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RESUMO

A construcéo civil tem crescido muito nos Ultimos anos, e com esta, 0 uso do
concreto armado. A corrosdo das armaduras em estruturas de concreto armado € um dos
principais problemas que afeta a integridade do concreto. Portanto, fazem-se necessarios
estudos que contribuam para minimizar as perdas envolvidas nesta corrosdo. A elevada
alcalinidade do concreto permite que as armaduras no seu interior estejam protegidas
por passivacdo. Uma vez que a cal, presente na argamassa, contribui para elevar a
alcalinidade do concreto, o objetivo do trabalho é o estudo do efeito da adi¢éo de cal na
argamassa, analisando a resisténcia a corrosdo das armaduras de aco carbono e
galvanizadas. Na pesquisa, utilizou-se argamassa sem cal e com teor de cal de 26,3%,
13,3%, e 6,7% (m/m) e foram medidos os potenciais de corrosdo das amostras de aco
em argamassa umedecida, antes e ap0s a imersdo em solucédo de NaCt 3,5% (m/v). Foi
usada a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica para medida da
resisténcia a polarizacdo das armaduras em contato com argamassa, com diferentes
teores de cal. Nas amostras Umidas, de maneira geral, foi identificado o efeito benéfico
da adicdo de cal a argamassa, elevando o potencial de corrosdo e aumentando o valor da
resisténcia a polarizacdo das armaduras de ago carbono e galvanizadas. Nas amostras
de argamassa, com e sem adicdo de cal, refor¢cadas com armaduras de ago carbono e ago
galvanizado, apo6s a imersdo em solucdo aquosa de NaCt 3,5% (m/v), foi verificada
uma tendéncia de reducdo do potencial de circuito aberto. As medidas de potencial de
circuito aberto e de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram repetidas apds
36 meses a fim de verificar a influéncia do tempo no processo de corrosdo das

armaduras.

Palavras-chave: corrosdo, armaduras em concreto, argamassa, cal, espectroscopia

de impedéncia eletroquimica.



ABSTRACT

The civil construction industry has up grown in recent years, and with this, the
use of reinforced concrete. Corrosion of reinforcement in concrete structures is a major
problem that affects the integrity of the concrete. Therefore, studies are required in
order to contribute to minimize the losses involved in the corrosion of reinforcement in
concrete. The alkaline environmentof the concrete allows the protection of
reinforcement by passivation. Once the lime present in the mortar helps to raise the
alkalinity of the concrete, the aim of this work is to study the effect of adding lime in
the mortar, analyzing the corrosion of reinforcing carbon steel and galvanized carbon
steel wires. The contents of lime of 26.3%, 13.3% and 6.7% (wt) were added in mortar,
and the corrosion potentials of reinforced mortar, with and without lime addition, were
measured before and after the corrosion test of immersion in saline solution 3.5% (wt)
of NaCl. Measurements of polarization resistance of steels in reinforced mortar with
different contents of lime were performed using electrochemical impedance
spectroscopy. The beneficial effect of lime addition was observed, increasing the
corrosion potential and the polarization resistance of carbon steel, and galvanized
carbon steel. After the immersion of samples in saline solution, a reduction of the
corrosion potential of galvanized and carbon steels was identified. Measurements of the
open circuit potential and electrochemical impedance spectroscopy were repeated after

36 months to verify the influence of time in the process of reinforcement corrosion.

Keywords: corrosion, reinforcement in concrete, mortar, lime, electrochemical

impedance spectroscopy.



LISTA DE FIGURAS

Figura 3.1 — Corrosdo quimica em Mureta (Boa Viagem, Niter6i-RJ) (MERCON et al.,

........................................................................................................................................ 24
Figura 3.4 — Agregado miudo (areia) (BASTOS, 2006). ........cccovriveriereriereneseseananens 25
Figura 3.3 — Cimento (BASTOS, 2006).......ccccceirerieeieiienie e seesie e saesie e e e 25
Figura 3.6 — Pasta de cimento e agua (BASTOS, 2006). .......cccccvevriiververirsrieseerreenenns 25
Figura 3.5 — Agregado graudo (pedra ou brita) (BASTOS, 2006). ........ccccervrererreriennnn. 25
Figura 3.8 — Concreto Simples (BASTOS, 2006). .......cccorereririninieienie e 26
Figura 3.7 — Argamassa (BASTOS, 2006). ........ccceceereeieereiiesiesiesreseesie e srae e 26
Figura 3.9 — Representacdo esquematica do concreto (SONG, 2000). ........cccccverveenene. 26
Figura 3.10 — Macroestrutura do concreto (MEHTA e MONTEIRO, 1994)................ 28
Figura 3.11 — Cliquer para a fabricacdo do cimento (BASTOS, 2006). ........ccccccvrueneen. 30
Figura 3.12 — Armadura MetaliCa ...........ccceevueiieiieie e 33
Figura 3.13 — Microestrutura do concreto. (1) C-S-H, (2) Ca(OH)2; .....ccceeevieviereenenene 35
(3) Vazio capilar (MEHTA e MONTEIRO, 1994). ....ccooiiiiiiiiiiieeeeee s 35

Figura 3.14 — Micrografia eletronica de varredura de cristais hexagonais tipicos de
monossulfato hidratado e cristais aciculares de etringita formados pela mistura de
solucdes de aluminato de calcio e de sulfato de calcio (MEHTA e MONTEIRO, 1994).

Figura 3.15 — Distribuicdo do tamanho de poros na pasta de cimento endurecida
(CASCUDO, 1997). coiitiieiieiesieiee ettt sttt b e bt te bt e e ne st 38

Figura 3.16 — Representacdo esquematica da penetracdo de CO, por difusdo e do
processo de carbonatacdo (FREIRE, 2005). .......cccoviiieiiiieiienesieseesie e e e seeee s 45

Figura 3.17 — Lixiviagdo em fissuras de concreto (GENTIL, 2007)......cccccevvvrervrnnnnns 46


file:///D:\MICHELE\Michele\Dissertacao\FINAL%20Versao%20JUL%202013\DISSERTACAO%20COMPLETA%20-%20C�pia.doc%23_Toc362366922
file:///D:\MICHELE\Michele\Dissertacao\FINAL%20Versao%20JUL%202013\DISSERTACAO%20COMPLETA%20-%20C�pia.doc%23_Toc362366923
file:///D:\MICHELE\Michele\Dissertacao\FINAL%20Versao%20JUL%202013\DISSERTACAO%20COMPLETA%20-%20C�pia.doc%23_Toc362366924
file:///D:\MICHELE\Michele\Dissertacao\FINAL%20Versao%20JUL%202013\DISSERTACAO%20COMPLETA%20-%20C�pia.doc%23_Toc362366925
file:///D:\MICHELE\Michele\Dissertacao\FINAL%20Versao%20JUL%202013\DISSERTACAO%20COMPLETA%20-%20C�pia.doc%23_Toc362366926
file:///D:\MICHELE\Michele\Dissertacao\FINAL%20Versao%20JUL%202013\DISSERTACAO%20COMPLETA%20-%20C�pia.doc%23_Toc362366927
file:///D:\MICHELE\Michele\Dissertacao\FINAL%20Versao%20JUL%202013\DISSERTACAO%20COMPLETA%20-%20C�pia.doc%23_Toc362366930

Figura 3.18 — Fissura no concreto com presenca de produto de carbonatacdo (GENTIL,
700 TSP 47

Figura 3.19 — llustragdo esquematica da corrosdo da armadura no concreto. (FREIRE,
70101 PSSO PSPRUPSRRP 49

Figura 3.20 — Corroséo das barras de aco (armaduras) (FREIRE, 2005)...................... 51

Figura 3.21 — Formas de ocorréncia de ions cloreto na estrutura do concreto
(CASCUDO, 1997). .oeieieeeeeeeeeistsee sttt n st 54

Figura 3.22 — Filme passivo rompido apos ingresso de ions agressivos (FREIRE, 2005).

Figura 3.23 — Esquematizagdo do diagrama de EVANS (FREIRE, 2005).................... 62

Figura 3.24 — Diagrama de equilibrio Potencial-pH do sistema Fe-H,O a 25°C
(GENTIL, 2007). 1ueteuiieteisiesesieieseeie sttt ettt e bttt sb et e bt n 63

Figura 3.25 — Regido de corrosao, de imunidade e de passivacdo do ferro a 25°C. (a)
admitindo a passivagédo por pelicula de Fe,Os; (b) admitindo a passivagdo por peliculas
de Fe;03 e de Fez04 (FREIRE, 2005). ......oovvuveeeeeeeeeeeseessssseessessssssessssseessssesssnsenees 64

Figura 3.26 — Comportamento tipico da dissolucdo anddica ativa-passiva de um metal
(FREIRE, 2005). ... cttitiieieeiisieiee ettt sttt ese st se st st e e nesnens 66

Figura 3.27 — Efeito da temperatura e pH no comportamento dissolucdo anddica ativa-
passiva do metal (FREIRE, 2005). ........ccoceiiieiiieiiee e 68

Figura 3.28 — Arranjo experimental para a determinacdo do potencial de corrosdo. ET =
L= U0 o [0 o OSSPSR 73

trabalho; ER = eletrodo de referéncia (WOLYNEC, 2003). .......cccovvivemeienencienenieeiens 73

Figura 3.29 — Arranjo experimental para levantamento de curvas de polarizagdo. ET =
eletrodo de trabalho; ER = eletrodo de referéncia; CE = contra eletrodo (WOLYNEC,
2003). 1ottt et E Rt e bt R e be et et et e b et e e e benbe e enearenes 73

Figura 3.30 — Arranjo experimental para a realizacdo das medidas de impedancia em
sistemas eletroquimicos. CE=contra eletrodo; ER=eletrodo de referéncia; ET=eletrodo
de trabalho (WOLYNEC, 2003)......cciuiueeriererinieinieie st sesie e ses e sese e 76

Figura 3.31 — (a) Obtencdo dos valores das resisténcias de polarizacdo, Rp, e eletrolito

(solucdo), Re, através do diagrama de Nyquist; (b) circuito equivalente, referente aos



diagramas de Nyquist-(a) e Bode -(¢) e (d); (c¢) diagrama de Bode: log IZI versus log ®
e (d) diagrama de Bode: — ¢ versus log @ (adaptado: WOLYNEC, 2003). .......cceevenee. 77

Figura 3.32 — Diagrama de Nyquist caracteristico de controle misto de reagdo - cinética
seguida de difusdo. R = resisténcia do eletrélito, R, = resisténcia de polarizagéo e R; =
resisténcia de transferéncia de carga (adaptado: POUPARD et al.,2004)..........c..c.c..... 79

Figura 3.33 — Diagrama de Nyquist Representacdo de Nyquist de um processo com
impedancia de Warburg (WOLYNEC, 2003). ......cccoceriiriierieniesienieeie e siesee s see e 79

Figura 3.34 — Diagrama de Nyquist Representacdo de Nyquist de um processo com
difusdo linear finita. (WOLYNEC, 2003). .....cceoiiiieiieiieie e 80

Figura 4.1 — Foto (a) armadura com os produtos da corrosdo (b) decapagem da

armadura (c) armadura ap6s decapagem sem 0s produtos da COrrosao. ...........cocvevennenn. 82
Figura 4.2 — Diagrama esquematico dos COrpos de ProVa..........ccccceevereerveseesreesveenenns 83
Figura 4.3 — Foto: Armaduras de aco carbono e ago galvanizado. ...........c..cccccvevveenen. 84
Figura 4.4 — Foto: Corpo de prova de argamassa Com armadura. ...........ccoceeerererennnns 85
Figura 4.5 — Foto: Corpo de Prova identifiCado. ..........cccooeiininininiiiee e 87
Figura 4.6 — Foto: Sistema “On-line” usado nos ensaios eletroquimicos — (a)

Potenciostato Autolab PGSTAT302N , (b) detalhe da célula eletroquimica, mostrando-
se (1) Eletrodo de Referéncia (Ag/AgCtl), (2) Eletrodo de trabalho (concreto), (3)
Eletrodo auxiliar (chapa de aco inoxidavel AlISI 304) e (4) Feltro amarelo embebido em

agua destilada para melhoria da condutividade elétrica do meio eletrolitico................. 88

