresentacao dos materiais utilizados e descricdo dos ensaios realizados.

4.1 VARIAVEIS DE ANALISE

Para o calculo do coeficiente de difusdo dos ions sulfatos em concreto,
propde-se a aplicacdo do ensaio de migragdo de ions. Este ensaio ja € consolidado
para o calculo do coeficiente de difusdo de cloretos em concreto, porém ha poucos
trabalhos com sua aplicacéo para ions sulfatos.

A metodologia de base adotada foi a de Castellote, Andrade e Alonso (2001a).
Em seu estudo, os autores determinaram os coeficientes de difusédo de cloretos nos
estados estacionario e ndo estaciondrio por teste de migracdo e realizaram a
comparacao destes resultados com testes de difusdo natural, analisando diferentes
tipos e concentracdes de solucdes no compartimento catddico, e ainda o tipo de
eletrdlito.

Neste trabalho seréo realizados os ensaios de migracéo e difusdo natural de
ions sulfato, variando o tipo e a concentracdo da solucédo de sulfato. Com base nos
resultados destes ensaios, foram calculados os coeficientes de difusdo de sulfatos
nos estados estacionario e nao estacionario. Para estes calculos foram aplicadas
equacdes disponiveis na literatura, e por fim, foram realizadas analises estatisticas
para determinar a viabilidade de aplicacdo do ensaio de migracéo de ions como parte
da avaliagéo do ataque externo por sulfatos, bem como qual concentragéo e tipo de
solucéo levou a dados mais proximos de coeficientes de difuséo entre os ensaios de
migracao e difuséo natural.

Para tanto, as variaveis independentes analisadas foram:
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e Tipo de solucdo: solucdo de sulfato de sodio e solucdo de sulfato de

magnesio;

e Concentracéo da solucdo: 5 e 10% de SO4?".

Na pesquisa de Castellote, Andrade e Alonso (2001a), as concentracdes
analisadas foram 0,05, 0,1, 0,2, 0,5 e 1M de CI-. Os autores verificaram que para obter-
se resultados comparaveis de coeficiente de difusdo na migracao e na difusdo natural,
deve-se utilizar solugdo com concentracao superior 0,05 M a Cl. Sendo assim, optou-
se por adotar apenas as maiores concentracdes neste trabalho.

No caso de solucfes de sulfato, € mais comum a discussdo da concentracao
em valores percentuais do que em molaridade, como nos trabalhos de Jiang e Niu
(2016), Gong, Cao e Wang (2016) e Tang et al. (2018). Solucdes de sulfato de sédio
e de magnésio com 0,5 e 1M de SO4? apresentam, respectivamente, 48,03 e 96,06 g
de SO4%, que para 1 litro de solucéo corresponde a uma concentracdo de 4,803% e
9,606% de SO4%. Sendo assim, optou-se por trabalhar com solucdes de 5 e 10% de
S04%, calculando-se entdo por estequiometria a quantidade de reagente necessario.
O preparo das solucdes sera discutido no item 4.2.1 deste trabalho.

Como variaveis dependentes, tem-se:

e Abatimento do concreto;

e Resisténcia a compressao;

e Absorcéo de agua;

e Coeficiente de difusdao calculado com dados de migragcdo: estado

estacionario e ndo estacionario;

e Coeficiente de difusdo calculado com dados de difuséo: estado estacionério

e ndo estacionario;

Para caracterizacdo dos concretos ap0s os ensaios de migracdo e difusédo
foram utilizados os ensaios porosimetria por intrusdo de mercurio, difracdo de raios X,
analise termogravimétrica e microscopia eletronica de varredura. Com esses
resultados, deseja-se analisar a influéncia da concentracdo da solugcéo, do cation
associado ao ion sulfato e do processo dominante de transporte de ions no coeficiente
de difus&o e na microestrutura do concreto. A Figura 32 apresenta o organograma que

descreve o programa experimental deste trabalho, divididos em seis etapas.
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Figura 32 - Organograma das etapas do programa experimental
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Fonte: A autora.

Para execucdo do concreto analisado no presente trabalho, selecionou-se

como aglomerante o cimento Portland composto com filer do tipo CP II-F 32. A

normativa que rege os limites deste tipo de cimento € a NBR 16697 (ABNT, 2018a).

Os resultados da caracterizagéo fisico-quimica do cimento estdo apresentados na

Tabela 3, e todos os indices apresentam valores dentro dos limites da especificacao.

Tabela 3 - Caracterizacao do cimento CP II-F 32 (% em massa)

Composicao quimica

Perda ao fogo

CaO
57,90

SiO2
11,00

SOs3
2,95

CO2
19,00

MgO  Al20s3
281 2,73

Fe203
2,17

SrO
0,30

P20s
0,15

K20

0.94 10,64

Fonte: A autora.
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Como agregado miudo, foi utilizada areia proveniente de leito de rio. Os
ensaios de caracterizagao realizados estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Metodologias adotadas para caracterizacdo do agregado miudo

Propriedade analisada Metodologia
Granulometria NBR NM 248 (ABNT, 2003a)
Massa especifica, massa especifica aparente NBR NM 52 (ABNT, 2009a)
Absorcédo de agua NBR NM 30 (ABNT, 2001)
Massa unitaria NBR NM 45 (ABNT, 2006)
Teor de material pulverulento NBR NM 46 (ABNT, 2003)

Fonte: A autora.

Além destes ensaios, realizou-se a caracterizacdo da areia por difracdo de
raios X (DRX) (Figura 33) e fluorescéncia de raios X (FRX) (Tabela 5). Os picos
principais do difratograma indicam que a areia € composta basicamente de cristais de
quartzo e a caracteriza¢do quimica indica a presenca majoritaria do éxido de silicio
(SiO2). Os resultados estdo de acordo com o esperado uma vez que agregados

provenientes de leito de rio sdo compostos basicamente pelo mineral quartzo (SiO2).

Figura 33 - Difratograma de raios X da amostra de areia
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Fonte: A autora.

Tabela 5 - Composi¢do quimica da amostra de areia
Composicao quimica (% em massa)
SiO2 CO2 Al203 TiO2 Fe203 K20 CaO ZrO2 MgO Na20 SOs
82,30 7,69 5,39 1,21 0,92 0,69 0,58 0,57 0,25 0,19 0,10
Fonte: A autora.

A Figura 34 apresenta a curva granulométrica da areia utilizada e a Tabela 6
o resultado das demais propriedades. A areia possui dimensédo maxima caracteristica
de 2,36 mm e modulo de finura 1,97. Sua granulometria enquadra-se na zona utilizavel
superior determinada pela NBR 7211 (ABNT, 2009b).
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Figura 34 - Curva granulométrica do agregado miido
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Fonte: A autora.
Tabela 6 - Caracteristicas fisicas do agregado miudo
Propriedade Metodologia Resultado
Massa especifica NBR NM 52 (ABNT, 2009a) 2,43 g/lcm3
Massa especifica aparente NBR NM 52 (ABNT, 2009a) 2,40 g/cm3
Absorcao de dgua NBR NM 30 (ABNT, 2001) 0,32 %
Massa unitaria no estado compactado NBR NM 45 (ABNT, 2006) 1,67 g/cm3
Massa unitaria no estado solto NBR NM 45 (ABNT, 2006) 1,53 g/cm3
Teor de material pulverulento NBR NM 46 (ABNT, 2003b) 4,88 %

Fonte: A autora.

Como agregado graudo, utilizou-se pedrisco com dimensdo maxima de
9,5 mm proveniente da regido de Ponta Grossa. A escolha do DMC do agregado deve-
se ao tamanho da amostra de concreto utilizada no ensaio de migracdo de ions,
justificada no item 4.5.1. Os ensaios realizados para caracterizacdo do agregado
graudo estéo listados na Tabela 7.

Tabela 7 - Metodologias adotadas para caracterizacdo do agregado graido

Propriedade analisada Metodologia
Granulometria NBR NM 248 (ABNT, 2003a)
Massa especifica, massa especifica aparente e absorgdo de agua NBR NM 53 (ABNT, 2009c)
Massa unitaria NBR NM 45 (ABNT, 2006)
Teor de material pulverulento NBR NM 46 (ABNT, 2003b)

Fonte: A autora.

A Figura 35 apresenta a curva granulométrica do agregado graudo utilizado.
O pedrisco apresenta dimensdo maxima caracteristica de 9,5 mm e modulo de finura
de 2,72, com parte da granulometria dentro dos limites da NBR 7211 (ABNT, 2009b).
Na Tabela 8 consta os resultados dos demais ensaios de caracterizacédo. Pode-se

afirmar que o agregado graudo é classificado como brita 0.
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Figura 35 - Curva granulométrica do agregado graudo
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Fonte: A autora.

Tabela 8 - Caracteristicas fisicas do agregado graudo
Propriedade Metodologia Resultado
Massa especifica do agregado seco NBR NM 53 (ABNT, 2009c) 3,05 g/cm3
Massa especifica do agregado na condi¢céo

e NBR NM 53 (ABNT, 2009c) 2,92 g/cm3
saturado superficie seca
Massa especifica aparente NBR NM 53 (ABNT, 2009c) 2,86 g/cm3
Absorcéo de 4gua NBR NM 53 (ABNT, 2009c) 2,17 %
Massa unitaria no estado compactado NBR NM 45 (ABNT, 2006) 1,67 g/cms3
Massa unitaria no estado solto NBR NM 45 (ABNT, 2006) 1,52 g/cms3
Teor de material pulverulento NBR NM 46 (ABNT, 2003b) 0,68 %

Fonte: A autora.

7

A agua de amassamento utilizada é a fornecida pela Companhia de
Saneamento do Parand (SANEPAR). Para preparar as solucdes utilizadas nos
ensaios de difusdo e de migracao de ions, utilizou-se agua destilada obtida a partir da
fornecida pela SANEPAR. Para as solucdes agressivas, utilizou-se sulfato de sodio e
de magnésio anidro PA produzido pelo fabricante Dinamica® Quimica Contemporanea

Ltda. Os dados apresentados pelos reagentes constam na Tabela 9.

