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15. Corrosao ou degradacio quimica de materiais nio metalicos
15.1. Corrosao de materiais cimenticios
15.1.1. Materiais cimenticios de construcao

Todo material fabricado com cimento ¢, por definicdo, um material cimenticio. Os
principais materiais usados na construg¢do civil sdo os materiais cimenticios denominados de
argamassa e concreto. Tanto a argamassa quanto o concreto sdo fabricados basicamente com
cimento, agregado e agua. A diferenca entre argamassa e concreto estd no tamanho dos
agregados usados na fabricacdo do material cimenticio. Quando o material cimenticio ¢ feito
com agregados que passam por uma peneira com abertura de malha igual a 4,75 mm
(NBR 7211:2005) ¢ chamado de argamassa, e quando o material cimenticio contém, pelo menos,
uma parte de agregados com tamanho maior que 4,75 mm ¢ chamado de concreto. Portanto, o
concreto pode conter uma grande variacao de tamanhos de agregados, ao contrario da argamassa,
onde o tamanho dos agregados ¢ igual ou inferior a 4,75 mm.

O principal precursor da argamassa e do concreto € o cimento. Em contato com a agua ele
forma um ligante, chamado de pasta de cimento, que endurece com o tempo por um processo
chamado de hidratacdo. A hidratacdo ¢ uma reacdo quimica espontanea do cimento com a agua.
As fases formadas durante a hidratagdo e suas propor¢des dependem da composi¢do e da cinética
de reagdo das fases reativas do cimento. Os dois tipos de cimentos mais usados em construgdes
de engenharia sdo a base de silicato de célcio ou de aluminato de calcio. O mais comumente
usado ¢ o cimento a base de silicato de calcio denominado de cimento Portland. O cimento
Portland ¢ um material particulado constituido de p6 de clinquer com adigdo de gipsita,
comumente chamada de gesso (sulfato de célcio di-hidratado), e/ou de outro tipo de sulfato de
calcio. O sulfato de célcio ¢ adicionado em baixa concentracdo para retardar o endurecimento da
pasta de cimento, possibilitando a sua aplica¢do nas obras antes de se tornar rigida.

O clinquer ¢ o material resultante da sinterizacdo de aglomerados formados no forno
rotativo até a temperatura de aproximadamente 1450 °C. Os aglomerados sdo constituidos de
uma mistura particulada de calcario, argila e adi¢des minerais. Ao sair do forno, o material
sinterizado ¢ resfriado rapidamente para evitar a perda de reatividade do cimento devido a
tendéncia natural de transformagdes de fase do clinquer durante o resfriamento. O sulfato de
calcio ¢ adicionado na etapa de moagem do clinquer.

A norma NBR 16697:2018 permite a adi¢do de escoria granulada de alto-forno, material
pozolanico e/ou material carbonético no cimento Portland comercial. O cimento Portland comum
¢ designado pelas siglas CP I e CP I-S, sendo que o CP I pode conter até 5% em massa de
adi¢oes, no total, e o CP I-S contém entre 6% e 10% em massa de material carbonatico. A
classificagdo completa dos diferentes tipos de cimento Portland consta na norma. O cimento
Portland comum ¢ designado como Tipo I na norma ASTM C150 e pela sigla CEM I na norma
europeia EN 197-1:2000. Esses cimentos sao equivalentes ao CP I da norma NBR 16697.

As principais fases do cimento Portland comum (CP I/equivalentes) sdo o silicato
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tricalcico (Cs3S), silicato dicalcico (C»S), ferro-aluminato tetracalcico (C4AF) e aluminato
tricalcico (C3A). Na simbologia da quimica do cimento o CaO ¢ representado pela letra C, o
SiOz pela letra S, o Al2O3 pela letra 4 e o Fe;O3 pela letra F. O C3S ¢ a fase majoritaria e a
concentragdo do C4AF ou do C3A ¢ inferior a 15% em massa no cimento [1-4].

Em contato com a agua o cimento Portland forma um gel de silicato e de aluminato de
calcio. A cinética de hidratacdo dos aluminatos ¢ maior do que a dos silicatos, mas a propor¢ao
das fases de silicatos ¢ bem maior, resultando em uma pasta endurecida composta
majoritariamente por silicato de calcio hidratado, representado pelas letras C-S-H, onde H
representa a agua (H20O).

As Equagoes 15.1 a 15.3 mostram trés das principais reagdes de hidratagdo do cimento
Portland comum (CP I/equivalentes) de acordo com as referéncias [3-6]. O hidréxido de célcio
(CH) representa a segunda fase mais abundante da pasta de cimento endurecida, depois do
silicato de calcio hidratado (C-S-H). O CH formado na hidratagcdo do cimento ¢ chamado de
portlandita por causa de sua semelhanca estrutural com o mineral Portlandita. O CH também se
forma durante a reagdo de hidratacao da fase C4AF.

C3S + 4,5H — C17SH3, + 1,3CH (15.1)
C2S + 3,5H — C17SH32 + 0,3CH (15.2)
C3A + 3CSH, +26H — C,AS;H;, (15.3)

na qual CSH, é a gipsita, onde C = CaO, S =S0, ¢ H=H:O.
O trissulfoaluminato de calcio (C4,AS;H;,) é conhecido pelo nome de etringita

(Reagdo 15.3) e ¢ representado pelo simbolo AFt. A etringita resulta da reagio do gesso (CSH,)

e/ou de outro tipo de sulfato de célcio, adicionado no cimento, com o aluminato tricalcico nos
primeiros instantes da hidratagdo do cimento Portland. Com o tempo ela se transforma
parcialmente ou totalmente em monossulfoaluminato de calcio (AFm).

Do ponto de vista estequiométrico, a fase majoritaria C-S-H da pasta de cimento
endurecida pode ser representada por CxSyH,, onde y = 1 de acordo com as Reagdes 15.1 e 15.2.
Portanto, o silicato de calcio hidratado do material cimenticio fabricado com cimento
Portland comum (CP I/equivalentes) pode ser representado por CxSH,, onde x representa a razao
molar C/S, que ¢ igual a razdo entre os coeficientes estequiométricos do Ca (x) e do Si (1)
(razao Ca/Si igual a x/1) na férmula (CaO)x(S102)(H20), (razao Ca/Si igual a x).

15.1.2. Meios corrosivos aquosos

A durabilidade de uma constru¢do depende da durabilidade da pasta de cimento
endurecida, dos agregados, do reforco metalico e de outros materiais eventualmente
incorporados no material cimenticio. A degradagao quimica da pasta de cimento endurecida e/ou
dos agregados, e/ou a degradacdo eletroquimica do refor¢o metélico, sdo os principais fatores
que afetam a durabilidade dos materiais cimenticios usados nas construcdes. Os custos anuais
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com manutenc¢do, reparo e substituicdo de material representam somas enormes por causa da
grande quantidade de obras prediais, residenciais e de infraestrutura fabricadas com materiais
cimenticios. Contudo, uma redugdo desses custos ¢ dos riscos de falhas de materiais ou sistemas
¢ possivel por meio de medidas preventivas, selecdo de materiais de construcido apropriados,
projetos adaptados para cada meio de trabalho e realizagdo de manutencdo e monitoramento da
degradacdo das construgdes.

De modo geral, a argamassa e/ou o concreto usados nas construgdes estdo em contato
com a atmosfera, solos e/ou aguas naturais ou de dejetos. As principais espécies quimicas
presentes nesses meios, responsaveis pela degradagdo quimica dos materiais cimenticios ou
eletroquimica do reforgo metalico, sdo a agua, os acidos, o oxigénio dissolvido, o dioxido de
carbono (CO3) dissolvido (ou ions carbonato/bicarbonato), ions de magnésio, ions sulfato e ions
cloreto.

A 4agua ¢ o principal componente do processo de destruicdo quimica dos materiais
cimenticios ou de destrui¢io eletroquimica do refor¢o metalico. E um solvente e participa direta
ou indiretamente das interacdes quimicas/eletroquimicas entre o meio aquoso € os materiais
cimenticios e/ou entre o meio aquoso € o refor¢o metalico. Quanto a degradacdo € necessario
fazer distingdo entre os materiais cimenticios sem e com refor¢o metalico. Normalmente o
reforco metalico € usado no concreto para fins de sustentagdo da construgdo. Nesses casos, pode
ocorrer corrosdo quimica no concreto e/ou eletroquimica no refor¢o metalico. A corrosdo do
reforco metalico inicia quando a concentragdo de anions agressivos (basicamente cloreto) e/ou a
queda de pH na interface meio aquoso/refor¢o metédlico forem suficientes para provocar a
despassivagao (veja na subsecao 15.1.4).

O tipo de degradagdao do material cimenticio depende fundamentalmente da composigao
quimica ¢ do pH do meio. Em termos de composi¢ao mineral os meios mais agressivos sao 0s
marinhos ou salinos, as aguas residuais ricas em sulfato e os meios aquosos desmineralizados ou
ricos em sulfato, bicarbonato ou compostos soliveis de magnésio ou de metais alcalinos, sendo
que os metais alcalinos dissolvidos sdo reativos para os agregados suscetiveis a reacdo
alcali-agregado (veja na subse¢do 15.1.5). A composicdo quimica dos eletrélitos atmosféricos,
dos eletrdlitos de solos e das dguas naturais constam nos Capitulos 11 e 12.

O pH do meio aquoso contido na porosidade da argamassa ou do concreto fica
aproximadamente entre 12,5 e 13,5 [7] por causa da presenca de compostos alcalinos no cimento
Portland. Inicialmente, o pH dos meios aquosos em contato com o material cimenticio tende a
aumentar por causa da natureza alcalina do material cimenticio. Com o tempo o pH tende a
diminuir e depende do pH e do transporte de massa do meio externo. Quanto menor o pH do
meio externo e maior a sua renovagdo por agitacdo ou movimentagdo, maior ¢ mais rapida ¢ a
queda de pH na superficie externa do material cimenticio e, portanto, maior € a sua tendéncia de
degradacao.

Os meios acidos responsaveis pela corrosao dos materiais cimenticios podem ser de
origem natural ou antropogénica. Os principais acidos naturais responsaveis pela corrosao dos
materiais cimenticios sdo os acidos formados pela atividade de microrganismos e os acidos
formados por poluentes atmosféricos naturais. Os de origem antropogénica sdo basicamente
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provenientes de emissdes de poluentes atmosféricos, residuos acidos e processamento de
substancias acidas.

Os éacidos de origem biogénica (formados pela atividade de microrganismos) sao
resultantes da atividade metabolica de microrganismos acidogénicos que produzem dacidos
organicos, ou de microrganismos que geram produtos metabolicos que formam &cidos
inorganicos no meio aquoso (veja na subsecao 13.2.4). A maior parte de dguas residuais ou de
dejetos organicos € transportada, estocada e tratada em estruturas de concreto. Essas aguas
contém matéria organica, compostos minerais ¢ uma grande populacdo de microrganismos,
principalmente bactérias.

Os acidos provenientes de poluentes atmosféricos se formam por reagdes quimicas de
gases acidos langados na atmosfera tais como COa, SOz, NOx e HaS (veja na subsegdo 11.2.1). A
agua 4cida presente na superficie dos materiais pode ser proveniente da deposi¢do de meios
aquosos, como por exemplo, chuvas acidas, e/ou da deposicao seca de substancias acidas sobre
superficies umidas/molhadas ou sobre superficies secas que, em seguida, tornam-se
umidas/molhadas por condensagao de agua, chuva, neblina, etc. (veja na subsegdo 11.2.2).

15.1.3. Interacdes quimicas entre a pasta de cimento endurecida e o seu meio

A pasta de cimento endurecida ¢ um material multifdsico poroso. A porosidade ¢ o
caminho por onde penetram as espécies corrosivas do meio. Quanto menor a razdo inicial
agua/cimento, menor ¢ a porosidade da pasta endurecida. A pasta de cimento endurecida ¢ a
parte mais importante do material cimenticio porque ela ¢ a responsavel pela aglomeragao dos
agregados, material de refor¢o ou outros materiais eventualmente misturados com o cimento e a
agua. Portanto, a corrosdao da pasta de cimento leva a desaglomeragdo, fissuracdo e/ou
desintegragao do material cimenticio.

Os principais fendmenos quimicos resultantes da interacdo da pasta de cimento
endurecida com o meio sdo os seguintes: lixiviacdo, ataque por sulfato, carbonatagdo, ataque por

ions de magnésio e corrosao induzida por microrganismos.

15.1.3.1. Lixiviacao

A lixiviagao ¢ uma extragdo progressiva de célcio e hidroxila devido a interacdao da pasta
de cimento endurecida com a dgua ou qualquer meio liquido capaz de diluir o extrato lixiviavel
ou formar produtos soluveis. A lixiviagdo aumenta a porosidade e diminui as propriedades
mecanicas do material cimenticio. O extrato aquoso da porosidade do material cimenticio ¢ um
meio saturado contendo basicamente hidréxidos solubilizados de calcio, de sédio e de potéssio.
Portanto, a diluicdo dessas espécies, principalmente célcio e hidroxila, tem impacto na
estabilidade das fases hidratadas do cimento Portland. As aguas acidas, desmineralizadas ou de
baixa dureza que levam a formagdao de produtos soliveis sdo 0s meios mais suscetiveis a
lixiviacao do material cimenticio.
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Os principais compostos de calcio resultantes da degradacdo quimica da matriz
cimenticia (pasta de cimento endurecida) em solos e dguas sdo o sulfato de calcio, cloreto de
calcio, bicarbonato de calcio, nitrato de calcio e acetato/lactato de calcio. O bicarbonato de
calcio, nitrato de calcio, cloreto de cdlcio ou acetato de calcio apresentam alta solubilidade em
agua quando comparados com o sulfato de célcio e o carbonato de célcio.

O processo de lixiviagdo da pasta de cimento endurecida, fabricada com cimento Portland
sem adicdo, pode ser dividido em trés estagios:

Estagio inicial — ocorre dilui¢do dos hidroxidos solubilizados, provocando a dissolucdo da
portlandita (CH) do material cimenticio para pH inferior a 12,5 (Reagdo 15.4). A dissolugdo do
hidréxido de calcio tende a compensar a queda de pH devido a dilui¢do de compostos basicos
solubilizados, minimizando a descalcificagdo das fases C-S-H e AFm/AFt da pasta de cimento
endurecida, também chamada de pasta de cimento curada [8].