Figura 5.1 — Potencial de circuito aberto das armaduras de aco carbono em argamassas

com e sem adicdo de cal, antes e ap6s o teste de imersdo em solugdo salina................. 92

Figura 5.2 — Potencial de circuito aberto das armaduras galvanizadas em argamassas

com e sem adicdo de cal, antes e apds o teste de imersdo em solucéo salina................. 93
Figura 5.3 — Influéncia do pH na Taxa de corrosdo do zinco (CHATALQV, 1952).... 95

Figura 5.4 — Diagrama de equilibrio potencial-pH para o sistema zinco-agua em 25°C
(YEOMANS, 2004)........omoevrrereeeeeeseissesesseesiessssessesssessssssssassssssssssesssnsssssasssssensnsnsens 95

Figura 5.5 — Potencial de circuito aberto das armaduras de ago carbono e galvanizado

em argamassas com e sem adi¢do de cal, no tempo inicial. ..........cccoceviniiiienniinenn. 97



Figura 5.6 — Potencial de circuito aberto das armaduras de aco carbono e galvanizado

em argamassas com e sem adicao de cal, apOS 36 MESES. .....cccvvvrveeerieriereriesiesreareeeeans 98

Figura 5.7 — Potencial de circuito aberto das armaduras de ago carbono em argamassas

com e sem adicdo de cal, no tempo inicial € ap0s 36 MESES. ......cccveveereeieerieeieeee e 98

Figura 5.8 — Potencial de circuito aberto das armaduras galvanizadas em argamassas

com e sem adig&o de cal, no tempo inicial e ap0s 36 MESES. .......cccevrerrririrereerenienes 99

Figura 5.9 — Diagrama de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica — com ciclo de
corrosdo em presenga de C{” — para armadura de ago ao carbono, sem cal (SA); (a)
Nyquist no tempo inicial, (b) Nyquist apds 36 meses e (c) Circuito equivalente referente
ao diagrama de Nyquist apresentado em (a); (d) Circuito equivalente referente ao
diagrama de Nyquist apresentado em (D). .......ccoiriiiiieiin 100

Figura 5.10 — Diagrama de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica — com ciclo
de corrosdao em presenca de CL™ — para armadura de ago ao carbono, baixo teor de cal
(BA); (a) Nyquist no tempo inicial, (b) Nyquist apds 36 meses e (c) Circuito equivalente
referente ao diagrama de Nyquist apresentado em (a); (d) Circuito equivalente referente

ao diagrama de Nyquist apresentado €m (). .......ccecveieiieiieiesiere e 101

Figura 5.11 — Diagrama de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica — com ciclo
de corrosdo em presenga de CL — para armadura de ago ao carbono, médio teor de cal
(MA); (a) Nyquist no tempo inicial, (b) Nyquist apés 36 meses e (c) Circuito
equivalente referente ao diagrama de Nyquist apresentado em (a); (d) Circuito

equivalente referente ao diagrama de Nyquist apresentado em (b).......cccccoevvvvveiiennnne 102

Figura 5.12 — Diagrama de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica — com ciclo
de corrosdo em presenca de C{ — para armadura de aco ao carbono, elevado teor de cal
(EA); (a) Nyquist no tempo inicial (b) Nyquist apds 36 meses e (b) Circuito equivalente

referente ao diagrama de Nyquist apOS 36 MESES. .......ccvververieieerieiie e 103

Figura 5.13 — Diagrama de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica — com ciclo
de corrosdo em presenga de C{™ — para armadura de ago ao carbono, sem cal (SG); (a)
Nyquist no tempo inicial, (b) Nyquist apds 36 meses e (c) Circuito equivalente referente
ao diagrama de Nyquist apresentado em (a); (d) Circuito equivalente referente ao

diagrama de Nyquist apresentado em (D). ......cccoovieiiiiiiii i 104



Figura 5.14 — Diagrama de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica — com ciclo
de corrosdao em presenca de CL — para armadura galvanizada, baixo teor de cal (BG);
(@ Nyquist no tempo inicial, (b) Nyquist apds 36 meses e (c) Circuito equivalente
referente ao diagrama de Nyquist apresentado em (a); (d) Circuito equivalente referente

ao diagrama de Nyquist apresentado €m (). ......cccevviiieiieiicicsee e 105

Figura 5.15 — Diagrama de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica — com ciclo
de corrosdo em presenca de CL — para armadura galvanizada, médio teor de cal (MG);
(@) Nyquist tempo inicial, (b) Nyquist apds 36 meses e (c) Circuito equivalente referente

aos diagramas de Nyquist apreSentados. .........ccevvverieiiieiiere e 106

Figura 5.16 — Diagrama de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica — com ciclo
de corrosdo em presencga de C{ — para armadura galvanizada, elevado teor de cal (EG);
(@) Nyquist no tempo inicial, (b) Nyquist ap6s 36 meses e (c) Circuito equivalente

referente aos diagramas de Nyquist apresentados. ..........cccevveveeieiiieiecvesee e 107

Figura 5.17 — Padrdo de Difracdo do pd dos produtos da corrosdo presentes na

argamassa sem cal com as armaduras de (a) ago carbono (b) galvanizada. ................. 111

Figura 5.18 — Padrdo de Difracdo do p6 dos produtos da corrosdo presentes na

argamassa com baixo teor de cal com as armaduras de (a) aco carbono (b) galvanizada.

Figura 5.19 — Padrdo de Difracdo do pd dos produtos da corrosdo presentes na

argamassa com medio teor de cal com as armaduras de (a) aco carbono (b) galvanizada.

Figura 5.20 — Padrdo de Difracdo do pd dos produtos da corrosdo presentes na
argamassa com elevado teor de cal com as armaduras de (a) ago carbono (b)

QAIVANIZAGA. ....oveeiecie et nre e r e e e re s 112

Figura 5.21 — Padrdo de Difracdo do p6 dos produtos da corrosdo presentes na

argamassa com elevado teor de cal com a armadura galvanizada.................ccoceevennne. 113

Figura 5.22 — Foto: a) armadura de aco carbono em argamassa sem adi¢éo de cal b)

armadura galvanizada em argamassa com médio teor de cal............ccccoevveveiicieennnn, 115



LISTA DE TABELAS

Tabela 3.1 — Siglas usuais para componentes quimicos do CIMEeNto ..........ccceevvveveennnn. 31
Tabela 3.2 — Tipos de CIMENIOS COMEICIAIS.......cceiveiierireieiieseeie e e sre e sree e 31
Tabela 3.3 — Tipos de acos comerciais (ARAUJO et al., 2000).........ccceververeervernenn. 33

Tabela 3.4 — Porosidades em pastas de cimento com diferentes fatores a/c (FREIRE,
7010 ) RSP PRR 37

Tabela 3.5 — Resumo das reacgdes patologicas no concreto armado (TAVARES, 2006) e

(GENTIL, 2007): 1.oveoeeeeeeeeeeeeeeeeeeseseeeseeeseeesseeeseeeseeese s ee s esseee s essesees s eeseeeseseseseseeesens 42
Tabela 4.1 — COMPOSICAO AAS AIrgAMASSAS. .. .evverveereerrrerieaeesreesteaeesreesreeeeseessesseessessees 83
Tabela 4.2 — COMPOSIGAOD UAS MASSAS. ......eveverreriiriieiieie ettt 85
Tabela 4.3 — Identificacdo de alguns corpos de Prova.........c.ccccceeveeveeieeieesieseese e 86
Tabela 5.1 — Composicao de cada massa na verificacdo da consisténcia...................... 89
Tabela 5.3 — Teor de ar incorporado e retengao de AQUA. .........c.erveerrerierieerereereneneenes 90
Tabela 5.4 — ReSIStENCIa & COMPIESSAD. ...cveivevereriirieieiesie et es 91
Tabela 5.5 — Técnicas Eletroquimicas e Parametros Experimentais...............ccccceeveene.. 92

Tabela 5.6 — Valores dos potenciais de corrosdo das amostras com diferentes

concentracOes de cal, medidas no inicio do projeto na condigdo Umida. ...............o...... 94

Tabela 5.7 — Valores dos potenciais de corrosdo das amostras com diferentes

concentracdes de cal, medidas no inicio do projeto e ap0s 36 MESES. .......ccevvververrenen. 96

Tabela 5.8 — Resultado das medidas de espectroscopia de impedancia para a armadura

de aco carbono e ago galvanizado no inicio do projeto e apds 36 MESES. .........ccevvenees 109

Tabela 5.9 — Média do Diametro final da armadura de ago carbono e galvanizado.... 114



LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

A — AL,03 (Oxido de aluminio)

alc — fator agua/cimento

ABNT — Associacgdo Brasileira de Normas Técnicas

B — Constante de Stern-Geary

C — CaO (Oxido de célcio)

C,S — Silicato dicalcico

C3sA — Aluminato tricalcico

CsS — Silicato tricélcico

C4AF — Ferro-aluminato tetracélcico

CA — Concreto Armado

CE — contra-eletrodo

Ca¢ — capacitancia da dupla camada elétrica

CCP — Caminho condutivo continuo

C-H — Ca(OH); (Hidrdxido de célcio)

CHI — Cal Hidratada

CP 11-E-32 — CIMENTO PORTLAND composto com escéria
CP 11-F-32 — CIMENTO PORTLAND composto com filer
CP 1Il - 40 RS — CIMENTO PORTLAND resistente a sulfatos
CP 111-32 - CIMENTO PORTLAND de alto forno

CP 11-Z-32 — CIMENTO PORTLAND composto com pozolana
CP 1-S-32 — CIMENTO PORTLAND comum com adi¢éo
CP IV-32 — CIMENTO PORTLAND pozolanico

CP V-ARI - CIMENTO PORTLAND alta resisténcia
C-S-H —silicatos de célcio hidratado

DCP — Caminho descontinuo

DRX — Difracdo de Raios X

Ecor — potencial de corrosao

EIE — Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

Ep — potencial de passivagéo

ER — Eletrodo de Referéncia

ET — Eletrodo de Trabalho



F — Fe,03 (Oxido de ferro) - Hematita

H — H,0 (Agua)

I — velocidade de oxidac&o ou redugdo em termos de densidade de corrente
lcorr — COrrente de corroséo

icorr — densidade de corrente de corroséo

ICP — Caminho isolante

icrit — densidade de corrente anddica critica

i, — velocidade de corrente de troca

iR — queda 6hmica

It — intensidade de corroséo total

NBR — Norma Brasileira

OCP — potencial de circuito aberto

R. — Resisténcia do eletrolito

R, — Resisténcia de polarizagdo

R:— Resisténcia de transferéncia de carga

S- Si0, (Oxido de silicio)

XPS — Espectroscopia de Fotoemissdo de Raios-X
Zy — Impedancia de Warburg

AE — variacgéo de potencial aplicado

Al — variacgdo de corrente medida

B — constante de Tafel

Ba, Bc — constantes de Tafel anddica e catodica

Na — Sobrepontencial
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1. INTRODUCAO

O concreto armado € um material composto de concreto e armadura — barras
(vergalhdes) de aco. Ele vem sendo largamente utilizado na construcdo civil em todo o
mundo, pois apresenta alta resisténcia as tensfes de compressdo e tracdo, onde 0s
vergalhdes de ago da armadura absorvem as tensdes de tragdo e o concreto absorve as
tensbes de compressdo. Devido a sua grande aplicacao, faz-se necessario a consideracao
da sua durabilidade, ou seja, 0 seu adequado desempenho durante a sua vida Gtil na
avaliacdo de um projeto (TAVARES, 2006).

Nos ultimos anos, tem crescido 0 nimero de estruturas de concreto, pontes,
edificios e instalaces sanitérias, cujas estruturas de concreto armado tém apresentado
manifestacdes patoldgicas, principalmente relacionadas com a corrosdo das armaduras.
A corrosdo da armadura tem sido reconhecida como um problema grave em todo o
mundo. Além das perdas econémicas, a seguranca publica também é afetada, uma vez
que pode-se citar perda de vidas associadas com o colapso de pontes e estruturas
(KELESTEMUR e YILDIZ, 2009).

