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Resumo: Os métodos colorimétricos para avaliacdo de estruturas de concreto sdo métodos visuais
de inspecado que sdo utilizados para a identificacdo de agentes deletérios ou produtos de reacbes
nocivas. Para identificacdo da presenca de ions cloreto existe 0 método de aspersédo de solucdo de
nitrato de prata (AgNO3). Apds aspersdo do AgNO; sobre o testemunho de concreto é formada uma
precipitagdo esbranquigada de AgCl nas regiBes com presenca de cloretos, e nas regibes onde néo
hé ions cloreto, ha o surgimento de uma coloragdo marrom. O objetivo desta pesquisa é mostrar que
existe a possibilidade de ocorrer “falso positivo” no emprego deste método colorimétrico em
estruturas reais. O método consistiu em usar corpos de prova de concreto carbonatado como objeto
de emprego de aspersé@o com solu¢do de AgNOs;. Os resultados mostram que existem interferéncia
da carbonatacéo nesta técnica e que aspergir previamente uma solucdo de hidroxido de calcio nédo
funciona como meio de viabilizar o uso da técnica.

Palavras-chave: Nitrato de prata, Cloretos, Método colorimétrico, Inspecao de estruturas, Concreto
armado.

Abstract: Colorimetric methods for evaluating concrete structures are visual inspection methods that
are used to identify deleterious agents or harmful reactions products. The silver nitrate solution
(AgNO:s) is sprayed to identify presence of chloride ions. After spraying of the AgQNO; on concrete, a
whitish precipitation of AgCl appears in zones with the chlorides, and in areas where there are no
chloride ions, a brown color appears. This paper aims to show that it is possible to occur "false
positive" using this colorimetric method in real structures. The method consisted of using carbonated
concrete specimens as an object of sprinkling with AgNO; solution. The results show that carbonation
interfere this technique results and that pre-spraying a calcium hydroxide solution does not work as a
means of making the use of the technique practicable.

Keywords: Silver nitrate, Chlorides, Colorimetric method, Inspection of structures, Reinforced
concrete.
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1. Introducéo

O desenvolvimento do método colorimétrico por aspersao de nitrato de prata teve
inicio na Italia, em 1970, por Collepardi. Consiste em um método qualitativo para
identificar a presenca de cloretos livres em materiais com base cimenticia [1, 2]. O
método chegou a ser normalizado na Italia, entretanto, segundo Colombo (2001)
apud Jucéd (2002) [3], por ndo apresentar resultados seguros, a norma “UNI 7928”
foi retirada de operacéo sem previsdo de substituicao.

A principal aplicagdo do método colorimétrico € a determinagdo da profundidade da
frente de penetracdo de cloretos que ingressam no concreto pelos fenbmenos da
absorcdo associada a difusdo. Quando a solucéo de nitrato de prata € aspergida na
superficie do concreto, ocorre uma reacdo fotoquimica (Figura 1). Onde ha
presenca de cloretos livres ocorre a formagcao de um precipitado branco de cloreto
de prata. Na regido sem cloretos ou com cloretos combinados, ha formacdo de um
precipitado marrom, o 6xido de prata.

Figura 1: Precipitacédo de cloretos livres (branco) e cloretos combinados (marrom) [4]

Como a penetracdo de cloretos ndo € uniforme, a NT BUILD 492 [5] recomenda
realizar sete medidas a cada 10 mm, sendo o resultado a média entre todas elas
(Figura 2). No caso de impossibilidade de leitura pela presenca de agregados, deve-
se alterar o ponto de medicéo ou ignorar esta profundidade se houver outras cinco
validas.
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Figura 2: Medidas da frente de penetracao de cloretos [5]
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Na regido onde ha cloretos livres, ocorre a reacdo quimica (1). Porém, na presenca
de carbonatos também ha formacdo de um precipitado branco, conforme indica a
reacdo (2). Por isso, aconselha-se o emprego da técnica de realcalinizacdo do
material cimenticio antes a aplicacdo do método colorimétrico [3], pois caso o
concreto esteja carbonatado e sem contaminacdo por cloretos o ensaio pode
resultar em “falso positivo”, sendo este um dos motivos de dificuldade de
implementacéo desta técnica correntemente nas inspec¢des de campo.