Ca(OH), — Ca*" + 20H- (15.4)

Estagio intermediario — tem inicio apos a dissolucao total da portlandita, quando nao ha mais o
seu efeito de tamponamento do meio aquoso. A partir desse instante o pH da solugdo diminui
dando inicio a descalcificagdo progressiva da fase C-S-H para pH inferior a aproximadamente
10,5 [8-10] de acordo com a seguinte reacao:

CxSH, + rH,0—> rCa2* +2rOH" + CySH; + (z — )H,0 (15.5)

onde C = CaO, S = SiO; e H = H>O para a fase C-S-H; e x, z, » e ¢ sdo coeficientes
estequiométricos, sendo que » aumenta de acordo com a descalcificagdo, podendo chegar até
metade da fracdo molar de cdlcio da fase C-S-H no estdgio intermedidrio da lixiviagdo
(0 <r <x/2) [8]. Neste capitulo o » serd usado para representar a descalcificagao da fase C-S-H,
sendo que parar < 0,87 (x —r > 0,8) a fase C-S-H ¢ rica em célcio, e parar > 0,87 (x —r< 0,8) a
fase C-S-H ¢ rica em silicio, considerando a estequiometria inicial CxSH,, onde x = 1,67 [8].

Para pH abaixo de aproximadamente 10,6 ocorre descalcificagao das fases AFm e AFt
presentes na matriz cimenticia [9,10]. A descalcificacdo dessas fases acontece praticamente em
paralelo com a descalcificagdo da fase C-S-H. Termodinamicamente, a ordem de dissolucdo das
fases do cimento Portland hidratado, sem adi¢do, ¢ a seguinte: CH > AFm > AFt > C-S-H [9,10].

Estagio final — etapa da lixiviacdo que comeca quando a maioria da concentragdo de calcio da
fase C-S-H tem sido perdida por descalcifica¢do (r > x/2 na Reagdo 15.5), deixando para tras
uma regido rica em silica hidratada. Nesse estagio, outras fases de baixa solubilidade podem
tornar-se instaveis e também se dissolver/descalcificar. Durante esse periodo a maior parte da
massa original ¢ perdida por lixiviacao tornando o material muito poroso nas partes lixiviadas,
fragil e suscetivel a desintegracao [8].
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Quando ocorre saturagdo do lixiviado na superficie do material cimenticio formam-se
precipitados a base de célcio tais como, sulfato de célcio, carbonato de calcio, cloreto de calcio,
etc., dependendo da composi¢do do meio lixiviante. Esses depositos sdo caracterizados pela
coloracdo esbranquicada, chamados de eflorescéncias. Um caso tipico sdo as eflorescéncias
formadas pelas infiltragdes de 4gua nos materiais cimenticios. O lixiviado ¢ transportado para a
superficie onde ocorre a evaporacdo da agua e, consequentemente, a precipitagdo de compostos
de calcio.

A Figura 15.1 mostra a formagao de eflorescéncias visiveis na parede de concreto entre
os niveis de dgua alto e baixo de uma estacao de tratamento de agua residual [11]. A imagem foi
realizada quando a agua estava abaixo do nivel baixo, mostrando a diferenga entre a parte que
ficava emersa e a parte que ficava imersa da parede de concreto. Na parte que ficava imersa o
lixiviado fica dissolvido e na parte que ficava emersa o lixiviado da 4gua infiltrada na parede
precipita, formando depodsitos esbranqui¢ados. Pode-se observar que a lixiviagdo e a
desintegragao progressiva da pasta de cimento endurecida abaixo da linha de dgua do nivel baixo
tornam cada vez mais aparente os agregados.

Figura 15.1. Formacao de eflorescéncias na parede de concreto de uma estacao de tratamento de
agua residual [11].

Em meios 4cidos a taxa de lixiviagio aumenta por causa dos cations H" que tendem a
neutralizar o efeito de tamponamento do meio aquoso devido a dissolugdo/descalcificacdo das
fases do cimento hidratado (Reagdes 15.6 e 15.7). As dguas com pH inferiores a 4,5 sdo
classificadas como muito agressivas para os materiais cimenticios fabricados com cimento
Portland (veja na Tabela 15.2). O efeito ¢ mais pronunciado quando o eletrélito ¢ renovado
constantemente como € o caso de aguas acidas em movimento (ou nao estagnadas) na superficie
do material cimenticio. A agitacdo ou movimentacao favorece a dissolugao/descalcificacao por
causa da dispersao do lixiviado e renova¢do do meio lixiviante.

Ca(OH), + 2H" — Ca?" + 2H,0 (15.6)
CySH, + 2rH'— 1Ca®" + CyeSH + (z + r — t)H20 (15.7)

onde H = H,O para a fase C-S-He 0 <1 < X.
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Em meios 4acidos o mecanismo de degradagdao quimica depende da concentragdo dos sais
dissolvidos e da solubilidade dos produtos. Sempre que se formam produtos soluveis tem-se a
lixiviagdo do material cimenticio. A alta solubilidade do bicarbonato de calcio, nitrato de calcio,
cloreto de célcio ou acetato de calcio na dgua favorece o processo de lixiviagdo em meios
formadores desses produtos. Por outro lado, a baixa solubilidade do sulfato de célcio ou do
carbonato de cdlcio na agua favorece a formagdo de produtos internos insoliiveis em meios
contendo sulfato ou carbonato, respectivamente. Quando ocorre precipitagao interna de sulfato
de célcio ou carbonato de calcio tem-se o ataque por sulfato ou a carbonatacao, respectivamente.

15.1.3.2. Ataque por sulfato

fons sulfato sdo muito comuns em eletrdlitos de solos, d4guas naturais e em eletrolitos
formados em meios atmosféricos contendo gases de enxofre (veja na subse¢do 11.2.1). Aguas
marinhas, esgoto sanitario, solos ricos em sulfato e meios atmosféricos poluidos por emissoes de
gases de enxofre sdo os locais mais suscetiveis ao ataque por ions sulfato.

A degradagao da pasta de cimento endurecida ocorre principalmente por sulfato do meio
externo, mas dependendo da matéria prima do material cimenticio pode haver um ataque por
sulfato resultante da oxidacdo de sulfetos presentes nos agregados. Independentemente da
origem do sulfato o ataque interno e/ou externo ocorre sempre apds o endurecimento da pasta de
cimento. O ataque por sulfato se resume na formagdo de gipsita seguida pela formacdo de
etringita. Contudo, deve-se fazer distingdo entre a etringita formada pela adicdo voluntéria de
gipsita (ou outro tipo de sulfato de calcio) e a etringita formada pelo sulfato proveniente do meio
externo de servigo do material ou de contaminagdes do(s) agregado(s). A etringita que se forma
na hidratacdo do cimento contendo gipsita (ou outro tipo de sulfato de calcio) ¢ chamada de
etringita primaria ¢ a etringita que se forma devido ao ataque por sulfato apos a cura
(endurecimento) da pasta de cimento ¢ chamada de etringita secundaria.

A etringita ¢ uma fase dita expansiva, pois sua formacdo diminui a porosidade do
material cimenticio. Isso significa que ela forma um volume maior do que o volume perdido por
seus precursores solidos durante a reacdo. Durante a hidratacdo do cimento a formagdo da
etringita primaria nao causa danos porque ela tem espago para crescer e a pasta de cimento ainda
tem plasticidade. Durante a formagdo da etringita secundaria a pasta de cimento esta endurecida
e a limitacao de espago para o seu crescimento faz com que ela exerca pressao interna. Os danos
causados pela etringita secundaria se manifestam na forma de fissuras, delaminagdes ou
escamacdes na superficie do material cimenticio.

O processo de degradacdo do material cimenticio devido ao ataque por sulfato externo
pode ser descrito da seguinte forma:

1. Transporte de ions sulfato para o interior do material cimenticio por meio de sua porosidade.
2. Formacao de produtos expansivos: formacao de gipsita e, em seguida, de etringita secundaria.
3. Geragao de tensdes internas resultantes da formacao de produtos expansivos.

4. Danifica¢ao do material na forma de fissuras, escamagdes ou delaminagdes.
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Em contato com o material cimenticio os ions sulfato reagem com a portlandita
(prioritariamente) e com os silicatos de célcio hidratados formando a gipsita de acordo com as
Reagdes 15.8 e 15.9, onde H = H,O para a fase C-S-He 0 <r <x.

Ca(OH), +SO2™ +2H,0 — CaSO, - 2H,0 + 20H" (15.8)
C,SH, +1SO2™ +2rH,0 —> rCaSO, - 2H,0 + C,_SH, + (z—1 — )H,0 + 2rOH" (15.9)

Em seguida, a gipsita (CaSO, -2H,0 = CSH, ) reage com fases de aluminato de calcio
hidratado ou com aluminatos de calcio residuais (ndo hidratados) da pasta de cimento endurecida
resultando na formagao de etringita secundaria (C6A§3H32 ). Algumas das possiveis reagdes de

formagao de etringita secundaria sdo as seguintes [4]:

CgAH, +3CSH, +(26 +x - y)H - C,AS;Hy, +XCH (x=0o0u 1) (15.10)
C,ASH,, +2CSH, +16H — C,AS;H;, (15.11)
C,A(residual) + 3CSH, +26H — C,AS;Hs, (15.12)

A Figura 15.2 mostra imagens, realizadas por microscopia eletronica de varredura
(MEV), da morfologia da gipsita (Figura 15.2a) e da morfologia da etringita secundaria
(Figura 15.2b) formadas, por sulfato externo, na porosidade de amostras de concreto. As imagens
foram realizadas apds 110 dias de ensaios ciclicos de imersdo das amostras por 21 horas em
solugdo de Na;SO4 5% em massa a temperatura ambiente e emersdo por 3 horas em ar ambiente
[12]. A gipsita ¢ caracterizada por apresentar morfologia na forma de flocos e a etringita ¢
caracterizada pela formagao de bastonetes/agulhas, conforme indicados pela linha de contorno e
as setas sobre as imagens, respectivamente. Essas morfologias sdo tipicas das fases formadas em
espacos livres. A Figura 15.2b mostra a etringita formada na interface entre o agregado e a pasta
de cimento endurecida do material cimenticio.

Figura 15.2. Imagens obtidas por MEV da superficie de fratura de amostras de concreto
atacadas por sulfato externo mostrando a formagdo de gipsita (a) e de etringita secundaria (b)
[12].
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A gipsita também forma um volume maior do que o volume perdido por seus precursores
solidos do material cimenticio, mas a expansdao ¢ menor do que a etringita secundaria. A
expansdo de formagdo da gipsita e da etringita ¢ de 124% e 227% em volume, respectivamente
[13].

Inicialmente, a gipsita e a etringita secundaria aumentam as propriedades mecanicas do
material cimenticio. As propriedades mecanicas aumentam até o momento em que os produtos
formados provocam danificagdo no material. A danificacdo se manifesta quando a pressao
interna ultrapassa o limite de resisténcia em tracdo da pasta de cimento endurecida. Os danos
acumulados provocam uma diminui¢do das propriedades mecanicas do material cimenticio. A
danificacdo também favorece a penetracao de sulfato pelas partes danificadas do material.

A Figura 15.3 mostra a razdo entre o modulo de elasticidade do concreto atacado e o
modulo de elasticidade do concreto antes do ataque por sulfato (£,) em funcdo do tempo de
ensaio ciclico de imersdo-emersao [12]. Aos 60 dias de cura, os corpos de prova foram secados e
submetidos a ciclos de imersdo em solucdo de Na;SO4 5% em massa por 21 horas a temperatura
ambiente seguida por secagem ao ar ambiente por 3 horas. O modulo de elasticidade foi
determinado por meio de medidas da frequéncia natural de vibragao do concreto em diferentes
tempos durante a corrida ciclica de imersao-emersao. Inicialmente, o valor de £, aumenta até
aproximadamente 72 dias de ensaio por causa da formagdo de gipsita e etringita secundaria
(Figura 15.2) e depois diminui progressivamente por causa dos danos cumulativos causados pela

pressdo interna provocada pela expansdo da gipsita e da etringita secundaria.
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Figura 15.3. Valores de E, de amostras de concreto atacadas por sulfato externo durante os
ensaios ciclicos de imersdo-emersao [12].

De acordo com a Reagdo 15.8 a formacao de gipsita na porosidade do material cimenticio
depende da penetragdo de ions sulfato para dentro da porosidade e do pH do meio aquoso
contido na porosidade. Tendo em vista que o pH do meio externo normalmente ¢ inferior ao pH
da solugdo contida na porosidade do material cimenticio, ocorre um gradiente de pH na regiao
atacada a medida que a portlandita vai se dissolvendo em profundidade. Na frente de dissolugao

o pH ¢ maior e diminui em dire¢@o a superficie do material favorecendo a descalcifica¢do da fase
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C-S-H e formagao de gipsita de acordo com a Reagao 15.9.

Ao contrario do ataque por sulfato em meio neutro ou bdsico, a corrosdo em meios
acidificados contendo sulfato ndo ¢ puramente um ataque pelos ions sulfato, mas um ataque
combinado pelo proton do 4cido e pelo sulfato, onde o proton H® aumenta a
dissolucdo/descalcificagdo das fases da pasta de cimento endurecida e, portanto, favorece a
formacao de gipsita e de etringita secundaria enquanto durar o efeito de tamponamento do meio
aquoso pelo material cimenticio. Os principais meios formadores de 4cido sulfrico s3o os meios
atmosféricos poluidos com gases de enxofre, dguas acidas de efluentes industriais ou de esgoto
sanitario contendo sulfato, solos acidos ricos em sulfato, solos fertilizados com nitrato de amoénio
ou ricos em pirita (FeS2). Meios acidos contendo sulfato também podem se formar por oxidagao
do enxofre elementar de substancias inorganicas ou organicas presentes em solos ou aguas,
principalmente pela acdo de microrganismos oxidantes de enxofre (veja na subsecdo 13.2.2). O
enxofre elementar ¢ oxidado a sulfato, diminuindo o pH da 4gua devido a formacao de acido
sulfurico.

O nitrato de aménio ¢ muito utilizado em fertilizantes agricolas. E um sal higroscopico e

soluvel na agua:
NH,NO,; — NH; + NO; (15.13)

Em contato com o material cimenticio o nitrato de amdnio provoca lixiviagdo da pasta de

cimento endurecida por causa da formagao de nitrato de célcio soluvel:

2NH,NO, (aq) + Ca** + 20H™ — Ca(NO,), + 2H,0 + 2NH,(g) (15.14)

O amoénio (NH,) se decompde facilmente para valores de pH elevados

(NH,; — NH, + H") favorecendo a dissolugio/descalcificagdo da matriz cimenticia.

A reagdo do amoénio com o sulfato presente em eletrélitos de solos ou em aguas forma
amonia (NH3) e acido sulftrico:

2NH] +SO;” — 2NH,(g)+ H,S0,(aq) (15.15)

Em minas de minério de ferro, dejetos de carvdo ou solos ricos em pirita (FeSy) a

formagao de 4cido sulfurico ocorre pela oxidagdo da pirita em presenca de dgua:
2FeS, +70, +2H,0 — 2FeSO, +2H,SO,(aq) (15.16)

O ataque do material cimenticio pelo acido sulfirico dissolvido no meio aquoso ¢é
caracterizado pela formagao de gipsita resultante das reacdes do acido sulfurico solubilizado com

as fases CH (Reacdo 15.17) e C-S-H da pasta de cimento endurecida, onde H = H>O para a fase
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C-S-H e 0 <r < x (Reagao 15.18). Dependendo do meio pode haver também a formagao de
etringita secundaria conforme Reagdes 15.10 a 15.12.