A utilizacdo de estruturas de concreto armado é baseada no principio que o
concreto € um ambiente ideal para o aco, uma vez que o mesmo apresenta elevada
alcalinidade. O meio altamente alcalino do cimento Portland é o responsavel pela
passividade do ferro (KELESTEMUR e YILDIZ, 2009). De acordo com Yeomans
(2004), Freire (2005), Lourenco (2007), Carneiro et al. (2009), dentre outros, tal
passividade é geralmente descrita como a formacdo de uma camada protetora
constituida principalmente de Oxidos passivantes sobre o agco das armaduras, que
fornece uma adequada resisténcia contra a corrosdo. Estes Oxidos possuem um
componente principal: y-Fe,O3. Esta camada é mantida e, em muitos casos, recuperada
pela propria reserva alcalina do concreto, cuja natureza porosa permite reter agua com
pH entre 12,6 e 13,5.

No entanto, quando o concreto armado é exposto continuamente a um ambiente
agressivo, este pode apresentar corrosao nas armaduras. A corrosdo das armaduras de
aco pode ser considerada uma das principais causas da deterioragéo do concreto armado
(GENTIL, 2007). A corrosédo provoca ndo somente a deterioracdo do material, mas
também pode afetar a estabilidade e a durabilidade das estruturas (TAVARES, 2006).
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Desta maneira, 0 ambiente passivante do concreto pode ser rompido principalmente por
dois mecanismos, a partir dos quais a corrosdo do aco pode ser iniciada: por agédo
eletroquimica dos ions cloretos na presenca de oxigénio; e/ou por reducdo da
alcalinidade devido a lixiviacdo das substancias alcalinas pela acdo da 4gua ou devido a
neutralizacdo parcial por reacdo com didxido de carbono (GENTIL, 2007). Diversos
fatores podem ser apontados como responsaveis pela ocorréncia desta manifestacao
patoldgica: deficiéncias de projeto, espessura de cobrimento insuficiente, especificacbes
e caracteristicas inadequadas do concreto e de seus materiais constituintes, falhas de
execucdo e manutencdo e a acdo agressiva do meio ambiente no qual a estrutura esta
inserida (CARNEIRO et al., 2009). Portanto, quanto mais 0 concreto se mantiver
inalterado, mais protegida estard a armadura. Na maioria dos casos, a armadura
permanece por longo tempo resistente aos agentes corrosivos, podendo esse tempo ser
praticamente indefinido.

No Brasil, a industria da construgdo civil € uma das grandes responsaveis pelo
crescimento do pais. Nas construces, sdo utilizados trés tipos de argamassa: a
convencional constituida de cimento, areia, € 4gua, ou de cal, areia e 4gua; a mista,
composta de cimento, cal, areia e 4gua, e a industrial, feita de cimento, areia, agua e
adesivos. Na utilizagdo de argamassa mista, uma questdo que surgiu dentre o0s
construtores € relativa ao efeito da adicdo de cal na resisténcia a corrosdo das
armaduras. Diante do exposto, e levando-se em consideracdo a importancia do concreto
armado para a construcdo civil, fazem-se necessarios estudos que contribuam para a
elucidacdo dos mecanismos de corrosdo das armaduras em contato com os diferentes
tipos de argamassa. Assim, este trabalho tem por finalidade investigar o efeito da adigéo
de cal em argamassa, contribuindo para a mitigacdo da corrosdo de armaduras de aco
carbono e galvanizadas, gerando beneficios econdmicos, ambientais e sociais.

A influéncia da adicdo de cal na resisténcia a corrosdo de armaduras de aco
carbono e de aco galvanizado foi avaliada usando-se a técnica eletroquimica de
espectroscopia de impedancia eletroquimica para a medi¢do do valor da resisténcia a
polarizacdo das amostras de aco, e a elucidacdo dos mecanismos dos processos

COrrosivos operantes.
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2. OBJETIVO DO TRABALHO

2.1 OBJETIVO GERAL

e Auvaliar a influéncia da adicdo de cal na resisténcia a corrosdo de armaduras de
aco carbono e de aco galvanizado em concreto usando técnicas eletroquimicas,

avaliando a influéncia do tempo no processo de corroséo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Utilizar a técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica para se obter o
valor da resisténcia a polariza¢do das amostras de ago das armaduras.

e Avaliar o efeito da adicdo de cal em argamassas na resisténcia a corrosao de
armaduras de aco carbono e galvanizadas ap6s um periodo de 36 meses.

e Auvaliar o efeito de ions cloretos na resisténcia a polarizacdo das armaduras em
argamassa.

e Caracterizar os produtos da corrosdo das armaduras usando-se a técnica de
difracdo de raios X.

e Verificar a perda de massa da armadura devido a corroséo, através da medida do

didmetro final da armadura e comparar com os resultados eletroquimicos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 CORROSAO

O termo corroséo, cientificamente, tem sido empregado para designar o
processo de destruicdo total, parcial, superficial ou estrutural dos materiais por um
ataque eletroquimico, quimico ou eletrolitico. Com base nesta definicdo, pode-se
classificar a corrosdo em: eletroquimica, quimica e eletrolitica (MERCON et al., 2004).

De maneira geral, a corrosdo é definida por Gentil (2007) como sendo a
deterioracdo de um material, geralmente metalico, por acdo quimica ou eletroquimica
do meio ambiente, aliada ou ndo a esfor¢cos mecanicos.

Normalmente, quando se trata da oxidacdo de materiais metalicos utiliza-se o
termo corrosdo para se referir ao desgaste deste material. J& quando se trata de
materiais ndo metalicos, como, por exemplo, o concreto, utiliza-se o termo degradacao
ou deterioracao.

Em resumo, a corrosdo é um processo resultante da acdo do meio sobre um
determinado material, causando sua deterioracdo. Serdo abordados nos itens 3.1.1 e
3.1.2 processos de corrosao que podem ocorrer no concreto armado, a corrosdo quimica

e a eletroquimica.

3.1.1 Corrosdo quimica

A corrosdo quimica, também conhecida como oxidacdo ou seca, por ndo
necessitar de agua, corresponde ao ataque de um agente quimico diretamente sobre o
material, sem transferéncia de elétrons de uma area para outra. Neste processo, 0S
elétrons sdo transferidos do doador ao receptor sem conducéo elétrica (SILVA, 2006).

A destruicdo do concreto, observada nas pontes e viadutos, nos postes e nas
construgdes civis, tem como uma das causas a corrosdo quimica, devida & acdo dos
agentes poluentes sobre seus constituintes (cimento, areia e agregados de diferentes
tamanhos). Essa corrosdo também afeta a estabilidade e durabilidade das estruturas,

sendo muito rapida e progressiva. Fatores mecénicos (vibracdes e erosdo), fisicos
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(variacdo de temperatura), biolégicos (bactérias) ou quimicos (em geral acidos e sais)
s80 0s responsaveis por esse processo (GENTIL, 2007).

O concreto € constituido principalmente por silicatos e aluminatos de célcio e
oxido de ferro, que se decompbem ao entrar em contato com acidos, conforme

representado na equacao (1):

3Ca0.2Si0,.3H,0 + 6HCt — 3CaCl;, + 2Si0; + 6H,0 (1)

Uma segunda causa para a deterioracdo do concreto € a corrosao eletroguimica

que ocorre nas armaduras de ago carbono em seu interior.

3.1.2 Corrosao eletroquimica

A corrosdo eletroquimica é um processo espontaneo, passivel de ocorrer
guando o metal estd em contato com um eletrélito, onde acontecem, simultaneamente,
reacOes anodicas e catodicas. E mais frequente na natureza e se caracteriza por realizar-
se necessariamente na presenca de um eletrolito, na maioria das vezes a temperatura
ambiente e com a formacdo de uma pilha de corrosdo (MERCON et al., 2004). Tal
corrosdo pode ocorrer nas armaduras de aco presentes no interior do concreto. Em meio
aquoso, a corrosao eletroquimica ocorre resultando na formacéao de pilhas ou células de
corrosao, com eletrélito e diferenca de potencial entre os trechos da superficie do
material. Este tipo de corrosdo sera discutido no item 3.4. As Figuras 3.1 e 3.2 ilustram
exemplos de corrosdo quimica em concreto armado e consequente exposicdo da

estrutura de vergalhdes de aco, a qual é passivel de corrosao eletroquimica.

Figura 3.1 — Corrosdo quimica em Mureta (Boa Viagem, Niter6i-RJ) (MERCON et al., 2004)
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Figura 3.2 — Corrosdo quimica em concreto armado no poste (MERCON et al., 2004).

3.2 CONCRETO

A pedra natural e a madeira foram 0s primeiros materiais a serem empregados
nas construcdes, sendo o ferro e 0 aco empregados seculos depois. O concreto armado
foi utilizado por volta de 1850. O ideal de um material de construcdo € apresentar duas
caracteristicas basicas: resisténcia e durabilidade. A madeira tem durabilidade limitada e
razoavel resisténcia. A pedra natural tem durabilidade e resisténcia a compressao muito
elevadas, porém, tem baixa resisténcia a tracdo. O aco tem resisténcia mecanica a tracéo
elevada, mas requer protecao contra a corrosédo (BASTOS, 2006).

O concreto armado pode ter surgido da necessidade de se aliar as qualidades da
pedra (resisténcia a compressdo e durabilidade) com as do aco (resisténcia mecanica a
tracdo), com as vantagens de poder assumir qualquer forma, com rapidez e facilidade
(BASTOS, 2006). Sendo assim, o concreto armado apresenta excelentes propriedades
mecanicas, que reinem a elevada resisténcia a compressdo do concreto com a boa
resisténcia a tracdo do aco. O concreto ainda proporciona a necessaria protecdo do aco
contra a corrosdo. O cobrimento constitui ndo somente uma barreira fisica que separa o
aco do meio externo, mas também fornece um meio alcalino no qual o aco estd
protegido contra a corros&o.

O concreto é um material composto, constituido por cimento, agua, agregado

midtdo (areia) e agregado graudo (pedra ou brita), e ar. Pode também conter adicGes
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(cinza volante, pozolanas e silica ativa) e aditivos quimicos com a finalidade de
melhorar ou modificar suas propriedades basicas (BASTOS, 2006). O cimento é o
material que mais interfere nos processos fisicos e quimicos que influenciam na sua
durabilidade, como por exemplo, a estrutura porosa do concreto e a quantidade de agua
(MEHTA e MONTEIRO, 1994).

Esquematicamente, pode-se indicar que a pasta € o cimento misturado com a
agua, a argamassa é a pasta misturada com a areia, e 0 concreto é a argamassa
misturada com a pedra ou brita, também chamado concreto simples (concreto sem
armaduras).

As Figuras 3.3 a 3.8 mostram fotografias do cimento, dos agregados miudo e
graudo, da pasta de cimento, da argamassa que compde o0 concreto e do concreto.

Figura 3.3 — Cimento (BASTOS, 2006). Figura 3.4 — Agregado mildo (areia)
(BASTOS, 2006).

Figura 3.5 — Agregado gratdo (pedra ou brita) Figura 3.6 — Pasta de cimento e
(BASTOS, 2006). agua (BASTOS, 2006).
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Figura 3.7 — Argamassa (BASTOS, 2006). Figura 3.8 — Concreto Simples (BASTOS, 2006).

Na Figura 3.9, é apresentada, esquematicamente, a estrutura do concreto e 0s
possiveis caminhos formados no interior durante o processo de hidratacdo da pasta de

cimento. De acordo com Song (2000), os tipos de caminhos internos se classificam em:

e Caminho condutivo continuo (CCP), que permite a passagem de corrente
elétrica;

e Caminho descontinuo (DCP), devido ao seu rompimento ndo ha passagem de
corrente no interior do concreto;

e Caminho isolante (ICP), que conforme a quantidade de agua e os produtos de

hidratacdo no interior dos poros do concreto podem ou ndo conduzir corrente.

DCrp

ICp

DCP
cce

o Gel | Agregado Ponto descontinuo (DP)

Caminho condutivo continuo ~ (CCP)
Caminho descontinuo condutivo  (DCP)

~——_—~ —"""Caminhoisolante  (ICP)

Figura 3.9 — Representagdo esquematica do concreto (SONG, 2000).
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O concreto ¢ um material intrinsecamente poroso, face a impossibilidade de
preenchimento total dos vazios entre agregados e a pasta de cimento. Os vazios sdo
decorrentes do uso de agua na massa em quantidade superior & necesséria para a
hidratacdo do aglomerante hidraulico e cujo excesso, ao evaporar, deixa cavidades, em
virtude da diminuicdo dos volumes absolutos e também da inevitavel incorporacao de ar
a massa do concreto.