Tabela 9 - Composi¢do quimica do sulfato de sodio e de magnésio

Especificacdo Sulfato de so6dio Sulfato de Magnésio

Teor de Na2S0Oa4 Min. 99% -

Teor de MgSOa4 - Min. 98%
Célcio (Ca) Méx. 0,01% Méax. 0,02%
Cloreto (Cl) Méx. 0,001% Méx. 0,008%
Ferro (Fe) Méx. 0,001% Méx. 0,001%

Magnésio (Mg) Max. 0,005% -
Potéssio (K) Méx. 0,01% -

Fosfato (POa) Méx. 0,001% -
Compostos Nitrogenados Max. 5 ppm -
Metais pesados (ICP) Max. 5 ppm -
Materiais insolUveis Max. 0,01% -
Perda por ignicédo Max. 0,5% -

Fonte: Dindmica Quimica Contemporénea Ltda.
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4.2.1 Solucdes de Sulfato

O procedimento de preparo das solucdes de sulfato de sédio e de magnésio
consistiu em adicionar 800 g de &gua destilada num bécker de vidro, ao qual foi
adicionado a quantidade de sulfato correspondente (Tabela 10), e adicionado o
restante de agua até obter-se 1 L de solucdo. A homogeneizacdo da solucéo foi
realizada de forma manual com o auxilio de uma espatula. As solucdes foram
preparadas 24 h antes do seu uso e mantidas em temperatura ambiente.

O sulfato de sédio anidro apresenta uma massa molar de 142,04 g/mol, dos
quais 67,63% corresponde a SO4% (32,06 uma + 4 x 16,00 uma). Assim, para uma
concentracdo de 5% de SO4%, que corresponde a 50 gramas por litro de solucéo, sdo
necessarios 73,932 gramas de Na2SO4 por litro de solucdo, e para uma concentracao
de 10% de SO4?%, que corresponde a 100 gramas por litro de solucéo, 147,863 gramas
do composto.

No caso do sulfato de magnésio seco (MgS0Oa4.H20) utilizado, a massa molar
é de 138,37 g/mol, dos quais 69,43% é SO4+%. Para a concentracéo de 5% de SO4?,
sdo necessarios 72,015 gramas de MgSOs por litro de solucédo, e para a concentracao
de 10% serdo necessarios 144,030 gramas do reagente. A Tabela 10 apresenta a

composicao das solucdes utilizadas.

Tabela 10 - Composicéo das solu¢des de sulfato utilizadas (para 1 litro de solugdo)

Solucéo Agua Reagente Teor de Teor do metal

% de SO~ Reagente destilada (g) (9) S04%(g) associado (g)
5% Na2S04 926,068 73,932 50,000 23,932
10% Na2S04 852,137 147,863 100,000 47,863
5% MgSOa4 927,985 72,015 50,000 12,657
10% MgSO4 855,970 144,030 100,000 25,313

Fonte: A autora.
4.3 DEFINI(;AO DO TRACO DO CONCRETO

O traco do concreto adotado nesta pesquisa foi baseado no empregado por
Castellote, Andrade e Alonso (2001a), sendo 1:2:3 (cimento:areia:brita), porém o fator
a/c foi alterado para 0,55 ao invés de 0,40, utilizado pelos autores. Tal escolha se deve
ao fato de tanto a migragdo como difusdo dos ions ser influenciada pela rede de poros
da estrutura. O ion cloreto, além de ser menor, possui capacidade de difusédo cerca

de 1,9 vezes superior a do ion sulfato em temperaturas entre 18 e 25 °C, e por isso,
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espera-se que 0 seu ingresso na matriz cimenticia seja retardado, conforme citado
por Li e Grogory (1974).

Ressalta-se que a relacdo a/c de 0,55 possibilitou o adensamento adequado
no trabalho de Medeiros Junior (2014), ao ajustar o traco de Castellote, Andrade e
Alonso (2001a) e que esta relacéo a/c atende aos critérios de classe de agressividade
para ambiente marinho, agressividade forte, conforme NBR 6118 (ABNT, 2014a).

A Tabela 11 apresenta o proporcionamento do concreto utilizado. Apds a
execucdo do concreto, ainda no estado fresco, foi realizada a determinacdo da
consisténcia pelo abatimento do tronco de cone (slump test) de acordo com a NBR
NM 67 (ABNT, 1998). Para o traco estudado, o valor de abatimento ficou entre 80 +
20 mm (Figura 36), o consumo de cimento de 372 kg/m3 de concreto e o teor de

argamassa foi de 50%.

Tabela 11 - Dosagem das amostras de concreto (em kg/m3)

Cimento Areia Brita Agua

372 744 1116 204,6

Fonte: A autora.

Figura 36 - Abatimento do concreto_
e pm———

Fonte: A autora.

Foram moldados 60 corpos de prova cilindricos de 100 x 200 mm. Para tanto,
foram utilizados moldes metalicos, e 0 adensamento do concreto foi realizado com um
vibrador de imersdo. Apés 24 h, os corpos de prova foram desmoldados e
permaneceram imersos em &agua para cura, totalizando 28 dias de cura. Tais
procedimentos foram realizados conforme a NBR 5738 (ABNT, 2015b).
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4.4 ENSAIOS DE CARACTERIZACAO DO CONCRETO

Para caracterizacéo do concreto, realizou-se a determinacao da resisténcia a
compresséo, absor¢cdo de agua por capilaridade e por imerséo e porosidade total e a
distribuicdo de tamanho de poros. A determinagéo da resisténcia a compressao dos
concretos analisados foi realizada conforme NBR 5739 (ABNT, 2018b), em cinco
corpos de prova de 100 x 200 mm com idade de 28 dias. Utilizou-se para o rompimento
dos corpos de prova e determinacao da tensédo de ruptura uma prensa hidraulica com
acionamento elétrico, registro digital e capacidade de 1000 kN, instalada no
Departamento de Engenharia Civil da UEPG.

Para determinar a absorcdo de agua por capilaridade dos corpos de prova de
concreto, adotou-se procedimento da NBR 9779 (ABNT, 2012). Para tanto, cinco
corpos de prova de 100 x 200 mm, apos fim da cura de 28 dias, foram secos em estufa
a temperatura de 105 + 5 °C até constancia de massa. Para determinacdo da massa
seca dos corpos de prova (ms), as amostras foram resfriadas em ambiente de
laboratério até 23 + 2 °C, temperatura na qual permaneceram até o final do ensaio.
Os corpos de prova foram posicionados em um recipiente, que foi entdo preenchido
com agua até o nivel de 5 + 1 mm da face inferior das amostras.

A partir deste primeiro contato dos corpos de prova com a lamina d’agua, suas
massas (msat) foram determinadas apos a contagem de 3, 6, 24, 48 e 72 horas. Para
tanto, as amostras eram secas com pano Umido, e imediatamente retornadas ao
recipiente com agua. Apos as 72 h, os corpos de prova foram rompidos por
compressao diametral, conforme NRB 7222 (ABNT, 2011), para ser possivel visualizar
a distribuicdo de agua no interior do concreto e determinar a altura de ascenséao capilar
maxima da agua. A absorcao de agua por capilaridade é determinada de acordo com
a Equacéo (28):

Mgye — Mg
C=—7%— (28)

Onde:
C = absorcao de agua por capilaridade (g/cm?);
mMs = massa do corpo de prova seco (Q);
Msat = Massa do corpo de prova que permanece com uma das faces em

contato com a agua durante o periodo de tempo especificado (Q);
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S = area da secao transversal do corpo de prova (cm2).

O procedimento adotado para determinacéo da absorcao de agua por imersao
dos corpos de prova é descrito pela NBR 9778 (ABNT, 2009d). Cinco corpos de prova
de 100 x 200 mm, apos fim da cura de 28 dias, foram secos em estufa a temperatura
de 105 + 5 °C até constancia de massa, e entéo resfriados em ambiente de laboratorio
até a temperatura de 23 = 2 °C, na qual determinou-se a massa seca dos corpos de
prova (ms). Os corpos de prova foram entdo imersos em agua a temperatura de 23 +
2 °C por um periodo de 72 horas, sendo determinada a massa das amostras
decorridas 24, 48 e 72 horas, secando as amostras superficialmente com um pano
Uumido. Para massa das amostras saturadas em agua (msat) foi utilizado o ultimo valor
determinado. O calculo da absorcdo de agua por imersao foi realizado conforme a
Equacédo (29). O procedimento foi realizado apenas até a etapa de imersao, sem

realizar a fervura da agua.

_ Mgt — My

A= 100

m, (29)

Onde:
A = absorcao de agua por imersao (%);
ms = massa do corpo de prova seco (g);

Msat = Massa do corpo de prova saturado em agua (Q).

Para determinar a porosidade total e a distribuicdo de tamanho de poros dos
concretos apds os 28 dias de cura, realizou-se o0 ensaio de porosimetria por intrusdo
de mercuario em equipamento modelo Micromeritcs AutoPore 1V 9500, instalado no
Departamento de Engenharia de Materiais da UEPG. As amostras para este ensaio
foram obtidas a partir do corte dos corpos de prova de 100 x 200 mm, com o0 uso de
uma serra de precisao, de forma a obter formato aproximadamente cubico, com massa
entre 0,6 e 0,9 gramas. Foram analisadas amostras da regido do centro dos corpos

de prova original.
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4.5 MIGRACAO DE SULFATOS
4.5.1 Preparagao das amostras

O ensaio de migracédo de ions sulfatos foi realizado com base no ensaio ja
consolidado para migracdo de cloretos. As amostras de concreto ficam entre dois
compartimentos, o catddico e o anddico. O compartimento catodico contém uma
solucado, enquanto o anddico uma solucéo livre desse ion. Aplica-se uma diferenca de
potencial elétrico entre dois compartimentos, forcando a movimentacao dos ions do
compartimento catdédico para o anddico através da amostra de concreto.

Neste trabalho, adotou-se a metodologia descrita pela norma espanhola UNE
83978 (2012) — ensaio multiregime de determinacdo dos coeficientes de difusao de
ions cloreto no concreto endurecido. A adaptacéo realizada foi na solucéo catddica —
ao invés de uma solucao de cloretos, utilizou-se solucdes de sulfatos, tendo em vista
que este ion € o foco desta pesquisa.

De acordo com a normativa, os discos de concreto devem ter didmetro minimo
de 75 mm e altura entre 20 e 30 mm, obtidos a partir do terco médio do corpo de

prova, a fim de evitar heterogeneidades e interferéncias das superficies (Figura 37).