Ca(OH), + H,S0O,(aq) —» CaSO, - 2H,0 (15.17)
C,SH, +rH,SO,(aq) + 2rH,0 —» rCaSO, - 2H,0+C,_SH, +(z+r—-t)H,O0  (15.18)

E importante lembrar que a solubilidade do sulfato de célcio depende do pH do meio. Nas
partes onde o material cimenticio ndo tem mais a capacidade de tamponamento do meio aquoso
o pH diminui e a solubilidade do sulfato de célcio aumenta. Quando os produtos formados se
dissolvem tem-se a lixiviagdo do material cimenticio.

Em meios atmosféricos poluidos com gases de enxofre o acido sulfrico pode se formar
dentro da porosidade dos materiais cimenticios pela penetracdo do SO; proveniente das emissdes
ou das transformagdes de outros gases de enxofre (veja nas subsegdes 11.2.1.1 e 11.2.1.3). A
formacgdo de acido sulfurico por deposicao seca de SO> em materiais cimenticios expostos a
atmosferas poluidas consiste no transporte de SO, pela porosidade do material, dissolucao e
reacdo do SO, na fase liquida formando H>SO3, oxida¢ao para HoSO4 (veja a Reagdao 11.9) e
reacdo do H2SO4 dissolvido com a fase CH (Reagdo 15.17), prioritariamente, e depois com a fase
C-S-H (Reagdo 15.18), dependendo da continuidade de penetracdo de SO> apods a dissolugcdo da
fase CH. Na sequéncia das reagdes a gipsita se transforma em etringita secundaria.

O é4cido sulfurico proveniente dos gases de enxofre também pode entrar em contato com
o material cimenticio por meio da dgua da chuva, neblina, nevoeiro, etc. Nesses casos, ocorre
deposicao umida dos poluentes contendo enxofre, na forma de acido sulfurico dissolvido na
agua, seguida pelo ataque do material cimenticio pelas espécies agressivas.

Em meios suscetiveis ao ataque por sulfato sao utilizados cimentos resistentes ao sulfato.
Esses cimentos contém, mais comumente, adicdes de material pozolanico. As pozolanas sdo
ricas em silica reativa e formam silicato de calcio hidratado diminuindo a porosidade da pasta de
cimento endurecida. Quanto menor ¢ o tamanho médio dos particulados do cimento e das
adicoes pozolanicas, menor ¢ a porosidade e maior ¢ a homogeneidade da pasta de cimento
endurecida tornando o material cimenticio mais resistente & corrosdao, nao somente por sulfato,
mas por qualquer espécie corrosiva do meio. Qualquer adi¢ao que tende a densificar o material
cimenticio aumenta a sua resisténcia a degradacdo quimica. A porosidade também pode ser
minimizada com a fabricagdo de materiais cimenticios com a menor razdo agua/cimento
possivel. A utilizagdo de plastificantes na mistura permite diminuir a0 maximo a razdo
agua/cimento.

A norma NBR 12655:2006 fornece uma classificacao da agressividade de solos e 4dguas
para as estruturas de concreto em funcao da concentragdo de sulfato soluvel presente no meio
(Tabela 15.1). Na versdo de 2022 as tabelas foram atualizadas/alteradas (veja a
NBR 12655:2022).

Pelo menos alguma classificagdo desse tipo pode ser encontrada em normas da
construcdo civil de muitos paises. As normas mais completas fazem uma estimagdo da

agressividade do meio para os materiais cimenticios de constru¢do em fungdo da concentracio
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das principais espécies agressivas presentes no meio de trabalho do material cimenticio. A
Tabela 15.2 mostra um exemplo de classificacdo da agressividade do meio para os materiais
cimenticios de constru¢do em fun¢do do pH ou da concentracdo de espécies agressivas presentes
em aguas ou solos de acordo com a norma europeia EN 206-1. Essas classificagdes sdo de
grande utilidade, pois elas servem de referéncia para selecionar o tipo de cimento, misturas e
método de proteg¢do da constru¢do dependendo do potencial de agressividade do meio.

Tabela 15.1. Classificagdao da agressividade do meio para estruturas de concreto em fungdo da
concentracdo de sulfato em solos e 4guas de acordo com a norma NBR 12655:2006.

Condigdes de exposicao : Maxima razao

Agressividade | SOi_, solavel em | SOi_ solavel | dgua/cimento (em
massa) para concreto

| Agua, presente no ! presente na agua ;

 solo (% em massa) | (ppm) . com agregado normal

- T 0,0020.10 0a 150 ' -

Moderada** 0,10a0,20 150 a 1500 0,50
Severa*** Acima de 0,20 Acima de 1500 0,45

** Agua do mar.
*#* Uso obrigatorio de cimentos resistentes ao ataque por sulfato (NBR 5737).
Fonte: NBR 12655:2006. Reproduzida com a permissdao da ABNT.

Tabela 15.2. Classificacao da agressividade do meio para os materiais cimenticios de construcao
fabricados com cimento Portland (CEM I) em fun¢do do pH ou da concentracdo de espécies
agressivas presentes no meio para temperaturas entre 5 °C e 25 °C e agua estagnada ou
aproximadamente estagnada de acordo com a norma EN 206-1.

Meio agressivo pH/concentracio Agressividade
Fraca Moderada Severa
pH 6,5-5,5 <5,5-4,5 <4,5
SOi_ (mg'L™") 200 - 600 > 600 - 3000 > 3000
Agua CO, (mg-L ) 15 - 40 > 40 - 100 > 100
NH; (mg-L™) 15-30 >30-60 > 60

Mg** (mg-L™) 300 - 1000 > 1000 - 3000 > 3000
Solo seco SOi_ (mg-kg™) 2000 - 3000 > 3000 - 12000 > 12000

Fonte: adaptada da norma EN 206-1:2000. © CEN, reproduzida com a permissdo do Comité
Europeu de Normalizagao.

O ataque por sulfato interno ¢ desencadeado pela lenta oxidacdo de sulfetos de ferro
presentes nos agregados:
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Sulfetos de ferro + Oz + H2O — Fe?'/Fe** + SO;” + H' (15.19)

Os cations H" da Reacdo 15.19 induzem a dissoluc¢do/descalcificagio do material
cimenticio, basicamente dissolu¢do da portlandita, favorecendo a formagdo de gipsita e
hidréxidos de ferro:

SO +Ca*" +2H" +20H™ — CaS0, -2H,0 (15.20)
Fe** /Fe’* + (2 0u 3)OH™ — Fe(OH), / Fe(OH), (15.21)

A danificacdo da pasta de cimento endurecida ocorre pela pressao interna dos hidréxidos
de ferro e/ou pela gipsita ou etringita secundaria, proveniente da reacdo da gipsita

(Reacdo 15.20) com as fases de aluminato da pasta de cimento endurecida.
15.1.3.3. Carbonatacao

Estima-se que o didoxido de carbono (CO:) langado na atmosfera pela industria do
cimento contribui com 6% a 7% do total das emissdes dos gases de efeito estufa [14].
Aproximadamente metade do CO; liberado na atmosfera pela industria do cimento ¢ da queima
de combustiveis e a outra metade € da calcinagdao do carbonato de calcio usado na fabricagdo do

cimento:
CaCO, ——>Ca0 +CO, (15.22)

onde T representa a temperatura de calcina¢do do carbonato de célcio (CaCO3).

O CO; presente na atmosfera ¢ capturado lentamente pelos materiais cimenticios durante
o seu ciclo de vida. Esse processo ¢ chamado de carbonatagdo. A carbonatagdo ocorre durante a
vida em servigo e apés a demoligdo dos materiais cimenticios. O ciclo do CO> dos materiais
cimenticios ¢ similar ao ciclo do CO; das plantas. O CO; liberado pela calcinagdo do carbonato
de calcio usado no processo de fabricacdo do cimento ¢ reabsorvido durante o ciclo de vida do
material cimenticio na forma de carbonato de calcio. Na pratica, o CO» presente na atmosfera
pode ser de origem natural ou de diversas atividades do ser humano. O CO» antropogénico ¢
proveniente principalmente da queima de combustiveis do petroleo, carvao mineral, gas natural,
biomassa e da produ¢ao de hidrogénio por reagao entre o metano e o vapor de agua. O CO; de
origem natural ¢ oriundo principalmente da decomposi¢do de matéria organica, queimadas de
origem natural e erupgdes vulcanicas.

Diferentes modelos tedricos mostram que o aumento das emissdes de CO; leva a um
aumento da temperatura e das precipitagoes [15,16]. O aumento de didoxido de carbono na
atmosfera, associado com as mudancas climaticas, tende a acelerar a carbonatacao dos materiais
cimenticios, podendo diminuir a vida util em servico de construgdes e/ou aumentar
consideravelmente os custos com manutencao e substituicdo de material.
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A carbonatacdo ¢ um fendmeno que ocorre essencialmente em materiais cimenticios em
contato com o ar atmosférico por causa das emissdes de CO,. A carbonatacdo em meios
atmosféricos pode ocorrer por deposi¢cdo seca e/ou por deposicdo umida de CO.. A carbonatacao
por deposi¢do seca de CO; € um processo fisico-quimico que envolve transporte e dissolugdo do
CO2 no meio aquoso da porosidade do material cimenticio, formagdo de acido carbodnico,
ionizagdo, difusdo e reacdo com o calcio das fases da pasta de cimento endurecida, basicamente
com o célcio das fases CH e C-S-H. Na carbonatacao por deposi¢do umida o CO> removido da
atmosfera ¢ depositado sobre o material cimenticio por um meio timido tal como agua da chuva,
neblina, etc. Em seguida, o material cimenticio ¢ atacado pelas espécies agressivas presentes no
meio.

A formacao e ionizag¢do do acido carbonico na dgua ocorre por meio das Reacdes 12.25 a
12.27. De acordo com essas reagdes, o CO: dissolvido no meio aquoso da porosidade da pasta de
cimento endurecida induz a dissolugdo/descalcificacio das fases hidratadas do cimento,

prioritariamente da fase CH. Tendo em vista a natureza basica do material cimenticio, os ions
carbonato (CO%‘) sdo as espécies dissolvidas predominantes do sistema carbonato na agua,

conforme mostra a Figura 12.11. Assim, a carbonatacao da pasta de cimento endurecida pode ser
generalizada por meio da seguinte reagao:

CO3 (aq)+ Ca**(aq) = CaCO,(s) (15.23)

O processo de dissolucdo/descalcificacdo das fases da matriz cimenticia ¢ similar a

lixiviagdo em termos de pH do meio, mas a carbonatacao, ao contrario da lixiviagdo, forma
precipitados internos. A carbonatagdo ocorre por efeito matuo do proton H™ e do anion CO%‘

provenientes da ionizagdo do 4cido carbdnico, formado pela dissolugdo do CO2 no meio aquoso.
O préton diminui o pH do meio favorecendo a dissolucao da fase CH e a descalcificagdo da fase
C-S-H a medida que o CO, vai se dissolvendo no meio aquoso da porosidade do material
cimenticio. Em paralelo, ocorre precipitacdo de carbonato de calcio com a saturacdo de calcio e
carbonato no meio aquoso. As reacdes de carbonatacdo entre o0 CO> da atmosfera e as fases CH e
C-S-H da pasta de cimento endurecida podem ser representadas pelas Reacdes globais 15.24 e

15.25, respectivamente, onde H = H>O, C= CO, e 0<r<x.

CH+C(aq) > CC+H (15.24)
C,SH, +rC(aq) > rCC+C,_SH, +(z-t)H (15.25)

Inicialmente, a carbonatagdo provoca uma expansdo volumétrica da pasta de cimento
endurecida fabricada com cimento Portland sem adicdo. Em seguida, a expansdo diminui
progressivamente com a carbonatacdo e o material passa a ter uma retragao volumétrica [17].
Embora a carbonatagdo das diferentes fases da pasta de cimento endurecida possa ocorrer em
paralelo, a carbonatacdo da fase CH (portlandita) ¢ a mais rdpida no processo inicial da



539

Enori Gemelli

carbonatacdo, provocando uma expansao da pasta de cimento endurecida. Com o consumo da
fase CH o pH diminui e a carbonatagao da fase C-S-H aumenta progressivamente, provocando
retragdo da pasta de cimento endurecida [17]. A expansdo ou retracdo ocorre devido a diferenga
de volume molar entre o carbonato de célcio formado e as fases da pasta de cimento consumidas
na carbonatagao [17].

A retragdo da fase C-S-H completamente carbonatada (r = x na Equagdo 15.25), com
razdo molar C/S (razdo Ca/Si) inicial de aproximadamente 1,7, ¢ de aproximadamente
7,8 mm-m~' [17]. Quanto menor a razdo molar C/S inicial da fase C-S-H, maior é a retragdo
[17]. Portanto, cimentos Portland contendo adi¢cdes que diminuem a razdo molar C/S da fase
C-S-H, aumentam a retragdo por carbonatacdo. Nesses casos, a expansdao inicial ¢ muito
pequena/desprezivel ou inexistente e a retragao ocorre desde o inicio ou logo apos o inicio da
carbonatacgao por causa da menor proporcao da fase CH e maior proporcao da fase C-S-H [17].

De modo geral, a carbonatacdo da fase CH e das fases residuais C3S/C-S, do processo de
hidratagdo do cimento, provoca expansdo, enquanto que a carbonatacdo da etringita e da fase
C-S-H provoca retragdo da pasta de cimento endurecida [17]. Contudo, devido & proporcao
predominante da fase C-S-H, a retragdo volumétrica por carbonatacdo da pasta de cimento
endurecida ¢ causada essencialmente pela retracao da fase C-S-H.

A carbonatacdo tende a diminuir a porosidade total da pasta de cimento endurecida
fabricada com cimento Portland sem adicdo e a agua liberada pela carbonatacao da fase CH
favorece a hidratagdo das fases residuais C3S/C>S do processo de hidratagao do cimento Portland
[17]. Sendo assim, a resisténcia a compressdo aumenta por causa da precipitacdo de carbonato de
calcio e/ou por causa da hidratacdo das fases residuais que aumentam a resisténcia mecéanica da
pasta de cimento, principalmente pouco tempo apds o endurecimento da pasta de cimento. O
carbonato de célcio, além de diminuir a porosidade da pasta de cimento endurecida, tem maior
resisténcia mecanica do que a portlandita (CH) da pasta de cimento [17].

Por outro lado, a carbonatacao diminui o pH e provoca a despassivacdo do aco usado no
concreto (veja na subsecao 15.1.4). Além disso, a retragdo provocada pela carbonatacdo pode
levar a formagao de microfissuras no material cimenticio [17].

A carbonatagdo ¢ um processo que avanga em profundidade no material cimenticio e
pode ser avaliada por meio de medidas da profundidade carbonatada. Um método simples
consiste em seccionar o material cimenticio e, em seguida, aplicar solu¢do de fenolftaleina na
superficie seccionada. As partes carbonatadas ficam com aspecto inalterado, revelando a
extensdo da carbonatacdo no material cimenticio, e as partes ndo carbonatadas ficam com
coloracao rosada/avermelhada, caracteristica da fenolftaleina em meios fortemente alcalinos.