Estes vazios ou poros formam uma rede conectada com o exterior que é
relevante no processo de transporte de gases, agua e substancias agressivas dissolvidas
para o interior do concreto. A destruicdo do concreto bem como a corrosdo das
armaduras depende desta estrutura de poros, pois 0s mecanismos de degradacdo se
fundamentam na mesma. A resisténcia do concreto a influéncias quimicas e fisicas é
reduzida consideravelmente quando aumenta a quantidade de poros capilares.

Ao redor das armaduras e das particulas de agregado formam-se filmes duplos
de transicdo com espessura da ordem de micrémetros. Diretamente sobre essas
superficies forma-se uma fina camada de hidroxido de célcio, Ca(OH),, e na superficie
das barras da armadura os oxidos de ferro reagem com o hidréxido de calcio para
formar ferrito de célcio, (mCaO.nFe,03), por exemplo, Ca0.2Fe,03; ou 2Ca0.Fe;03 0
qual faz parte do filme que passiva, ou protege, 0 ago contra a corroséo.

No interior da rede do concreto, os poros sdo ocupados pela fase aquosa do
mesmo, contendo componentes idnicos como OH", Na*, Ca**, K* e SO,?, liberados
pelas reacdes de hidratacdo ou de cura. Os fons Na* (sodio) e K* (potassio) sdo 0s
principais responsaveis pela elevacdo da alcalinidade do concreto. A fase liquida ou
aquosa do concreto apresenta pH entre 12,6 e 13,5; favorecendo a formacéo da camada
de oxido férrico passivante, compacta e aderente a superficie da armadura (YEOMANS,
2004).

E importante destacar que a natureza do filme passivo formado na superficie do
aco ndo esta totalmente elucidada. Na literatura econtram-se autores que compartilham
da mesma ideia exposta anteriormente de que a elevada alcalinidade da solucdo dos
poros do concreto € em grande parte devido a presenca de sédio e potassio em oxidos de
cimento ao lado do Ca(OH),. Outros autores atribuem a passividade de refor¢o do ago a
formacgé@o de um filme consistindo de Ca(OH), e Fe(OH), ou FeOOH. Outros ainda,
atribuem a acdo de passivacdo do Ca(OH), a formagéo de uma camada de Fe,O3-Fe;04

gue aumenta sua espessura, a uma taxa muita baixa, com o tempo (ABD EL HALEEM
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et al., 2010). Ghods e colaboradores (2011) citam que as camadas mais externas dos
filmes passivos sao formadas em sua maioria de FeOOH.

A barreira que o concreto impde a corrosdo do a¢o em uma estrutura €
importante tanto pelo alto pH, necessario para manter passiva a superficie do ago, como
também pela protecéo fisica ao ingresso de substancias presentes no meio externo.

O concreto pode proporcionar uma baixa permeabilidade, que minimiza a
penetracdo de substdncias que podem induzir a corrosdo. A baixa permeabilidade
também aumenta a resistividade elétrica do concreto que impede o fluxo de correntes
elétricas entre areas anodicas e catddicas que causam a corrosdo eletroquimica. Por
causa destes atributos protetores inerentes, a corrosao do aco ndo ocorre na maioria dos
elementos ou estruturas de concreto. Porém, ela pode ocorrer se o concreto ndo € de
qualidade adequada, se a estrutura ndo foi projetada corretamente para 0 ambiente de
servico ou se o ambiente ndo era como o esperado, variando durante a vida util do

concreto.

3.2.1 Macroestrutura do Concreto

O concreto é um material poroso, com uma estrutura bastante heterogénea e
complexa. Analisando sua macroestrutura, Figura 3.10, identificam-se dois constituintes
principais: a pasta de cimento endurecida e as particulas de agregado. Entretanto,
analisando sua microestrutura, distingue-se que a pasta de cimento em contato com o
agregado gratdo, em uma espessura de 10 a 50um (MEHTA e MONTEIRO, 1994),
possui caracteristicas diferentes do restante da pasta, podendo ser considerada mais um
componente do concreto (MEHTA e MONTEIRO, 1994).

Figura 3.10 — Macroestrutura do concreto (MEHTA e MONTEIRO, 1994).

28



3.2.1.1 Componentes do Concreto Armado

Os componentes do concreto armado sdo: agregados, cimento, gua e armadura. A

seguir seréo descritos cada um destes componentes.

Agregados

Os agregados podem ser definidos como os materiais granulosos e inertes que
entram na composi¢do das argamassas e concretos. S&0 muito importantes no concreto
porque cerca de 70 % da sua composicdo é constituida pelos agregados. Os agregados
sdo classificados quanto a origem em naturais e artificiais. Os agregados naturais sao
aqueles encontrados na natureza, como areias de rios e pedregulhos, também chamados
cascalho ou seixo rolado. Os agregados artificiais sdo aqueles que passaram por algum
processo para obter as caracteristicas finais, como as argilas expandidas; rejeitos
urbanos e industriais, a escoria de alto forno e concreto reciclado e ainda as britas
origindrias da trituracdo de rochas (BASTOS, 2006).

O termo agregado graudo se refere a particulas de agregados maiores do que
4,8mm e o termo agregado miudo se refere a particulas de agregados menores de
4,8mm. As britas sdo os agregados graidos mais usados no Brasil, com uso superior a
50% do consumo total de agregado graddo nos concretos (MEHTA e MONTEIRO,
1994).

A areia é, normalmente, usada como agregado mildo e é resultante da
desintegracdo natural e da abrasdo de rochas ou processamento de rochas arenosas
friaveis. Utilizada no concreto € obtida em leitos e margens de rios, ou em portos e

bancos de areia.

Cimento Portland

O cimento, principal componente do concreto, € um material finamente
pulverizado, que sozinho ndo € um aglomerante, mas desenvolve propriedades ligantes

quando hidratado. Um cimento é dito hidraulico quando seus produtos de hidratacdo séo
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estaveis em meio aquoso. O cimento Portland é o cimento hidraulico mais usado na
fabricagdo do concreto, consistindo essencialmente de mistura de Oxidos de calcio,
silicio, aluminio e ferro (MEHTA e MONTEIRO, 1994).

O cimento € composto de clinquer e de adi¢des, sendo o clinquer o principal
componente, presente em todos os tipos de cimento. O clinquer tem como matérias-
primas bésicas o calcéario e a argila. A propriedade bésica do clinquer é que ele é um
ligante hidréaulico, que endurece em contato com a dgua (BASTOS, 2006).

Para a fabricacdo do clinquer, Figura 3.11, a rocha calcéaria inicialmente britada e
moida é misturada com a argila moida. A mistura é submetida a temperaturas de até
1450°C e entdo bruscamente resfriadas, formando “pelotas” (o clinquer). Apos processo

de moagem, o clinquer transforma-se em p6 (BASTOS, 2006).

Figura 3.11 — Cliquer para a fabricagdo do cimento
(BASTOS, 2006).

As adigdes sdao matérias-primas misturadas ao clinquer no processo de moagem,
e sdo elas que definem as propriedades dos diferentes tipos de cimento. As principais
adicdes sdo 0 gesso, as escorias de alto-forno, e 0s materiais pozolanicos e carbonaticos
(BASTOS, 2006).

Na Tabela 3.1 sdo apresentadas as siglas utilizadas normalmente na construcéo
civil para os componentes quimicos do cimento (BASTOS, 2006):
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Tabela 3.1 — Siglas usuais para componentes quimicos do cimento

Nome Formula Nome Sigla
Oxido de célcio CaO Cal C
~ Oxidodesilicio | Sio, | Silica | s
~ Oxido de aluminio | A0 | Alumina | A
""" Oxidodeferro | Fe,Os | Oxidodeferro | F
"""""" Agua | HO | Agua | H

Os principais compostos do cimento Portland s&o: Silicato tricalcico (Cs3S),
Silicato dicélcico (C,S), Aluminato tricélcico (C3A) e Ferro-aluminato tetracalcico
(C4AF).

Os tipos de cimento que existem no Brasil diferem em funcdo da sua composicao,
como o cimento Portland comum, o composto, o de alto-forno, o pozolanico, o de alta
resisténcia inicial, o resistente a sulfatos, o branco e o de baixo calor de hidratacao.
Dentre os diferentes tipos de cimento listados na Tabela 3.2, 0os de uso mais comum nas
construcdes sdo o CPII E-32, o CPII F- 32 e o CPI1I1-40. O cimento CPV-ARI é também
muito utilizado em fabricas de estruturas pré-moldadas (BASTOS, 2006).

A Tabela 3.2 apresenta alguns tipos de cimento Portland. A diferencga entre eles
estd na composicdo e adequacdo ao uso, mas todos atendem as exigéncias das Normas
Técnicas Brasileiras (ABNT NBR 5732/91, NBR 11578/91, NBR 5736/91, NBR
5733/91):

Tabela 3.2 — Tipos de cimentos comerciais

Nome Sigla
CIMENTO PORTLAND comum com adi¢édo CP I-S-32
"CIMENTO PORTLAND composto com escéria | CPII-E-32
"CIMENTO PORTLAND composto com pozolana | ¢ CP1I-Zz-32
'CIMENTO PORTLAND composto com filer | CPII-F-32
"CIMENTO PORTLAND de alto forno | ¢ CPII-B2
'CIMENTO PORTLAND pozolanico | ~ CPIvV-32
'CIMENTO PORTLAND resistente asulfatos | ~ CPIIl-40RS
'CIMENTO PORTLAND alta resisténcia | CPV-ARI
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Agua

A &gua possibilita ao concreto 0 meio necessario para ocorrer as reagoes
quimicas do cimento, chamadas rea¢des de hidratacdo, que irdo garantir as propriedades
de resisténcia e durabilidade do concreto. Tem também a funcéo de lubrificar as demais
particulas para proporcionar o manuseio do concreto (BASTQOS, 2006).

De acordo com Gentil (2007), na hidratacdo a agua age sobre o silicato tricalcico
(CsS) e o silicato dicélcico (C,S) formando o hidréxido de célcio, Ca(OH),, portlandita,
e silicatos hidratados de acordo com as equacdes (2) e (3):

2 (3Ca0.Si0;) + 6H,0 — 3Ca0. 2Si0,.3H,0 + 3Ca(OH), )

2 (2Ca0.Si0y) + 4H,0 — 3Ca0. 25i0,.3H,0 + Ca(OH), 3)

A &gua a ser utilizada no concreto deve ser tratada; ndo deve apresentar elevada

concentracdo de sais ou residuos industriais.

Armadura

A armadura, Figura 3.12, é composta de barras de aco, também chamadas de
ferro de construcdo ou vergalhdes. Eles tém a propriedade de se integrar ao concreto e
de apresentar elevada resisténcia a tragdo. Por isso, sdo colocados nas partes da peca de
concreto que vao sofrer esse esforco. As Normas Técnicas Brasileiras classificam os
vergalhdes para concreto de acordo com a sua resisténcia em: aco CA 25, aco CA 50,
aco CA 60. Os nameros 25, 50 e 60 referem-se a resisténcia do a¢o: quanto maior o
namero, mais resistente serd o vergalhdo (ABNT NBR 7480/96).

Os acos da armadura séo classificados, respectivamente, como tipos “A” ou “B”,
conforme a tensdo de escoamento real ou convencional que possam ter. A tensdo de
escoamento resulta do método de fabricacdo do ago. O ago tipo “A” adquire sua
resisténcia final ao sair da forja de laminacdo (laminacdo a quente). O ago tipo “B”,
apos ser resfriado, € submetido a um esforco de torgcdo a fim de adquirir resisténcia extra

(encruado a frio) (ARAUJO et al., 2000).
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Tabela 3.3 — Tipos de acos comerciais (ARAUJO et al., 2000)

Aco Tens&o de escoamento
CA 25 A 25 kg/mm? = 250 MPa = 2500 kg/cm?
"""" CA50 | AouB |  50kg/mm®=500 MPa=5000 kglcm*
"""" CA60 | B |  60kg/mm®=600MPa=6000kgicm*>

A notacdo para 0 aco é a seguinte, conforme exemplo:

Aco CA 50-A, onde:

e CA —indica ser 0 aco para concreto armado;
e 50 —tensdo de escoamento;

e A —aclasse que 0 acgo pertence, ou seja, o tipo de aco.

