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RESUMO: O objetivo deste estudo foi analisar os diferentes tipos de cimento (CP II-E, CP IV E
CP V) para entender o seu funcionamento durante sua hidratacdo, visando prevenir patologias em
estruturas de concreto, e quantificar um dos agentes de grande poder de corroséo, os ions de cloreto
em pasta de cimento. A analise consistiu em testes, em laboratorio, de pH em diferentes amostras de
cimento, comprovando a alta alcalinidade do mesmo. O teste é feito com a utilizacdo do peagametro
metrohm, que € colocado o elétrodo na solucdo ja filtrada para a obtencdo do valor do pH. Esse pH
alto do cimento € maior responsavel pela protecdo da armadura da estrutura de concreto, pela
criacdo da pelicula protetora de passivacdo. Foram realizados testes objetivando medir
quantitativamente por precipitacdo o ion cloreto em diferentes tipos de cimento, uma vez que € um
dos principais agentes de corrosdo, além de S&o Luis ter presenca constante de salinidade, o que
contribui para o surgimento de patologias. E, na sequéncia, fora medida com termdometro a
temperatura alcancada por periodo de tempo da pasta de cimento, visando-se obter a variacdo da
mesma, causada pela hidratacdo do cimento.

PALAVRAS-CHAVE: Tipo de cimento; cloreto; pH; despassivagéo; calor de hidratacao.

ABSTRACT: The goal of this study was to analyze the different types of cement (CP II-E, CP IV
and CP V) to understand the functioning during the hydration of it, in order to prevent pathologies
in structures concrete, and to quantify one of the high corrosion agentes, chloride ions in cement
paste. The analysis consisted of laboratory tests of pH in different samples of cement, proving the
high alkalinity of the same. The test was made using the meterhm peag, which is placed the
electrode in the solution already filtered to obtain the pH value. This high pH of the cement is more
responsible for the protection of the reinforcement of the concrete structure, by the creation of the
protective film of passivation. The goal of this study was to quantitatively measure chloride ion in
different types of cement, since it is one of the main corrosion agents, besides Sdo Luis, it has a
constant presence of salinity, which contributes to the appearance of pathologies. And in the
sequence the temperature reached by time of the cement paste was measured with thermometer,
aiming at obtaining the variation of the same, caused by the hydration of the cement.
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1 INTRODUCAO

A corrosédo do concreto acarreta na estabilidade e durabilidade das estruturas, uma vez que a
armadura fica suscetivel a sofrer corrosdo. Os componentes do concreto sdo 0s responsaveis por
impedir a corrosdo metélica ja que se opdem a entrada de contaminantes no aco da estrutura. Por
isso é de fundamental importancia o concreto se manter inalterado (GENTIL, 2014).

As principais patologias em concreto ocorrem pela lixiviacdo, carbonatacdo e o contato com
jons de cloreto na estrutura. A lixiviacdo ocorre primeiramente pela reacdo da &gua, com
concentracdes de sais de célcio e magnesio, com o hidroxido de calcio, Ca(OH),, tornando o
concreto poroso. O contato do hidréxido de célcio ja lixiviado com o didxido de carbono, CO»,
forma o carbonato de célcio, CaCOs, que é insoluvel, conforme a reacdo 1 (GENTIL, 2014).

Ca(OH), + CO, > CaCO3 + H,O (1)

Esta reacéo acarreta na diminuic¢do o pH do concreto, onde ocorre a despassivacao do ago.

Na carbonatacdo, ocorre a mesma reagdo que a anterior, inicialmente, mas na sequéncia,
com o contato ainda com o dioxido de carbono, existente em aguas agressivas, 0 carbonato de
calcio, CaCO3 reage com o didxido de carbono formando o bicarbonato de célcio, Ca(HCO3), que é
soltvel, conforme a reagdo 2, por isso ocorre uma maior deteriora¢do que a anterior, uma vez que 0
bicarbonato de calcio é mais solGvel que o carbonato de célcio (CaCOs: 13 mg/l; Ca(HCO3),: 1,890
mg/l) (GENTIL, 2014).

