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RESUMO

Este trabalho apresenta o estudo realizado em uma Estacdo Elevatoria de Esgoto apOs ser constatado
severa degradacdo. O ataque por acido sulfarico biogénico em sistemas de esgoto sanitario € amplamente
estudado na literatura, entretanto, dados em situagdes reais de obra ainda sdo bastante limitados. Foram
realizadas analises da concentracdo de H2S no ar, profundidade de carbontacao, ensaio de resisténcia a
compressao, petrografia, MEV/EDS, DRX e determinag¢fes quimicas em testemunhos de concreto
extraidos acima do nivel do efluente. Os produtos identificados na superficie foram Gipsita, Jarosita,
Hidroxido Ferroso, Cloreto Ferroso e possivelmente Hisingerita. Os resultados demonstram a presenca
na superficie tanto de produtos oriundos da dissolucéo da pasta cimenticia quanto das barras de aco de
16 mm localizadas na regido atacada.
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Concrete degradation by the formation of biogenic sulfuric acid in a Sewage
Pumping Station

ABSTRACT

This work presents the study carried out in a Sewage Pumping Station after severe degradation
was observed. The attack by biogenic sulfuric acid in sanitary sewage systems is widely studied
in the literature, however, data on real work situations are still quite limited. Analyzes of the
concentration of H2S in the air, carbonation depth, compressive strength test, petrography,
SEM/EDS, XRD and chemical determinations were carried out in concrete cores extracted above
the effluent level. The products identified on the surface were Gypsum, Jarosite, Ferrous
Hydroxide, Ferrous Chloride and possibly Hisingerite. The results demonstrate the presence on
the surface of both products from the dissolution of cement paste and 16 mm steel bars located in
the attacked region.

Keywords: biogenic sulfuric acid attack; degradation; reinforced concrete.

Degradacion del hormigon mediante la formacion de acido sulfarico biogénico
en una Estacion de Bombeo de Aguas Residuales

RESUMEN

Este trabajo presenta el estudio realizado en una Estacion de Bombeo de Aguas Residuales luego
de que se observara una severa degradacion. El ataque por acido sulfurico biogénico en los
sistemas de alcantarillado sanitario es ampliamente estudiado en la literatura, sin embargo, los
datos sobre situaciones reales de trabajo aln son bastante limitados. Se realizaron analisis de
concentracion de H2S en el aire, profundidad de carbonatacion, prueba de resistencia a la
compresion, petrografia, SEM/EDS, XRD y determinaciones quimicas en nucleos de concreto
extraidos por encima del nivel del efluente. Los productos identificados en la superficie fueron
yeso, jarosita, hidréxido ferroso, cloruro ferroso y posiblemente hisingerita. Los resultados
demuestran la presencia en la superficie de ambos productos de la disolucion de pasta de cemento
y barras de acero de 16 mm ubicadas en la region atacada.

Palabras clave: ataque de acido sulfurico biogénico; degradacién; hormigén armado.
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1. INTRODUCAO

O ambiente de esgoto sanitario tem um microclima que propicia a formacdo de &cido sulfarico
biogénico (H,S0,) devido a presenca de bactérias do tipo oxidantes e redutoras de sulfatos
(Estokova et.al., 2012). Este acido, produzido pelas bactérias oxidantes, € extremamente agressivo
ao concreto uma vez que ataca a pasta cimenticia, descalcificando os produtos de hidratacdo do
cimento, resultando na perda de coesdo do concreto (Wu et.al., 2018).