AgNO, +Cl~ — AgCl { +NO, = branco (1)
2Ag* +CO2 — Ag,CO, L= branco (2)

E dentro deste contexto que se insere este trabalho, tentar confirmar a tendéncia a
ocorrer o “falso positivo”, ja citado e implementar a ideia de usar solugao saturada
de hidroxido de calcio para viabilizar o emprego do método em inspecdes reais em
gue o processo de carbonatacado esta presente de forma inerente.

2. Metodologia

Este trabalho foi desenvolvido focando na possibilidade de usar a aspersdo de
solucéo saturada de Ca(OH)2 como tratamento prévio para evitar a ocorréncia de
“falso positivo” quando se usa solucdo de nitrato de prata como indicador
colorimétrico para mensurar a profundidade de penetracdo dos cloretos livres no
concreto.

Para isso, avaliou-se dois tracos de concreto com adicdes minerais (um com
atividade pozoléanica e outra néo reativa).

2.1 Materiais

Os corpos de prova cilindricos de concreto empregados em ambas as fases da
presente pesquisa foram dosados com cimento do tipo CPV - ARI, com as
dimensodes de 100 mm de didametro e 200 mm de altura.

As adi¢des minerais utilizadas foram metacaulim e filer de quartzo, sendo a primeira
uma adicao pozolanica (reativa) e a segunda, uma adicdo inerte. As caracteristicas
fisicas do cimento, do metacaulim e do filer de quartzo, assim como a
pozolanicidade dessas adicfes estéo representados na

Tabela 1.

Tabela 1: Caracteristicas fisicas e atividade pozolanica das adigbes minerais

Massa especifica Area especifica Atividade pozolanica
© lcn';g) BET (rFr)12 /kg) Chapelle modificado
[mg Ca(OH)./g]
CPV-ARI 3,09 1,070 -
Metacaulim 2,50 23,259 1.193
Filer quatzoso 2,60 1,227 140
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O resultado do ensaio Chapelle modificado [6] representa a capacidade que o
material tem de fixar Ca(OH)2. Quanto maior o consumo de Ca(OH)2 por grama de
adicdo mineral, maior a sua atividade pozolanica. De acordo com a NBR 15895 [6],
para ser qualificada como pozolana, a adicdo deve consumir mais que 436 mg
Ca(OH)2/g adicao. Desse modo, o filer quartzoso néo é classificado como material
pozolanico, enquanto o metacaulim possui elevada pozolanicidade. A Figura 3
corrobora com esta informacdo mostrando que o difratograma do metacaulim
apresenta um halo amorfo tipico de pozolanas, enquanto no caso do filer quartzoso
nao existe o halo, indicando que o material € cristalino.
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Figura 3: Difratogramas das amostras de adi¢cdes minerais: metacaulim e
filer quartzoso

Como agregado miudo utilizou-se areia natural proveniente de Balsa Nova, que tem
massa especifica de 2,63 g/cm3, massa unitaria de 1,54 g/cm3 e médulo de finura de
2,34. O agregado graudo utilizado foi basalto com dimensdo maxima de 19 mm e
massa especifica de 2,64 g/cm3.

O traco de concreto utilizado foi 1:0,1:2,25:3,00 (cimento:adicdo:areia:brita) e as
adicdes foram acrescentadas com o teor de 10% do cimento, em massa. O
abatimento de tronco de cone foi mantido constante na faixa de 10+2 cm com
auxilio de aditivo superplastificante policarboxilato.
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Antes de iniciar a carbonatacdo acelerada, foi adotado um processo de
sazonamento que consistiu no método NORIE, apresentado em Pauletti [7]. O
processo constitui em dispor 0s corpos de prova, em uma sala climatizada, com
umidade e temperatura controladas e, quando a variacdo do peso do corpo de prova
for menor que 0,10 g em 24 horas, a amostra esta apta para o ensaio de
carbonatacao acelerada.