CaCOj3 + H,0 + CO, » Ca(HCO3),0 (2)

Um dos agentes mais agressivos para o concreto € o cloreto (CI°), ja que ele diminui a acdo
da pelicula protetora existente no concreto de passivacdo que é um meio alcalino. Além de poder
diminuir a resistividade do concreto, ajudando o processo eletroquimico de corrosdo das armaduras.
O ion de cloreto pode ser acrescentado no concreto de forma involuntéria, que s&o os aditivos com
objetivo de acelerar o seu endurecimento, na forma de alta concentragdes em seus agregados, areia
e agua que nao podem exceder os valores da norma ABNT NBR 7211, que determina valores
percentuais para concreto simples, armado e protendido (HELENE, 1986).

Quando o cimento é hidratado, tem como resultado atingir estados estaveis de baixa energia.
Por isso que, durante esse processo, ocorre a liberagdo de energia em forma de calor, o chamado
calor de hidratacdo, ou seja, ela é uma reacdo exotérmica. A quantidade de calor gerada por essa
reacao € diretamente proporcional ao volume; por isso, quando se concretam grandes volumes, séo

necessarias medidas para abaixar essa temperatura, pois elas aumentam consideravelmente. O risco

149



Revista Ceuma Perspectivas, vol. 31, 2018.
ISSN Eletrénico: 2525-5576.

causado por essa elevacdo da temperatura é a possibilidade de surgimento de fissuras causadas pela
dilatacdo do seu volume por causa essa variacdo de temperatura, sendo que pode haver aumentos
em até 40°C acima da temperatura ambiente (TARTUCE, 1996).

A estabilidade dimensional da estrutura de concreto, que sdo o0s casos de expansao,
fissuracdo e retracdo, a resisténcia quimica do concreto, ou seja, a capacidade do concreto em
resistir a diferentes agentes quimicos (agua do mar, salinidade do ar, polui¢do do ar, &cidos entre
outros) sdo interligadas as caracteristicas fisicas e quimicas do cimento.

Esta pesquisa objetivou a realizacdo de testes qualitativos e quantitativos, considerando as
caracteristicas fisicas e fisico-quimicas dos diferentes tipos de cimento comercializados em Sao

Luis-MA (CP II-E, CP 1V, CP V-ARI), visando prevenir patologias em estruturas de concreto.

2 MATERIAIS E METODOS

21 COLETA DAS AMOSTRAS

A pesquisa foi realizada visando identificar quantitativamente, por meio de teste de
laboratério, os ions de cloretos, calor de hidratacdo e o pH das amostras dos diferentes tipos de
cimento, objetivando a prevencao de patologias causadas por esses fatores.

A coleta dos cimentos em analise fora obtida em diferentes localizagbes. O cimento
pozolénico (CP IV) foi encontrado em uma loja de materiais de constru¢@es de bairro, j& o cimento
composto de escoria fora coletado no canteiro de obra de uma construtora. O cimento de alta
resisténcia inicial é o menos utilizado no cotidiano de uma obra, pois apresenta maior valor
financeiro, por isso foi encontrada somente em uma loja de grande porte do ramo da construgédo

civil, todos os pontos de coleta localizados na cidade de Sdo Luis-MA.

2.2 PREPARO DAS AMOSTRAS DE CIMENTO

No laboratorio de Quimica Tecnoldgica da Universidade CEUMA, foram preparadas as
amostras para realizacdo de ensaios quantitativos, seguindo as etapas:

Inicialmente foi realizada a preparacdo das amostras para o teste quantitativo de precipitacdo
de cloreto e para determinacdo do pH da mesma. O primeiro passo foi pesar 1g e 3g de cada

amostra de cimento na balanca de precisdo. Na sequéncia, foram acrescentados 30 ml de agua
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destilada com uma proveta, misturando a solugdo manualmente com ajuda do bastao de vidro.

O material misturado foi filtrado em papel filtro qualitativo com granulometria de 80g/m? e
didmetro de 12 pm. Por ultimo, foi realizada a identificacdo das amostras nos Erlenmeyers.
Realizou-se os testes em triplicatas.

Para a analise da temperatura alcancada pela hidratacdo da pasta de cimento, fora pesado na
balanca de alta precisdo 20g e 40g de cada amostra, sendo acrescido 10ml e 20ml de &gua destilada

respectivamente, e misturado manualmente com o bastéo de vidro.