A profundidade de carbonatacao (Pc) em funcao do tempo de exposicao () do material
cimenticio tem sido modelizada de acordo com a Equagao 15.26 [18], onde « ¢ uma constante da
equacdo que depende principalmente da pressdo parcial de CO;, da porosidade inicial do
material cimenticio e das condigdes climaticas. A porosidade inicial ¢ um fator que depende dos
materiais, de suas proporcoes e da razdo agua/cimento. Quanto menor a porosidade do material

cimenticio, menor € o valor de «.
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P. = ot (15.26)

O contato do material cimenticio com d4guas ou eletrolitos ricos em 4cido
carbonico/bicarbonato provoca o fendmeno de carbonatacdo-descarbonatacao/lixiviagao.
Eletrolitos carbonatados muito agressivos podem se formar pela saturagdo de CO> na porosidade
do material cimenticio ou no meio externo gasoso ou aquoso. Uma situagdo bem conhecida ¢ a
utilizacdo de CO»> na extracao do petrdleo. A injecdo de CO; nos pogos de petrdleo provoca a
saturacado de CO2 no meio e os materiais cimenticios usados ficam sujeitos ao fendmeno de
carbonatacao-descarbonatagao/lixiviagao [19].

Inicialmente, o pH da 4gua em contato com o material cimenticio tende a se manter
elevado por causa da dissolucdo/descalcificacdo das fases da pasta de cimento endurecida,
principalmente da portlandita (CH), resultando na formacdo de carbonato de céalcio conforme as
Reagdes 15.27 e 15.28, onde C = CaO e H = H,O para as fases CH e C-S-H, e 0 <r <x.

CH +CO, +H,0 —> CaCO, + 2H,0 (15.27)
C,SH, +rCO, +rH,0 = rCaCO, +C, _SH, + (z+r—1t)H,0 (15.28)

A formacao de carbonato de calcio fornece uma prote¢do tempordria contra o ataque
acido tendo em vista que o carbonato de célcio ¢ menos soluvel do que o hidroxido de célcio.
Enquanto o material cimenticio tem a capacidade de tamponamento do meio aquoso os ions
carbonato (CO%‘) sdo predominantes e ocorre a formacdo de carbonato de calcio. A partir do
momento que o material cimenticio ndo tem mais a capacidade de tamponamento do meio
aquoso o pH diminui. Consequentemente, a concentracdo de ions carbonato diminui e a

concentragdo de bicarbonato (HCOj) passa a ser predominante a partir de um determinado

instante, resultando na descarbonatagdo com formacao de bicarbonato de célcio soluvel:

CaCO, +CO, + H,0 — Ca(HCO,), (aq) (15.29)

A formagdo de bicarbonato de calcio soliivel marca o inicio da degradagdo quimica por
lixiviagdo do material cimenticio. Com a dissolug¢do do carbonato de célcio o meio acido passa a
atacar as partes remanescentes da matriz cimenticia. A lixiviagdo transforma o material
cimenticio em um material poroso rico em silica hidratada (SHy) por causa da lixiviacdo da fase
majoritaria de C-S-H da matriz cimenticia, conforme Reagdo 15.30, onde C = CaO e H = H,0O
para as fases C-S-H e SH;.

C,SH, +2xCO, +2xH,0 — xCa(HCO;), +SH, + (z+x —t)H,0 (15.30)

Se houver a formagdo de eletrolito de acido sulfirico sobre o material cimenticio
carbonatado, entdo ocorre descarbonatagdo com formacdo de gipsita (Reagdo 15.31) que, em
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seguida, pode se transformar em etringita secundaria (Reagdes 15.10 a 15.12).

CaCO, + H,80, + 2H,0 — CaSO, - 2H,0 + H,CO, (aq) (15.31)

Eletrolitos de acido sulfurico podem se formar na superficie de materiais cimenticios
carbonatados expostos em meios atmosféricos poluidos por emissoes de gases de enxofre. A
presenca de sulfato em aguas ou eletrolitos carbonatados em contato com o material cimenticio
pode resultar na formagdo de gipsita e etringita ou taumasita, que também ¢é expansiva. A
descalcificagdo da fase C-S-H provocada pelo meio 4cido aumenta a propor¢do de silica
tornando possivel a formagdo de taumasita (CaSiO,-CaCO,-CaSO,-15H,0) [20].

Temperaturas superiores a 15 °C favorecem a formacdo de etringita secundaria enquanto que
temperaturas inferiores a 15 °C favorecem a formacao de taumasita [21,22]. Os danos
provocados pela expansdo da taumasita sdo similares aqueles provocados pela etringita
secundaria. A taumasita tem estrutura cristalina similar a etringita, mas pode provocar maiores
danos ao material cimenticio por causa do consumo de silicio da fase C-S-H. A combinagdo dos
danos provocados pela formacdo de produtos expansivos e pela degradacdo da fase C-S-H da
pasta de cimento endurecida leva a perda de integridade fisica do material cimenticio. A reagao
de formagao da taumasita pode ser representada simplificadamente pela seguinte equacao geral:

CH + COz(aq) + gipsita + C-S-H + agua — Taumasita (15.32)
15.1.3.4. Ataque por ions de magnésio

Os ions de magnésio fazem parte dos principais cations soluveis presentes em eletrolitos
de solos e em 4guas naturais mineralizadas, principalmente na agua do mar (veja na
subse¢do 12.2.1). Desconsiderando as fases minoritarias da pasta de cimento endurecida, o
ataque por ions de magnésio pode ser dividido em dois estagios. No primeiro estagio, o ataque
das fases CH e C-S-H do material cimenticio por ions de magnésio leva a formagdo de brucita
(Mg(OH),), representada por MH:

CH + Mg** - MH + Ca** (15.33)
CxSH, + rMg**— rMH + rCa*" + Cx—SH; + (z - r — t)H (15.34)

No estagio final ocorre uma reacdo de troca cationica entre o calcio da fase C-S-H da
pasta de cimento endurecida e os ions de magnésio do meio:

C-S-H + Mg*" — M-S-H (ou M,-C1,-S-H) + Ca* (15.35)

onde M = MgO, C = CaO, S = SiO2, H = H20, e r e a sao coeficientes estequiométricos para as
Reacgdes 15.33 a 15.35.
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O ataque pelo magnésio id6nico nao pode ser considerado individualmente, pois o
mecanismo de degradagdo das fases da pasta de cimento endurecida também depende de outros
ions agressivos presentes no meio e das condig¢des de trabalho do material, principalmente do pH
e da dureza da 4gua.

Inicialmente, o contato do material cimenticio com o meio aquoso de solos ou dguas
naturais, mais comumente com pH proximo do neutro, leva a dissolugdo/descalcificacdo da
superficie da matriz cimenticia. O pH da dgua na superficie do material cimenticio tende a se
manter elevado, principalmente por causa da dissolucao da fase CH (portlandita), favorecendo a
precipitacdo de brucita (MH), pois ela é termodinamicamente estavel para pH da dgua acima de
9,5 (veja na subsecao 12.2.3.7).

Em presenga de CO; dissolvido no meio aquoso também ocorre a precipitagdo de
carbonato de calcio/magnésio. A deposicdo de minerais na superficie do material cimenticio
forma um filme semiprotetor. A protecdo contra o meio agressivo depende da homogeneidade,
permeabilidade, aderéncia e espessura do filme depositado. A erosdo provocada pelo
movimento/fluxo de agua na superficie ¢ uma das principais causas de remog¢ao dos minerais
depositados. Além disso, a fissuracdo e o desprendimento do filme depositado podem ocorrer
pela formagao de produtos expansivos no material cimenticio, formagdo de produtos de baixa
aderéncia na interface entre o filme e o material cimenticio, ciclos térmicos ou de
molhagem/secagem, abrasdo, impactos diversos, solicitagdes mecanicas de servigo, etc. Com a
remocdo dos minerais depositados e com a incapacidade de tamponamento da solucdo aquosa
pelo material cimenticio, o pH do meio e a razdo molar Ca/Si da matriz cimenticia diminuem. O
material cimenticio perde a capacidade de se autoproteger e os ions de magnésio atacam a fase
C-S-H de acordo com a Reagdo 15.35. A diminuicao do pH e da razao molar Ca/Si da matriz
cimenticia inibem a deposicao de minerais de calcio e favorecem a formagao de M-S-H.

No ataque por magnésio i0nico em presenca de sulfato ocorre precipitagao de brucita e
formacao de gipsita pela reacdo do célcio dissolvido com os ions sulfato [23]. A formacdo de
gipsita na porosidade do material cimenticio aumenta, inicialmente, a resisténcia & compressao.
Em um segundo estagio, a pressdo expansiva devida a formagao de gipsita e etringita secundaria
provoca danificagdes, diminuindo a resisténcia a compressao e favorecendo o ataque por ions de
magnésio.

Ja no ataque por magnésio i6nico em presenga de cloreto, a formagao de cloreto de calcio
soluvel acelera a dissolucdo/descalcificagdo e, consequentemente, a formagdo de brucita e o
ataque da matriz cimenticia. No estadgio mais avangado do ataque, a penetracao de ions de
magnésio forma a fase M-S-H e os ions de cloro formam sais de cloreto com as fases de
aluminato da matriz cimenticia. O mais conhecido ¢ o cloroaluminato de célcio
(3Ca0-Al>03-CaCly- 10H20), que é chamado de sal de Friedel [24].

A 4gua do mar ¢ particularmente um meio onde a corrosdo quimica dos materiais
cimenticios ocorre na presenca de varias espécies agressivas. A dgua do mar tem multiplas
espécies dissolvidas incluindo ions de cloro, s6édio, magnésio, sulfato e carbonato (veja na
Tabela 12.3). Embora a agua do mar possa apresentar alto potencial de agressividade para os
materiais cimenticios, seu pH levemente bésico associado com a presenca consideravel de sais
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dissolvidos diminuem a agressividade marinha para a pasta de cimento endurecida submersa por
causa dos depositos minerais. Em dguas calmas ou estagnadas forma-se uma camada externa de
carbonato de calcio e uma camada de brucita em contato com o material cimenticio [24]. Abaixo
do filme de minerais depositados formam-se outros produtos tais como gipsita, etringita e
cloroaluminato de calcio [24,25].

Na zona de arrebentagdo ou entre a linha de maré baixa e a linha de maré alta a
degradacao ¢ acelerada, principalmente por causa da erosao que remove os produtos insoluveis
resultantes da interacdo quimica entre o material cimenticio e o meio. Além da erosao, os ciclos
de molhagem e secagem, impacto de objetos flutuantes e, eventualmente, formagdo de gelo
provocam a formacgdo de fissuras e o desprendimento de material da superficie, contribuindo

para a degradacdo do material cimenticio.
15.1.3.5. Corrosao induzida por microrganismos

A corrosdao induzida por microrganismos, também chamada de corrosdo biogénica, ¢ a
corrosao causada ou alterada devido a atividade de microrganismos. Ela ¢ comum em meios
contendo agua e ricos em nutrientes como solos, agua do mar, esgoto e dejetos da atividade
agropecudria e da industria agroalimentar. O ataque do material cimenticio ocorre basicamente
pela formacao de substancias 4cidas que, em seguida, atacam o material cimenticio.

A colonizagdo da superficie do material cimenticio ocorre sempre que as condigdes de
agua, fontes de carbono, presengca ou ndo de oxigénio, pH, temperatura, pressdo e¢ fonte de
energia, para os seres autotroficos, permitem o desenvolvimento de microrganismos na
superficie do material cimenticio. A colonizagdo ocorre por meio da formacdo de um biofilme
onde os microrganismos interagem entre si, com o material € com o meio externo (veja na
secdo 13.3).

As principais substancias agressivas para os materiais cimenticios, formadas pela
atividade de microrganismos, sdo os acidos organicos, acido nitrico, diéxido de carbono, sulfeto

de hidrogénio e 4cido sulfurico.

Acidos orgénicos biogénicos — sio basicamente produzidos por microrganismos fermentativos
acidogénicos durante o processo de decomposicdo de matéria organica biodegradavel. Esses
microrganismos fermentativos acidogénicos produzem varios acidos organicos tais como acido
acético, lactico, propidnico e butirico (veja na secdo 13.1 e subsecao 13.2.4). Sao acidos fracos,
mas quando concentrados podem provocar importantes alteragdes no pH do meio. Além das
construgdes em meios naturais ricos em matéria organica, as instalacdes de materiais cimenticios
usadas para producdo, transporte ou armazenamento de produtos ou residuos organicos,
resultantes da atividade humana, apresentam alto potencial de degradagao induzida por
microrganismos.

O primeiro efeito de qualquer ataque 4cido no material cimenticio ¢ a
dissolucdo/descalcificagdo da pasta de cimento endurecida. Os acidos organicos produzidos

pelos microrganismos formam sais de célcio soliveis em dgua tais como acetato de célcio,
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lactato de calcio e outros, provocando a lixiviagdo do material cimenticio. O 4cido acético
(CH3COOH) e o acido latico (CoH4(OH)COOH) sao dois dos principais acidos organicos
biogénicos. Os produtos da dissolucdo da fase CH (prioritaria) e da descalcificagdo da fase
C-S-H da pasta de cimento endurecida por esses dois acidos podem ser representados pelas
Reagoes 15.36 ¢ 15.37.

Ca(OH), + 2(AH) — Ca" + 2(A) + 2H,0 (15.36)
CySH, + 2r(AH) — rCa?" + 2r(A)" + CxaSH: + (z + 1 — )H20 (15.37)

onde A = CH3COO™ ou C;H4(OH)COO~, H = H2O para a fase C-S-He 0 <r <x.

Acido nitrico biogénico — forma-se pelo processo de nitrificagio do amdnio e/ou da aménia de
origem biodtica ou abidtica presentes no meio. A amoéOnia € proveniente principalmente da
decomposi¢cdo microbioldgica de matéria organica contendo nitrogénio e da fabricagdo e
utilizacdo de fertilizantes agricolas. Em uma primeira etapa a amonia e/ou o amoOnio sao
oxidados para acido nitroso pelas bactérias nitrosas do género Nitrosomonas, Nitrosococcus,

Nitrosospira e Nitrosolobus [26]:

2NH, +30, —2rasnions 5 NQ;, +2H* +2H,0 (15.38)

ZNHZ " 302 Bactériasnitrosas >21\105 +AH + 2H2O (1539)

Na etapa seguinte, as bactérias nitricas do género Nitrobacter e Nitrococcus oxidam o

nitrito para nitrato, formando 4cido nitrico no meio aquoso [26]:

2NO£ n 02 Bactérias nitricas 5 2NO; (1 5 40)

Quando em contato com o material cimenticio o acido nitrico dissolvido na agua forma
nitrato de célcio solivel, causando lixiviagdo da pasta de cimento endurecida. A degradacdo das
fases CH e C-S-H ocorre por meio das Reagdes 15.41 e 15.42, onde H = H2O para as fases CH e
C-S-H,e 0 <r<x.