Outro ponto critico é a redugdo do pH do concreto a um valor extremamente baixo, podendo
alcancar valores em torno de pH 1-2. Consequentemente, ocorre a despassivacao das armaduras e
inicia-se o processo de oxidacdo (Estokova et.al., 2012). Dessa forma, o &cido produz uma agéo
conjunta de degradacdo tanto do concreto quanto do ago em um curto periodo de tempo, podendo
alcancar taxas de deterioracdo de 12mm/ano em muitos sistemas de esgoto sanitario (Wu et.al.,
2018). No trabalho de Fernandes et.al., (2012) foi apresentado um sistema de esgoto sanitario com
300 km de extensdo que sofreu deterioracdo superficial do concreto em apenas 2 anos ap0s sua
construcdo. Atualmente, estuda-se estratégias para mitigar a degradacdo das infraestruturas de
esgoto, cita-se, por exemplo, a utilizacdo de bio-concretos que reduzem a quantidade de bactéria
sulfo-oxidantes (Song et.al., 2021).

O processo de degradacdo do concreto por &cido sulfarico biogénico, apesar de ser amplamente
discutido na literatura, dados de pesquisas executadas em situacfes reais de obra ainda sdo
limitados (O’Connell et.al., 2010; WU et.al., 2020). Segundo Wu et.al., (2020), as taxas de
corrosdo obtidas em estudos de campo e de laboratério de forma geral apresentam grande variacéo
e ainda é dificil estabelecer relagdes quantitativas para ambas as situacbes com base no
conhecimento existente. Este trabalho busca, portanto, relatar um estudo de caso realizado em uma
Estacdo Elevatoria de Esgoto pertencente & Companhia de Saneamento Basico do Estado de S&o
Paulo — SABESP, a qual apresentou severa deterioracdo com apenas 20 anos de construcdo e
operacgdo. Espera-se que os resultados do presente trabalho fornecam parametros que auxiliem na
validacao de estudos realizados em escala laboratorial e no desenvolvimento de estratégias que
visem aumentar a vida Gtil das infraestruturas de saneamento.

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

O ataque do &cido sulfurico biogénico inicia-se com a formacéo do acido sulfidrico aquoso (H,S)
através de bactérias anaerdbicas que causam a dessulfatacdo, chamadas de Desulfovibrio
desulfuricans, presentes em uma das camadas do lodo do efluente (Wu et.al., 2018). Essas
bactérias, sob condi¢des anaerdbicas e com concentracdo de oxigénio dissolvido (DO) menor do
que 0,1mg/L, convertem os compostos de enxofre presentes no efluente em acido sulfidrico aquoso
(H,S) (House e Weiss, 2014; Wu et.al., 2018).

Parte do acido sulfidrico aquoso € liberado na forma gasosa como sulfeto de hidrogénio (H,S)
sobre a linha do efluente. A passagem do H,S (aq) para a fase de gasosa € fortemente influenciada
pelo pH do efluente, pelas condi¢es de equilibrio entre a fase gas/liquido, pela temperatura e
turbuléncia (Wells et.al., 2009; Wu et.al., 2020).

O sulfeto de hidrogénio liberado condensa sobre a superficie do concreto onde € submetido a
maltiplos estdgios de oxidacdo por microrganismos oxidantes de enxofre, como as bactérias
aerobicas do grupo Thiobacillus, as quais atuam em diferentes faixas de pH, transformando-o em
acido sulfarico biogénico (House e Weiss, 2014; Monteny et.al., 2000; Wu et.al., 2018).

A colonizagéo de microrganismos no concreto depende da disponibilidade de nutrientes (matéria
orgénica), umidade e da reducao do pH. A redugdo do pH do concreto ocorre pela carbonatagdo e
pela prépria acidificacdo da superficie causada pela liberacdo do H,S (g) (Jiang et.al., 2014).
Quando o pH da superficie atinge valores préximos & 9, o meio ja apresenta condicdes suficientes
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para iniciar a proliferacdo de bactéria do tipo T. thioparus (Wu et.al., 2018).

A atividade bacteriana é responsavel por governar a diminuicdo gradual do pH da superficie do
concreto, alterando simultaneamente as comunidades microbianas atuantes. As bactérias do tipo
Thiobacillus novellus, Thiobacillus intermedius e Thiobacillus neapolitanus passam a proliferar
até atingir o pH = 3,0, entdo, h& declinio das bactérias até entdo colonizadas para que haja a rapida
proliferacdo das bactérias do tipo Thiobacillus thiooxidans, cuja presenca esta associada com
corroséo severa do ago (Scrivener e Belie, 2013).