Figura 37 - Esquema do corte de discos de concreto a partir de corpos de prova cilindricos segundo
UNE 83987 (2012)
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Fonte: Adaptado de Medeiros Junior (2014).

Medeiros et al. (2012) analisaram a influéncia do niumero de discos extraidos

de cada corpo de prova, e concluiram que € possivel retirar até 3 discos distintos de
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50 mm do centro do corpo de prova, descartando as extremidades, sem diferencas
significativas entre os resultados obtidos por eles. Assim, optou-se neste trabalho em
extrair 3 discos de 25 + 5 mm de cada corpo de prova para 0s ensaios subsequentes
(Figura 38 e Figura 39). Os cortes foram realizados com uma serra com disco
diamantado.

Figura 38 - Esquema do corte de discos de concreto realizado a partir de corpos de prova cilindricos
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Fonte: Baseado em Medeiros et al. (2012).

Figura 39 - Discos de concreto cortados a partir de corpos de prova cilindricos

Fonte: A autora.

Castellote, Andrade e Alonso (2001a) utilizaram discos de concreto com
10 mm de altura. Esta dimenséo é variavel na literatura sobre cloretos, encontrando-
se valores entre 10 & 50 mm (CASTELLOTE; ANDRADE; ALONSO, 1999, 2001a;
TONG; GJZRV, 2001; MEDEIROS et al., 2012). Ressalta-se que, quanto menor a
altura do disco, mais rapido o ensaio. Porém, podem ocorrer imprecisdes no corte dos

discos, e ainda, eles devem ser maiores que a dimensdo méaxima da brita empregada.
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Sendo assim, optou-se por utilizar discos de 25 + 5mm de forma a ficar dentro dos
limites propostos pela UNE 83987 (2012) sem que isto leve a um longo tempo de
ensaio. Tal escolha também foi adotada por Medeiros Junior (2014), e foi a limitante
no tamanho do agregado graudo utilizado nesta pesquisa, com DMC de 9,5 mm.

A UNE 83987 (2012) destaca que o ensaio deve ser realizado com as
amostras saturadas de agua, evitando o transporte dos ions por absorcao, e sendo a
cura dos corpos de prova realizada em imersao, esta condicdo ja é garantida. Porém,
tendo em vista que parte da 4gua pode ser perdida durante o tempo de corte das
amostras, apos o corte, os discos foram mantidos por 24 horas imersos em agua,
garantindo assim a saturacdo dos mesmos. Este procedimento também foi realizado
por Ribeiro, Labrincha e Morelli (2012).

4.5.2 Montagem das células de migracao

As células de migracao foram montadas com conexdes hidraulicas de PVC de
100 mm de diametro, baseada nas configuracdes de Medeiros et al. (2012), Ribeiro,
Labrincha e Morelli (2012) e também de Medeiros Janior (2014). Fios de cobre foram
utilizadas como eletrodos para aplicacdo de um campo elétrico externo, colocados no
compartimento catddico e anddico. Dois outros eletrodos de cobre foram colocados
em contato com as duas superficies do disco de concreto para medir a diferenca de
potencial elétrico que atravessa a amostra. A Figura 40 mostra o esquema das células
de migracao.

Os discos de concreto foram fixados nas células e aplicou-se um selante para
veda-los, de forma a garantir que o fluxo de ions ocorre-se apenas no sentido axial ao
diametro. O volume de solucdo utilizada em cada compartimento foi de
aproximadamente 1,5 litros. Para ter-se 5 amostras para cada situacdo analisada,
sendo elas dois tipos de solugcdo do compartimento catodico e duas concentracdes de
solucéo, foram montadas 20 células de migracdo, cada uma alimentada com 12 V,
mantidas em ambiente laboratorial (23 £ 2 °C e de UR >50%). Foram utilizadas 3
fontes de alimentacao para as 20 células. As fontes utilizadas sdo do modelo MPS-33
da marca Minipa, com saida variavel de 0 a 30 V e 0 a 3 A. A montagem das células

de migracdo € mostrada na Figura 41.



Figura 40 - Esquema das células de migracéo
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Fonte: A autora.

Figura 41 - Montagem das células de migracao
a) Vedacé&o dos discos de concreto  b) Célula montada

c) Células de migracédo associadas em paralelo e ligadas a fonte de alimentacéao

Fonte: A autora.
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4.5.3 Monitoramento da concentracdo de sulfatos

Nos primeiros trabalhos de migracdo de cloretos, para determinar-se a
concentracdo de ions nos compartimentos da célula, parte da solucédo era retirada e
entdo realizada andlise. Porém, segundo Castellote, Andrade, Alonso (2001a), este
procedimento tornava o ensaio de migracdo mais custoso e demorado. Em seu
trabalho, os autores determinaram a concentracao de ions cloreto na solugcéo anddica
por correlagdo com a condutividade desta solugdo ao longo do ensaio, obtendo
coeficiente de correlagdo de 0,993 entre a condutividade e concentracdo de cloretos.
O monitoramento da condutividade para determinacdo da concentracdo de ions
passou entdo a ser adotado em varios trabalhos com ensaios de migracéo (RIBEIRO;
LABRINCHA; MORELLI, 2012; ANDRADE; D’ANDREA; REBOLLEDO, 2014;
MEDEIROS JUNIOR, 2014).

Portanto, na presente Dissertacdo, realizou-se o acompanhamento da
condutividade elétrica da solu¢cdo do compartimento anddico para determinacédo da
concentracdo de sulfatos. O equipamento utilizado foi um Condutivimetro digital
modelo AK51 da marca Akso. Assim como realizado por Castellote, Andrade e Alonso
(2001a), para determinacdo de condutividade da solucdo, a fonte de tensédo foi
desligada e a medida foi realizada apds 5 segundos. A solucao foi levemente agitada,
e a condutividade registrada apds estabilizacdo do valor (Figura 42). Realizadas as

leituras, a fonte de alimentacéo foi novamente ligada para continuar o ensaio.

Figura 42 - Realizacdo das leituras de condutividade da SOIUFEO ané.dica
o X

FONTE DE ALIMENTAGCAO DESLIGADA
PARA LEITURA DA CONDUTIVIDADE

Fonte: A autora.

Também foi realizado o monitoramento da tensédo efetiva que atravessa 0s

discos de concreto e da corrente elétrica, com o uso de um voltimetro. A tensdo efetiva



81

€ necessaria para o calculo do coeficiente de difusé@o, e ndo € a mesma aplicada pela
fonte de tensédo. Sua determinacéo foi feita pela medida da tensdo em dois fios de
cobre, posicionados proximos as faces dos discos de concreto (Figura 43), similar ao
adotado por Santos (2006).

Optou-se por realizar também o monitoramento da corrente elétrica pois
Medeiros Junior e Lima (2014) apresentam boas correlacdes entre a corrente medida
ao longo do ensaio multiregime com o coeficiente de difuséo de cloretos. Sendo assim,
desejou-se neste trabalho verificar a correlagcdo destes parametros para 0s ions
sulfatos. Para isso, utilizou-se um resistor de referéncia de 1 Q associado em série
com cada célula de migracéo, no qual mediu-se a tenséo elétrica (Figura 43). Com a
tensdo medida, é possivel determinar a corrente de acordo com a lei de Ohm. Tal
artificio evita a necessidade de, em cada leitura, desmontar o sistema para associar a

ele o multimetro em série para leituras diretas de corrente.

Figura 43 - Detalhes adotados nas células de migragdo para leitura da tensdo efetiva e corrente
elétrica

FIOS DE COBRE
PARA MEDIDA DA
TENSAOQ EFETIVA

RESISTOR DE REFERENCIA PARALEITURA
INDIRETA DA CORRENTE ELETRICA

Fonte: A autora.

O ensaio de migragdo, assim como o monitoramento da condutividade, tenséo
efetiva e corrente elétrica, foi realizado durante 1 més para todas situacdes
analisadas. Finalizado o tempo, determinou-se a concentra¢édo de sulfatos na amostra

por FRX, em passos de 5 mm.
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4.5.4 Calculo do coeficiente de difusdo no estado estacionario

As equacOes utilizadas para calculo do coeficiente de difusdo no estado
estacionario e ndo estaciondrio, seja nos ensaios de migracdo como de difuséo, ja
foram apresentadas no item 3.1 deste trabalho. Elas serdo novamente apresentadas
com detalhamento de todas variaveis neste capitulo.

Para a situacao de calculo do coeficiente de difusdo no estado estacionario
com os dados obtidos no ensaio de migragéo, adotou-se a Equacéo (30) utilizada por
Castellote, Andrade e Alonso (2001a).

. RTL dc
S ZAF(yCso)AE dt (30)
Onde:

Ds = coefiente de difusdo no estado estacionario (cmz/s);

R = constante dos gases (8,31 J/molK);

T = temperatura (K);

L = espessura do disco de concreto (cm);

z = valéncia do ion (=2 para sulfatos);

F = constante de Faraday (96,5 kJ/Vmol);

Cso = concentracao de sulfatos na célula catddica (mol/cm3);

y = coeficiente de atividade da solucao da célula catddica;

AEer = média da tensdo efetiva que atravessa os discos durante o estado
estacionario;

A = area da secéo transversal do disco de concreto (cm?);

dC/dt = inclinagdo da parte linear (estado estacionario) do grafico:
concentragdo de sulfatos x tempo (mol/s).

455 Calculo do coeficiente de difusdo no estado nao estacionario

No caso do calculo do coeficiente de difusdo no estado ndo estacionério com
os dados obtidos no ensaio de migracdo, adotaram-se 3 diferentes equagdes para
comparacao dos resultados, sendo elas a Equacgdes (31), (34) - junto com as
Equacbes (32) e (33) - e (35) - junto com a Equacéo (36) (ANDRADE et al., 1994,
CASTELLOTE; ANDRADE; ALONSO, 2001a; UNE 83978, 2012). Estas equac0es ja
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foram apresentadas no item 3.2.1 deste trabalho. Para resolugédo da Equagao (31),

realizou-se regressao nao linear.