2.3 ENSAIO QUANTITATIVO de pH

Para os ensaios foi utilizado o peagametro de bancada da marca Metrohm, modelo 827 pH
lab, para obter o valor preciso do pH. O método consiste basicamente em posicionar o eletrodo do
peagametro nas amostras filtradas dos diferentes tipos de cimento. De uma amostra para outra
necessitou-se realizar a limpeza desse eletrodo com agua destilada, evitando interferéncia nas outras

amostras.

2.4  ENSAIO QUANTITATIVO DE PRESENCA DE CLORETO

O ensaio quantitativo de presenca do cloreto, também conhecido como método de MOHR,
detecta o ponto final por colorimetria numa volumetria de precipitacdo de uma solucéo de cloreto
das amostras dos cimentos, com a solucdo de Nitrato de Prata (AgNO3z ) na presenca do indicador
de Cromato de Potassio (K,CrQy,), posteriormente o ion prata combina-se com o cromato formando
um segundo precipitado, o cromato de prata, que é na coloracdo vermelho tijolo, assim indicando o
ponto final de precipitacdo desejado.

A mudanca de cor para vermelho tijolo indica que todo cloreto da solucdo reagiu com a
solugdo de nitrato de prata, portanto com a quantidade de nitrato gasto € possivel determinar a

quantidade em gramas de cloreto conforme a equagéo 03:
Cagnog X Vagno, =Mci/ MMc (3)

Em que:
Cagno, : Concentragdo de Nitrato de Prata em mol por litro (mol/l);

Vagno, : Volume titulado gasto em litro (1);
mc): Massa do cloreto em gramas (Q);
MMc,: Massa molecular do cloro em gramas por mol (35,453 g/mol);
Para o método sugerido fora utilizado a concentracdo do nitrato de prata de 0,1 mol/l.
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Para o resultado da massa do cloreto em gramas, multiplica-se a concentracdo de Nitrato de
Prata (Cagno, ) pela massa molecular do cloro (MMcy) e volume titulado gasto (Vagno, ), tendo que

ser convertido de mililitros para litros, multiplicando por 1073, conforme equacéo 04:

Mc) = CAgNO3 X MM¢) X VAgNO3 x 1073 (4)

Fora utilizado o mesmo processo que o anterior, isto é, diluir 1g de cimento em 30 ml de agua
destilada e, na sequéncia, filtrada. Foram obtidas 3 amostras e cada amostra fora colocada em
Erlenmeyer. Foram adicionadas 4 gotas de cromato de potassio nos Erlenmeyer que mudou sua
coloracdo para amarelo. Na sequéncia, ocorreu o processo de titulacdo de nitrato de prata com ajuda
de uma bureta volumétrica para medir o gasto da solucéo de nitrato de prata para atingir a viragem e

cor vermelho tijolo.

2.5  ENSAIO PARA DETERMINAR TEMPERATURA ALCANCADA PELA HIDRATACAO
DO CIMENTO

Primeiramente, faz-se necessaria a determinacdo a relacdo agua/cimento que foi utilizada a
de 0,5, ou seja, para a cada 100kg de cimento, sdo necessarios 50kg de agua, por exemplo.
Utilizando valores menores para produzir em laboratorio, foram utilizados inicialmente 20g de
cimento para 10ml de agua destilada, na sequéncia foram dobrados os valores para uma melhor
andlise, 40g de cimento para 20ml de &gua destilada.

Logo na sequéncia fora medida a temperatura da pasta de cimento de cada amostra pelo

termdmetro, e medida novamente a cada 3, 6 e 7 minutos para obter-se essa variacao.
3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1  ENSAIO QUANTITATIVO DE pH
As amostras passaram por testes em peagametro, no modelo 827 pH lab do Metrohm. Nos
ensaios, com solucdes de 1g de cimento e a com 3g, todas as amostras apresentaram o pH no

intervalo de 11,9 a 12,4, conforme os dados da tabela 1. Isso comprova a alta alcalinidade do

cimento, que é o responsavel pela criacdo da pelicula protetora do concreto.
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Tabela 01 - Catalogacdo de pH das amostras de cimento Portland.

pH
2 :ﬁ%gs?geég%'l Peagametro - Peagametro -
= com agua g amostracom1lg amostra com 3 g
destilada com agua de pogo  com agua destilada
u
o 12,00 11,99 12,25
(@)
>
o 12,10 12,04 12,42
(@)
>' _
o X 12,07 11,98 12,39
O
Média 12,06 12,00 12.35
i 0,05 0,03 0,09
Padréao

Fonte: Autores (2017).