A Portlandita Ca(OH),, principal responsavel pela alcalinidade (pH ~ 13,0) da matriz cimenticia,
é 0 primeiro composto a reagir com o &cido sulfarico, formando a Gipsita (CaSO,.2H,0). A
Gipsita precipitada pode reagir com fases contendo aluminatos para formar a Etringita
((Ca0); Al,04.(CaS0,)3.32H,0) (House e Weiss, 2014; Wells et.al., 2009). A formacdo de
Etringita resulta em tensdes expansivas que comumente causam a fissura¢do do concreto e facilita
a penetracdo do acido, acelerando o processo de degradacéo da estrutura (Wu et.al., 2018). A partir
de pH inferiores a 10,6 a Etringita é instavel e passa a se dissolver (Duchesne e Bertron, 2013).
Dessa maneira, a Etringita € um produto intermediario do ataque &cido, sendo a Gipsita o produto
final da reacdo (Davis et.al., 1998). A medida que a reserva de ions de calcio fornecido a priori
pela Portlandita se esgota, as reagdes seguintes se concentram na descalcificacdo do silicato de
calcio hidratado (C-S-H), principal composto responsavel pela resisténcia mecanica do concreto.
O produto desta reacdo € a silica gel, material sem capacidade portante (Monteny et.al., 2000). Em
sintese, a degradacdo da matriz cimenticia ocorre na regido ndo submersa, a partir da superficie,
avancando gradativamente para o interior da estrutura.

3. METODOLOGIA

Este trabalho apresenta o estudo realizado da degradacdo do concreto no po¢o Umido de uma
Estacdo Elevatdria de Esgoto pertencente a Companhia de Saneamento Basico do Estado de Sao
Paulo (SABESP) posta em operagdo em dezembro de 1999. Foram realizadas inspecdes internas
da estrutura com obtencéo de registro fotografico e extragdo de amostras de concreto da parede do
poc¢o Umido da Elevatoria para andlise.

. : , " 2 1
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Figura 1. (a) Vista interna do poco imido (b) Degradacdo do concret

0 edoago
A estrutura possui dois pogos circulares concéntricos, seco e itmido, com diametro de 25,60 m e
13,70 m, respectivamente. O primeiro foi executado em concreto armado, com cobertura metalica,
e 0 segundo em concreto protendido. O poco seco é onde estdo localizados seis conjuntos de

motobombas e 0 po¢o Umido, objeto deste trabalho, com 18,70 m de altura, é a parte da estrutura
que recebe e destina 0 esgoto para a estacdo de tratamento.
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A inspecdo da estrutura foi realizada no pog¢o imido (Figura 1a) e restrita a rea de gases (acima
do nivel do efluente). Nessa regido, a superficie do concreto apresentava condicdo atipica com
camadas de até 15 cm de espessura com perda de consisténcia, sendo de facil remogéo com o uso
de espéatula (Figura 2a). A espessura determinada em projeto da parede é de 35 cm. A armadura
passiva de 16 mm estava oxidada (Figura 2b), com perda de secdo e trechos seccionados e/ou
completamente dissolvidos.

<% * > ”
% Y o 9
N X 38 5 | £

Figura 2. (a) _Fcilidade de remocdo da camada de concreto degadada utilizando uma espétula e
(b) trecho de dissolucdo das armaduras

Os seguintes ensaios foram realizados no presente estudo:

3.1 Concentracgéo de gases

Foram realizadas medicdes diarias das concentrac@es de gas sulfidrico (H,S), na area de gases, da
estacdo elevatoria, durante o periodo 07/02/2020 a 30/11/2020, utilizando o myDataSens H,S da
Microtronics, com capacidade de medicao de 0-1000 ppm. O medidor coleta e armazena os dados,
automaticamente, a cada 5 minutos

3.2 Andlise da frente de carbonatacao

O ensaio qualitativo para determinacdo da frente de carbonatagdo do concreto foi realizado
utilizando uma solucdo composta de fenolftaleina, indicador incolor &cido/bésico o qual sofre
alteracéo de cor para roxo em pH acima de 9 (alcalino), denotando a presenca de Ca(OH),.