As amostras foram sujeitas a carbonatacdo acelerada em cadmara de carbonatacdo
com teor de CO2 de 5+0,5%. A umidade relativa no interior do equipamento foi
estabelecida em 65 + 1,0% e a temperatura foi mantida em 232 °C. O tempo de
permanencia dos corpos de prova na camara de carbonatacéo acelerada foi de 12
semanas.

2.2 Teste do “falso positivo” - concreto carbonatado {sem cloretos}

Inicialmente o teste focou em confirmar a ocorréncia do “falso positivo” na asperséo
da solucéo de nitrato de prata no concreto carbonatado. Para isso, foram utilizados
corpos de prova carbonatados e sem cloretos, um com adi¢do de metacaulim (M1) e
outro com adicéo de filer de quartzo (Q1 ). Em ambos os casos, os corpos de prova
foram seccionados ao meio sendo que na metade de uma face recém fraturada foi
aplicada, por aspersdo, uma solucdo de fenolftaleina (5 g de fenolftaleina para
276,159 de alcool etilico e 150g de agua destilada) e na outra metade, aspergiu-se
solucédo de nitrato de prata na concentracdo de 0,1 mol/L. A Figura 4 mostra um
exemplo da aspersdo meio a meio de indicadores quimicos.

Fenolftaleina AgNO;

.\b-.u(

Figura 4: Corpo de prova carbonatado e livre de cloretos com metade da segéo
aplicada solucdo de AgNO3 e a outra metade com solucao de fenolftaleina

2.3 Teste da realcalinizagdo com hidréxido de calcio - concreto carbonatado
{sem cloretos}

Nesta parte do trabalho, o intuito foi analisar a validade da aspergéo de solugéo de
hidroxido de célcio na superficie recém fraturada do concreto como um tratamento
prévio que evite a ocorréncia do “falso positivo” quando se usa solugdo de AgNO3
para detectar a profundidade de penetragéo de cloretos.

Para isso, foram utilizados corpos de prova carbonatados e sem cloretos, como na
secao anterior. Em ambos 0s casos, os corpos de prova foram seccionados ao meio
sendo que em uma das faces recém fraturadas foi aplicada, por asperséo, a solucao
saturada de Ca(OH)2 e na outra ndo. Em todos os casos foram utilizados trés
corpos de prova para cada caso de estudo.
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Em seguida, em uma metade da secédo transversal de cada amostra seccionada,
aplicou-se solucéo de fenolftaleina na proporcédo de 10 g de fenolftaleina para 700g
de alcool etilico para 300 g de 4gua destilada, como indicado pelo documento [8, 9].
Na outra metade, aspergiu-se solucdo de nitrato de prata na concentracédo de 0,1
mol/L, como indicado por MECK; SIRIVIVATNANON [10]. A Figura 4 j& mostrou o
esquema da aspersao meio a meio de indicadores quimicos.

Em seguida, realizou-se uma avaliagdo visual nas amostras. Se a fracdo com
indicador quimico de fenolftaleina adquirisse coloracdo vermelha carmim em toda
sua extensao, a solucédo alcalina teria sido eficaz para aumentar o pH da frente de
carbonatacdo. Ao mesmo tempo, a metade com solucédo de AgNO3 deveria mudar
de cor em toda sua extensdo, para a coloracdo marrom, ou seja, ndo deveria
apontar o resultado “falso positivo” de presenga de ions cloreto, pois todos os
corpos de prova testados estavam livres de cloretos.

Caso tenha-se sucesso neste teste, 0 passo seguinte sera testar o0 método em
corpos de prova submetidos a penetracdo de cloretos, e neste caso, espera-se que
a aspersao de solucdo de AgNO3 seja apropriada para detectar a profundidade da
frente de penetracéo de ions cloretos.

3. Resultados

3.1 Andlises preliminares

A Figura 5 mostra os resultados de resisténcia a compresséao, aos 28 dias de cura
umida, dos dois tracos de concreto deste experimento. Verifica-se que a resisténcia
média a compressao dos corpos de prova com adi¢cdo pozolanica foi de 78,5 MPa, e
o com adicao filer de quartzo foi de 42,8 MPa.