Cy = Cqerfc —
2 |5 Dist (31)
ttl _ 6 V
a = V_Z [V. coth E — 2] (32)
v = Z.e. AEef
KB. T (33)
2
I (34)
LZ
D.. = (35)
B2ty d
_ ZF AEe (36)
RT L
Onde:

Dns = coeficiente de difusdo no estado ndo estacionario (cm/s);

Cx = concentracdo do ion em uma profundidade x (cm) e em um tempo t (S)
(% em relacdo a massa de cimento);

Cs = concentracao do ion na superficie do concreto (% em relacdo a massa
de cimento);

erfc = funcéo erro complementar (1-erf(x));

x = profundidade (cm);

tu = time-lag (s);

z = valéncia do ion (=2 para sulfatos);

AEet = tenséo efetiva (V);

kB = constante de Boltzmann (1,38.10-% J/K);

e = carga do elétron (1,6.10"1° C);

T = temperatura (K);
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L = espessura do disco de concreto (cm);
F = constante de Faraday (96,5 kJ/Vmol);

R = constante dos gases (8,31 J/molK).

4.6 DIFUSAO NATURAL DE SULFATOS

O fenbmeno de difusdo pode ocorrer em estado estacionario e nao
estacionario, onde no primeiro caso o fluxo difusional é constante, e no segundo o
fluxo difusional e o gradiente de concentracdo variam com o tempo. Castellote,
Andrade e Alonso (2001a) destacam que com o Ds, calculado no estado estacionario,
€ avaliado apenas o transporte ibnico, enquanto o Dns, calculado no estado néo
estacionario, também leva em conta a ligacdo dos ions transportados com fases do
cimento. Os ensaios de difusdo natural para ambas situagdes foram realizados para

comparacao com os resultados obtidos no ensaio de migracao.

4.6.1 Estado estacionario

Para validacdo do coeficiente de difusdo obtido pelo ensaio de migracao,
realizou-se a comparacdo com os coeficientes obtidos em ensaios de difusdo natural
no estado estacionario, para a mesma dosagem de concreto, tipos de solugédo e
concentracdes. Os procedimentos adotados foram 0s mesmo que para o ensaio de
migracdo, porém sem a aplicagdo do campo elétrico. Da mesma forma, foram
analisados cinco discos de concreto para cada situagdo. Assim, foram montadas mais
20 células, porém sem a presenca dos eletrodos e fontes de alimentacdo, como
mostra a Figura 44.

Figura 44 - Células de difusdo natural estacionaria

Fonte: A autora.
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Para determinar a concentracao das solu¢des anddicas ao longo do ensaio, a
condutividade elétrica da solucdo dos compartimentos também foi monitorada. O
ensaio de difusdo em estado estacionario foi realizado durante 6 meses, apds 0s quais
tracou-se o perfil de concentracdo de sulfatos no concreto em passos de 5 mm. A
determinacao da concentragcdo de sulfatos foi realizada por FRX. As fluorescéncias
de amostras em p6 foram realizadas em espectrometro modelo Rigaku ZSX Primus
I, instalado no instalado no Complexo de Laboratérios Multiusuarios (C-LABMU) da
UEPG.

4.6.1.1 Calculo do coeficiente de difusdo no estado estacionario

O coeficiente de difusdo no estado estacionario em ensaio de difusédo natural
foi calculado de acordo com a Equacéao (37), apresentada por Castellote, Andrade e
Alonso (2001a), usando uma regressao nado linear para ajustar os dados de

concentracdo na célula anddica durante o periodo estacionario.

D,At
VL

In(Cy — Cy) = — + In(Cy) (37)

Onde:

C = concentracdo de sulfatos na célula catédica (mol/cm3);
Co = concentracdo de sulfatos na célula anddica (mol/cm3);
y = coeficiente de atividade da solucédo da célula catddica;
A = area da secéo transversal do disco de concreto (cm?);

t = tempo de difuséo (s);

V = volume de solucao da célula catédica (cms3);

L = espessura do disco de concreto (cm).

4.6.2 Estado ndo estacionario

Da mesma forma que para o coeficiente de difusdo no estado estacionario, a
validacéo dos valores obtidos pelo ensaio de migracéo no estado ndo estacionario foi
realizacdo por comparacdo com coeficientes de difusdo calculados em ensaios de

difusdo natural. Neste caso, o ensaio foi realizado em um arranjo tipo “ponding”. Tal
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ensaio foi realizado com base na ASTM C 1543 (2010), que trata da determinacao da
penetracdo de ion cloretos em concreto.

O procedimento consiste em, apds os 28 dias de cura dos corpos de prova,
cobrir uma das suas faces com a solucéo analisada, numa profundidade de 15 + 5 mm,
formando uma camada de solucao sobre a face, como mostra a Figura 45. Para evitar
a influéncia de heterogeneidades, as faces dos corpos de prova foram descartadas
(Figura 46). As laterais dos corpos de prova foram revestidas com silicone e para
manter o fluxo de ar na face inferior, os corpos de prova foram apoiados sobre um
suporte metélico e mantidos em ambiente laboratorial (Figura 47). A profundidade da
solucdo na superficie da amostra foi monitorada e quando necessario, adicionado

nova solucao, de forma a manter a profundidade especificada.

Figura 45 - Esquema do ensaio de difusdo ndo estacionario - ponding

Reservatorio plastico

n
15+ 5mm |
Solucdo de sulfato

Lateral revestida
com silicone

Fonte: A autora.

Figura 46 - Esquema do corte realizado das faces dos corpos de prova de concreto
Descartado

Zoomm —
. //
25 + 5mm : i
""" Corpo de prova
L L Descaréo utilizado no ensaio

7 7

100mm

Fonte: A autora.
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O ensaio foi realizado durante 90 dias, e finalizado este tempo, a amostra foi
moida em passos de 5 mm, a partir do topo até a profundidade na qual a concentracédo
de sulfatos fosse igual a inicial da amostra de concreto. A determinacdo da

concentracéo de sulfatos foi realizada por FRX.

Figura 47 - Amostras do ensaio de difusdo ndo estacionaria — ponding: a) Amostras seladas
lateralmente, com reservatorio plastico, posicionadas em cima do suporte metalico; b) Reservatorio
plastico preenchido com a solucéo de analise e tampados para evitar evaporacéo da solugao

Fonte: A autora.

4.6.2.1 Calculo do coeficiente de difusdo no estado nao estacionario

Para as situacbes em estado ndo estacionario em situacdes de difuséo
natural, o coeficiente de difusdo foi calculado por meio das Equactes (38) e (39)
(BONAKDAR; MOBASHER; CHAWLA, 2012; CALLISTER; RETHWISCH, 2012). Nao
utilizou-se a solucdo para a Lei de Fick apresentada por Andrade (1993) pois esta
considera que a concentracao inicial de ions no concreto seja zero, o0 que néo ocorre
para os sulfatos devido ao gesso adicionado no cimento. Descontando os valores de
concentracéo inicial, a equacéo de Andrade (1993) fica igual a de Callister e Rethwisch
(2012). A Equacao (39) foi adotada descontando a concentracado inicial de sulfatos

dos valores de concentracdo na posicdo x e superficial. As determinacbes do
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coeficiente de difusdo também foram feitas por meio de uma regresséo néo linear para

ajustar os dados dos perfis de concentracao de sulfatos.

i X
Cs— G 2,/Dpst (38)

(39)

Onde:
Dns = coeficiente de difuséo no estado néo estacionario (cm?/s);
x = concentragdo do ion em uma profundidade x (cm) e em um tempo t (S)

(% em relacdo a massa de cimento);

Cs = concentracao do ion na superficie do concreto (% em relacdo a massa
de cimento);

erf = funcao erro de Gauss;

erfc = fungéo erro complementar (1-erf(x));

x = profundidade (cm);

t = tempo (s);

k = constante de reacdo (1.10® s1).

4.7 ENSAIOS DE CARACTERIZACAO DO CONCRETO APOS MIGRACAO E
DIFUSAO DE SULFATOS

Findado os ensaios de migracdo e difusdo de ions sulfatos, realizou-se a
caracterizacdo do concreto. Com excec¢do do ensaio de resisténcia & compressao, as
amostras para 0s ensaios de caracterizacado foram preparadas de forma que fossem

compostas apenas pela fase argamassa, evitando a influéncia da brita nos resultados.
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4.7.1 Resisténcia a Compressao

Com o fim do ensaio de migracéo e difusdo, as amostras de concreto foram
rompidas para determinar sua resisténcia a compressao. O ensaio foi realizado na
prensa hidraulica citada no item 4.4. De acordo com a NBR 5738 (ABNT, 2015b), os
corpos de prova devem ter altura igual ao dobro do diametro, evitando que o efeito de
restricdo dos pratos encubram os efeitos das fissuras. Como os discos e as amostras
do ensaio tipo ponding ndo mantém a relagdo das dimensdes altura:diametro de 2:1
dos corpos de prova, este ensaio ndo permite a comparacdo dos resultados com
outros dados da literatura. Porém, a resisténcia a compressao foi também
determinada para amostras de mesmas dimensao e idade das amostras ensaiadas,
mantidas imersos em agua, sendo moldadas e preparadas nas mesmas condic¢des.
Sendo assim, é possivel realizar uma comparacdo relativa entre os resultados,
avaliando se houve perda de resisténcia ap0s 0s processos de transporte de massa
e ataque por sulfatos. Tal método também foi adotado por Lorente, Yssorche-
Cubaynes e Auger (2011) na determinacédo da resisténcia a compresséao de discos de

concreto apos ensaios de migracao e difuséo.

4.7.2 Porosimetria por Intrusdo de Mercurio

Para o ensaio de porosimetria por intrusdo de mercurio, trés amostras foram
retiradas de cada disco de concreto, conforme esquema mostrado na Figura 48a. O
objetivo das diferentes profundidades de amostras foi permitir tracar um perfil do efeito
do ataque de sulfatos e transporte de ions ao longo dos discos de concreto. Para os
corpos de prova do ensaio de difusdo nao estacionario (ponding), também foram
retiradas trés amostras dos primeiros 25mm do corpo de prova, em contato com a
solucdo de sulfatos (Figura 48b). Assim, as profundidades analisadas podem ser
comparadas as dos demais ensaios. Estas profundidades de analise também foram

adotadas para o ensaio de difratometria de raios X.
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Figura 48 - Regido de andlise: a) Discos de concreto apés ensaios de migracao e difusao
estacionario; b) Corpos de prova apés ensaio de difusdo nédo estacionaria

_25 + 5mm

Solucéio Agua
de sulfato destilada

Fonte: A autora.
4.7.3 Difratometria de Raios X

Atécnica de difracéo de raios X (DRX) foi utilizada para identificacao das fases
cristalinas constituintes nas diferentes profundidades do concreto. O ensaio de DRX
foi realizado em um difratbmetro Rigaku Ultima IV, instalado no Complexo de
Laboratorios Multiusuérios (C-LABMU) da UEPG. A preparacdo das pastilhas foi
realizada pela prensagem manual no préprio porta-amostra. O passo adotado no
ensaio foi de 0,02° e tempo por passo de 1 s, o intervalo de varredura entre 5° e 75°
(20). Utilizou-se a radiacdo Cu-Ka (40 kV, 30 mA) e uma fenda divergente de 1°. As
fases quimicas minerais foram identificadas por comparacdo com os padrdes do

International Centre for Diffraction Data (ICDD).