3.3 Resisténcia a compressao

O ensaio de resisténcia a compressao foi realizado em quatro (04) testemunhos cilindricos de
concreto extraidos, conforme ABNT NBR 7680-1/15, da parede com didmetro nominal de 75 mm.
O ensaio de compressédo de corpos-de-prova cilindricos foi executado de acordo com a ABNT NBR
5739/18.

3.4 Ensaio Petrografico

A analise petrografica foi baseada na norma ASTM C 856/2017 - “Standard Practice for
Petrographic Examination of Hardened Concrete”. Dois dos testemunhos extraidos foram
utilizados para confecgdo das lIaminas delgadas com dimens@es de 2,5 cm x 4,0 cm com o intuito
de caracterizar a interface entre a regido aparentemente sd e a regido atacada. Foi utilizado o
microscopio modelo DM4500 P acoplado a camera digital DFC7000 T, ambos da marca Leica, e
lupa binocular estereoscépica modelo M-8, marca Wild. A edi¢cdo de imagens foi realizada no
software LAS X. A técnica fotografica por meio de fotomicrografia foi empregada no ensaio para
obtenc¢éo de imagens ampliadas da microestrutura do material.
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3.5 Microscopia eletrdnica de varredura, difracdo de raios X e determinacgdes quimicas

Em um mesmo testemunho foram realizadas analises em trés camadas distintas: uma mais externa,
obtida através de raspagem do concreto sem consisténcia, uma intermediaria e outra mais interna,
aparentemente sd. Para microscopia eletronica de varredura a amostra raspada foi seca em
dessecador vedado, a temperatura ambiente, por 4 dias. Os fragmentos secos foram
cuidadosamente montados no porta amostra de aluminio, com auxilio de fita de carbono e fita de
aluminio. As amostras intermediéria e mais interna foram rompidas com o auxilio de um martelo,
em cada extremidade do testemunho de concreto. Os fragmentos foram coletados, criteriosamente
selecionados e prontamente montados em porta amostra de aluminio, com auxilio de fita de carbono
e fita de aluminio e recobertos com fina camada de ouro-paladio.

Para as analises de difratometria de raios X uma aliquota da amostra raspada foi seca a (45+5) °C
por 7 dias ao passo que os fragmentos das amostras intermediaria e mais interna foram britados em
almofariz para obtencdo da argamassa, em seguida, foram moidos em almofariz de porcelana até
passarem totalmente em peneira ABNT No 200 (75 um). Foi utilizado o equipamento de difracéo
de raios X da marca Panalytical modelo EMPYREAN, operando na radiagdo Ka do cobre com 45
KV — 40 mA e varredura de 2° 26/min. A identificagdo dos compostos foi executada por meio do
software X-pert HighScore Plus (versdo 4.9) da Panalytical e padrdes difratométricos fornecidos
pelo ICDD (International Center for Diffraction Data) com atualizacéo até 2017.

A determinagdes quimicas foram realizadas apenas no material raspado, sendo elas:
Determinacgdo de residuo insoltvel em agua em &cido, com base nas diretrizes gerais da ASTM
C114-18 "Standard Test Methods for Chemical Analysis of Hydraulic Cement" e ABNT NBR
13810:1997 "Agua - Determinacio de metais - Método de espectrometria de absorcdo atdmica por
chama". Determinacdo de sodio (Na), potéssio (K), ferro (Fe), magnésio (Mg) e calcio (Ca),
solGveis em agua e acido, com base nas diretrizes gerais da ASTM C114-18 "Standard Test
Methods for Chemical Analysis of Hydraulic Cement” e ABNT NBR 13810:1997 "Agua -
Determinacdo de metais - Método de espectrometria de absor¢do atdmica por chama".
Determinac&o ions cloreto e ions sulfatos solUveis, conforme diretrizes gerais da NBR 9917:2009
"Agregados para concreto - Determinacéo de sais, cloretos e sulfatos sollveis™.