A Figura 6 mostra os dados de absorcdo de agua por succ¢do capilar para os
mesmos tracos, de modo que pode-se constatar que os corpos de prova dosados
com metacaulim apresentaram sorvidade de éagua de 0,0046 g/cm2.horaso0,5,
enquanto os moldados com filer de quartzo obtiveram 0,0059 g/cm2.horas0,5.

Observa-se que as amostras com adi¢cdo de filer quartzoso apresentaram menores
resultados de resisténcia a compressdo e maiores resultados de absorcdo por
succdo capilar, quando comparados com as amostras com adicdo de
metacaulim.Isso ocorre porque o filer quartzoso contribui para a elevacdo da
resisténcia do concreto apenas por meio do efeito fisico (efeito filer). Por outro lado,
o metacaulim, além do efeito fisico, possui também o efeito quimico, ou seja, ha a
transformacao do hidroxido de céalcio em C-S-H, que sdo materiais que conferem
resisténcia mecéanica ao concreto, e também acelera o processo de hidratacdo do
cimento [11].

A evolucdo da carbonatacdo ao longo do tempo para estes dois concretos esta
representado na Figura 7, onde é possivel observar que a amostra com adi¢do de
metacaulim apresentou maiores valores de profundidade de carbonatacao do que a
amostra com filer quartzoso, com coeficientes de carbonatacdo de 1,96 e 1,34,
respectivamente.
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As amostras com filer quartzoso obtiveram menor resisténcia a compressao e maior
absorcao de agua por succao capilar, o que indica que ha mais facilidade de entrar
CO2 nessa amostra. Apesar disso, essas amostras apresentaram menores valores
de carbonatacdo em relacdo as amostras com adicdo de metacaulim. Para avaliar
esses resultados, deve-se levar em conta o efeito filer, que age em ambas as
amostras e o efeito pozolanico que ocorre apenas nas amostra de metacaulim, pois
o consumo do Ca(OH)2 pela atividade pozolanica diminui a reserva alcalina do
concreto, assim como demostrado para esta mesma amostra de metacaulim no
trabalho de Medeiros et al. [12].

Neste caso, ha um indicio que o efeito do consumo do Ca(OH)2 foi preponderante
ao efeito filer, pois a amostra com adicdo de metacaulim apresentou maiores
valores do avanco da carbonatacao.
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Figura 5: Resisténcia a compressao dos corpos de prova com adicao filer quartzoso
e metacaulim
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Figura 6: Absorcao de agua por succéo capilar dos corpos de prova com adicgao filer
guartzoso e metacaulim
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Figura 7: Carbonatacdo aceleradas das amostras com metacaulim e filer quartzoso
(5+0,5% de CO2, U.R. de 65 *+ 1,0% e temperatura de 23+2 °C)

3.2 Teste do “falso positivo” - concreto carbonatado {sem cloretos}

A Figura 8 evidencia a ocorréncia do “falso positivo” quando se faz uso de aspersao
de solucao de nitrato de prata no concreto carbonatado. Ficou evidente que a frente
de carbonatacéao influenciou a mudanca de cor neste método colorimétrico de modo
a indicar presenca de cloretos na peca de concreto que nem tinha sido submetida a
exposicdo aos ions cloretos. Este resultado esta de acordo com o relatado na
pesquisa de Jucé [3] e € um importante fator a ser considerado para 0 emprego no
método.

O resultado da Figura 8 é o motivo pelo qual o método de aspersao de solucdo de
AgNO3 nao é consagrado em trabalhos de campo como ocorre com a aspersao de
fenolftaleina que é classicamente usada nos diagnésticos de inspecdo de campo
para justificar a corrosdo de armaduras pela chegada da frente de carbonatacdo nas
armaduras. No caso da solucado de AgNO3, existe o complicador de a carbonatacao
introduzir a incerteza quanto a mudanca de cor neste método colorimétrico.