CH +2HNO;(aq) = Ca(NO;), +2H,0 (15.41)
C,SH, +2rHNO;(aq) — rCa(NO;), +C,_SH, +(z+r-t)H,O (15.42)

Os cimentos de aluminato de calcio sdo mais resistentes a ataques acidos do que o
cimento Portland [27]. O cimento Portland ¢ mais vulneravel ao ataque acido porque as
principais fases da pasta de cimento endurecida se degradam mais facilmente em contato com
meios acidos. A portlandita, em particular, se dissolve facilmente aumentando a porosidade e a

area de superficie do material cimenticio, favorecendo a penetragdo e a reacdo das espécies
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agressivas com as demais fases da pasta de cimento endurecida.

Os cimentos de aluminato de célcio sdo constituidos basicamente por Al>O3 e CaO, com
pouca ou nenhuma silica, combinados principalmente na forma de aluminato monocalcico (CA)
[27]. As fases estaveis da hidratagdo do CA sdao Al(OH); e C3AHsg, onde C = CaO, A = AOs ¢
H = H,0 para a fase C3AHg¢ [27]. Durante o ataque acido da fase C3AHs endurecida forma mais
hidroxido de aluminio insolavel [27]:

C3AHg + 6H —> 3Ca?" + 2A1(OH); + 6H,0 (15.43)

A formacao de hidroxido de aluminio na superficie e porosidade protege o material
cimenticio contra o ataque de meios acidos enquanto o pH ficar acima de aproximadamente 4
(veja na Figura 6.3). Abaixo desse pH ocorre a dissolucao do hidréxido de aluminio:

2AI(OH); + 6H — 2AB* + 6H,0 (15.44)

Dioxido de carbono biogénico — o CO: biogénico ¢ um dos produtos finais da decomposicao da
matéria organica biodegradavel. Os climas que apresentam umidade e temperatura mais elevadas
favorecem a produgdo biogénica de CO>, pois essas condicdes aumentam a atividade
microbioldgica.

Independentemente da origem, o CO: dissolvido diminui o pH do meio e provoca a
carbonatacdo dos materiais cimenticios. Dependendo do meio e de sua concentragdo o CO»
dissolvido pode formar carbonato de calcio insolivel, como ¢ o caso dos materiais cimenticios
expostos na agua do mar e em meios atmosféricos, formar bicarbonato de célcio soluvel em
meios saturados com CO> ap6és um periodo inicial de carbonatacdo, ou contribuir com a
degradacdo quimica do material cimenticio em associagdo com outras espécies quimicas

dissolvidas no meio aquoso em contato com as fases do cimento hidratado.

Sulfeto de hidrogénio e acido sulfirico biogénicos — o sulfeto de hidrogénio (H>S) biogénico ¢
um produto final da redugdo anaerébia de enxofre, seja ele elementar ou de espécies quimicas
contendo enxofre oxidado, por bactérias sulfetogénicas (veja na subsecdo 13.2.1). Essas bactérias
redutoras de enxofre produzem sulfeto, que em meios aquosos com pH em torno do neutro e,
principalmente em meios acidos, se transforma em H>S (veja na Figura 13.1).

No caso de materiais cimenticios expostos em meios atmosféricos, o H>S liberado na
atmosfera pode se dissolver no meio aquoso presente na superficie ou porosidade do material
cimenticio. Em meio aquoso basico o sentido das Reagdes 13.5 e 13.4 ¢ da direita para a
esquerda, liberando H' e, consequentemente, provocando dissolugio/descalcificagdo do material
cimenticio para pH inferior a aproximadamente 12,5 [8].

A formacao de 4cido sulfurico biogénico tem sido atribuida principalmente a atividade de
bactérias do género Acidithiobacillus [21]. Essas bactérias tem a capacidade de oxidar enxofre
organico ou inorganico ¢ podem diminuir o pH do meio aquoso para valores em torno de 1
[21,28].
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A colonizacao pelas bactérias oxidantes de enxofre pode iniciar mesmo para pH acima
de 9, mas ela torna-se favoravel quando o pH da superficie do material estd abaixo de 9
[21,28,29]. O pH alcalino do extrato aquoso do material cimenticio ¢ muito elevado para a
maioria dos microrganismos ¢ a diminuicdo de seu pH inicial depende essencialmente da
interacdo do material cimenticio com o meio. A carbonatagdo e a lixiviacdo do material
cimenticio sdo os principais processos responsaveis pela diminui¢do do pH na superficie do
material.

A corrosao por acido sulftrico biogénico ¢ muito comum nas redes de esgoto doméstico,
de dejetos da pecuaria e de dejetos industriais contendo enxofre. As redes de esgoto sdo os locais
mais afetados por causa das condigdes favoraveis para o desenvolvimento de microrganismos:
baixo fluxo e/ou estagnacdo do lodo aquoso, grandes quantidades de nutrientes, baixa
ventilagdo/aeragdo, menor variagdo de temperatura, maior umidade nas partes emersas € maior
temperatura média no interior das redes de esgoto do que nas partes externas (ao ar livre).

A Figura 15.4 mostra o processo inicial de degradacdo da parte interna emersa de uma
tubulagao de esgoto devido a atividade de microrganismos redutores/oxidantes de enxofre.
Durante um periodo inicial, a corrosao quimica do material cimenticio € lenta e ocorre pela acao
de agentes acidos bidticos e/ou abioticos. O H»S bidtico € um dos agentes acidos que diminui o

pH alcalino da superficie do material cimenticio.

Figura 15.4. Formac¢dao de H>S dentro de uma tubulacdo de esgoto devido a atividade de
bactérias anaerdbias sulfetogénicas.

Nas partes imersas nao aeradas do esgoto as bactérias redutoras de enxofre liberam
sulfeto por meio da atividade metabdlica levando, em seguida, a formacdo de sulfeto de
hidrogénio (H2S) de acordo com as Reacdes 13.4 e 13.5. Com a saturagdo, o H>S passa a ser
liberado para a atmosfera dentro da tubulagdo (H,S(aq) <> H,S(g) ) que, em seguida, se dissolve

na agua condensada na superficie emersa do material cimenticio ou penetra e se dissolve no
eletrolito do interior da porosidade. Quando o pH do meio aquoso da superficie do material
diminui para valores inferiores a 9, as condi¢des de colonizagdo da superficie por bactérias e
fungos tornam-se favoraveis. A partir desse instante a corrosdo do material cimenticio aumenta
devido a atividade de microrganismos acidogénicos, incluindo as bactérias oxidantes de enxofre.
Em uma faixa de pH em torno do neutro ocorre a oxidacdo bioldgica em cadeia do H»oS
dissolvido, ou de outras espécies quimicas contendo enxofre reduzido ou enxofre elementar,
pelas bactérias oxidantes de enxofre neutrofilicas, formando 4cidos politionicos e acido sulfurico
[29]. Essa atividade metabdlica diminui ainda mais o pH do meio e leva a colonizacao de
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bactérias oxidantes de enxofre acidofilicas para pH inferiores a 4,5 tais como as bactérias
Acidithiobacillus thiooxidans [21,29]. Nessas condi¢des, o H>S dissolvido ou outras espécies
quimicas contendo enxofre reduzido ou enxofre elementar sdo oxidados a sulfato pelas bactérias
oxidantes de enxofre acidofilicas, resultando na formag¢do de 4cido sulfirico no meio aquoso
[29].

O ataque ao material cimenticio nas partes emersas da tubulagcdo forma uma camada onde
os produtos de corrosdo sao constituidos majoritariamente por gipsita [29,30]. A porosidade ¢ a
fissuracdo da camada favorecem a penetracao das espécies quimicas agressivas alimentando a
corrosdao do material cimenticio.

Para o0s materiais cimenticios fabricados com cimento Portland comum
(CP I/equivalentes), a profundidade corroida/atacada () em meios formadores de acido sulfurico
aumenta com o tempo (¢) de acordo com a Equagdo 15.45, onde b varia entre 0,5 ¢ 1 ¢ ¢ uma
constante da equagao [28,29].

y =PB(t)° (15.45)

As Figuras 15.5a e 15.5b mostram uma vista geral do aspecto da superficie de uma
amostra de concreto, fabricada com cimento Portland comum, antes do ensaio e 26 meses apos
exposicao no interior de uma canalizacdo de esgoto [29]. As amostras ficaram penduradas na
parte interna emersa superior da canalizagdo. A Figura 15.5¢ é uma imagem ampliada da
Figura 15.5b mostrando que a camada de produtos de corrosdo que fica aderida contém fissuras e
porosidades que permitem a penetracdo do meio corrosivo. As imagens realizadas com maiores
ampliagdes também mostraram a presenca de biofilme na superficie do material atacado
(Figura 15.5d) [29].

Figura 15.5. Aspecto da superficie do concreto antes do ensaio (a) € 26 meses apOs exposicao
em uma canaliza¢do de esgoto (b) [29].
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Figura 15.5 (continuac¢ao). Imagens ampliadas mostrando a fissuragdo e porosidade 26 meses
apods a exposicao (c), e os nddulos e hifas na superficie observados 14 meses apds a exposicao
(d) [29].

A corrosdo biogénica do material cimenticio em canalizagdes de esgoto tem sido
considerada indiretamente como um ataque quimico nas classificagdes de agressividade do meio.
Contudo, algumas normas ja incluem uma classificagdo da agressividade em funcdo da
concentracdo de HoS no meio, como € o caso da norma francesa FD P-18-011 (2009). De acordo
com essa norma, a agressividade do H>S no ar atmosférico em presenca de oxigénio e com
umidade superior a 75% ¢ classificada de baixa, moderada ou alta para concentragdes de HaS no
ar (em mg-m™) inferior a 0,1 (baixa), de 0,1 a 10 (moderada), ou maior que 10 até 200 (alta),
respectivamente. Essa classificagdo esta baseada em concentragdes uniformes. Se a concentracao
de H>S nao ¢ uniforme, entdo a concentragao média para agressividade moderada e alta fica entre

0,1 mg'm~> a7 mg'm~ e entre 7 mg-m~> a 25 mg-m>, respectivamente.
15.1.4. Corrosao do reforco metalico

O aco-carbono ¢ o material metalico de reforco comumente usado no concreto. Ao entrar
em contato com o meio alcalino durante a cura do concreto ocorre a formagdo espontanea de
uma camada passiva que protege o ago-carbono.

A camada de cobrimento de material cimenticio ¢ a parte da estrutura que garante a
protecdo do aco-carbono contra a corrosdo. Portanto, a corrosdo do refor¢co metélico ocorre por
meio da degradacdo da camada de cobrimento e/ou por meio da penetracdo de espécies
corrosivas para o ago pela porosidade do material cimenticio. A corrosao do refor¢co metélico nas
partes das estruturas de concreto que ficam enterradas/submersas também pode ser provocada
por correntes de fuga (veja na subsegao 12.1.1.5).

A degradagdo da camada de cobrimento pode ocorrer por corrosdo ou por fissuracao e/ou
desintegracdo por retragdo, vibragdes, erosdo, trabalho mecanico, movimentacdo de terreno,
formagao de gelo na porosidade e impacto de objetos diversos.

Portanto, a despassivagdo do reforco metéalico depende do meio de servigo, dos materiais
e das propor¢des das misturas usadas na fabricagdo do material cimenticio, e da espessura da
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camada de cobrimento de material cimenticio. Os principais fatores que podem ser modificados
nos materiais de constru¢cdo fabricados com o mesmo tipo de cimento sdo a porosidade do
material cimenticio e a espessura da camada de cobrimento. Quanto menor a porosidade do
material cimenticio e maior a espessura da camada de cobrimento, maior ¢ o tempo que as
espécies corrosivas do meio levam para chegar até o material metéalico. A partir do momento que
a(s) espécie(s) corrosiva(s) entra(m) em contato com o refor¢o metalico, ainda existe um tempo
de incubacao para a despassivagao.

A lixiviagdo, a carbonatacdo e/ou a penetracdo de anions agressivos sao as principais
causas que levam a despassivagdo do ago-carbono usado de refor¢o no concreto. A lixiviacdo ¢ a
carbonatagdo diminuem o pH e os anions agressivos interagem com a camada passiva,
provocando a despassivacdo do aco-carbono. A carbonatagdo e o ataque por cloreto sdo as causas
mais comuns de despassiva¢do do ago-carbono usado de refor¢co no concreto. O ago-carbono
galvanizado ou os acos inoxidaveis apresentam uma maior resisténcia a corrosdo do que o
aco-carbono [31,32], mas o custo mais elevado limita a aplicacao desses materiais metalicos
alternativos.

A despassivagao devida a carbonatagao ocorre quando o pH do meio aquoso em contato
com o ago-carbono baixar para valores inferiores a aproximadamente 9 [33]. Abaixo desse pH o
filme passivo ndo ¢ mais termodinamicamente estdvel e o aco-carbono perde a passividade.
Portanto, todos os meios externos capazes de diminuir o pH do meio aquoso adjacente a
superficie do ago-carbono para valores inferiores a aproximadamente 9 provocam a corrosdo do
reforco metalico de ago-carbono.

A corrosao do ago-carbono incorporado no concreto ocorre por reacdo eletroquimica
onde a corrente anodica € a de oxidagdao do ferro (Reagao 15.46) e a corrente catddica € a de
redugdo do oxigénio dissolvido (Reagdo 15.47) ou do hidrogénio da agua ou de substancia(s)
acida(s) (Reagdo 15.48).

Fe — Fe’* +2¢ (15.46)
2H,0 (ou 4H") + 0, + 4e — 40H (ou 2H,0) (15.47)
H" +e—>H (15.48)

A reacdo catodica depende da disponibilidade de oxigénio dissolvido e do pH do meio
aquoso em contato com o ago-carbono. Quando o meio aquoso em contato com o ago-carbono ¢
aerado e tem pH maior que 4 a reacdo catddica ¢ a de reducdo do oxigénio (Reacdo 15.47).
Quando o meio nao ¢ aerado ou o pH do meio ¢ inferior a aproximadamente 4 a corrente
catodica ¢ a de reducdo do hidrogénio (Reagdao 15.48). Em meio neutro ou basico ndo aerado a
unica reagdo possivel ¢ a de reducao do hidrogénio da 4gua na auséncia de um soluto oxidante
(Reagdo 2.9), mas essa reagao ¢ muito lenta e somente ¢ possivel se o potencial de corrosao for
menor (menos nobre) do que o potencial reversivel do eletrodo de hidrogénio (potencial de
desprendimento de hidrogénio da agua) do meio aquoso. Independentemente da origem, o
hidrogénio atdmico formado pela reagdo catddica na superficie do refor¢co metalico pode
penetrar no material metalico e/ou se combinar e desprender na forma de H». Portanto, além da
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perda de massa a corrosao do refor¢o metéalico também pode provocar a fragilizacdo por
hidrogénio do reforgo metalico nos locais de redugdo de hidrogénio.