Nas amostras com a utilizacdo da agua de poco, percebeu-se uma diminuicdo levemente do
pH das amostras, uma vez que, para a agua destilada, se obteve um pH de aproximadamente 9,50.
J& na &gua de poco fora observado um pH de aproximadamente 7,01, tendendo a neutralidade. Por
esses fatores, faz-se necessaria uma maior preocupacdo com o controle de todos os componentes do
concreto, como o cimento, a 4gua de amassamento, a areia, pois todos irdo influenciar no produto
final que € o concreto, sendo o pH da agua influenciavel na base formada na reacdo de hidratacao.

Sabe-se que a agua destilada, além de ser cara, em funcdo do seu processo de fabricacéo,
torna-se inviavel para amassamento, pois, por ndo possuir sais, esta iria diluir o hidroxido de célcio
formado, acarretando numa diminuicéo da resisténcia do concreto.

Com o objetivo de aumentar a relagcdo agua cimento, fora colocado 3g de soluto para a
mesma quantidade de solvente, no qual se obteve resultados mais elevados para o pH, confirmando
uma maior presenca dos ions hidroxila, sendo proporcional & amostra utilizada, confirmando assim,
a presenca do hidroxido de célcio, formado via reacdo de hidratacdo do cimento, sendo responsavel
pela total passivacdo do concreto e consequentemente da armadura interna, pois em fungéo deste
alto pH, cria-se uma pelicula protetora de 6xido metélico.

Comprova-se que, independentemente do tipo de cimento, a alta alcalinidade do concreto é

gerada, via reacdo de hidratacdo do cimento.
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3.2  ENSAIO QUANTITATIVO POR PRECIPITACAO

O ensaio escolhido para determinar quantitativamente os ions totais de cloreto foi o teste de
MOHR que utiliza o indicador de nitrato de prata em presenca de cromato de potassio. Essa analise
foi feita com os diferentes tipos de cimentos, objetivando-se determinar sua quantidade por
precipitacdo. A escolha do método baseou-se na simplicidade e no custo de analise, sendo de rapido
resultado, pois é obtido pela colorimetria da solugdo, ou seja, mudanca de tonalidade quando
diluido em nitrato de prata.

Os resultados ndo foram determinantes para quantificar os ions cloreto, pois as
concentracdes de cloreto em pasta de cimento sdo pequenas, entdo nao foi possivel a formacdo de
precipitados. Quando foi acrescentado o nitrato de prata, a solucdo ndo apresentou a coloracédo
almejada, o tom de vermelho tijolo, a coloracdo apresentou um tom aproximado do verde, além de
ndo ter formado o precipitado. Existem outros métodos que s&o tradicionalmente utilizados, como o
método de Willard e Winter, dissolugdes com acidos, potenciometria com eletrodo ion seletivo
(LIBS), entre outros, porém néo foi possivel suas aplicacfes, ja que esses métodos requerem maior
tempo para preparo das amostras, grande namero de etapas e custo elevado.

O método de MOHR é eficiente dentro de seu limite de deteccéo para analises de cloreto em
concreto, areia, agua, porém, é ineficiente para anélise de cloreto em cimento, pois, por mais que 0
cimento ndo se apresenta o ion cloreto, a cloracdo da solucdo, ap6s o uso de nitrato de prata, teria
que ser vermelho tijolo, como dita a técnica, fato este que ndo aconteceu.