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Concentracao de gases

A concentracdo de sulfeto de hidrogénio presente no ar tende a aumentar com 0 aumento da
temperatura, conforme observado na Figura 3. O aumento da temperatura reduz a solubilidade do
H,S (aq) nas &guas residuais e favorece a liberagcdo na forma gasosa com sulfeto de hidrogénio (Wu
et.al., 2018). Entretanto, a temperatura ndo € o Unico fator de influéncia na concentracdo, pois a
liberagdo de H,S(g) dentro da elevatoria é influenciada também pela turbuléncia que estd
diretamente relacionada com a quantidade de bombas em operacdo no momento da medicéo.
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4.2 Anélise da frente de carbonatacao

Apdbs a remocgdo da camada sem consisténcia de aproximadamente 8 cm na parede do po¢o Umido,
observou-se que o0 concreto estava carbonatado, pois ndo apresentou alteracdo de cor com aplicagdo
da solucdo de fenolftaleina. Entdo, executou-se uma perfuracdo de 5 cm, observando-se que a regido
mais interna do concreto ainda estava alcalina, conforme ilustrado na Figura 4.

Figura 4: Parede do poco imido com o concreto alcalino.

4.3 Resisténcia a compressao

Nos resultados dos ensaios de compressao direta, ilustrados na Tabela 1, observou-se que todos 0s
testemunhos extraidos apresentaram resisténcias superiores ao especificado no projeto (20 MPa).
Apesar da condigéo atipica observada na superficie do concreto, esse resultado ja era esperado, pois a

parte utilizada no ensaio foi a central da amostra, a qual ainda ndo aparentava ter sido contaminada
pelo &cido sulfarico biogénico.

Tabela 1. Resultados de resisténcia & compressdo direta

o Dimensfes médias (mm) | fci,ext, inicial fci,ext (*)
n°C. P Altura (n) | Diametro (d) |  (MPa) A ]S e
1 | 109, 73,6 56,3 | -0,04 | 0,09 | 0,05 | -0,04 | 59,7
2 111.2 73.6 55 20,04 | 0,09 | 0,05] -004 | 58,3
3 93,0 73.6 56 20,07 | 0,09 | 0,05 | -004 | 57.7
4 | 1453 73.6 54,1 0,00 | 0,09 | 0,05| -0,04 | 595

NOTA - (*) Resultados corrigidos da resisténcia obtida na ruptura dos testemunhos extraidos pelos
coeficientes k1, k2, k3 e k4, de acordo com o item 5.2 da ABNT NBR76801:2015.
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4.4 Ensaio Petrografico

A espessura identificada da regido atacada nas ldaminas confeccionadas corresponde em 1,6 mm a 4,1
mm para o testemunho 1 e 500 pum a 3,7 mm para o testemunho 2. A Figura 5 apresenta o local de
interface entre a regido atacada (em cima) e a regido aparentemente ndo atacada (embaixo) para ambos
os testemunhos. Notar, em tons azuis, a presen¢a de microfissuras e microporosidade. A regido
atacada de ambos os testemunhos apresenta trés zonas de alteracdes distintas, sendo elas:

L LMCC 4 HC)B ] . MCC 484_1¢ 9 - :
Figura 5. Local de mterface entre as regloes testemunhos (a) 1 e (b) 2. Polarlzac;ao S|mples com
condensador.

Zona primaria (mais externa): caracteriza-se pela intensa substituicdo da pasta por material cripto
a microcristalino de birrefringéncia baixa, possivelmente gipsita, em textura semelhante a “mortar”
(Figura 6). O testemunho 1 exibe, também, a presenca pontual de carbonatacao.