No estagio de propagacdo da corrosdo a reagdo de oxidagdo do ferro (Reagdo 15.46) do
aco-carbono ¢ limitada pela reacdo catdodica em meios aquosos com pH em torno do neutro ou
basico. Os produtos de corrosdo sdo basicamente formados por 6xidos e hidroxidos de ferro, mas
dependendo das espécies dissolvidas e de suas concentragdes também pode ocorrer a formacao
de outros produtos de corrosdo de ferro (veja nas subsegdes 11.5.1 ¢ 12.2.3).

Os produtos de corrosdao insoluveis de ferro formam um volume bem maior do que o
volume de metal consumido na corrosao [34]. Com o tempo, os produtos de corrosdao expansivos
levam a fissuragao/desprendimento da camada de material cimenticio que cobre o ago, expondo
ainda mais o reforco metdlico ao meio corrosivo. Se ndo for feito nenhum reparo e/ou
substitui¢do toda a secdo transversal do material metalico é consumida pela corrosdo com o
tempo.

O cloreto ¢ um dos principais anions encontrados em eletrélitos de solos, dguas naturais,
eletrolitos formados em atmosferas marinhas e industriais € ¢ o principal anion agressivo
despassivante do ago-carbono usado no concreto. O cloreto ¢ uma das principais causas de
fissuragdo do concreto armado, principalmente em regides marinhas. A despassivagdo inicia
quando a concentragdo de cloreto livre na interface concreto/ago atinge uma concentragao critica.
Apbs a despassivacdo, os produtos de corrosdo expansivos preenchem os espacos vazios
adjacentes a despassivacdo e depois exercem pressdo interna até o momento que ocorre a
fissurac¢do ou desprendimento da camada de cobrimento de material cimenticio. A degradag¢ao do
material cimenticio, provocada pela corrosdao do reforgo metalico por cloreto do meio externo,
pode ser dividida em dois estagios:

Iniciacdo — ¢ o periodo de tempo que o cloreto presente no meio externo leva para penetrar no

material cimenticio e provocar a despassivagdo do refor¢co metalico.

Propagacao — periodo que inicia com a corrosdo, apds a despassivacao do material metélico, até
o fissuramento ou desprendimento da camada de cobrimento de material cimenticio. O
fissuramento/desprendimento da camada de cobrimento favorece o contato do material metalico
com o meio, acelerando a sua degradacao.

Uma parte do cloreto externo que penetra no concreto fica retida pelas fases do cimento
hidratado por ligacdo quimica ou por adsorcdo fisica/quimica. O cloreto retido ¢ chamado de
cloreto ligado e o cloreto que fica dissolvido na agua contida na porosidade do concreto ¢
chamado de cloreto livre. Somente o cloreto livre ¢ considerado capaz de provocar a
despassivagdo do aco. A concentracdo de cloreto livre na interface concreto/reforco depende
basicamente do teor de umidade, pH e temperatura do concreto, e da capacidade de retencao de
cloreto pela matriz cimenticia. A concentracdo retida de cloreto externo depende da porosidade,
das fases da pasta de cimento endurecida, de suas propor¢des, do teor de umidade, pH e
temperatura do concreto, € da concentracdo de cloreto previamente existente no concreto.
Alteragdes na temperatura e/ou no pH do meio aquoso interferem na estabilidade das fases e,

consequentemente, na concentragdo de cloreto livre. Dependendo das condigdes o cloreto ligado
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pode ser liberado para o meio aquoso e contribuir para a despassivagdo do ago. Assim, nao ¢
possivel estabelecer um valor critico geral de concentragdo de cloreto livre ou total tendo em
vista os diferentes tipos de cimento, misturas e os diferentes meios de servigo das estruturas de
concreto. Na pratica, a concentragdo de cloreto livre € igual a concentracao de cloreto soluvel em
agua e a concentragdo de cloreto total ¢ igual a concentragdo de cloreto soltvel em acido [35].

Para o concreto de cimento Portland exposto ao ar atmosférico a concentragdo critica de
cloreto total soliivel em 4gua ¢ estimada entre 0,4% e 1% em massa com relagdo a massa de
cimento para o refor¢o de ago-carbono [35,36]. O cloreto total no concreto ¢ a soma do cloreto
introduzido na fabricagdo do concreto mais o cloreto que penetra no material depois de sua
fabricacdo. Na fabricacdo o cloreto pode entrar por meio da dgua, aditivos e/ou agregados
contendo sais de cloreto. De modo geral, as normas de construcdo civil ndo permitem o uso de
aditivos contendo cloro em sua composi¢do na construcio de estruturas de concreto armado ou
protendido.

Para evitar a degradacdo de estruturas de concreto de cimento Portland com reforgo de
aco-carbono existem normas que estabelecem valores limites de cloreto no concreto com relacao
a massa de cimento ou de concreto. A norma brasileira NBR 12655 estabelece a porcentagem
maxima de cloreto (Cl7) no concreto, solivel em agua, com relagdo a massa de cimento, para a
protecdo das estruturas devido a despassivacdo por cloreto do refor¢o de ago-carbono. A
concentragdo limite ¢ estabelecida em funcdo do meio de servigo e/ou do tipo da estrutura de
concreto de cimento Portland conforme consta na Tabela 15.3. O procedimento experimental

para a determinagdo da concentragdo total de cloreto solivel em agua esta prescrito na norma
ASTM C 1218 e ASTM C 114.

Tabela 15.3. Porcentagem mdxima de cloreto no concreto (soltivel em 4gua) com relacdo a

massa de cimento para estruturas de concreto de cimento Portland conforme NBR 12655.

Estrutura/ambiente de servigo % maxima de CI~ no concreto (solivel

em agua) com relacio a massa de

cimento
Concreto protendido 0,05
Concreto armado exposto em meios 0,15
contendo cloretos nas condi¢des de servigo
da estrutura
Concreto armado em condigdes de 0,40
exposi¢ao nao severas (seco ou protegido da
umidade nas condigoes de servico da
estrutura)
Outros tipos de construgdo com concreto 0,30
armado

Fonte: NBR 12655:2006. Reproduzida com a permissao da ABNT.
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Na versdao de 2022 os limites de cloreto permaneceram os mesmos, mas os tipos de
estruturas/meios de servico das estruturas foram atualizados/alterados na Tabela 15.3 (veja a
norma NBR 12655:2022).

As medidas preventivas mais comuns, além dos materiais e propor¢des mais adequadas,
consistem na utilizagdo de inibidores de corrosdo adicionados durante a fabricacdo do concreto
e/ou na aplica¢do de impermeabilizantes ou revestimentos poliméricos.

O cloreto provoca ou contribui para a despassivacdo ¢ manutengdo do estado ativo do
refor¢o metalico e aumenta a condutividade elétrica do eletrolito formado na porosidade do
material cimenticio, favorecendo as reagdes de corrosdo. Contudo, a cinética de corrosao do
reforco metalico no estado ativo/parcialmente ativo em meios aerados depende da
disponibilidade de oxigénio. Nas estruturas ou nas partes das construgdes que ficam imersas ou
enterradas a taxa de corrosdo do aco ativo ou parcialmente ativo diminui por causa da menor
disponibilidade de oxigénio, mesmo em meios aquosos muito salinos.

A literatura mostra que quanto maior a resistividade elétrica do material cimenticio,
menor € a corrosao do refor¢o de ago-carbono [37]. Os compostos soluveis em agua presentes no
material cimenticio sdo os responsaveis pela condutividade elétrica no eletrolito, mas para que
haja a mobilidade i06nica ¢ necessario a presenca de agua na porosidade do material cimenticio.
Assim, o teor de umidade do material cimenticio ¢ um dos principais fatores que influem na sua
resistividade elétrica. A resistividade elétrica € o inverso da condutividade elétrica e também ¢
medida pelo método de Wenner nos materiais cimenticios (ASTM G 57 — veja na
subsecdo 12.1.2). No Brasil, a determinacdo da resistividade elétrica do concreto esta
normalizada na NBR 9204 (2012). A resistividade elétrica do concreto seco em estufa ¢ da
ordem de 10°® Q-m enquanto que no concreto saturado é da ordem de 10 Q-m [38].

A agua na porosidade do material cimenticio também ¢é necessdria para a
dissolucdo/transporte de oxigénio ou de outras espécies corrosivas presentes no meio de servigo
da estrutura. Portanto, os principais fatores que influem na cinética de corrosdo do reforco
metéalico despassivado sdo a disponibilidade de oxigénio, a resistividade elétrica, teor de
umidade, pH e temperatura do concreto.

A Figura 15.6 mostra as relacdes entre densidade de corrente de corrosdao (icor) do
aco-carbono e resistividade elétrica do material cimenticio encontradas por Hornbostel et al. [37]
apds uma revisao da literatura. Os corpos de prova de argamassa ou de concreto foram
fabricados com cimento Portland com razdo dgua/cimento que variou de 0,40 a 0,65. De modo
geral, os experimentos foram realizados por periodos que variaram de 1 ano a 5 anos em
diferentes condi¢des de exposicao naturais ou simuladas em laboratorio em meios indutores da
corrosao no ago por carbonatagao e/ou por cloreto. Ensaios com diferentes condi¢des de umidade
relativa do ar também foram realizados para favorecer a corrosdo do ago-carbono inserido no
material cimenticio e/ou para avaliar a resistividade elétrica. Na grande maioria dos trabalhos
publicados a densidade de corrente de corrosdo do ago-carbono incorporado no material
cimenticio foi calculada por meio de medidas da resisténcia de polarizacao (Equagdo 5.14). Os
valores aproximados de B amplamente utilizados para calcular a densidade de corrente de
corrosao sao de 52 mV ou 26 mV para o estado passivado ou estado ativo (ndo passivado) do
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aco-carbono embutido no material cimenticio, respectivamente [33,39]. A transi¢ao do estado
passivado para o estado ativo (despassivagdo) € caracterizada por uma queda no potencial de
COITOSA0.

10

= Dados de campo

Corrosdo
alta-muito alta

i, (LA-cm™)

Passivado

0,01 : o
10' 10° 10° 10*
Resistividade (Q-m)

Figura 15.6. Relagdes entre densidade de corrente de corrosdo do ago-carbono e resistividade
elétrica do material cimenticio [37].

A Figura 15.6 mostra que existe uma grande dispersao nos resultados experimentais entre
os trabalhos publicados. Todas as relacdes matematicas encontradas na literatura com medidas
experimentais em corpos de prova (linhas continuas na Figura 15.6) mostram que a densidade de
corrente de corrosdo do ago-carbono ¢ inversamente proporcional a resistividade elétrica. Na
grande maioria a relagdo ¢ linear no grafico log-log.

De acordo com a classificagdo da corrosdo do ago-carbono, apresentada por Oelssner et
al. [40], para densidade de corrente de corrosdo (icor) inferior a 0,1 pA-cm™ o ago-carbono
embutido no concreto estd passivado e para icr superior a 1,0 pA-cm™? a corrosio no
aco-carbono ¢ considerada alta-muito alta (veja as linhas trago-ponto na Figura 15.6). Para icor
entre 0,1 pA-cm= e 0,5 pA-cm™ a corrosio no ago-carbono é considerada baixa-moderada e
para icr entre 0,5 pA-cm? e 1,0 pA-cm™ a corrosio no aco-carbono é considerada
moderada-alta [40]. Portanto, os resultados apresentados na Figura 15.6 servem de alerta para as
classificagdes de corrosdo do ago-carbono feitas somente em funcdo da resistividade elétrica do
concreto. Os retangulos pretos sobre a Figura 15.6 sdo de medidas realizadas em campo na
estrutura de um prédio durante seis meses. A dispersdo de valores abrange praticamente toda a
faixa das linhas de tendéncia apresentadas nos trabalhos publicados.

15.1.5. Reacao alcali-agregado

A reacdo alcali-agregado (RAA) ¢ um termo utilizado para designar a reagdo quimica que
ocorre entre os minerais reativos presentes nos agregados e os hidroxidos de metais alcalinos
dissolvidos (OH-, Na*, K") no meio aquoso da porosidade do material cimenticio. As fontes de

metais alcalinos s3o a 4gua e os materiais usados na fabricacdo do material cimenticio,
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principalmente o cimento, € 0 meio de servico da estrutura contendo compostos soluveis de
metais alcalinos.

Para prevenir os possiveis danos aos materiais cimenticios devido 8 RAA muitas normas
de construgado civil limitam a concentracdo maxima de compostos de metais alcalinos no cimento
Portland ou no concreto. A concentracdo ¢ expressa em termos de NaxO-equivalente (Na2Oeq)
que corresponde a massa de Na;O + 0,658 x KoO com relagdo & massa de cimento ou com
relagdo ao volume de concreto. As normas também estabelecem agdes preventivas e métodos de
ensaios e de andlises para avaliar a reatividade ou o potencial de reatividade dos agregados. No
Brasil as diretrizes normalizadas foram publicadas em seis partes pela Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT), denominadas NBR 15577-1 a 15577-6 (2008).

Reacao alcali-silica/silicato — a reacdo alcali-silica ¢ a mais conhecida ¢ a mais comumente
encontrada nas construcdes realizadas pelo homem. A reagdo ocorre entre a silica reativa dos
agregados e os hidroxidos de metais alcalinos soluveis formando um gel expansivo de silicato de
metais alcalinos na superficie do agregado em presenca de dgua. O gel se comporta como uma
membrana semipermedvel permitindo a difusdo dos ions OH-, Na', K" do meio aquoso em
direcdo a superficie do agregado onde ocorre a reagdo e crescimento do gel de silicato [41]. Na
parte externa dessa camada os ions de cdalcio presentes no meio aquoso formam um gel de
silicato de calcio mais denso (CSH) [41]. Essa camada externa também ¢ permedvel a hidroxila e
ions de metais alcalinos, permitindo o crescimento do gel de silicato de metais alcalinos. Além
disso, o gel de silicato age como uma pelicula retentora que restringe a remoc¢ao dos produtos da
reagdo garantindo uma maior pressdo do gel expansivo, podendo chegar até 20 MPa [41,42].
Esse valor ¢ maior do que o limite de resisténcia em tracdo da pasta de cimento Portland comum
endurecida. Portanto, adigdes de pozolana ou minerais reativos com os metais alcalinos
funcionam como inibidores da formagao do gel expansivo, pois eles diminuem a concentracao de
metais alcalinos soltiveis da pasta de cimento Portland endurecida.

A reagdo alcali-silicato ocorre entre os hidroxidos de metais alcalinos soluveis e os
silicatos reativos dos agregados em presenca de dgua. O mecanismo reativo ¢ semelhante a
reacdo alcali-silica, mas ocorre mais lentamente. Em ambos os casos a formagdo de gel
expansivo causa, consequentemente, fissuramento do material cimenticio quando a pressdo
interna provocada pela formagao do gel ultrapassa o limite de resisténcia em tra¢do da pasta de
cimento endurecida.