4.7.4 Microscopia Eletronica de Varredura

Para andlise no microscopio eletrbnico de varredura com EDS foram
preparadas amostras com dimensdo aproximada de 5 mm, de forma similar as
analises de porosimetria. As imagens em microscopia foram obtidas com o uso de um
microscopio FEG SEM, Tescan, Mira 3, com detectores SE, BSE e microssonda
analitica de raios X Oxford X-Max" 50 (EDS), também instalado no C-LABMU da
UEPG, com metalizacdo superficial das amostras em ouro. Para as anélises em FEG
as faces analisadas sdo as de superficie de ruptura de amostras centrais retiradas

(identificadas pela cor verde na Figura 48).
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 CARACTERIZACAO DO CONCRETO

O concreto utilizado nesta pesquisa apresenta resisténcia a compressao aos
28 dias de 25,07 MPa. A absorcédo por imersdo média foi de 7,17% enquanto a
absorcdo por capilaridade média 1,83 g/cm?, com altura de ascensdo média de
130,77 mm. A variacao da absorcao por capilaridade esta apresentada na Figura 49.

Figura 49 - Absorcédo de agua por capilaridade do concreto utilizado
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Fonte: A autora.

Absorcdo por capilaridade (gfcm?d)

A porosidade do compésito é de 19,37%, e a distribuicdo dos seus tamanhos
de poros € apresenta na Figura 50. Nota-se uma maior concentragao nos poros com
diametros de até 0,2 um. Os valores de resisténcia e porosidade apresentados neste
item sdo utilizados como referéncia para comparativo com 0S mesmos parametros

determinados apds o0s ensaios de migracao e difusdo de ions sulfatos.

Figura 50 - Distribui¢céo de tamanho de poros do concreto de referéncia

— Referéncia
0,06 |

0,04

0,02 -

Intrusdo de mercurio (mL/g)

0,00 L R A

1E-3 0,01 0.1 1 10 100 1000

Diametro dos poros { pumy)
Fonte: A autora.
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5.2 MIGRACAO DE SULFATOS
5.2.1 Correlagédo Entre Condutividade e Concentragéo

A Figura 51 apresenta a reta de correlacdo entre a condutividade (mS/cm)

com a concentragdo de sulfatos na solucéo (% de SO4%), para os dois tipos de solugéo
analisados.

Figura 51 - Correlacao linear entre condutividade e concentracédo
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Concentracdo Na = 0,0480 x Condutividade
R2=0,99

Concentragdo Mg = 0,0805 x Condutividade
R*=0,96

Fonte: A autora.

Ambos tipos de solucdo apresentaram boa correlacdo do valor de
concentracdo com a condutividade, sendo encontrado valor de R2 igual 0,96 para
solucdes de sulfato de magnésio e R2 igual a 0,99 para solucdes de sulfato de sédio.
Assim, a evolucdo da concentracdo de sulfatos no compartimento andodico foi
monitorada por medidas de condutividade, tanto para o ensaio de migracao quanto de
difuséo estacionaria. Com os valores de condutividade medidos durante o ensaio,

calculou-se a concentracdo com base nas Equacdes (40) e (41), para sulfato de sodio
e magnésio, respectivamente.

Concentragdo de SO~ para Na,S0, (%) = 0,0480. Condutividade (mS/cm) (40)

Concentragio de SO2~ para MgS0, (%) = 0,0805. Condutividade (mS/cm) (41)
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5.2.2 Resultados do Ensaio

Para os resultados, sera usada a nomenclatura que indica a concentracao de
S04 da situacdo analisada seguida do simbolo do céation utilizado no preparo da
solugédo. Assim, “5 Na” representa as situagdes analisadas com solugédo de sulfato
com concentragdo de 5% de SO4%> a partir de sulfato de sédio e “5 Mg” para as
analisadas com concentracdo de 5% de SO4> a partir de sulfato de magnésio. As
demais sdo chamadas de “10 Na” e “10 Mg”, pelo mesmo raciocinio.

Durante o ensaio de migracao, a temperatura média foi de 22 + 2 °C. A Figura
52 apresenta a evolucdo da concentracdo de sulfatos nos compartimentos anodicos
em funcdo do tempo para todas as amostras ensaiadas. Nota-se que as maiores
concentracbes foram atingidas quando o cation associado foi o magnésio. Tal
comportamento pode ser justificado pela mobilidade i6bnica do magnésio, que é
superior a do sodio. A mobilidade i6nica (u) representa a constante que relaciona a
velocidade (s) de deslocamento do ion em um solvente quando um campo elétrico (E)

é aplicado (Equacao (42)).

s=ukE (42)

Os valores de mobilidade em agua a 25 °C sdo de 5,55.10% m2 s -1 V-1 para
0 magnésio, e de 5,19.10®% m2 s - V-1 para o s6dio. Assim, considerando o mesmo
campo elétrico nas diferentes solu¢des, sendo a mobilidade ibnica do magnésio
superior a do sédio, o primeiro apresentou maior velocidade de migracéo, o que levou
a maiores concentragcdes no compartimento anddico. Apesar da concentracao
representada nos compartimentos ser de sulfatos (SO4?%), a condutividade molar do
eletrdlito sera funcado da condutividade molar de cada ion que o compde, onde a
condutividade molar (Am) representa a condutividade (k) por unidade de concentracao
(c) (Equacédo (43)), e é diretamente proporcional & mobilidade ibnica. Assim,
considerando que as solucdes estudadas nao representam dilui¢des infinitas, ocorrem
interacOes entre os ions, e desta forma, cada ion ndo ir4 migrar independentemente

de seu contra-ion (ATKINS; DE PAULA, 2008).

K (43)
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Figura 52 - Evolugdo da concentracao de sulfatos no compartimento anédico em fungéo do tempo, no
ensaio de migracdo em amostras de concreto
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Fonte: A autora.

Para facilitar a visualizacdo, a definicho do periodo estacionario esta
apresentado na Figura 53, Figura 54, Figura 55 e Figura 56, de forma que o periodo
estacionario é aquele onde a variagcao da concentracao ao longo do tempo é linear. O
trecho estacionario é representado por marcadores brancos. Nota-se que o fim do
periodo estacionario maximo encontrado, que representa o fim do ensaio, foi aos 14
dias apos inicio da migracdo. Tendo em vista que o objetivo da pesquisa € permitir a
aplicacao desta metodologia como ensaio acelerado para obtencéo do coeficiente de
difusdo de sulfatos, o tempo maximo de ensaio encontrado atende a este objetivo.
Apesar de nas primeiras idades, 0 comportamento entre as amostras ensaiadas na

mesma situacdo se distanciar com o aumento do tempo de ensaio, ele € mais
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homogéneo nas primeiras idades que representam o periodo a ser utilizado nos

calculos de coeficientes de difusao.

)

j‘) Concentragdo (% de SO

Concentragao (% de SO

)

% de SO~

Concentracdo (
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Figura 54 - Definicdo do periodo estaciondrio para 10Na no ensaio de migracdo em amostras de

concreto
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Figura 55 - Definicdo do periodo estacionario para 5Mg no ensaio de migragdo em amostras

de concreto

Fonte: A autora.
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Figura 56 - Definicdo do periodo estacionario para 10Mg no ensaio de migragdo em amostras de

concreto
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Fonte: A autora.

Para todas amostras os valores de time-lag encontrados a partir do
prolongamento da reta de periodo estacionario foram negativos, ndo sendo possivel
aplicar as equacdes relativas a este tempo. Isto pode estar relacionado as
caracteristicas das amostras ensaiadas. Ao aumentar a relagdo &gua/cimento,

aumentando assim a porosidade do concreto e reduzir a espessura da amostra para
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acelerar o ensaio, esperava-se reduzir o time-lag, que representa o tempo para
estabelecer um fluxo constante dos ions (CASTELLOTE; ANDRADE; ALONSO,
2001a; SANTOS, 2006). Porém, tais mudancas podem ter impedido utilizar esta
relacdo. Ainda, o fato do concreto possuir SO4? em sua composicdo e possivelmente
em sua solucdo de poros, pode também estar relacionado ao fato das amostras ndo
demandarem de um tempo longo para atingir um fluxo constante. Tem-se também a
diferenca entre a cinética do ataque por sulfatos e por cloretos, onde no primeiro caso
ha uma frente de danos e reac¢des quimicas entre o fluido e a matriz cimenticia, o que
pode ter levado a este comportamento que difere do que ocorre em um ensaio de
migragao de cloretos.

O coeficiente de difusdo ndo estacionario foi entdo calculado apenas pela
Equacao (31), apresentada por Andrade et al. (1994). Os resultados de coeficiente de
difuséo estacionario e ndo estacionario calculado para as quatro solu¢des constam na
Tabela 12. Nota-se que para as maiores concentragdes, encontrou-se 0s maiores
valores de coeficientes. Comparando as soluc¢des de concentracdo de 5%, percebe-
se que os maiores valores em ambas situacfes de difusdo sdo encontradas para o
sulfato de sédio, enquanto para as solugdes de 10% os maiores valores sdo para o
sulfato de magnésio. Os valores encontrados na literatura para o estado nao
estacionario sdo da ordem de 10! cm?s para concreto e argamassa (SAMSON;
MARCHAND; SNYDER, 2003; BONAKDAR; MOBASHER; CHAWLA, 2012). Nao foi
identificado na literatura trabalhos com dados correlatos quanto ao periodo
estacionario. Por outro lado, os valores calculados para o periodo ndo estacionario

apresentam-se proximos ao da literatura.