LMCC 842_1 ; ACC 484 A o
Figura 6. Primeira camada de alteragao posswelmente glpSlta testemunhos (a) 1 e (b) 2.
Polarizagdo cruzada, com condensador.

Zona secundaria (intermediaria): exibe substituicdo parcial da pasta, com impregnacdo de
hidroxidos de ferro e possivel matéria organica (Figura 7). No trabalho Sun (2015), o
enriquecimento de Fe, devido a precipitacdo da ferrugem foi atribuido como uma das causas da
presenca de microfissuras nas zonas de alteracdo do concreto.
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Polarizag&o simples com condensador.

Zona terciaria: trata-se de uma zona de carbonatacdo, descontinua, na interface com o concreto
aparentemente nao atacado (Figura 8).

Figura 8. Presenca de carbonatagdo (tons amarelados) no limiar entre as regifes atacadas (em
cima) e aparentemente ndo atacada (embaixo) testemunhos (a) 1 e (b) 2. Polarizacdo cruzada
com condensador.

Em ambos os testemunhos (Figura 9), as trés zonas apresentam abundante microfissuramento, sem
preenchimento ou parcialmente preenchido por material cripto a microcristalino de birrefringéncia
baixa, gipsita.

Figura 9. Zonas de microporosidade na pasta assomadas a mlcroflssuras em tons azuis
testemunhos (a) 1 e (b) 2. Polarizagdo simples, com condensador.

4.5 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

A anélise da microestrutura revelou consideraveis alteracbes mineralégicas na superficie atacada
(Figura 10). Foram identificados na amostra cristais de fase cristalina sulfoaluminossilicatica,
contendo Ca, Fe e K. Na figura 10, as setas apontam para os locais de anélise por sistema de energia
dispersiva (EDS — Figura 11).
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Na micrografia do material raspado ndo foi identificado a presenca de cristais de portlandita,
indicando que esta se dissociou completamente. Pode-se perceber que o &cido reduziu a matriz a
um material mais poroso, consistindo de particulas menores.
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K
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J\J A Fe
e e i i ————
05 45 5 55 -] 65 7 7]
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Full Scale 6215 cts Cursor: 7.354 (23 cts) ke

Figura 11. Espectros das microanalises pontuais indicadas na Figura 10 (a) e (b)

Na amostra intermediaria foram analisados dois fragmentos da por¢éo clara e escura. Na por¢do
mais clara, foram identificados cristais de morfologia retangular de sulfato de calcio
hidratado (Foto 12.a), conforme espectro EDS (Figura 13) com fortes sinais de S e Ca, sugerindo
a gipsita como componente principal e cristais de etringita (Foto 12.b)
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Figura 12. MEV amostra intermediaria - fragmeos da rao clara(a) sulfato de célcio
hidratado e (b) cristais de etringita.
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Figura 13. Espectro da microanalise pontual amostra intermediaria da Figura 12.a

Nos fragmentos analisados da porcdo mais escura da amostra intermediaria foram identificados
cristais de aluminossilicato de calcio com enxofre ou sulfoaluminossilicato de calcio (Figura 14).

5 K\

Figura 14. MEV amostra intermedidria cristais
sulfoaluminossilicato de calcio - fragmentos da porcédo escura
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Figura 15. Espectros das microandlises pontuais indicadas na Figura 14 ae b.

Amostra mais interna, aparentemente ndo atacada, observa-se placas de portlandita com mais de
10um com aciculas de etringita ndo ) C-S-H (Figura 16).