Reacio alcali-carbonato — ¢ uma reagdo que ocorre entre os hidroxidos de metais alcalinos
soluveis e a dolomita (CaMg(CO3)2) presente em agregados carbonaticos. O ataque a dolomita
de agregados carbonaticos pelos hidroxidos de metais alcalinos dissolvidos no meio aquoso da
porosidade do material cimenticio ¢ chamado de desdolomitizacdo, representada pela
Reagdo 15.49, onde M representa um metal alcalino tal como sédio, potéassio ou litio [43-45]. Os
produtos solidos (s) da dissolug¢do da dolomita sdo a brucita (Mg(OH)») e a calcita (CaCO3).

CaMg(CO,),(s) + 2MOH(aq) — Mg(OH), (s) + CaCO5(s) + M,CO5(aq) (15.49)
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A diferenca percentual de volume dos produtos sélidos da Reacao 15.49 com relagdo ao
volume da dolomita consumida ¢ de —5,1% (em volume) [45]. O valor negativo significa que a
reacdo de desdolomitizagdo provoca um aumento da porosidade, a qual influi na durabilidade do
material cimenticio.

A reacdo seguinte ¢ a de formacdo de calcita secunddria por meio da reagdo entre o
hidréxido de célcio (portlandita) da pasta de cimento endurecida e o carbonato de metal alcalino
da Reacao 15.49 [44,45]:

Ca(OH), + M,CO;(aq) = CaCO;(s) + 2MOH(aq) (15.50)

A diferenca percentual de volume da calcita secundaria formada com relagdo ao volume
da portlandita consumida ¢ de +10,2% (em volume) [45]. Contudo, a Reacdo 15.50 ¢ um
processo de dissolucao-precipitacdo que envolve a difusdo de hidroxila, carbonato, ions de calcio
e ions de metais alcalinos. Os ions carbonato liberados da Reagao 15.49 reagem com os ions de
calcio dissolvidos na porosidade da matriz cimenticia, provocando a dissolug¢do da porlandita da
pasta de cimento endurecida. Porém, a precipitacdo de calcita secundaria nao ocorre no local da
portlandita reagente dissolvida, mas em espagos vazios a pequenas distancias.
Consequentemente, a calcita secundaria ndo provoca pressdo interna no material cimenticio. A
fissuracdo devida a formagdo de produtos expansivos no material cimenticio tem sido atribuida a
silica reativa presente na composicao dos agregados carbonaticos [43,46].

Pode-se observar que o hidroxido de metal alcalino solivel que ataca a dolomita
(Reagdo 15.49) ¢ regenerado na Reagdo 15.50. Portanto, a reagdo alcali-carbonato (RAC)
somente acaba quando toda a dolomita for consumida ou quando os metais alcalinos sao
estabilizados por silica reativa, alumina reativa ou outros reagentes estabilizadores presentes no
material cimenticio.

15.1.6. Ensaios de corrosao

Os ensaios de corrosao nos materiais cimenticios podem ser realizados em meios naturais
ou em meios simulados em laboratério. Os meios simulados aquosos sdo agua destilada (ou
deionizada) ou solugdes aquosas de sais e/ou acidificadas contendo as espécies agressivas
desejadas, e os meios gasosos sdo o ar atmosférico natural ou um meio gasoso artificial com
controle de temperatura e umidade relativa. Por exemplo, nos ensaios acelerados de
carbonatagdo os ensaios sdo realizados em um compartimento ou camera de carbonata¢do com
controle de temperatura e umidade em atmosfera contendo uma determinada concentragdo de
COo.

Os corpos de prova de cimento puro hidratado, de argamassa ou concreto previamente
preparados podem ficar totalmente ou parcialmente imersos em agua/solugdo estagnada, agitada
ou circulante, ou serem submetidos a ciclos de imersdo em &agua/solucdo e emersao ao ar
ambiente e/ou a meios gasosos artificiais. Os ensaios somente em meios gasosos podem ser

realizados em condicdes estaticas ou ciclicas onde pode-se controlar/variar a atmosfera gasosa, a
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temperatura e/ou a umidade relativa. Algumas das normas internacionais de ensaios de corrosao
mais utilizadas sao a ASTM D 4793 (lixiviagdo pela agua), ASTM C 1012 (ataque por sulfato
externo), ASTM C 452 e C 1038 (ataque por sulfato interno — misturados na fabricagdo das
amostras), ASTM C 1202 (corrosdao por cloreto) e ISO 1920-12 (ensaio de carbonatacdo
acelerada).

Os ensaios de corrosdo biogénica podem ser realizados em ambientes naturais, em
compartimentos simulando/acelerando situa¢des naturais ou em meios de crescimento dos
microrganismos. Os ensaios de laboratério permitem acelerar a corrosdao dos materiais
cimenticios por meio do controle de condigdes tais como nutrientes, temperatura, umidade, que
favorecem o desenvolvimento dos microrganismos. As referéncias [29], [21] e [30] mostram
exemplos de ensaios de corrosdo induzida por microrganismos em campo ou em laboratorio com
amostras imersas ou emersas, respectivamente.

A avaliagdo da corrosdao normalmente ¢ feita por meio da analise do material atacado,
variacdo de massa, variagdo dimensional ou profundidade atacada (ou nao atacada), ensaios
mecanicos e ensaios eletroquimicos no refor¢o metalico.

Os ensaios eletroquimicos sao realizados com o eletrodo de trabalho embutido no
material cimenticio, deixando somente uma parte exposta (em contato com o material
cimenticio). As outras partes ficam protegidas por um revestimento polimérico, tal como resina
epoxi ou teflon (Figura 15.7). Os ensaios podem ser realizados com trés ou dois eletrodos, onde
o eletrodo de trabalho ¢ o reforco metalico. Para os ensaios eletroquimicos sdo montadas células
convencionais com eletrodo de trabalho inserido no material cimenticio e os eletrodos de
referéncia e auxiliar posicionados no meio condutor, rente a superficie ou proximidades do
material cimenticio.

Argamassa
le—
ou concreto

+| Espessura de
— .
cobrimento

Figura 15.7. Configuracao do eletrodo de trabalho usado nos ensaios eletroquimicos.

Dependendo do tipo de caracterizagdo eletroquimica todos os eletrodos sao embutidos no
material cimenticio. Nas células com dois eletrodos, um € o eletrodo de trabalho e o outro serve
de eletrodo de referéncia e auxiliar. Eletrodo de grafite, acos inoxidaveis ou titanio t€ém sido
usados de eletrodo de referéncia/auxiliar. Nos ensaios com trés eletrodos embutidos no material
cimenticio o eletrodo de referéncia fica no centro da amostra e os eletrodos de trabalho e auxiliar
ficam nas proximidades das bordas de acordo com a espessura desejada de cobrimento de
material cimenticio. Também ¢ possivel fazer o ensaio com o eletrodo de trabalho e o eletrodo

auxiliar embutidos e o eletrodo de referéncia na parte externa da amostra cimenticia. Em meios
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emersos utiliza-se uma esponja umidecida para fazer o contato elétrico do eletrodo de referéncia
com a superficie da amostra.

Ensaios eletroquimicos também podem ser realizados em uma célula convencional com o
eletrodo de trabalho imerso em solug¢do simuladora do extrato aquoso do material cimenticio.
Neste caso, também pode-se alterar pardmetros fisicos e/ou quimicos do meio aquoso para
estudar ou avaliar o comportamento a corrosdo dos materiais de interesse.

A norma ASTM C 876 estabelece critérios de probabilidade de corrosdao do ago-carbono
embutido no material cimenticio em funcao do potencial de corrosdo com relagao ao eletrodo de
referéncia de cobre-sulfato de cobre saturado. Se o potencial de corrosdo for menor (mais
negativo) do que —350 mV a probabilidade de corrosdo ¢ maior do que 90%. Se o potencial de
corrosdo for maior do que —200 mV a probabilidade de corrosdo ¢ inferior a 10%. Entre esses
dois valores de potencial tem-se uma faixa de incertezas quanto a corrosdao do ago-carbono.

As medidas de potencial com o tempo permitem verificar a partir de que momento ocorre
a despassivacdo do material. A despassivagdo ¢ caracterizada por uma queda no potencial de

corrosao do refor¢co metalico.
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15.2. Degradacao quimica de materiais poliméricos

Os polimeros sdo macromoléculas formadas pela repeticdo de unidades quimicas iguais,
chamadas de meros (partes). A palavra polimero vem da palavra grega polumerés, do grego
antigo, que significa constituido de muitas ou multiplas partes (meros). As unidades estruturais
repetitivas (meros) sdo unidas por ligacdes quimicas formando uma cadeia polimérica, chamada
de macromolécula que pode ser ramificada ou ndo. A cadeia polimérica do poli(etileno)
(poli(CH»)) e sua unidade repetitiva sdo, respectivamente, representas por:

wr CHy—CH2—CHo—CH—CH—CH2—CHo—CHp [CH—CHz]a

Quando a unidade repetitiva ¢ formada por um unico tipo de monomero o polimero €
classificado como homopolimero e quando a unidade repetitiva ¢ formada por dois ou mais
mondmeros diferentes o polimero ¢ classificado como copolimero.

As propriedades de um material polimérico dependem da estabilidade de suas cadeias
poliméricas. Os polimeros sdo, por natureza, materiais organicos ou materiais formados por uma
matriz orgdnica e estdo sujeitos a algum tipo de degrada¢do. Chama-se de degradacdo ou
envelhecimento de um material polimérico qualquer alteracdo irreversivel da estrutura e/ou da
composicao do material causada pela propria instabilidade do polimero, pela interagdo fisica e/ou
quimica com o seu meio, por esfor¢os mecanicos, ou pela combinagdo de uma ou mais dessas
causas [47]. Dentre os diferentes tipos de degradacao, aquele que ocorre por processo quimico
pode ser enquadrado como corrosdao. Os agentes quimicos destrutivos podem ser agua,
principalmente meios acidos ou basicos, solventes, determinados sais ou gases dependendo do
polimero e do meio. As principais degradagdes iniciadas por reagdes quimicas em polimeros

suscetiveis sao a hidrélise, a oxidacao (auto-oxidacao) ¢ a ozondlise [47-49].

15.2.1. Hidrdlise de materiais poliméricos

A hidrélise ¢ uma palavra que vem do grego hydro (agua) + Iysis (separagdo ou
decomposicdo) e significa a quebra (ruptura) da ligagdao pela agua. A hidrolise € uma reagao
quimica entre a agua e um grupamento quimico do polimero resultando na quebra da ligacao
com adicdo de hidrogénio catidnico da 4gua em um fragmento e de hidroxila no outro fragmento.
A reagdo de hidrolise pode ser causada por enzimas (hidrolases) ou por processo quimico
abiotico onde ¢ catalisada por acidos ou bases. Os polimeros suscetiveis de hidrolise sdo as
poliamidas e os polimeros contendo o grupamento "éster" tais como os poliésteres,
policarbonatos e celulose [47,48]. A celulose ¢ um polimero natural e sofre quebra da ligacao
éster pela dgua em presenca de acidos fortes ou na presenca de celulase (enzima que atua
especificamente na hidrdlise da celulose) [48].

As poliamidas e os polimeros sintéticos contendo o grupamento éster sofrem hidrolise na
presenca de acido, base ou alta temperatura [47-49]. A Figura 15.8 apresenta de forma

simplificada a reacdo da 4gua com os grupamentos reativos dos poliésteres e das poliamidas
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[47]. A ruptura da cadeia polimérica com a incorporagao de hidrogénio cationico em um
fragmento e hidroxila no outro fragmento provoca a degradacdo do material e de suas
propriedades.

R—O—R"+ HHO — R—OH + HO—R" (a)
R—NH—R* + H O —> R—NH, + HO—R* (b)

Figura 15.8. Mecanismo simplificado de hidrodlise dos poliésteres (a) e das poliamidas (b). Os
simbolos R e R" representam radicais organicos [47].

O mecanismo de hidrélise consiste na incorporacdo da dgua seguida da ruptura da cadeia
polimérica e ¢ acelerada em meios acidos ou basicos. O mecanismo de hidrélise dos poliésteres
catalisada por acido estd apresentado de forma simplificada na Figura 15.9 [47]. A figura mostra
a reacao com o grupamento €ster do polimero.

H" I H,O

Voo IR |

R—O—R* — R—O—R" — R—O0O—R" — R—O'—FR

— R" + O—FR — R + O—FR

| | ! |

H H H* H

Figura 15.9. Mecanismo simplificado de hidrélise dos poliésteres catalisada por acido. Figura
modificada da referéncia [47].

15.2.2. Oxidac¢ao de materiais poliméricos

Em materiais poliméricos chama-se de oxidagdo a reacdo de um polimero com o
oxigénio. O processo pode ser dividido em trés etapas: inicia¢dao, propagacao e terminagao. A
oxidagdo pode ser iniciada por rea¢do quimica com o polimero (auto-oxidac¢ao) ou desencadeada
por um fendmeno inicial mecanico ou fisico tal como radiacdo, calor ou vibragao sonora.

A auto-oxidagcdo ocorre em polimeros contendo radicais livres € € um processo
autocatalitico. Os radicais livres podem ser oriundos de defeitos na cadeia polimérica ou de
residuos ou contaminag¢des geradas no processo de polimerizagao [48]. Os radicais livres se
formam pela quebra (ruptura) da cadeia polimérica nas ligagdes mais fracas ou instaveis. Nas
polimerizagdes iniciadas por peroxidos, por exemplo, as ligagdes O-O de reacdes de terminagao
do tipo M-O-O-H (M = macromolécula) podem se romper, gerando radicais M-O°® e *O-H
[48,50]. A ruptura de ligacdes de hidroperdxidos (M-O-O-H) também pode ser catalisada por
ions metalicos provenientes do processo de fabricacdo ou de catalisadores de polimerizagao,
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formando os radicais M-O° ou M-O-0O° [48,50].

Os radicais formados pela ruptura de ligacdes de hidroperdxidos podem extrair
hidrogénio de uma cadeia polimérica e iniciar as rea¢des radicalares em cadeia. A ruptura ocorre
preferencialmente nas ligacdes C-H mais fracas da cadeia polimérica. Se uma cadeia polimérica
for representada por P-H, a extracdo de hidrogénio ligado ao carbono dessa cadeia polimérica
forma um macroradical alquila (P°) dando inicio ao processo de degradacdo radicalar como
mostrado na Figura 15.10a. A extracdo de hidrogénio pelos radicais M-O* e *O-H ou M-O-O°
tem como resultado a formagao de M-O-H e H-O-H (H20) ou M-O-O-H, respectivamente.

O processo de oxidacao inicia apds a formagao de radicais alquila. Esses radicais se
formam pela quebra de ligacdes com o carbono da cadeia polimérica, independentemente do
local (cadeia principal ou lateral). Em presenga de oxigénio o radical alquila reage com o
oxigénio dando inicio ao processo de oxida¢do com a formagdo do primeiro radical peroxila
(iniciagdo). A Figura 15.10 mostra o processo de iniciagdo da oxidagdo com um radical alquila
de uma poliolefina, formado pela ruptura de ligagdo com o carbono de um grupamento (R)
lateral da cadeia principal (Figura 15.10a) ou com o carbono da cadeia principal (Figura 15.10b)

[48].