Pode-se omitir a letra que caracteriza o tipo de aco, nos casos do CA 25 e CA 60,

uma vez que o primeiro sé é fabricado no tipo A, e, 0 segundo, no tipo B (ARAUJO et

al., 2000).

Figura 3.12 — Armadura Metélica

3.2.2 Conceito de Concreto Protendido

O concreto protendido é um refinamento do concreto armado, no qual as
armaduras sdo previamente alongadas por equipamentos especiais de protensdo com a
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finalidade de, em condicdes de servico, impedir ou limitar a fissuracdo e 0s
deslocamentos da estrutura e propiciar o melhor aproveitamento dos agos de alta
resisténcia (BASTOS, 2006).

A armadura destinada a producéo de forcas de protensdo, isto €, na qual se aplica
um pre-alongamento inicial, é conhecida como armadura ativa. J& a armadura
utilizada no concreto armado € aquela que ndo seja previamente alongada, conhecida
assim, como armadura passiva (BASTQOS, 2006).

Em relacdo ao concreto protendido, a ideia basica é aplicar tensbes prévias de
compressdo nas regides da peca que serdo tracionadas pela acdo do carregamento
externo aplicado. Desse modo, as tensdes de tragdo sdo diminuidas ou até mesmo
anuladas pelas tensdes de compressao pré-existentes ou pré-aplicadas. Com a protenséao
contorna-se a caracteristica negativa de baixa resisténcia do concreto a tracdo
(BASTOS, 2006).

3.2.3 Microestrutura do Concreto

A pasta de cimento bem como as reagOes produzidas durante o processo de
hidratacdo sdo fatores importantes que afetam a microestrutura do concreto e a sua

durabilidade e resisténcia.

3.2.3.1 Pasta de Cimento

Em consequéncia das reacfes produzidas durante o processo de hidratacdo e da
quantidade de agua utilizada para amassar 0 concreto, a pasta de cimento torna-se um
material formado basicamente por trés fases (solida, poros e agua). Estas fases sdo
compostas por particulas de cimento anidro mergulhadas em uma matriz continua de gel
de cimento. Gel de cimento é o nome dos produtos de hidratacdo do cimento, como 0s
silicatos de calcio hidratado (C-S-H), o hidroxido de calcio (C-H), o sulfoaluminato de
calcio hidratado e outras pequenas fases sélidas, a qual é atravessada por uma multipla
rede de poros que podem ou ndo estar cheios de &gua (MEHTA e MONTEIRO, 1994).

As reacOes que fazem com que o cimento se torne um agente ligante ocorrem na

pasta de &gua e cimento. Na presenca de &gua, os silicatos e os aluminatos da
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composicao do cimento formam produtos de hidratacdo, equacdes (2) e (3), que com o
transcorrer do tempo, ddo origem a uma massa firme e resistente: a pasta endurecida
(NEVILLE, 1997).

Quando o cimento é disperso em agua, o sulfato de calcio e os compostos de
ions calcio formados a alta temperatura tendem a entrar em solucéo, e a fase liquida
torna-se rapidamente saturada em varias espécies idnicas. Como resultado das
combinagBes entre ions calcio, sulfato, aluminato e hidroxila, apds alguns minutos de
hidratacdo do cimento Portland aparecem o0s primeiros cristais aciculares de um
sulfoaluminato de calcio hidratado chamado etringita (3Ca0.A£,03.3CaS04.31H20),

conforme equacao (4):

4Ca0.Al,03.19H,0 + 3(CaS04.2H,0) + 16H,0 — 3Ca0.A(,05.3CaS04.31H,0 +
Ca(OH); (4)

Algumas horas mais tarde, cristais prismaticos grandes de hidréxido de célcio e
pequenos cristais fibrilares de silicatos de célcio hidratado comegcam a preencher o
espaco vazio ocupado inicialmente pela agua e as particulas de cimento em dissolucéo,

como apresentado na Figura 3.13.

Figura 3.13 — Microestrutura do concreto. (1) C-S-H, (2) Ca(OH);
(3) Vazio capilar (MEHTA e MONTEIRO, 1994).

ApoOs alguns dias, dependendo da propor¢do alumina-sulfato do cimento
Portland, a etringita pode tornar-se instavel e decompor-se para formar o monossulfato

hidratado, Figura 3.14. A morfologia em placas hexagonais é também caracteristica dos
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aluminatos de calcio hidratados, os quais se formam em pastas hidratadas de cimento
Portland, tanto com baixo teor de sulfato como elevado teor de CsA (MEHTA e
MONTEIRO, 1994).

W‘p’c
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Figura 3.14 — Micrografia eletronica de varredura de cristais hexagonais tipicos de monossulfato
hidratado e cristais aciculares de etringita formados pela mistura de solu¢bes de aluminato de célcio e de
sulfato de célcio (MEHTA e MONTEIRO, 1994).

3.2.4 Durabilidade do Concreto

A durabilidade do concreto de cimento Portland é definida como a sua
capacidade de resistir a acdo das intempéries, ataques quimicos, abrasdo ou qualquer
outro processo de deterioracdo (AMERICAN CONCRETE INSTITUTE, 1997).

Para Neville (1997), o concreto é considerado durdvel quando desempenha as
funcgBes que lhe foram atribuidas, mantendo a resisténcia e a utilidade esperada, durante
um periodo previsto. Acrescenta, ainda, que a durabilidade do concreto ndo implica em
uma vida indefinida, nem em suportar qualquer tipo de acdo. Seguindo esta linha de
raciocinio, Mehta e Monteiro (1994), descreveram que nenhum material é
essencialmente duravel, justificando que, com as interagdes com o meio ambiente, a

microestrutura e as propriedades dos materiais mudam ao longo do tempo.
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Em resumo, pode-se constatar que a durabilidade do concreto esta intimamente
ligada a agressividade que o meio proporciona, além da boa especificacdo, execucao e
utilizagéo das estruturas.

Para a durabilidade de uma estrutura de concreto armado, é fundamental que
todas as etapas, desde o projeto até a execucgdo, sejam realizadas corretamente. Qualquer
deficiéncia em alguma delas pode dar origem a falhas e, por consequéncia, reduzir a sua
durabilidade.

3.2.4.1 Porosidade

A pasta de cimento hidratada contém varios tipos de vazios que tém importante
influéncia em suas propriedades. O volume total dos vazios capilares é conhecido como
porosidade (FREIRE, 2005).

Dependendo do fator agua/cimento (a/c) da pasta, diferentes porosidades séo

obtidas, conforme descrito na Tabela 3.4.

Tabela 3.4 — Porosidades em pastas de cimento com diferentes fatores a/c (FREIRE,
2005).

alc Porosidade
0,4 23,3
05 | 345
06 | 21
08 | 534

Através dos poros do concreto, substancias quimicas sdo transportadas para o
interior do concreto. Neste caso, dois pardmetros sdo considerados importantes: 0s
poros comunicantes, os quais tém possibilidade de transportar liquidos e substancias
nocivas (porosidade relevante) e a distribuicdo do tamanho dos mesmos, cuja
influéncia diz respeito a taxa dos mecanismos de transporte e de ligacdo em relacdo a
agua.

De acordo com Cascudo (1997), o tamanho dos poros na pasta de cimento varia

dentro de diversas ordens de grandeza e eles podem ser classificados em:
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poros de ar aprisionado: decorrentes dos processos de adensamento, também

conhecido como compactagédo do concreto;

poros de ar incorporado: obtidos quando do emprego de aditivos

incorporadores de ar;

poros capilares: oriundos da saida de agua livre do concreto e

poros de gel: devidos a 4gua de gel.

Os trés primeiros tipos tém a maior relevancia na durabilidade, como mostrado

na Figura 3.15.
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Figura 3.15 — Distribuicdo do tamanho de poros na pasta de cimento endurecida (CASCUDO, 1997).

Em geral, a resisténcia do concreto as influéncias quimicas e fisicas ambientais é
consideravelmente reduzida com o aumento da quantidade de poros (CASCUDO,

1997).

3.2.4.2 Resisténcia

A resisténcia do concreto é a propriedade mais valorizada pelos projetistas no
controle de qualidade. Nos sélidos existe uma relagdo fundamental inversa entre

porosidade e resisténcia. Consequentemente, em materiais de varias fases como o
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concreto, a porosidade de cada componente ou fase de sua estrutura pode se tornar um
fator limitante da resisténcia. Os agregados naturais sao geralmente densos e resistentes;
portanto, € a porosidade da matriz que determina a resisténcia dos concretos usuais.

Embora o fator a/c seja 0 mais importante para determinacdo da porosidade e
consequentemente da resisténcia do concreto, fatores como adensamento, condi¢fes de
cura, dimensdes e mineralogia do agregado, aditivos, geometria e condi¢fes de umidade
do corpo-de-prova e tipo de tensdo podem também ter um efeito importante sobre a
resisténcia.

O concreto é caracterizado estruturalmente pela alta resisténcia a compressédo, no
entanto, é baixa sua resisténcia a tracao.

Quanto a resisténcia a compressdo em 28 dias, € util a divisdo do concreto em 3
categorias (MEHTA e MONTEIRO, 1994):

e Concreto de baixa resisténcia: resisténcia a compressdo menor que 20MPa.
e Concreto de moderada resisténcia: resisténcia a compressdo de 20 a 40MPa.

e Concreto de alta resisténcia: resisténcia & compressédo superior a 40MPa.

A resisténcia a compressao €, certamente, a caracteristica do concreto mais
conhecida e estudada. Pode-se dizer que tal caracteristica depende essencialmente da
natureza dos hidratos formados e do grau com que estes ocupam 0s espacos disponiveis,
ou seja, 0s poros capilares. Dessa forma, todos os fatores que influenciam na porosidade
do concreto estdo diretamente ligados ao aumento da resisténcia (fator a/c, finura e

composicao do cimento, temperatura, etc.).

3.2.4.3 Cobrimento

Um bom cobrimento das armaduras com um concreto de alta compacidade, com
composicdo adequada e homogénea, garante, por impermeabilidade, a protecdo do aco
ao ataque de agentes agressivos externos. Esses agentes podem estar contidos na
atmosfera, em aguas residuais, aguas do mar, aguas industriais, dejetos organicos, etc.

A espessura do cobrimento da armadura é um fator importante de controle da
movimentacdo dos ions agressivos: quanto maior a espessura, maior o intervalo de

tempo até que as concentragdes dos ions atinjam a armadura. Assim, a qualidade do
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concreto quanto a baixa penetrabilidade e a espessura do cobrimento atuam em
conjunto.

O objetivo do cobrimento é proporcionar uma protecdo para a armadura e ainda
assegurar uma acdo estrutural combinada entre 0 aco e 0 concreto. A espessura de
cobrimento do concreto deveria ser tdo grande quanto possivel, consistente com um
bom desenho estrutural, compativel com a severidade do ambiente de servigo e com
baixo custo (AMERICAN CONCRETE INSTITUTE, 1997). Em termos praticos, a
espessura ndo deve ser maior que 80 mm ou 100 mm.

Em ambiente altamente alcalino, ¢ formada uma capa ou pelicula protetora de
carater passivo na superficie da barra. A alcalinidade do concreto deriva das reagdes de
hidratacdo dos silicatos de célcio (C3S e C,S) que liberam certo teor de Ca(OH),. Essa
base forte, Ca(OH),, dissolve-se em agua e preenche os poros e capilares do concreto,
conferindo-lhe um carater alcalino. O hidroxido de calcio tem um pH da ordem de 12,6
(& temperatura ambiente) que proporciona a passivacao do aco, conforme se verifica no
diagrama de Pourbaix, Figura 3.24 (GENTIL, 2007).

A funcdo do cobrimento de concreto €, portanto proteger essa capa ou pelicula
protetora da armadura contra danos mecanicos e, a0 mesmo tempo, manter sua

estabilidade.