Tabela 12 - Coeficientes de difuso calculados para o ensaio de migracao

Estacionario N&o estacionario
Situagéo (Equacéo (30)) (Equacéo (31))
Ds (cm?/s) Dns (cm?/s)
5 Na 7,50E-05 1,33E-12
10 Na 9,34E-05 2,37E-12
5 Mg 4 55E-05 0,48E-12
10 Mg 16,75E-05 2,49E-12

Fonte: A autora.

A variacdo da tenséo efetiva em funcdo do tempo esta apresentada na Figura
57. O valor da tenséo efetivamente aplicada € menor que o aplicado pela fonte de
tensdo (12 V), e passa por um aumento até atingir o valor maximo entre o 2° e 4° dia

de ensaio, reduzindo entdo para valores proximos a zero. Neste caso, o maior valor
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medido foi de 1200 mV, 10% do valor aplicado pela fonte. Para o estudo de cloretos,
também observa-se uma queda no valor da tensdo efetiva em relacdo ao aplicado
pela fonte, sendo uma maior reducdo nos primeiros dias de ensaio, e entdo a tenséo
aumentou com o aumento da quantidade de cloretos no compartimento andédico
(SANTOS, 2006). Os coeficientes de difusdo sdo inversamente proporcionais a tensdo
efetiva. Assim, para 5 Mg, onde foi observada a maior tensao efetiva, obteve-se os
menores coeficientes, enquanto para 10 Mg que apresentou a menor tenséao efetivas,

obteve-se 0s maiores coeficientes de difusao.

Figura 57 - Variacdo da tenséo efetiva em funcéo do tempo no ensaio de migracdo em amostras de
concreto
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Fonte: A autora.

A variacdo da corrente elétrica em funcdo do tempo esta apresentada na
Figura 58. Nota-se um comportamento similar ao da tenséo efetiva, onde a corrente
aumenta até um valor maximo nas primeiras idades, e entdo reduz até zero. Os
valores de pico da corrente variam para cada solucédo analisada. Para as solucdes de
sulfato de sédio, a maior concentracéo levou ao maior valor de pico de corrente, porém
ambas com valores proximos. J& para o sulfato de magnésio, a maior concentracdo
levou ao menor de valor de pico de corrente. Este comportamento pode ser
relacionado a condutividade molar da solucdo de sulfato de magnésio, pois quanto
maior a concentracdo, menor a condutividade molar (Equacgao (43)), e assim, menor
a capacidade da solucdo em conduzir corrente elétrica.

A Figura 59 apresenta os perfis de concentragéo de sulfato nas amostras apos
1 més do ensaio de migracdo, e a curva da regressdo nao linear obtida para
determinacdo do coeficiente de difusdo ndo estacionario. Para o sulfato de sodio, a

menor concentracao levou a maior concentracado na superficie da amostra, porém a
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partir dos 5 mm de profundidade os valores sdo proximos. Para o sulfato de magnésio

os perfis de concentragdo sao mais proximos para ambas concentracoes.

Figura 58 - Variacdo da corrente elétrica em funcdo do tempo no ensaio de migracdo em amostras de
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Fonte: A autora.

Figura 59 - Variacdo da concentracéo de sulfatos em funcéo da profundidade, no ensaio de migracao

em amostras de concreto
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A equacado de Andrade et al. (1994) utilizada nesta regressao néo considera
a concentracao inicial de ions no concreto. A regressao ndo convergiu para o caso do
valor da concentracao inicial ser descontada dos valores obtidos por FRX. Assim, a
curva apresentada ndo considera a concentracdo inicial de ions sulfatos na matriz.

Nas Figura 60 e Figura 61 sdo apresentadas as analises visuais das solu¢des
e das amostras apds o ensaio de migracdo. Na solugdo anddica apos o ensaio de
migracao foi possivel observar a presenca de 6xidos na cor marrom ou azul devido a
oxidacdo do eletrodo (Figura 60), assim como ocorre no ensaio para cloretos, e
alertado pela UNE 83987 (MEDEIROS JUNIOR, 2014; ANDRADE et al., 2014). Na
face das amostras em contato com essa solucao foi possivel observar a deposi¢céo
destes oxidos (Figura 61). A face das amostras em contato com a solucdo de sulfato
de magnésio apresentou também coloracdo no tom de marrom (Figura 61), devido ao

tipo da solugéo, que também ficou com tonalidade marrom (Figura 60).

Figura 60 - Solucdo dos compartimentos apés o ensaio de migracao
CATODO : ;

SULFATO DE SODIO ’ SULFATO DE MAGNESIO
— = R

Fonte: A autora.

Figura 61 - Andlise visual das amostras de concreto ap0s ensaio de migragao
5 Na CATODO 5 Na ANODO 10 Na CATODO 10 Na ANODO

5 Mg CATODO 5 Mg ANODO 10 Mg CATODO 10 Mg ANODO

Fonte: A autora.
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Finalizado o ensaio de migracao, realizou-se a caracterizagdo das amostras
de concreto, onde o resultado da resisténcia a compressao das amostras de concreto
€ dado na Figura 62. Destaca-se que os altos valores de resisténcia observados
devem-se a dimensdo da amostra ensaiada, que apresenta uma relagcéo
altura:diametro de 0,25. As amostras expostas a solucdo de sulfato de sédio
apresentaram as maiores reducoes de resisténcia, e em ambas solugdes, as reducdes
foram maiores para as menores concentracdes de solucédo. Para solucdo de 10Mg

pode-se afirmar que ndo houve variacéo de resisténcia.

Figura 62 - Resisténcia a compressdo das amostras de concreto — migracao
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Fonte: A autora.

A Figura 63 apresenta a distribuicdo de tamanho de poros das amostras apés
0 ensaio de migracdo. Nota-se que, para a solucédo de 5Na, ndo é possivel identificar
poros com diametros inferiores a 5 um, 0 que pode representar que estes poros foram
tamponados pelos cristais formados no ataque por sulfatos. Este comportamento foi
indicado por Muller, Beddoe e Heinz (2013). Neste caso ndo ocorreram grandes
variacfes nos valores da porosidade ao longo da amostra, com valores proximos a
referéncia (Figura 64).

Para a solucado de 10Na, € possivel identificar um pico formado na camada
mais interna com diametro de aproximadamente 0,1 um, além de maior quantidade
de poros acima de 1 um nesta camada, que apresenta porosidade maior que o dobro
da referéncia. Gu et al. (2019) associaram o aumento do volume de poros entre 0,1 e
1 um a dissolucédo da portlandita e as microfissuras originadas no ataque externo. A
porosidade desta amostra aumenta ao longo da profundidade, o que pode indicar uma
primeira camada com poros tamponados devido as reacfes, e na camada mais

interna, uma maior porosidade que pode ser ocasionada pela fissuracao originada
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pelos cristais da primeira camada, ou ainda aos vazios deixados pela portlandita

consumida no ataque.

Para a solucdo de 5Mg, nota-se que a distribuicdo de tamanhos de poros fica

concentrada nos diametros inferiores a 1 um na primeira camada, que apresentou a

maior porosidade desta amostra. Na Ultima camada é possivel notar picos em torno

de 5 a 30 ym. Para solugédo de 10Mg, assim como na de 5Na, praticamente nao

ocorrem poros com didametros menores que 5 um para todas profundidades, e o maior

pico em torno de 10 um ocorre na ultima camada, justificando sua porosidade maior.

Esta amostra apresenta comportamento similar ao da de 10Na quanto a porosidade

crescente ao longo da amostra.

Figura 63 - Distribuicdo de tamanho de poros - migracao
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Fonte: A autora.

As mesmas concentracdes de sulfatos tiveram comportamento similar quanto
a variacdo da porosidade (Figura 64), independente do céation associado, indicando
que para a mesma concentracdo de SO4%, as reacées dos ions que se difundem com

a matriz cimenticia se distribuem de forma similar quanto a porosidade ao longo da
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amostra na migragéo, apesar da diferenca na distribuicdo de poros. Demanda-se
assim de estudos especificos para analisar o efeito sobre a distribuicdo de tamanho
de poros.

Figura 64 - Porosidade - migracao
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Fonte: A autora.

A Figura 65 e Figura 66 apresentam os difratogramas das amostras de
concreto para as trés profundidades de andlise. Em todas as amostras, foi possivel
identificar picos de portlandita, C-S-H e etringita, provenientes da hidratacdo do
cimento, sendo este Ultimo e a gipsita também originados pelo ataque externo por
sulfatos. Foi possivel também identificar picos referentes ao quartzo, calcita e
periclasio, oriundos dos agregados. Para as amostras de 5Mg, foi encontrado também
picos de brucita, formada junto com a gipsita no atague externo por sulfato de
magnésio.

A Figura 67 e Figura 68 apresentam a microestrutura das amostras de
concreto apds o ensaio de migracao de sulfato de sédio e magnésio, respectivamente.
As imagens foram obtidas a partir de superficies de fratura, sendo possivel observar
os poros formados pela retirada do agregado, com uma superficie irregular (Figura
67a,e, Figura 68a,e). Identificou-se a dispersdo de cristais de gipsita na forma de
rosetas ou rosaceas, similares a pétalas de rosas (Figura 67b,c, g, Figura 68c,h).
Identificou-se também cristais aciculares de etringita, formados principalmente juntos
a placas hexagonais de portlandita, associados neste caso ao ataque externo por
sulfatos (Figura 67d, Figura 67h, Figura 68b). Nota-se também a concentragcéo destes
cristais em torno dos vazios deixados pelos agregados, referentes a zona de

transicdo, onde ha maior concentragdo de cristais de etringita e portlandita, podendo
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neste caso a etringita ser associada a formada pela hidratagdo do cimento Portland

(Figura 67f).