Um modelo de andlise de cloreto em cimento com rapidez na sua elaboracdo e com baixo
consumo de reagente, comparado ao método oficial (ASTM C114-11b, extracdo é&cida e
determinacdo pelo método de Volhard), foi estudado por Duarte e colaboradores que determinaram
a eficiéncia do mesmo, o método de pir6lise e os métodos espectrofotométricos, com algumas
adaptacOes para essa analise. Consiste, basicamente, na etapa de preparacdo da amostra, na hidrélise
de alguns elementos a altas temperaturas, em torno de 1000 °C em presenga de vapor d’ agua. Pois
quando h& presenca de alguns elementos como os halogénios, o enxofre e boro sdo
quantitativamente volatilizados da amostra em forma dos seus respectivos acidos volateis ou SO, e
SOs, no caso do enxofre. Estes sdo transportados até um condensador ou recipiente contendo uma
solugédo absorvedora para a sua determinagdo. Como a solucdo resultante ndo tem muitos sélidos
dissolvidos ou solugdes &cidas concentradas, esta pode ser adequada para a anélise direta. Com essa
separagdo do analido da matriz € minimizado possiveis interferéncias na etapa de determinagédo do

analido.
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Na sequéncia foi utilizado o método espectofotométrico com adaptacdo de analise por
injecdo de fluxo (FIA). Nesse sistema, a amostra € introduzida em um fluido carregador que permite
seu transporte até o detector. Esse sistema visa acelerar e tornar as analises mais seguras,
principalmente por que algumas andlises sdo feitas utilizando reagentes tdxicos e de baixa
estabilidade.

Para as amostras, foi utilizado o cimento Portland pozolanico e o de alta resisténcia inicial, e
os resultados dessa anélise foram de acordo com trabalhos deportados na literatura. Os resultados

foram os seguintes:

Tabela 02 — Concentragcéo de cloreto (resultado em ug g™, correspondente & média + desvio padrao, n = 3).

Amostras Valor determinado
CPIV32a 464 + 54
CPIV32hb 127 + 13
CPV ARIa 132 +19
CPV ARIB 147 +5

Fonte: Duarte et al., (2013).

As concentracdes encontradas das amostras de cimento foram abaixo dos limites maximos
permitidos por diversas normas, que tem valor maximo de cloreto em cimento seco em geral de
4000ug g-1. E menores que ai da normal norte americana a Federal Highway Administration
(FHWA), que estabelece limite de até 3000 ug g-1 de cloreto para cimento seco. A Associacdo
Brasileira de Norma Técnica ainda ndo reporta limites para cloreto em cimento (Duarte; Pereira;
Flores; Muller; Flores; Dressler, 2013).

De acordo com Gentil (2014) existem fatores que ajudam a limitar o teor de ion cloreto livre
em uma estrutura de concreto, como, por exemplo, cimentos com maior concentracdo de C3A e
C4AF, ja que ocorre uma reacdo entre o cloreto com o aluminato do concreto, formando o
cloroaluminato de célcio. Com isso, ocorre uma diminui¢do no processo corrosivo da estrutura, pois
diminui os ions de cloretos livres (responsaveis pela corrosdo), obtendo ions de cloreto conjugado.
Por isso esse cimento é o mais recomendado em regides litoraneas.

Existe uma grande complexidade quando se refere ao teor de cloreto, pois, para 0 mesmo
teor de cloreto encontrado em estrutura, pode haver corrosdo ou ndo, uma vez que existem fatores
que favorecem a corroséo, como, por exemplo, a migracdo do ion de cloreto na massa de concreto,
pode gerar pequenos teores concentrados, mas podendo ser mais perigoso que grandes

concentragdes homogéneas e uniformemente distribuidas (IPT, 1978 apud HELENE, 1986).
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Existe um consenso entre autores sobre o valor maximo do teor de cloreto, segundo Helene
(1986), que € no maximo 0,03% para concreto protendido a 2,00% para concreto armado em

relacdo a massa de cimento.

3.3 ENSAIO PARA DETERMINAR A TEMPERATURA ALCANCADA PELA
HIDRATACAO DO CIMENTO

Utilizando valores possiveis para o laboratorio, com a relacdo dgua cimento de 0,5, foram
medidos 20g de soluto (cimento) para 10 ml de solvente (dgua destilada); na sequéncia, foram
dobrados seus valores, de 40g de soluto para 20ml de solvente. Foram medidas com termdmetro as
temperaturas que a massa de cimento alcancava pela sua hidratagdo, conforme dados mostrados no
grafico 1:

Grafico 1 — Variag@o da temperatura pela hidratacdo do cimento

CP IHE CP IV CP V-ARI

TEMP INICIAL PARA 20G TEM APOS 7MIN PARA TEM INICIAL PARA 40G
CIMENTO 206G DE CIMENTO DE CIMENTO

Fonte: Autores (2017).