3.3 CORROSAO EM CONCRETO

A corrosdo e a deterioracdo observada no concreto podem estar associadas a
fatores mecanicos, fisicos, bioldgicos ou quimicos, e entre 0s quais sdo citados em

Gentil (2007), como exemplo:

mecanicos — vibracao e erosao;

fisicos — variacdes de temperatura, a retracdo hidraulica, a abrasdo entre outros;

biol6gicos — bactérias;

quimicos — produtos quimicos como acidos e sais.

Entre os fatores mecénicos, as vibracdes podem ocasionar fissuras no concreto,

possibilitando o contato da armadura com 0 meio corrosivo. A erosao que pode ocorrer
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no concreto é devida principalmente aos liquidos em movimento, principalmente
contendo particulas em suspensdo que funcionam como abrasivos. Se esses liquidos
contiverem substancias quimicas agressivas ao concreto, tem-se acdo combinada, isto é,
erosdo-corrosdo, que € mais prejudicial e rapida do que as agdes isoladas. Quando o
fluido em movimento contém particulas em suspensdo na forma de vapor, ocorre 0
fendmeno da cavitagdo. A cavitacao é observada quando se tem a &gua sujeita a regides
de grande velocidade, com consequente queda de pressdo, possibilitando, entdo, a
formacédo de bolhas de vapor de &dgua que sdo arrastadas pela dgua em movimento.
Quando ela entra em regides de pressdes mais elevadas, as bolhas de vapor sofrem
imploséo, transmitindo grande onda de choque para 0s materiais presentes. Essa
formacdo de bolhas de vapor e a subsequente implosdo, isto &, cavitagdo, sao
responsaveis por grandes danos em concreto sujeitos a altas velocidades de 4gua, como
no caso de canais e vertedouros de barragens (GENTIL, 2007).

Os fatores fisicos, como variagcBes de temperatura, podem ocasionar choques
térmicos prejudicando a integridade das estruturas. As variagdes de temperatura entre os
diferentes componentes do concreto (pasta de cimento, agregados e armadura), com
caracteristicas térmicas diferentes, podem ocasionar microfissuras na massa do concreto
permitindo, assim, a penetracao de agentes agressivos (GENTIL, 2007).

Os fatores bioldgicos, como microrganismos, tais como, as bactérias oxidantes
de enxofre ou de sulfetos, podem criar meios corrosivos, através da formacao do acido
sulfurico, para a massa do concreto e a armadura (GENTIL, 2007).

Os fatores quimicos estdo relacionados com a presenca de substancias quimicas
nos diferentes ambientes, normalmente agua, solo e gases contidos na atmosfera (CO,,
S0O,, SO; etc.). Os fatores quimicos podem agir na pasta de cimento, no agregado e na
armadura de aco carbono. Entre as substancias quimicas mais agressivas tem-se: o acido
sulfarico, H,SOy, e o acido cloridrico, HCt. A corrosdo quimica causada pelo ataque do
acido cloridrico forma cloretos de célcio e silica gel como produto da reagdo de ataque
ao silicato tricalcico do concreto (GENTIL, 2007):

3Ca0.2Si0,.3H,0 + 6HCt — 3CaClt, + 2SiO; + 6H,0 (5)

Segundo a Norma da ABNT, NBR 6118/2003, as deterioragdes no concreto

podem ser originados por:
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a) Lixiviagdo causada por acao das aguas puras, carbonicas agressivas ou dcidas
que dissolvem e carreiam os compostos hidratados da pasta de cimento;

b) Expansédo ocasionada por acéo de aguas e solos que contenham ou estejam
contaminados com sulfatos, dando origem a reacdes expansivas e deletérias com a pasta
de cimento hidratado;

c) Expansao devido a agdo das reacgdes entre alcalis do cimento e certos
agregados reativos;

d) Reacdes deletérias superficiais de certos agregados decorrentes de

transformac6es de produtos ferruginosos presentes na sua constituicdo mineraldgica.

A Tabela 3.5 apresenta um resumo das patologias no concreto devido a

diferentes causas.

Tabela 3.5 — Resumo das reacfes patoldgicas no concreto armado (TAVARES, 2006) e
(GENTIL, 2007):

CAUSA REACOES

e Atague a pasta de cimento:
Ca(OH), + 2H" > Ca?* +2H,0
obs.: H" = HC¢, H,SO,etc.
i 3Ca0-2Si0,3H,0 + 6H* — 3Ca? +2Si0, + 6H,0
ACIDOS e Atague da armadura:
Fe+2H'— Fe > + H,
Poluentes atmosféricos responsaveis pela formagéo da chuva
acida originam acidos que podem provocar a corrosdo do
concreto.
Estrutura submersa: resiste a corrosao;
Variacdo da maré na estrutura: processo de molhagem e secagem
sujeito a corrosdo;
Respingos de maré: corrosdo mais intensa;
Névoa salina: corrosdo menos intensa;
Estrutura enterrada: geralmente ndo se observa corroséo.
Thiobacillus thiooxidans: bactérias que se desenvolvem no esgoto
e diminuem o pH e deterioram o concreto, com posterior ataque
das armaduras. Estas bactérias oxidam enxofre e/ou compostos de
enxofre a H,SO,.
Desulfovibrio desulfuricans: bactérias anaerébicas que se
desenvolvem no esgoto produzem H,S, no qual é oxidado a
H,SO,, provocando assim a deteriora¢do do concreto.

BACTERIAS

Concreto com silica (reativa e amorfa) e muito alcalino = Reacédo
entre alcalis e silica. Ex. Dolomita com soda caustica:
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CaCO3MgC03 + 2NaOH — Mg(OH)2+ CaCO3 + Na, CO3
Reacdo do aluminato tricalcico (na pasta de cimento) e hidréxido
de sodio (base forte):

BASES - REACAO 3Ca0-Al,03+ 6 NaOH + 6 H,O — 2 Na3AE(OH)E + 3 Ca(OH),
ALCALIS-AGREGADO Silicatos ou agregados contendo silica com solugdes concentradas
de bases fortes:

SiO, + 2NaOH — Na;SiO; + H,0
Solucdo de soda caustica que penetra no concreto e se concentra
devido a evaporacao:
2 NaOH + C02 + 6 Hzo — N32CO3'7 H, 0]
2 NaOH + C02 + 9 Hzo — N32CO3'10 H, 0]
Resultado: Expansao, fissuras e exsudacao do gel de silica, através
de poros e fissuras.
Presenca de CO, (ambiente) e Hidréxido de célcio (no concreto):
Ca(OH)z +C0O, — CaCO; + H, O
e aparecimento da eflorescéncia
Excesso de CO; (ex.: dguas com agentes agressivos):
CaCO3 +H,0+CO, —» Ca(H003)2
e formacéo do bicarbonato de célcio que é soluvel,
provocando a deterioragdo do concreto.

CARBONATACAO

No concreto, podem surgir fissuras ou trincas, devido a
solicitagcbes mecénicas, possibilitando o ataque corrosivo nha
armadura, devido a penetracdo de gases, corrente de fuga,
solucdes de eletrolitos.

As trincas podem surgir também devido ao préprio produto da
corrosdo Fe,03-H,0, que pelo volume apresentado exerce pressao
sobre o concreto, ocasionando seu lascamento ou fratura.

FISSURAS OU TRINCAS

O gas sulfidrico pode se originar da hidrélise de sulfetos, como no
exemplo abaixo:

Nags + 2H20 — 2 NaOH + HQS
A partir dai o &cido sulfidrico ataca o ferro do aco resultando na

GAS SULFIDRICO E seguinte reagao:

SULFETOS Fe+H,S — FeS +2H

2H — H2
O hidrogénio atdbmico, em presenga de sulfeto, ndo se transforma
imediatamente em hidrogénio molecular, desta forma, hidrogénio
se difunde para o interior do material metalico, proporcionando a
fragilizag&o.
e Presenca de CO, (ambiente) e Hidréxido de célcio (no concreto):
LIXIVIACAO Ca(OH), + CO, — CaCOz;+ H,0
- Eflorescéncia na superficie do concreto
""""""""""""""""""""""" Nas areas mais permeaveis e porosas, pode ocorrer a penetragio
POROSIDADE E de solucdes de eletrolitos e de gases, tornando a resistividade do
PERMEABILIDADE concreto baixa e acelerando do processo corrosivo.
e Presenca de eletrdlitos fortes (sais de: cloretos, sulfatos e nitratos), -
permitem ao meio: baixa resistividade elétrica e alta
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RESISTIVIDADE condutividade, o que possibilita o fluxo de elétrons, ocasionando a
ELETRICA corrosdo das armaduras.
Sal de aménia reage com o meio alcalino do concreto,
minimizando a alcalinidade do mesmo:
2NH4CE + Ca(OH)z — 2NH3 + 2H20 + CaCEZ
Sais de magnésio podem ocasionar rea¢do dos ions magnésio com
0 hidréxido de célcio, tendo como resultado lixiviacdo do ion
célcio:
Mg* + Ca(OH), — Mg(OH), + Ca**
Cloreto de ferro (Ill) e cloreto de aluminio formam A&cido
SAIS cloridrico com a agua:
FeCEg + 3H20 — FE(OH)Q, + 3HC¢
ALClz+ 3H,0 — AL(OH); + 3HCEL
Reacdo entre o sulfato, ou &cido sulfirico, e o hidréxido de célcio
(da hidratagdo do cimento):
Ca(OH), + SO, % + 2H,0 — CaSO, -2H,0 + 20H"
Ca(OH), + H,SO, — CaS04-2H,0
Sulfato de célcio hidratado reage com o aluminato tricalcico
hidratado, ocasionando aumento de volume, podendo ocorrer
fissuras e descascamento do concreto:
3CaS0,-2H, 0 + 3Ca0-Al,03-6H,0 + 19 H,O —
3Ca0-A,0;-3CaS0O,-31H, 0
Reacdo de ions bicarbonato, e 0 magnésio, existente na agua do
mar, com o hidroxido de célcio do concreto:
Ca(OH), + HCO; — CaCO; + H,O + OH"
Mg* + Ca(OH), — Mg(OH), + Ca**

VEGETAL Raizes finas que quando crescem fissuram o concreto.

3.3.1 Carbonatacédo — Lixiviacdo e Eflorescéncia.

A consequéncia da carbonatacdo ¢ a reducdo da alcalinidade do concreto, devido
a lixiviacao dos compostos cimenticios, que reagem com os componentes da atmosfera,
principalmente o dioxido de carbono (CO,), resultando na formacdo de carbonatos e
H.O (MONTEMOR et al., 2002). Pelo fato do concreto ser um material poroso, o CO;
presente no ar penetra, com certa facilidade, através dos poros do concreto até o seu
interior. Com isto, acontece a reacao do CO, com o hidroxido de célcio, provocando a
carbonatacdo. A consequente precipitacdo de carbonato de célcio nos poros promove
também, a principio, uma reducdo da permeabilidade da pasta pelo fechamento parcial
dos seus poros. Porém, geralmente, isso € insuficiente para impedir o avanco da reacdo
em direcdo ao interior do concreto. De acordo com Montemor e colaboradores (2002),

um modelo simples considera a carbonatacdo em quatro etapas:
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1%)  CO,, no estado gasoso, difunde para o interior do concreto:

CO, + H,0 — H,CO3 = HCO3 +H" — COs* +H" (6)

2%)  CO, dissolvido na solugdo de poros do concreto reage com hidroxido de

calcio, produzindo carbonato de calcio insolavel:

Ca®" + 20H + CO, — CaCO; + H,0 (7)

3% Reacdo com silicatos e aluminatos:

2Si0,.3Ca0.3H,0 +3C0O, — 2Si0, +3CaCO; + 3H,0 (8)
ou
4Ca0.Al,03.13H,0 +4C0O, — 2AE(OH)3 + 4CaCO3; + 10H,0 (9)

4%) O passo final do processo de carbonatacdo sempre produz carbonato de
calcio e agua. Porém, o carbonato de calcio tem muito baixa solubilidade e
precipita dentro dos poros reduzindo a porosidade e formando uma barreira
ao progresso da frente de carbonatacéo.

A carbonatacdo do concreto segue de acordo com as reagdes acima, conduzindo
a uma diminuigdo de pH para valores abaixo de 9. A Figura 3.16 apresenta de forma
esquematica a carbonatacéo do concreto.