Figura 65 - Difratograma de raios X das amostras de concreto —
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Figura 66 - Difratograma de raios X das amostras de concreto — migracédo de sulfato de magnésio

Intensidade (u.a)

Intensidade (u.a)

5 Mg

P - Portlandita - Ca(OH),
E - Etringita - Ca Al(S0O,),(OH),,.32H,0
C-C-8-H-Ca, SI0, HO
Q - Quartzo - SiO,
Ca - Calcita - CaCO,
G - Gipsita - Ca80,.2H,0

G Pe - Periclasio - MgO
EG B - Brucita - Mg{CH),
C

Q

O oOw
rnf\?G)
m

0-5mm

10-15mm

20-25mm

20 30 40 50 60 70 80
29 (grau)

P - Portlandita - Ca(OH),
E - Etringita - Ca,Al(SO,),(OH), 32H,0
C-C-8-H-Ca, Si0, HO
Q - Quartzo - Si0,
Ca - Calcita - CaCO,
G - Gipsita - CaS0,.2H,0
Pe - Periclasio - MgO

Gea
Pe QCa Q E

-
®
s}
m
=
o
®
@]
m
o
=
Q
o
o
@
=
(@]
o
o
oo

0-5mm
10-15mm

' 20-25mm

10

20 30 40 50 60 70 80

20 (grau)
Fonte: A autora.



Figura 67 - Microestrutura das amostras de concreto - migracao de sulfato de sodio:

a,b,c,d) 5Na; e,f,g,h) 10Na
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Figura 68 - Microestrutura das amostras de concreto - migracao de sulfato de magnésio:
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5.3 DIFUSAO NATURAL DE SULFATOS
5.3.1 Estado Estacionério

A Figura 69 apresenta a evolugcdo da concentracdo de sulfatos nos
compartimentos anodicos em funcdo do tempo para todas amostras ensaiadas.
Diferente do ensaio de migracdo, € possivel observar um comportamento mais
homogéneo entre as amostras ensaiadas para a mesma situacdo. Novamente, 0s
maiores valores de concentracdo no compartimento anddico ocorrem quando o cation
associado € o magnésio. De acordo com os resultados de concentracéo, calculou-se

o coeficiente de difusédo estacionario, apresentados na Tabela 13.

Figura 69 - Evolugdo da concentracdo de sulfatos na célula anddica em fung¢éo do tempo, no ensaio
de difus@o natural em amostras de concreto
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Fonte: A autora.
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Tabela 13 - Coeficientes de difuséo calculados para o ensaio de difuséo estacionaria (células de

difuséo)
. ~ Estacionario (Equacao (37))
Situagao Ds (cm?/s) p-value
5 Na 1,09E-06 2,00E-16
10 Na 0,95E-06 2,00E-16
5 Mg 1,53E-06 2,00E-16
10 Mg 1,52E-06 2,56E-16

Fonte: A autora.

Neste caso, para 0 mesmo tipo de sulfato, os valores encontrados foram
proximos nas duas concentracdes. A Figura 70 apresenta os perfis de concentracéo
da sulfatos nas amostras. Assim como no coeficiente de difusdo, os perfis sao
semelhantes para ambas concentracdes. Nota-se que para este ensaio, que teve um
tempo de duracao seis vezes maior que o de migracao, os comportamentos para cada
tipo de sulfato tenderam a ser o mesmo, enquanto na migracdo a variacdo de

concentracéo teve maior efeito no coeficiente de difuséo e perfis de concentracao.

Figura 70 - Variagc&o da concentracdo de sulfatos em funcéo da profundidade, no ensaio de difusdo
natural estacionaria (células de difusdo) em amostras de concreto
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Assim como no ensaio de migracdo, as solu¢cdes de sulfato de sodio
permaneceram incolores, enquanto as de sulfato de magnésio apresentaram
coloracdo marrom. A face das amostras em contato com a solucdo de sulfato de

magneésio apresentou também coloracdo marrom (Figura 71).

Figura 71 - Analise visual das amostras de concreto apds ensaio de difuséo estacionéaria
5 Na CATODO 5 Na ANODO 10 Na CATODO 10 Na ANODO

5 Mg CATODO 5 Mg ANODO 10 Mg CATODO 10 Mg ANODO

Fonte: A autora.

O resultado da resisténcia a compressao das amostras de concreto apos o
ensaio de difusdo estacionaria é apresentado na Figura 72. Neste caso, pode-se

afirmar que ndo houve variagdo na resisténcia em relagéo aos valores de referéncia.

Figura 72 - Resisténcia & compresséo das amostras de concreto — difusdo estacionéria
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Fonte: A autora.

Quanto a distribuicdo de tamanho de poros das amostras do ensaio de difusdo
nao estacionaria (Figura 73 e Figura 74), para a solucdo de 5Na os maiores picos séo
observados em torno de 10 um para a primeira camada, e 0,1 um na ultima camada,
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que podem estar relacionados as maiores porosidades destas camadas em relacao a
referéncia. Para solucdo de 10Na, praticamente ndo séo identificados poros abaixo
de 5 um na dltima camada, e os poros acima deste didmetro apresentam maiores
picos, justificando a menor porosidade desta camada. A maior concentracao de poros
menores na primeira camada pode estar relacionada aos poros formados entre 0s

cristais originados no ataque (PEREIRA, 2018).

Figura 73 - Distribuicdo de tamanho de poros - difuséo estacionaria (células de difusdo)
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Fonte: A autora.

Para a solucdo de 5Mg, a amostra apresenta distribuicdo similar a de 5Na e
porosidade crescente ao longo da profundidade (Figura 74). Este comportamento
também é observado na amostra de 10Mg, porém neste caso com a distribuicéo de
poros concentrada acima de 5 um para a primeira e ultima camada. Para este ensaio,
as amostras em que o cation associado foi 0 magnésio apresentaram comportamento
similar quanto a porosidade, independente da concentracdo. Para o sodio, ndo ha
padrdao de comportamento, indicando que a concentracao alterou a forma de reacgao

do ataque por sulfatos, assim como ocorre na migracdo. Tal comportamento pode
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estar relacionado a formacéo de brucita na difusédo, que ao retardar a entrada dos ions

sulfatos na matriz, faz com que o comportamento ao longo da amostra seja similar,

mesmo para diferentes concentragdes.

Figura 74 - Porosidade — difusdo estacionaria (células de difuséo)
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A Figura 75 e Figura 76 apresentam os difratogramas das amostras de

concreto para as trés profundidades de analise. Novamente sdo identificados picos de

portlandita, C-S-H, etringita, gipsita, quartzo, calcita e periclasio. Para as amostras de

5Mg, nado foram identificados picos referentes a brucita para o ensaio de difuséo

estacionaria, diferentemente do ensaio de migracgéo.

A microestrutura das amostras de concreto apdés o ensaio de difusédo

estacionaria estdo apresentadas na Figura 77 e Figura 78. E possivel observar o

mesmo comportamento das amostras de migracdo, com poros irregulares (Figura

77a,e, Figura 78a,e), formacao de cristais de gipsita em forma de rosaceas (Figura

77c,d,g,h, Figura 78c,h), formacao de cristais de etringita junto a placas de portlandita

(Figura 78d), bem como formacéao de etringita em torno dos vazios (Figura 77f, Figura

78b,h).
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Figura 75 - Difratograma de raios X das amostras de concreto - difuséo estacionaria (células de
difusdo) de sulfato de sodio
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Fonte: A autora.
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Figura 76 - Difratograma de raios X das amostras de concreto - difuséo estacionaria (células de
difusdo) de sulfato de magnésio
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Figura 77 - Microestrutura das amostras de concreto - difuséo estacionaria (células de difusdo) de
sulfato de sédio: a,b,c,d) 5 Na; e,f,g,h) 10 Na

~

WIRAS TESCAN  SEM HVI 50KV ’ n MIAS TRSCAN
SEM MAG: 159 4x
View fiald: 3.1 pm  Date(mvy 13119 Pactormance in rancepace

d) 5 Na

T
SEM WV ¥50AV | WA TESCAN  seM V) S0V WO! 1480 mn | wmas rescan

SEM MAG: Y18 x SEM MAG: 11,5 kx Out:
View fold: 17.5 pm _ Dateirms . View field: $4.1 jom _ Datericry) Pertormance in rancepace

¥
&N

| MSA TESCAN  SEM WV 10 AV ’ MIAS TRSCAN|

SEM MAG: 484 kx
View fieks: 421y Outniroary): 12 Partormance m rancepacs

h) 10 Na

SEM WV 1504V WO 8478 men MIA TESCAN  SEM WV 1904V WO 15,04 reem a3 TRSCAN|
SEM MAG; 341 b Det: 52 SEM MAG: .39 kx [ 3 pm
View Nedd: 347 jam _ Duteimsiy): 1217119 Pertormance in rancapece View fiakd: 234 pm_ Dsta(rvsy): 131719 Portormance m rancepscs

Fonte: A autora.



118

Figura 78 - Microestrutura das amostras de concreto - difuséo estacionaria (células de difuséo) de
sulfato de magnésio: a,b,c,d) 5 Mg; e,f,g,h) 10 Mg
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Para as amostras em solucao de 5Mg, foi possivel ainda identificar formacgoes
dentro dos poros, identificadas como placas hexagonais de portlandita (Figura 79).
Estas formacdes possivelmente ocorreram por se tratarem de regides de zona de
transicéo antes da retirada dos agregados.
Figura 79 - Microestrutura das amostras de concreto - difuséo estacionaria (células de difuséo) de

sulfato de magnésio: a,b,c,d) 5 Mg
b) 5 Mg
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Fonte: A autora.
5.3.2 Estado Nao Estacionario

Finalizado os 90 dias do ensaio de difusdo ndo estacionaria (ponding),
determinou-se o perfil de concentracéo de sulfato nas amostras por FRX. Com base
nestes valores, calculou-se o coeficiente de difusdo ndo estacionario néo
considerando e também considerando a constante de reacao k, que representa a
concentracdo dos ions dissipada pelas reagbes quimicas. Os valores estédo
apresentados na Tabela 14. O maior coeficiente de difusdo calculado foi para a
solucéo 5 Na. N&o houve diferenca significativa para os valores calculados sem e com
a consideracdo da constante de reacdo. Isso provavelmente deve-se ao curto tempo
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de ensaio, j4 que a influéncia de k no perfil de concentragdo € maior para maiores
tempos de difusdo (BONAKDAR; MOBASHER; CHAWLA, 2012).