TR R THRR R
GGG GGG GGG - O ——= G CCEgCC i
HRHRH HRHR HRHRHOHRMHR R
5
SRR SR
~EREGG 0 Gggg00
H R R H HR HRH

Figura 15.10. Reacdo de radicais alquila com o oxigénio formando radicais peroxila no meio (a)

ou na extremidade (b) da cadeia polimérica da poliolefina, onde R = H, CH3 ou CsHs [48].

Para simplificar a representagdo das reagdes os radicais alquila da Figura 15.10 podem
ser representados por P°. A reagdo simplificada de um radical alquila com o oxigénio pode ser

escrita da seguinte forma:
P*+ O —» P-0-O° (15.51)

onde P-O-O* corresponde aos radicais peroxila da Figura 15.10.

A Reagdo 15.51 caracteriza a etapa de iniciagcdo do processo de oxidagdo, que ¢ seguido
por reagdes em cadeia (propagacao). Os radicais peroxila reagem, em seguida, com o hidrogénio
de outra cadeia ou segmento da cadeia polimérica P-H formando um hidroperédxido (P-O-O-H) e

um novo radical alquila [48,51]:

P-0-O* + P-H —> P-O-O-H + P* (15.52)
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A energia da ligacdo O-O do hidroperoxido € muito baixa podendo haver a ruptura da
ligacdo a temperatura ambiente formando um radical alcoxila (P-O°®) e um radical hidroxila
(*O-H) [48]:

P-0-O-H — P-O* + *O-H (15.53)

Esses radicais podem reagir com o hidrogénio de outra cadeia polimérica P-H formando um
grupo alcool (P-O-H) ou 4gua, regenerando a formagao de radicais alquila [48]:

P-O* + P-H - P-O-H + P* (15.54)
*0-H + P-H - H-O-H (H,0) + P* (15.55)

A interrupg¢ao (terminagdo) do processo autocatalitico de destruicdo do polimero somente
¢ possivel pela eliminagdo dos radicais. Durante o ciclo autocatalitico as reacdes de eliminacao

dos radicais que podem ocorrer sdo as seguintes [48,52]:

P*+P* — P-P (15.56)
P* + P-O-O* + H-O-H (H,0) — P-O-H + P-0-O-H (15.57)
P* + P-O-O* — P-0-O-P (15.58)
P-0-0* + P-0-0* - P-0-O-P + O, (15.59)

As reagdes de oxidacdo no interior da massa polimérica dependem da presenga de
contaminagdes de oxigénio e/ou da absor¢do de oxigénio do meio externo para o interior do
material. A oxidacdo por oxigénio externo ¢ limitada pela difusdo do oxigénio na massa
polimérica. Na auséncia de oxigénio ou de qualquer outro agente, apos a formagdo de radicais
livres, as reagdes radicalares podem se propagar na massa polimérica ou pode haver a
recombinacdo dos radicais livres (reagdao de terminagdo). Os radicais alquila formados pela
ruptura da cadeia polimérica principal podem se recombinar recompondo a cadeia ou podem se
difundir na massa polimérica propagando as reagdes radicalares. Quando ocorre a ruptura de um
hidrogénio ou de um grupamento lateral de uma cadeia polimérica forma-se um macroradical
alquila e um outro radical de baixa massa molar de hidrogénio ou do grupamento lateral
fragmentado, respectivamente. Os macroradicais alquila apresentam maior massa molar
desfavorecendo sua difusdo na massa polimérica e, consequentemente, a propagagao da reagao
radicalar. Chama-se de reticulagdo a neutralizacdo dos radicais livres pela unido de duas
macromoléculas (recombinacdo intermolecular). Quando uma macromolécula contém dois
radicais livres e eles se recombinam tem-se a ciclizagdo da molécula (recombinagio
intramolecular). Por outro lado, os radicais de baixa massa molar, formados pela ruptura lateral
de hidrogénio ou de grupamentos de cadeias poliméricas, se difundem com maior facilidade na
massa polimérica favorecendo as reacdes de propagacao radicalares.

As insaturacgdes (ligagdes C=C) formadas na cadeia principal devido as contaminagdes
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durante o processo de polimerizacdo ou presentes em polimeros derivados do butadieno podem
induzir a quebra da ligacdo C-H adjacente a insaturagdo. As ligacdes C=C diminuem a energia da
ligagdo C-H adjacente podendo levar a sua ruptura [53]. A quebra dessa ligacdo forma radicais
livres dando inicio ao processo de oxidacao apresentado nas Reacdes 15.51 a 15.59 em presenca
de oxigénio. A Figura 15.11 ilustra a formagao de radicais livres pela quebra natural da ligacao
C-H devido a presenca de insaturagdes na cadeia polimérica (Figura 15.11a), seguida pela reagao
de oxidagdao com formagao de macroradicais peroxila (Figura 15.11b) [48]. A cadeia polimérica
pode ser representada por P-H no estado inicial e por P* + H* apds a ruptura da ligacdo do
hidrogénio (Figura 15.11a). A reagdo do oxigénio com o macroradical alquila (P°) marca a
iniciagdo do processo de oxidacdo de acordo com a Figura 15.11b (Reagdo 15.51).

MclH_CH:CH_CHzm —> wCH—CH=CH-CHx» + H° (a)
H

»CH—CH=CH-CHy»~ + O — W?H—CH:CH—Csz (b)
o)

~

0.

Figura 15.11. Formagdo de radicais livres em polimeros insaturados (a) e formacgdo de
macroradicais peroxila (b) [48].

A ruptura de ligagdes da cadeia polimérica também pode ser causada por forgas
mecanicas, radiacdes, vibragdes ultrassonicas ou vibragdes térmicas (calor). A ruptura de
ligagcdes por agao mecanica ou fisica (radiagcdo, ultrassom, calor) caracteriza o processo de
iniciagcdo da oxidagdo autocatalitica de destruicao do polimero (expressao 15.60) em presenga de
oxigénio. E um processo que se distingue do processo de auto-oxida¢do onde a iniciagdo é
caracterizada por reacdo quimica (Reacao 15.51). A ruptura por agao mecanica ou fisica ocorre
preferencialmente nas ligacdes C-H mais fracas do polimero (P-H). Assim, pode-se considerar
um polimero P-H para representar as etapas do processo de oxidagdo desencadeado por agdo
mecanica ou fisica, conforme Equagdes 15.60 a 15.65 [52]. No processo ndo esta sendo levado
em consideragdo possiveis rupturas das ligacdes O-O dos hidroperdxidos (P-O-O-H).

Iniciagio: P-H—™M® ,p*y+H* (15.60)
Propagacgdo: P*+ O, — P-O-O° <—4| (15.61)
P-O-O°* + P-H —» P-O-O-H + P* (15.62)
Terminagdo: P°®+ P*— P-P (15.63)
P* + P-O-O* —» P-O-O-P (15.64)
P-O-O°® + P-O-0°* — P-O-O-P + O> (15.65)

A radiagao ultravioleta (UV) natural (solar) ou artificial ¢ a radiagdo mais comum de
degradacao dos polimeros ndo estabilizados, principalmente aqueles usados em meios
atmosféricos. A radiagdo ultravioleta ¢ absorvida por grupamentos quimicos que sofrem
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transigdes eletronicas na faixa de comprimentos de onda do ultravioleta. Os grupamentos
quimicos poliméricos que absorvem luz (radia¢do) sao chamados de cromoéforos. Os cromoforos
podem ser intrinsecos (fazem parte da cadeia polimérica) ou extrinsecos (formados por
contaminagdes ou defeitos na cadeia polimérica).

A absor¢ao de radiagdo pela macromolécula (M) do cromoforo faz com que ela fique em
um estado eletronico excitado (M*) (expressdo 15.66). Ela pode liberar o excesso de energia
absorvida e voltar para o estado fundamental (inicial) ou dissipar a energia por meio de reacao
quimica com uma espécie no estado fundamental (4) formando o produto M-A (Reacao 15.67).
A espécie 4 pode ser uma impureza, oxigénio ou aditivo.

M+ UV —» M* (15.66)
M* + A > M-A (15.67)
M* -5 2 M* (15.68)

No processo representado pela expressao 15.68 ocorre ruptura da ligacao localizada no
cromoforo e a macromolécula excitada se divide em dois radicais livres (M°). Quando o
cromoforo ¢ extrinseco os radicais livres podem abstrair hidrogénio do polimero iniciando a
reacdo radicalar em cadeia em presenca ou ndo de oxigénio. Quando o croméforo € intrinseco os
radicais livres ddo inicio a rea¢do de oxidacdo, em presenga de oxigénio, ou podem causar a
reticulacdo, dependendo do polimero [48]. Tendo em vista que a intensidade da radiacdo diminui
com a profundidade, a radiacdo afeta as camadas mais externas dos polimeros onde o
contato/absor¢cdo de oxigénio da atmosfera € maior. Portanto, a foto-oxidagdo € maior na
superficie e ¢ limitada em profundidade pela absorcao de radiagao e difusao do oxigénio.

A ruptura de ligagdes covalentes em materiais poliméricos normalmente ¢ homolitica,
exceto em situagdes muito especificas como ¢ o caso da radiagdo de alta energia onde a ruptura
pode ser heterolitica. Na ruptura homolitica cada atomo da ligagcdo rompida fica com um elétron
do par compartilhado, formando dois radicais livres a cada ruptura de ligacdo. Na ruptura
heterolitica o par de elétrons compartilhado na ligagao fica com um atomo, formando um anion
em um fragmento e um cation no atomo da ligacdo rompida do outro fragmento. Os ions que
ficam com elétrons desemparelhados formam ions radicais.

15.2.3. Ozondlise

A degradacdo quimica de um polimero pelo ozdnio (O3) é conhecida pelo nome de
ozonolise. A ozondlise ¢ um ataque quimico espontaneo do ozOnio que ocorre nas ligagdes
duplas C=C de um polimero e pode ser significativo mesmo para baixas concentracdes de
ozonio. Em atmosferas urbanas e industriais poluidas a concentracdo de o0zdnio pode ser
relativamente elevada por causa da possibilidade de formagdo de névoa fotoquimica (veja a
Reacdo 11.27).

A ozondlise ¢ um fendmeno que afeta particularmente os elastomeros (borrachas) por

causa da presenca de ligagdes C=C (insaturagdes) em sua estrutura molecular. O mecanismo de
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ozonolise universalmente reconhecido foi proposto por Rudolf Criegee em 1975 [54]. A etapa
inicial da ozonolise ocorre pela cicloadi¢ao 1,3-dipolar do 0zdnio formando um molozonideo
instavel que se decompde rapidamente por ciclorreversao, formando um composto carbonilico e
o oxido de carbonila, também conhecido por zwitterion [54]. Pelo menos parte desses produtos
podem se recombinar por mecanismo de cicloadi¢do resultando no produto final chamado de
ozonideo.

A ozondlise provoca redu¢ao de massa molar e degradacao das propriedades do material
polimérico. O ozonideo ¢ um produto fragil (quebradigo) e sua formagao resulta na perda de
elasticidade e flexibilidade do material polimérico (aumento da rigidez). A decomposi¢ao do
molozonideo aliada ao aumento de rigidez do polimero deixam o material suscetivel a fissuragao
na regido afetada. A cinética da ozonolise ¢ lenta, mas ¢ acelerada pela presenca de tensdes que

favorecem a formagao de fissuras e a penetragdo de 0zOnio no material.

15.2.4. Estabilizacao de polimeros

Chama-se de estabilizagdo toda modificacdo destinada a minimizar ou retardar a
degradacao (envelhecimento) de polimeros. A estabilizagdo ¢ feita por meio da adicdo de
compostos quimicos que inibem o processo de degradagdo do polimero, aumentando a sua vida
util em servigo. Esses compostos quimicos sdo chamados de aditivos ou estabilizantes e eles
podem agir na prevengdo da inicia¢do ou na inibi¢do da propagacao do processo de degradagao.
As estratégias de estabilizagdo mais comuns sdo as seguintes [50]:

1. Utilizagao de agentes complexantes ou de absorvedores de radiagao ultravioleta que limitam o
processo de iniciagdo, neutralizando os catalisadores da reagdo de iniciagdo ou absorvendo a
radiacao ultravioleta, respectivamente.

2. Adigao de inibidores de radicais livres que permitem limitar o processo de propagagao.

3. Utilizacao de aditivos que permitem decompor os hidroperéxidos em produtos mais estaveis,

restringindo a produg¢do de radicais livres.

As Reagdes 15.69 a 15.71 mostram os mecanismos simplificados de neutralizacdo de
radicais livres reativos ou de decomposi¢do de hidroperdxidos por meio de estabilizantes
quimicos A-H e B-Y [48,50]. Sdo as estratégias mais comuns e servem para ilustrar como
funciona o processo de estabilizagao.

P*+ A-H—> P-H+ A® (15.69)
P-O-O* + A-H —» P-O-O-H + A® (15.70)
P-O-O-H + B-Y — O=B-Y + P-O-H (15.71)

Na primeira situacao, os inibidores de radicais livres do tipo A-H neutralizam os radicais
alquila (Reagdo 15.69) e peroxila (Reacao 15.70) formando um radical livre 4° pouco reativo ou
com baixo coeficiente de difusdo. Na segunda situa¢do, um aditivo do tipo B-Y reage com o
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hidroperdxido formando produtos mais estaveis (Reagdo 15.71). Nos materiais fabricados por
processo de polimerizagdo ¢ comum o uso simultaneo de inibidores e de aditivos quimicos para
garantir uma maior vida 1til do polimero.

Independentemente do processo de estabilizagdo ou de minimiza¢do da degradacdo, o
fato € que eles garantem a utilizacdo dos materiais poliméricos em diversas aplicacdes. Materiais
poliméricos sdo muito usados na protegdo contra a corrosdo de materiais metélicos e até mesmo
de materiais cimenticios por causa da maior inércia quimica de uma determinada gama de
materiais poliméricos em muitos meios naturais ou artificiais. O comportamento quimico ou
fisico-quimico dos polimeros de engenharia em meios potencialmente corrosivos para materiais
metalicos e cimenticios ¢ bem conhecido facilitando a escolha do material polimérico ou do
revestimento mais apropriado em fungdo das condi¢des de servico. Contudo, além da
estabilidade quimica ou fisico-quimica do revestimento polimérico durante o tempo de servigo
do material metalico/cimenticio, a eficiéncia da prote¢do também depende das caracteristicas
fisicas do revestimento polimérico, principalmente de sua porosidade, pois € por meio de
defeitos fisicos que as espécies deletérias conseguem atravessar o revestimento e atacar o
substrato. A formagdo de produtos de corrosdo expansivos na interface substrato/revestimento
provoca o desprendimento do revestimento deixando o substrato mais suscetivel a corrosao.
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