Difusdo do CO; em
poros cheios de ar

Reagdo quimica com a
Portlandita

Ca(OH)2 + CO2 = CaCO; + H,0

Profundidade de
carbonatagio’
7 :

b !% Redugéo do pH
% %R”Zﬁfm pH: =125 & <9
/////. “

Figura 3.16 — Representagdo esquematica da penetracdo de CO, por difusdo e do processo de
carbonatacdo (FREIRE, 2005).
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Sob estas condicdes e, de acordo com o diagrama de Pourbaix (POURBAIX,
1974), Figura 3.24, a barra de aco fica ativa. A pelicula passivadora € rompida, podendo
assim ocorrer 0 processo de corrosdo. Assim que isto acontece, 0 processo de corrosao é
iniciado e a quimica da interface aco/concreto sofre mudancas drasticas que afetam as
propriedades do concreto armado, como a adesdo interfacial. Esta corrosdo ocorre de
forma generalizada e homogénea, tal qual se a armadura estivesse exposta a atmosfera
sem nenhuma protecdo. Porém, na presenca de agua e excesso de CO,, outra reacao
pode ocorrer, conduzindo a formacao de bicarbonato de calcio, Ca(HCOs3),, que, devido
a seu comportamento acido, abaixa o pH a valores quase neutros. Nestas condices, a
corrosao de aco pode ser catastrofica (MONTEMOR et al., 2002):

CaCOjs + H,0 + 2C0O, — Ca(HCO3), (10)

A solubilidade do Ca(HCO3), € 1.890mg/L, que é maior que a do CaCOsg,
13mg/L, isto explica a maior deterioracdo do concreto (GENTIL, 2007).

A lixiviacdo do hidroxido de célcio, com a consequente formacao do carbonato
de célcio insollvel, € responsavel pelo aparecimento de eflorescéncia caracterizada por
depositos de cor branca na superficie do concreto, conforme Figura 3.17. Algumas
vezes, esse deposito aparece sob a forma de estalactites. Quando o processo de
lixiviacdo é acentuado, o concreto vai se tornando poroso, tendo maiores espessuras de

carbonato de calcio.

> TS

Figura 3.17 — Lixiviacdo em fissuras de concreto (GENTIL, 2007).
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Esta comprovado, experimentalmente, que o processo de carbonatagdo ocorre
preponderantemente ao longo das paredes das fissuras, conforme figura 3.18, e esta
carbonatacdo, mais rapida que as demais, vai contribuir para a aceleragdo do
aparecimento de células de corrosdo (pilhas), devido as diferencas de pH e aeracao

decorrentes da carbonatacéo.

Figura 3.18 — Fissura no concreto com presenca de produto de carbonatagdo (GENTIL, 2007).

A carbonatacdo é benéfica para a durabilidade do concreto quando a formacéo
do carbonato de célcio, insoltvel, deposita-se nos poros do concreto, vedando as
fissuras ou juntas de concretagem.

A difusdo do CO, pelos poros do concreto € mecanismo determinante da
velocidade de carbonatacdo. O grau de saturacdo dos poros, portanto, desempenha um
papel decisivo na evolucdo do processo, ja que o coeficiente de difusdo do CO, no ar é
cerca de 10* vezes o seu coeficiente de difusdo na 4gua. Entretanto, poros saturados
retardam significativamente o avanco da frente de carbonatacdo pela baixa difusividade
do CO, em agua. A carbonatacdo em ambientes com umidade relativa da ordem de 65%
pode ser 10 vezes mais rapida que aquela verificada em ambientes de elevada umidade
(FREIRE, 2005).

E importante salientar que certa quantidade de agua é necesséria nos poros para
que ocorram as reacGes de carbonatacdo. Desta forma, a melhor condicdo para a
carbonatacédo é aquela onde se observa a presenca de um filme de umidade nas paredes
capilares e livre acesso a entrada de CO,. Portanto, a relagdo agua/cimento (a/c) tem um
papel preponderante na permeabilidade aos gases, e é natural que tenha grande
influéncia na velocidade da carbonatacdo. A profundidade de carbonatacdo do concreto

com relacédo a/c de 0,80, 0,60 e 0,45, em média, esta na relacdo 4:2:1, independente da
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natureza da atmosfera a que estejam expostos. A carbonatacdo pode ser cerca de 10
vezes mais intensa em ambiente climatizado (UR 65 e temperatura de 23°C) do que em
ambientes Umidos, devido a diminuicdo da permeabilidade do CO, no concreto por
efeito da presenca de agua (FREIRE, 2005).

3.4 CORROSAO DAS ARMADURAS

O fendmeno da corrosédo das armaduras causa a deterioracdo do ago imerso no
concreto, acompanhada da expansdo volumétrica, gerando tensBes internas que podem
variar de 15 a 40 MPa (PESSOA e NEPOMUCENO, 2002). Dependendo do seu nivel
de oxidacdo e da disponibilidade de umidade, os produtos da corrosdo tém volumes
especificos variando de cerca de 2 a 6 vezes superiores ao volume original do ago ndo
corroido (WONG et al., 2010).

A corrosao do aco no concreto ocorre sob a forma de fissuras, destacamento do
cobrimento, manchas, reducéo da secdo da armadura e perda de aderéncia (PESSOA e
NEPOMUCENO, 2002). E esta corrosdo € um processo eletroquimico que causa a
dissolugdo de ferro para formar uma série de produtos sélidos, que sdo uma complexa
mistura de oxidos de ferro, hidréxidos e 6xidos hidratados que evoluem de acordo com
0 ambiente vigente local (WONG et al., 2010).

A diferenca de potencial entre pontos de uma barra de ago imersa no concreto é
responsavel pelo surgimento das regides anddicas e catodicas da pilha de corrosdo. As
diferencas de potenciais podem ser originadas de uma variacdo de umidade, aeracdo
diferencial, tensdo no concreto e/ou no aco, impureza no metal, carbonatacao,
concentracdo salina, penetracao de ions ou heterogeneidade no concreto (SILVA, 2006).

O eletrolito € o meio que permite a dissolu¢cdo e movimentacdo dos ions ao
longo das regides anddicas e catddicas na interface entre a superficie do aco e a matriz
porosa de concreto. A agua juntamente com certos produtos de hidratacdo do cimento,
tais como o hidréxido de calcio (portlandita), Ca(OH),, hidroxido de potéssio, KOH, e
hidroxido de sdédio, NaOH, sdo geralmente encontrados nos poros e capilares do
concreto em quantidades suficientes para atuar como eletrdlito, este apresenta
caracteristicas de resistividade elétrica consideravelmente mais altas que os eletrélitos
tipicos (SILVA, 2006).
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A presenca do oxigénio dissolvido no eletrolito € responsavel pela corrosdo do
aco nas armaduras. O oxigénio pode alcancar a armadura do concreto de duas formas:
pela difusdo através do cobrimento do concreto, quando o mesmo é permeével ao ar, e
pela decomposicdo da agua do concreto em razdo de uma diferenca de potencial
(SILVA, 2006).

A Figura 3.19 ilustra a difusdo do oxigénio através do cobrimento do concreto.

DIFUSAO DE O, ATRAVES DO COBRIMENTO DO CONCRETO

I FTT1T

ey 0
g 8

%o

CONCRETO

anodica

4

AGCO anodica 2e Catodica Qe

Figura 3.19 — llustracdo esquematica da corrosdo da armadura no concreto. (FREIRE, 2005).

No anodo, verificam-se as reacGes de oxidacao do ferro. Os ions ferro carregados
positivamente entram na solucdo dos poros e os elétrons liberados na reacdo anddica
migram até as regides catodicas através da barra metélica (condutor elétrico), ficando a
barra carregada negativamente de acordo com a equacgéo (11):

e Reacdo anddica (oxidacao)

Fe — Fe?* + 2¢ (11)

Por diferenca de potencial as cargas negativas liberadas na regido anddica
movimentam-se em direcdo a regido catddica da barra de aco, provocando reacdes de
reducdo das espécies eletroquimicas ou ions presentes no eletrdlito (SILVA, 2006). Em
geral, no catodo, ocorre a reducdo do oxigénio dissolvido em solugdo aquosa (em meios
alcalinos aerados e neutros) ou do ion hidrogénio (em meios acidos). As equacdes (12) e
(13) séo de reducao. Sendo que a equacdo (12) refere-se ao meio neutro ou alcalino

aerado e a equacgéo (13) ao meio ndo aerado (GENTIL, 2007):
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Reacéo catodica (reducéo):

e meio aerado:
H,O0+1/20,+2¢ —20H (12)
e meio ndo aerado:
2H,0 + 2e¢ — H, + 20H (13)
Neste processo, os fons Fe** migram em direco & regio catédica, enquanto os

ions OH direcionam-se para a anddica. Assim, em uma regido intermediaria, ocorre a
formacéo do hidroxido de ferro (11) (MERCON et al., 2004):

Fe?" + 20H — Fe(OH), (14)

De acordo com GENTIL (2007), na corrosdo do ferro tem-se inicialmente a
formacdo do hidroxido de ferro (1), Fe(OH),, que em meio ndo aerado se transforma
em Fe304, magnetita, de cor esverdeada ou preta, de acordo com a equacao:

3Fe(OH); — Fe304 + 2H,0 + H; (15)

Por sua vez, em meio aerado, Fe(OH), se transforma em hidroxido de ferro (l11),
Fe(OH)s, de cor castanho alaranjado, que é escrito também sob as formas de
Fe,03.nH,0, 6xido férrico hidratado, ou FeOOH (GENTIL, 2007). De acordo com

Mercon e colaboradores (2004) tém-se as seguintes equacoes:
2Fe(OH), + H,0 + 1/20, — 2Fe(OH)3 (16)
2Fe(OH); — Fe;05.H,0 + 2H,0 (17)
Sendo assim, na superficie da barra ou no eletrdlito, ocorre a formagdo da

ferrugem, Fe,O3.nH,0, resultado de uma série de reacdes que podem ocorrer em etapas

sucessivas com formagdo de complexos intermediérios e transitorios que sao funcéo dos
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compostos presentes, das condicdes de exposicdo e da temperatura, podendo néo

participarem da etapa final do processo (SILVA, 2006). Como exemplo, segundo Gentil
(2007), pode-se ter a seguinte equacéo global para a formacao da ferrugem:

2Fe + 3/20; + nH,O0 — Fe;03.nH,0 (18)

A Figura 3.20, representa a formacdo do hidroxido de ferro Il segundo as

reacOes anodicas e catodicas, promovendo a corrosdo do aco.

agua condensada

‘ 4 ACO AGUA
| \ =ret
g b
/ Fe — 2e-— Fet™
/ = - Fe++ \Pe((ll{‘
/ ’
L /H‘2 0 + 0,
\ BO+1/20, 2 OH
2 OH

Figura 3.20 — Corroséo das barras de aco (armaduras) (FREIRE, 2005).

3.4.1 Formas de Corrosao nas armaduras

Na corrosdo eletroquimica, segundo Gentil (2007), a armadura pode ter as

seguintes formas:

e corrosdo uniforme: corrosdo em toda a extensdo da armadura quando fica
exposta a0 meio agressivo;
e corrosao puntiforme ou por pite: os desgastes sdo localizados sob a forma de

pequenas cavidades, também chamados pites;
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e corrosdo intergranular: processa-se entre os grédos dos cristais do metal e
quando os vergalhdes sofrem, principalmente, tensdes de tracdo, podem
fissurar ou fraturar perdendo a estabilidade;

e corrosdo transgranular: realiza-se intragrdos da rede cristalina, podendo
levar a fratura da estrutura, quando houver esfor¢cos mecanicos; e

o fragilizacdo pelo hidrogénio: corrosdo originada pela acdo do hidrogénio
atdmico na sua difuséo pelo interior dos vergalhdes da armadura, propiciando a

sua fragilizacdo e, em consequéncia, a fratura.

As quatro ultimas formas de corrosdo sao extremamente graves, quando existem
acOes conjuntas de solicitagdo mecénica e meio corrosivo, pois ocasionam a corroséo
sob tensdo fraturante, podendo provocar a ruptura da armadura. A corrosdo menos
prejudicial é a uniforme, pois se apresenta distribuida em toda a extensdo da barra e,
portanto, dificilmente traz consequéncias inesperadas (GENTIL, 2007).