Concreto carbonatado e sem cloretos

Metade onde foi
— aplicada solugdo de
AgNO;

Metade onde foi
aplicada solugdo de —
Fenolftaleina

Figura 8: Corpo de prova carbonatado e livre de cloretos com metade da secéo
aplicada solucdo de AQNO3 e a outra metade com solucédo de fenolftaleina
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O método de aspersao de solucao de nitrato de prata tem sido usado em trabalhos
gue envolvem ensaios de migracao de cloretos, onde o concreto sai do processo de
cura e € submetido ao ensaio [13, 14, 15, 16]. Nestes casos, a aplicacdo do método
colorimétrico é factivel, pois 0s corpos de prova ndo estao carbonatados e a medida
de penetracdo de cloretos pela mudanca de cor é vélida. Porém, em estruturas reais
gue necessitem passar por trabalhos de inspecdo, o método se mostra ineficiente
pelo fato de que estas estruturas apresentam certo avanco da frente de
carbonatacdo associada ou ndo a contaminacgao por cloretos. Este foi o motivo que
o método de aspersao de solucao de nitrato de prata ndo foi usado nos trabalhos de
Medeiros et al. e Medeiros Junior et al. [16, 17].

3.3 Teste da realcalinizacdo com hidroxido de céalcio - concreto carbonatado
{sem cloretos}

A Figura 9 apresenta os resultados das tentativa de neutralizar o efeito da
carbonatacdo no teste com o nitrato de prata utilizando hidréxido de calcio. O
raciocinio desta parte do experimento foi o de tentar aspergir, na superficie de
concreto recém fraturada, uma solucédo aquosa saturada com o Ca(OH)2, que € o
produto mais presente na solucdo de poro do préprio concreto quando ndo esta
carbonatado.

Nesta etapa, todas as amostras estavam carbonatadas e sem contaminagao por
cloretos. Verifica-se na Figura 9 que a aspersao de solucdo aquosa saturada como
Ca(OH)2 nao foi capaz de interferir na viragem de cor dos métodos colorimétricos
de fenolftaleina e de nitrato de prata, indicando que o método de realcalinizar com
Ca(OH)2 néo é eficaz para evitar o “falso positivo” no método colorimétrico de
AgNO3 para mensurar a penetracdo de cloretos livres no interior do concreto
armado.

Metacaulim

Filer Quartzoso

Figura 9: Corpos de prova carbonatados com (a) adicdo de metacaulim e asperséo
de solucéao de Ca(OH)2; (b) adicao de filer quartzoso e asperséo de solucao de
Ca(OH)2.
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O mesmo comportamento foi observado tanto para o concreto com adicdo de
metacaulim, como para as amostras com adicdo de filer quartzoso. Ou seja, 0
hidroxido de calcio ndo foi capaz de inibir a interferéncia da carbonatacdo no
método de colorimétrico com aspersdo de nitrato de prata. E provavel que isso
tenha ocorrido em funcéo da baixa concentracado de hidroxila na solugéo saturada
como hidroxido de calcio. Isso ocorre devido a baixa solubilidade do Ca(OH)2,
conforme relatado por Réus [18].

4 Conclusbes
Com base nos resultados desta pesquisa conclui-se que:

e O método colorimétrico de aspersdo de solucdo de nitrato de prata para
detectar a profundidade de penetragdo de cloretos apresenta tendéncia a
acusar “falso positivo” quando o concreto esta carbonatado;

e A solucdo aquosa saturada de Ca(OH)2 né&o é capaz de inibir a influéncia da
carbonatacdo no método colorimétrico de nitrato de prata;

e Com base no experimento realizado, pode-se concluir que o método de
aspersao de solucdo de AgNO3, nos moldes do procedimento empregado
neste artigo, ndo é viavel para ser usado em trabalhos de inspecdo em
campo, em que as edificagcbes em servico estejam em processo simultaneo
de interacdo como o dioxido de carbono e com a contaminacdo por cloretos
por alguma fonte externa.

O Grupo de pesquisa de Patologia e Recuperacdo das Construcdes, sediado na
Universidade Federal do Parana (UFPR) e liderado pelo Professor Marcelo
Medeiros, continua com esta linha de pesquisa tentando por outros meios encontrar
um caminho para viabilizar o emprego deste método colorimétrico que pode agregar
praticidade e economia para o diagnéstico de estruturas de concreto armado
inseridos em ambientes contaminados por cloretos.
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