-
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4.6 Difracéo de raios x -DRX
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Figura 17. Difratograma de raios X — material raspado.
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Na amostra raspada (Figura 17) foi identificado a presenca em maior concentracao de Jarosita e
Gipsita. Resultados similares foram encontradas por Tazaki et.al., (1992) em tubulagdes de
concreto serevamente corroidas. De acordo com os autores, sob condi¢cdes de pH extretamente
baixa a atividade bacteriana é capaz de quebrar a Pirita (dissulfeto de ferro, FeS,) para formar a
Jarosita. Normalmente, os principais micro-organismos envolvidos nessas reacdes identificados
séo os Thiobacillus ferrooxidans e/ou Thiobacillus thiooxidans. No estudo de Song et.al., (2020),
qguando a superficie atacada do concreto atingiu a superficie das barras de aco, o processo de
corroséo das barras foi acelerado pelo H,S, formando sulfeto de ferro, sendo um dos compostos
identificados FeS,. Desse modo, é possivel que formacdo da Jarosita seja oriunda do FeS,,
formado pela oxidagdo das barras de ago de 16mm localizadas na regido atacada. A Gipsita
também foi identificada como composto mais abudante na superficie atacada do concreto por
autores como Fernandes et.al., (2012), Davis et.al., (1998), Song, et. al., (2018) e Song et. al.,
(2020).
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Figura 18. Difratograma de raios X — amostra intermedidria.
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Os resultados obtidos pela DRX confirmam a presenca de gipsita no concreto em todas as camadas
analisadas. A presenca de Gipsita identificada na camada mais interna (Figura 19), aparentemente
ndo atacada, indica também o inicio da degradacao nessa camada. A partir da amostra intermediéria
ja é possivel identificar a presenca de Etringita, provavelmente devido a um pH mais elevado capaz
de garantir a estabilidade da referida fase. A presenca de calcita nas amostras intermediaria e mais
interna pode ser oriunda do produto da reacdo de carbonatacdo entre o hidroxido de calcio e o

dioxido de carbono.
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Figura 19. Difratograma de raios X — amostra mais interna.

4.7 Determinac@es quimicas

Os resultados obtidos nas determinacGes quimicas dos materiais, expressos na base original e na

base seca estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Resultados da determinacdo quimica da superficie

Resultados, em %
N Ataque com . Diferenca
Determinagoes . . e Atagque com agua ~ ,
acido nitrico e sslivelan auE] (fracdo spluvel em
(HNO3) acido)
Residuo insoluvel 65,1 56,7 8,4
Ferro (Fe) 0,73 0,01 0,72
Sédio (Na) 0,04 0,02 0,02
Potassio (K) 0,11 0,01 0,10
Calcio (Ca) 0,74 0,73 0,01
Magnésio (MgO) 0,01 0,01 0,00
fons silicato (Si032-) 0,49 0,38 0,11
fons sulfato (SO42-) 0,41 0,40 0,01
fons cloreto (CI-) 0,11 0,05 0,06

NOTA — (*) O montante faltante para 100% ¢é referente a &gua ndo determinada. Enfatiza-se que
ambos os resultados das determinagfes se encontram na mesma base de céalculo e, por isso, foi

possivel determinar a diferenca entre eles.
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Os elementos encontrados na fragdo sollivel em &gua estdo associados ao gel acido formado de
silicatos, sulfatos e cloretos de sodio, potassio, magnésio e calcio. A amostra analisada apresentou
pH 2,8 a 19,8°C. Esta condigéo favorece a colonizacdo de microrganismos oxidantes de enxofre
acidofilicos (ex. Acidithiobacillus Thiooxidans e Acidithiobacillus Ferrooxidans), os quais estéo
associados a oxidacao severa do aco (Wu et.al., 2020), justificando a corrosdo/dissolucgéo das barras
de aco de 16 mm de diametro. O resultado do pH, também, justifica a inexisténcia da Etringita na
camada superficial. Os microrganismos acidofilos, aléem de oxidar o H,S em &cido sulfdrico, séo
capazes de oxidar o tiossulfato e enxofre elementar que por ventura estejam depositados na
superficie do concreto (Wells et.al., 2009).

Quanto aos teores significativos de elementos encontrados na fracdo soltvel em ataque de acido
nitrico (HNO3) (insoltvel em &gua, nas condi¢Oes de ataque propostos no ensaio supracitado) estdo
associados a Jarosita [K,Feq(OH);,(S0,),] € possivel presenga de hisingerita
[Fe;Si,05(0H),. 2H, 0], hidroxido ferroso[Fe(OH),] e cloreto ferroso [FeCl,].