Tabela 14 - Coeficientes de difuséo calculados para o ensaio de difusdo nao estacionaria

(ponding)
. ~ N&o estacionario — sem k (Equacéo (38)) | Nao estacionario - com k (Equacéo (39))
Situacao

Dns (cm?/s) p-value Dns (cm?/s) p-value
5 Na 8,56E-12 0,008 8,95E-12 0,009
10 Na 1,75E-12 0,004 1,80E-12 0,004
5 Mg 1,48E-12 0,030 151E-12 0,032
10 Mg 0,63E-12 0,002 0,64E-12 0,001

Fonte: A autora.

Os valores encontrados dos perfis de concentragcdo, bem como as curvas

aproximadas pelos dados obtidos nas regressdes lineares com e sem a constante Kk,

constam na Figura 80.

Figura 80 - Variagc&o da concentracdo de sulfatos em funcéo da profundidade, no ensaio de difusdo
natural ndo estacionaria (ponding) em amostras de concreto
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Nota-se que apesar dos valores proximos de coeficiente de difuséo, as curvas
aproximadas para as solu¢des de sulfato de sodio diferem entre si, ficando as curvas
sem considerar k mais proximas aos dados experimentais. As maiores concentracoes
na superficie sdo observadas para as maiores concentracdes de solucao.

Na analise visual das amostras, é possivel mais uma vez notar o tom de

marrom nas amostras em contato com a solucao de sulfato de magnésio (Figura 81).

Figura 81 - Analise visual das amostras de concreto apds ensaio de difusdo ndo estacionaria
5Na 10 Na 5Mg 10 Mg

Fonte: A autora.

A resisténcia a compressao determinada para as amostras de concreto apos
finalizar o ensaio € apresentada na Figura 82. Observa-se que para 0 ensaio de
difusdo ndo estacionaria, as amostras apresentaram resisténcias superiores a

referéncia.

Figura 82 - Resisténcia a compressao das amostras de concreto — difusdo ndo estacionaria
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Fonte: A autora.

Todas situacbes apresentaram comportamentos similares quanto a
distribuicdo de tamanho de poros (Figura 83), e também quanto a porosidade (Figura
84), que ndo apresentou grandes variagdes ao longo das profundidades e valores
préximos a referéncia. Os valores de porosidade, de forma geral menores que a

referéncia, podem justificar o aumento de resisténcia observado nestas amostras.
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Figura 83 - Distribuicdo de tamanho de poros - difusdo nédo estacionaria (ponding)
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Figura 84 - Porosidade - difusdo ndo estacionéria (ponding)
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Fonte: A autora.

A Figura 85 e Figura 86 apresentam os difratogramas das amostras de

concreto para as trés profundidades de analise, onde novamente foi possivel

identificar picos de portlandita, C-S-H, etringita, gipsita, quartzo, calcita e periclasio.
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Para as amostras de 5Mg, foram identificados também picos de brucita, assim como

no ensaio de migracao.

Figura 85 - Difratograma de raios X das amostras de concreto - difuséo ndo estacionaria (ponding) de
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Figura 86 - Difratograma de raios X das amostras de concreto - difusdo ndo estacionaria (ponding) de

sulfato de magnésio
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Fonte: A autora.

Para as amostras de concreto apés ensaio de difusdo ndo estacionaria, as
imagens da microestrutura sdo apresentadas na Figura 87 e Figura 88. Para estas,
também sdo observadas formacdes similares as anteriores, com a formacao de placas
de portlandita nos vazios (Figura 87a,b). A diferenca encontrada para estas amostras
estd nos cristais de etringita formados nos poros, orientados perpendicularmente a

parede dos poros (Figura 87f, Figura 88f,q).
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Figura 87 - Microestrutura das amostras de concreto - difuséo nao estacionaria (ponding) de sulfato
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Figura 88 - Microestrutura das amostras de concreto - difuséo nao estacionaria (ponding) de sulfato
de magnésio: a,b,c,d) 5 Na; e,f,g

View felt: 728 pm  Oatemdry) 1V0STH

c)5Mg

SEM VI VA0 AV WOI )
SEM MAG: 1388
View fekd: 53,0 jm  Dstagrmvcy): 1H0818

e) 10 Mg

SEM HVI 1L0 AV
SEM MAG: 198 kx
View fied: 335 i Dste{mvcy): 1MOSTH

g) 10-Mg

SEM WYL 150NV
SEM MAG: 113 0x Det: 52
View Dold: 434 m _ Datervay) 110819

,h) 10 Na

MIAS TESCAN  SEM WV 140 4V wo e |
SEM MAD: 452 kx Dot 52
View flaks: 422 prm  Owta(rwary ) 100818

d) 5 Mg

MARAS TESCAN  BEM MV MOAV WO e | MRAS TESCAS
SEM MAG: 904 kx Dot: 32 Ipm
View Saie: 11.3 jm  Date(mvey) 100878

Pactormance in sancepece Pacformance in rancepace

».i-: p f)1°Mg

A

MRAS TESCAN  SEM WVI 150KV
SEM MAG: 297 kx
View fald: 400 pm  Date(mvey) 100878

“h) 10.Mg

Partormance in rancapace

; § > >
WO 1495 s MRAS TESCAN  S8M WV 1504V

SEM WMAG: 935 kx
Partormarce in rancapece View flebd: 223 g Dataimvary): 150814

Fonte: A autora.



127

5.4 COMPARACAO ENTRE OS ENSAIOS DE MIGRACAO E DIFUSAO NATURAL

A fim de avaliar a aplicabilidade do ensaio de migracédo para ions sulfatos,
comparou-se os resultados encontrados para este ensaio e de difusdo natural. Quanto
aos perfis de concentragao (Figura 89), nota-se que para 0 mesmo tipo de sulfato o
comportamento é similar, com valores de concentracao de sulfatos proximas para 5 e
10%. Ao comparar os diferentes cations, apesar da mesma concentracdo de SO4* da
solucéo, os perfis ndo sao similares, obtendo menores concentracdes de sulfatos na
amostra quando o céation associado foi 0 magnésio.

Nota-se também um comportamento mais homogéneo para 0Ss ensaios
realizados com sulfato de magnésio, com valores proximos nas concentracdes de
sulfato para os diferentes ensaios. Ja para o sulfato de sddio, ha maior variacao entre
os valores. Para Lorente, Yssorche-Cubaynes e Auger (2011), a quantidade de
sulfatos contidos no amostra foi maior para a migracdo em ambas solucdes testadas,
porém para uma tensdo de 60V. Acredita-se que o menor valor de tensdo aplicado
nesta pesquisa permitiu acelerar o processo de difusdo de ions, porém mantendo um
comportamento similar ao da difusdo natural. Lorente, Yssorche-Cubaynes e Auger
(2011) afirmam que na difusédo, a formacao de brucita retarda a entrada dos ions, 0
gue nao ocorreria na migracdo. Assim, aplicando-se um menor valor de tenséo, a
formacdo deste composto ndo foi afetada na mesma intensidade, permitindo
comportamento similar entre os processos de migracado e difusdo quanto ao fluxo
iénico.

A Tabela 15 apresenta os valores calculados de coeficiente de difusédo. Para
o periodo estacionario, € possivel notar que os valores calculados apresentaram uma
ordem de grandeza superior aos da difusdo natural. Ja para o estado ndo estacionario,
os valores ficam na mesma ordem de grandeza. Para o periodo estacionario, as
maiores concentracdes de sulfatos correspondem aos maiores coeficientes de difusao
na migracdo, enquanto na difusdo ha pouca diferenca para o mesmo tipo de cation.
Neste periodo, a solugdo de 5 Mg é a que apresenta menor diferenca entre os valores
calculados para migracdo e difusdo, e a de 10 Mg a maior diferenca. Para nao
estacionario, o comportamento é contrario, onde as menores concentracdes levam
aos maiores coeficientes de difusdo tanto na migragcdo quanto na difusao natural.
Neste caso, a menor diferenca fica para a solucdo de 10 Na, enquanto a maior
diferenca para a de 5 Na.
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Figura 89 - Comparacéo entre a variacdo da concentracdo de sulfatos em funcéo da profundidade em

amostras de concreto

__ 8¢ 5 Na __ BF 10 Na

= B Migracéo &+ B Migragéo

o 5Ly e O 56 toae L

w ® Difusdo estacionaria w A ® Difuséo estacionaria

L 4l i A Difusdo ndo estacionaria & 4 _ A Difusdo ndo estacionaria
P e e Concentragzo inicial R B | ne Concentracéo inicial

o 3t o 3+

18 28 L

® 2t U 2| =

= n A = = 2

o P _= A x o A A A
S 1f e It "om

[*] o] L

o 0 1 1 . 1 . 1 . 1 ) 0 1 ] . 1 . 1 . 1

0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50
Profundidade (mm) Profundidade (mm)

. 8 5 Mg . B} 10 Mg
&= i 3 &= [ | i a

o 5l L M_lgra_gao : : o sl M.|gra_(;.ao .

n @ Difusde estacionaria [ 3] ® Difusdo estacionaria

8 4l A Difusdo ndo estacionaria 8 4l 4 Difusdo néo estaciondria
= --—- Concentrag3o inicial Rl -~~~ Concentrag&o inicial

o S[E o 3ra

18 za L

g 2+ g 2+ 2

& ¢ e a A A S romog o__A A A
8 1 i § = o 1f .

o] 3] L

O 0 1 1 . 1 L 1 . 1 O O 1 | . 1 L 1 L 1

0 10 20 30 40 50 0 10 20 30 40 50

Profundidade (mm)

Fonte: A autora.

Profundidade (mm)

Tabela 15 - Coeficientes de difuso calculados pelos ensaios de migragéo e difuséo natural

Situagdo Estacionério - Ds (cm?/s) Nao estacionario - Dns (cm?/s)
Migracéo Difusdo natural Migracéo Difusdo natural
5 Na 7,50E-05 1,09E-06 1,33E-12 8,56E-12 8,95E-12
10 Na 9,34E-05 0,95E-06 2,37E-12 1,75E-12 1,80E-12
5 Mg 4,55E-05 1,53E-06 0,48E-12 1,48E-12 1,51E-12
10 Mg 16,75E-05 1,52E-06 2,49E-12 0,63E-12 0,64E-12

Fonte: A autora.

Quanto a variacdo da concentracao, o seu efeito mostrou-se mais significativo

para o coeficiente de difusdo que para os perfis de concentracdo. Ainda, é possivel

notar novamente a influéncia do cation: apesar da mesma concentracdo