Desejou-se simular 0 aumento da temperatura como sendo no canteiro de obras, porém, nao
houve um aumento significativo, se assemelhando a temperatura do préprio ambiente.

A partir desses dados, pode-se perceber que ndo houve uma grande variacdo de sua
temperatura, uma vez que o volume da pasta de cimento produzido € muito pequeno, ja que a
quantidade de calor gerada pela hidratagdo é proporcional ao volume da pasta de cimento. Fato
estes ja relatados por outros autores (TARTUCE; GIOVANNETTI, 1990).

A determinacédo do fator agua cimento é importante no controle do calor de hidratacdo, uma
vez que o0 cimento é o gerador do calor; entdo a sua quantidade € crucial para esse aumento de
temperatura da pasta ou concreto (GAMBALE, 2010).
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A finura do cimento também é um fator determinante para a hidratacdo do mesmo. Pois
quanto menor sua granulometria, mais veloz sera sua reacdo. O que determina essa menor
granulometria do cimento é o tempo de moagem do clinquer, em consequéncia ird obter um cimento
mais caro e com um maior calor de hidratacdo. O exemplo deste tipo de cimento é o cimento de alta
resisténcia inicial (LIDUARIO, 2006).

Cimentos que possuem aditivos minerais (como escéria de alto forno e pozolana, por
exemplo) sdo aqueles que tém menor calor de hidratagéo, pois a pozolana, por exemplo, apresenta
uma taxa de reacao lenta, ou seja, libera calor de forma lenta e o desenvolvimento de resisténcia
também € lenta. As adicdes minerais sdo um produto, em si préprio, cimentante; mas em presenca
de agua reagem com a cal, formando um produto com propriedades cimentantes (LIDUARIO,
2006).

A tabela a seguir mostra o calor de hidratacdo de cada tipo de cimento, medidos em estudos

no laboratério de concreto de FURNAS CENTRAIS ELETRICAS S.A:

Tabela 03 — Calor de hidratagéo dos tipos de cimento Portland (banco de dados do laboratério de Furnas).

Calor de Hidratacédo (J/g)

Tipos de cimento Idade (dias)
3 7
CPIlI-E 241 258
212
CP- IV 207 - 235 258
229
CP-V 222 - 281 332

Fonte: Liduario (2006).

De acordo com a norma NBR 13116 (ABNT, 1994), o cimento que apresenta um baixo
calor de hidratacdo é aquele que apresenta um calor de hidratacéo de 260 J/g aos 3 dias e de 300 J/g

aos 7 dias.

CONCLUSAO
Buscando a prevencdo de patologias em estruturas de concreto, este artigo teve como
objetivo o estudo fisico e fisico-quimico da pasta de cimento dos diferentes tipos comercializados

na cidade de Sao Luis, Maranhao.
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A importéancia do pH do cimento, sendo ele crucial para a criacdo da pelicula passivadora do
concreto, é fundamental na protecdo da armadura da estrutura contra agentes agressivos externos,
como, por exemplo, o ion cloreto e o sulfato.

O teor de cloreto no cimento ndo causa patologias em si, uma vez que a quantidade é
pequena. O problema estd na fabricacdo, por exemplo, de uma estrutura de concreto armado ou
protendido, pois quando se misturam os aglomerantes, aglomerados, agua de abatimento, acaba
aumentando o seu teor, podendo causar patologias. Esse ion pode ser adicionado em concreto, como
aditivo para aumentar a velocidade de endurecimento. Por isso, é necessaria essa anélise.

O calor de hidratacdo pode tornar-se um problema em construcdes em que utiliza volumes
muito grandes na concretagem de uma peca, por exemplo. Como o calor de hidratacdo €
diretamente proporcional ao volume de concreto ou massa, esses volumes grandes causam dilatacdo
térmica que, quando retornarem ao volume original, pois ja vai ter dissipado a energia, ira criar
fissuras internas, podendo criar um colapso na estrutura. Por isso, faz-se necessario 0 conhecimento

desse processo, a fim de serem tomadas medidas que diminuam o seu impacto.
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