Segundo Alexander e Fourie (2011), hidroxido de aluminio[Al(OH);] e hidroxido de
ferro [Fe(OH)3] podem precipitar na camada apds a dissolugéo das fases aluminatos e/ou ferro-
aluminatos dependendo da concentracdo do ion hidrogénio na solucdo - precipita hidroxido de ferro
a um pH maior que 1,0 e hidroxido de aluminio precipita a um pH superior a 3,0.

O acido sulfarico biogénico anula 0 ambiente alcalino que inicialmente protege as barras de aco,
ocasionando a corrosdo das armaduras. A corrosdo tradicional das barras de aco € um processo
eletroquimico que provoca a dissolucdo do ferro, formando diversos produtos de corrosao,
normalmente éxidos e hidréxidos de ferro. Entretanto, conforme apontado por Song et.al., (2020),
quando o ataque por acido sulfurico biogénico atinge a superficie do aco, as reacdes e 0s produtos
de corroséo podem ser diferentes. No trabalho dos autores, os principais produtos de corrosdo das
barras de aco incluem 6xidos de ferro, oxihidréxidos de ferro, sulfetos de ferro, cloretos de ferro e
sulfato de ferro. Embora os compostos contendo ferro sejam majoritariamente derivados da
dissolucdo das barras de aco localizadas na regido atacada, esses compostos podem ser oriundos
também da dissolucédo da pasta cimenticia, ja que o cimento Portland contém cerca de 3% de Fe, 03
(Jiang et.al., 2014). A formacao da hisingerita, por exemplo, pode indicar a interacdo do Fe, produto
da corrosdo do aco e/ou da pasta cimenticia, com a Si oriunda da dissolucéo do C-S-H.

5. CONCLUSOES

A partir da inspecao da Estacdo Elevatoria de Esgoto as seguintes conclusdes podem ser inferidas:

1. Fatores como a temperatura e a turbuléncia do efluente influenciam na velocidade de
degradacéo da estrutura, devido a maior liberacdo de sulfeto de hidrogénio no ar;

2. A resisténcia a compressdo foi mantida preservada na parte integra da amostra, bem como
sua alcalinidade, apesar da severa deterioracdo e carbonatacdo na regido mais externa do
concreto;

3. No ensaio petrografico foi possivel visualizar que a regido atacada apresenta zonas de
alteracdes distintas todas com presenca abundante de microfissuras;

4. O ataque acido inclui dissolucdo de fases de cimento, transporte das espécies quimicas
dissolvidas e (re) precipitacdo como minerais secundarios, conforme observado no DRX e
MEV/EDS. A gipsita, responsavel pelo aspecto esbranquigado observado na superficie do
concreto, e a Jarosita foram os principais compostos identificados na superficie atacada.
Além dos compostos citados, foram identificados hidroxido ferroso[Fe(OH),] e cloreto
ferroso [FeCl, ] e a possivel presenca de hisingerita, indicativo da interagéo da silica oriunda
da dissolugdo do C-S-H com outros produtos da corrosdo do aco e/ou da pasta cimenticia.
Os resultados demonstram que quando o acido atinge armaduras a camada passivadora €
anulada, passando a existir ambos os produtos da corrosao na superficie atacada, tanto da
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dissolugdo da pasta cimenticia gquanto do ago, assim como uma possivel interacdo entre
eles. A Etringita sé foi detectada a partir da camada intermediaria do concreto, confirmando
ser um produto intermediario da reaco.

5. A estrutura analisada apresentou uma rapida deterioracdo em um curto periodo,
apresentando a necessidade de intervenc¢do antes do término de vida util previsto, indicando
que que as especificacdes normativas vigentes sem outras medidas de protecdo nao
garantem a durabilidade do concreto em ambientes com alta concentracdo de gas sulfidrico.
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