O aco para concreto armado ndo apresenta requerimentos particulares com
respeito a corrosdo. As Normas ABNT que tratam dos materiais metélicos para concreto

Sao:

e NBR 7480 Barras e fios de aco destinados a armaduras para concreto armado;
e NBR 7482 Fios de aco para concreto protendido;
e NBR 7483 Cordoalhas de aco para concreto protendido.

Os acos utilizados em estruturas tensionadas apresentam maiores requerimentos

de composicao e tratamentos térmicos.

3.4.2 Agentes Agressivos

Segundo Silva (2006), os agentes agressivos sdo 0s responsaveis pela
diminuicdo da alcalinidade do concreto, facilitando desta forma, a despassivacgao do ago,
aléem de contribuirem para o aumento da condutividade elétrica do eletrélito. Sendo

assim, sdo capazes de acelerar o processo corrosivo da armadura.
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Dentre os principais agentes agressivos pode-se citar: os ions cloretos, Ct(’,
sulfetos, S%, sulfatos, SO, nitritos, NO*, amdnio, NH,4", e os compostos, didxido de
carbono, CO,, diéxido de enxofre, SO,, triéxido de enxofre, SO3, gas sulfidrico, H,S,
fuligem etc (SILVA, 2006).

3.4.2.1 lons Cloretos

Os riscos de corrosdo aumentam e sdo mais sérios quando estdo presentes no
meio ions despassivantes, ions capazes de romper a pelicula de 6xidos passivantes. Os
ions cloreto (Ct°) presentes em quantidades importantes podem causar a despassivacao
do aco inclusive em um meio de alto pH, como €é o concreto sem carbonatacdo. Nenhum
outro contaminante estd tdo extensivamente documentado na literatura como causador
de corrosdo dos metais no concreto como estéo os cloretos (ANGST et al., 2009). Estes
ions penetram no concreto, principalmente por absorcéo capilar e difusdo (MALHEIRO
etal., 2011).

A introducédo do cloreto no concreto pode ocorrer durante a manufatura (como
contaminante do cimento, com a agua de amassamento se sdo utilizadas dguas com sais,
como aditivo de cura, etc.), ou em servico. Durante 0 servigo da estrutura, 0s ions
cloreto que provém de fontes externas podem difundir rapidamente na cobertura de
concreto e atingir a armadura em um periodo de tempo muito mais curto que o
correspondente a vida projetada da estrutura.

Qualquer que seja a origem de sua presenca junto a interface aco-concreto sabe-
se que os cloretos possuem uma enorme habilidade em destruir o filme de 6xidos
protetor que recobre as armaduras passivadas, embora esse mecanismo de destruicao
ndo seja ainda completamente compreendido (LOURENCO, 2007).

Algumas caracteristicas do concreto e ambiental podem contribuir para a entrada
do ion cloreto, tais como: a porosidade e fissuras, quantidade de cimento, carbonatacao,
grau de saturacdo na rede porosa do concreto e temperatura (MALHEIRO et al., 2011).

Malheiro e seus colaboradores (2011) concluiram que o concreto com maior teor
de cimento e com menor porosidade contribui fortemente para retardar a penetracéo de
cloretos e, consequentemente, retardar o inicio da corrosdo da armadura.

O cloreto se apresenta em trés formas no concreto:
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e quimicamente ligado ao aluminato tricélcico (CsA), formando cloroaluminato
de calcio ou sal de Friedel (C3A.CaC(,.10H,0);
e adsorvido na superficie dos poros; e

e sob aforma de ions livres.

Por maior que seja a capacidade de um dado concreto de ligar-se quimicamente
ou adsorver fisicamente ions cloreto, havera sempre um estado de equilibrio entre as
trés formas de ocorréncia desses ions, de forma que sempre existird certo teor de C¢
livre na fase liquida do concreto. Esses cloretos livres sdo os que efetivamente podem
causar maiores danos. A Figura 3.21 ilustra as trés possibilidades de ocorréncia do
Cloro (Ct) (CASCUDO, 1997).

Figura 3.21 — Formas de ocorréncia de ions cloreto na estrutura do concreto (CASCUDO, 1997).

Mecanismo de rompimento da camada passiva no concreto por acéo dos cloretos

Quando a solugdo contém “anions agressivos”, o filme passivo frequentemente
sofre rompimento e dissolugéo localizada do metal (corroséo do tipo pite) (SATO et al.,
1976).

De acordo com Freire (2005), 0 mecanismo de rompimento pode ocorrer por trés

modelos gerais:

e adsorcdo-deslocamento,
e quimico-mecanico e

e migracdo/penetracéo.
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O rompimento do filme através dos ions agressivos € mostrado na Figura 3.22.

METAL OXIDO SOLUCAO
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Figura 3.22 — Filme passivo rompido ap6s ingresso de ions agressivos (FREIRE, 2005).

Existem trés teorias, de acordo com AMERICAN CONCRETE INSTITUTE
(1997), que explicam os efeitos dos ions cloretos na corrosdo do ago: adsorcdo, filme
Oxido e complexo transitorio.

Teoria da adsorcdo: os ions sdo adsorvidos na superficie metalica em
competicdo com o oxigénio dissolvido ou com os ions hidroxila. O cloreto promove a
hidratacdo dos ions metalicos, facilitando a sua dissolucao.

O primeiro modelo envolvendo adsorcéo foi proposto inicialmente por Uhlig
(1948) e sugere que o rompimento envolve adsorcdo de CC com deslocamento
simultaneo de O, da camada passiva, conduzindo a inicia¢do de destruicdo do filme.

Teoria do filme 6xido: os ions cloretos penetram no filme de éxido passivante
sobre 0 ago, através de poros ou defeitos, ou através de dispersdo coloidal, mais

facilmente do que penetram outros fons, por exemplo, o sulfato (S0,%) (UHLIG, 1948).
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De acordo com o segundo modelo, Sato e colaboradores (1976) propuseram que
os ions cloreto diminuem a tensdo superficial interfacial resultando na formacdo de
rupturas e falhas, debilitando o filme passivo.

Existe um consenso, de que os ions cloreto em determinado momento
incorporam-se ao filme passivo, substituindo os ions hidroxila, com consequente
influéncia sobre sua condutividade e solubilidade. Os ions cloreto dissolvidos na
solucdo dos poros reagem com a &gua formando acido cloridrico, que responde pela
destruicdo localizada do filme de passivacdo que recobre as armaduras, segundo as

seguintes reacdes:

Fe?* + 2C( + 2H,0 — Fe(OH), + 2HC( (19)

HCC — COC + H* (20)

Teoria de Complexo Transitorio: os ions C¢™ competem com os ions hidroxila
(OH") para a producdo de ions ferrosos. Forma-se, entdo, um complexo solvel de
cloreto de ferro. Este pode difundir-se a partir de areas anddicas, destruindo a camada
protetora de Fe(OH), e permitindo a continuacdo do processo corrosivo (FREIRE,
2005). A certa distancia do eletrodo o complexo é rompido, precipita o hidréxido de
ferro e o ion cloreto fica livre para transportar mais ions ferrosos da area anddica. Uma
vez que a corrosdo nao € estancada, mais ions de ferro continuam a migrar dentro do
concreto, a partir do ponto de corrosao, e reagem, também, com o oxigénio para formar
Oxidos que ocupam um volume quatro vezes maior, causando tensdes internas e fissuras
no concreto (AMERICAN CONCRETE INSTITUTE, 1997).

Geralmente, o terceiro modelo, de acordo com Montemor e seus colaboradores
(2003), envolve a migragdo idnica por meio de um processo de troca via vacancias de
cation e O% ou OH". Este modelo sugere que o C{” alcanga 0 aco e que ocupa vacancias
de O%, conduzindo & formagéo de complexos com Fe®*. A diminuicdo de vacancias de
oxigénio na interface de filme/solucdo causada pelo C{ leva & formagdo de vazios
devido & répida dissolucéo do ferro, conduzindo ao desenvolvimento de pite. Os ions
Ct adsorvidos deslocam moléculas de agua (ou OH") que é a base do filme passivo. Isto
resulta na formacdo de complexos ferrosos sollveis e conversdo da camada amorfa em

uma camada cristalina. A solubilidade destes produtos libera cloreto, fazendo que esteja
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disponivel para futura reacdo com ferro. O processo resulta em acidificacdo localizada
e, finalmente, no rompimento do filme passivo.

A acdo dos cloretos através do mecanismo de formacdo de complexos
transitorios de cloreto e ferro € uma das teorias mais aceitas atualmente. Conforme ja
citado, esta teoria afirma que os ions cloreto competem com os ions hidroxila, reagindo
com os ions ferrosos e férricos para a formacdo de complexos transitérios (FREIRE,
2005).

As equacdes (21) e (22) indicam os ions cloretos que migram em direcdo ao

anodo:

Fe*" +4 CU — FeCly” (21)

Fe** +6 Cl— FeClg™ (22)

Posteriormente, ocorrem reacdes de hidrolise, equagdes (23) e (24), com

formacéo de outros produtos de corrosdo mais estaveis:

FeCls +2 OH — Fe(OH), +4 CU (23)

FeClg> + 3 OH — Fe(OH); + 6 CL° (24)

Limite Critico de Cloretos

A microestrutura dos cloroaluminatos tem um papel importante no
processo de fixacdo de cloreto (SANJUAN, 1999). Se a concentracio de cloreto
aumentar acima da capacidade ligante do concreto, entdo o ion C{™ ndo sera mais fixado
e torna-se apto a iniciar o processo de corrosdo. Este modelo simples originou o
conceito de teor limite de cloreto que é definido como a concentracdo de cloreto na
interface aco/concreto que resulta em uma taxa corrosdo significativa, levando a
deterioracdo por corrosdo-induzida (MONTEMOR et al., 2003).

Segundo Montemor e seus colaboradores (2003), este parametro é afetado por

um numero grande de fatores do sistema de a¢o/concreto, como:
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e aquimica de solucéo intersticial e pH;

e poro e estrutura capilar;

e razdo alc;

e composicdo do concreto, a saber, tipo dos aditivos usados no cimento, tal como
cinzas e outros aditivos minerais;

e periodo de cura e temperatura exposta na cura.

Trabalhos publicados por Glass e seus colaboradores (1997) trazem uma
discussao interessante sobre o teor limite de cloretos. Informam varios valores obtidos

por diversos autores em condicdes diferentes:

e estruturas concretadas ao ar livre.

e experimento em laboratorio usando argamassa, concreto, pastas e solucdes.

Desses valores, observa-se que a quantidade total de cloretos, expressa em
relacdo a porcentagem de cimento em massa, esta na faixa de 0,17-2,5 % (m/m). Esta
variacdo ilustra claramente a dificuldade para se estabelecer tal parametro.

Muitos trabalhos foram realizados com o objetivo de determinar a concentracao
limite de cloretos a partir da qual ocorre a corrosédo, mas ndo se chegou a um consenso
(POUPARD et al., 2003). Diferentes paises tém adotado valores limites distintos para
suas recomendacdes e normas (FREIRE, 2005).

A Norma brasileira NBR 6118/2003 estipula um teor maximo de cloretos de
500mg/L, em relacdo ao peso de agua de amassamento. Para os tracos de concreto
normalmente utilizados no Brasil, este limite passa a ser da ordem de 0,02% do peso de

cimento.

3.5 ALGUMAS FORMAS DE PROTECAO CONTRA A CORROSAO EM
CONCRETO ARMADO

Para obter estruturas de concreto armado mais resistentes a corrosdo, varias
abordagens tém sido realizadas. Uma abordagem é melhorar a qualidade do concreto,

adicionando misturas minerais (e.g. silica ativa) para diminuir a permeabilidade do
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material, assim diminuindo a entrada de substancias deletérias e retardando a
despassivacdo do aco (GOWRIPALAN e MOHAMED, 1998). Uma alternativa e
abordagem complementar € o de melhorar a durabilidade do ago de reforgo, reduzindo

ou até mesmo inibindo a corrosdo das armaduras, utilizando-se:

e metodos eletroquimicos (protecdo catddica e anoddica) (LOURENCO,
2007);

e inibicdo da reacdo catodica e/ou da reacdo anodica por meio de agentes
(chamados inibidores) que reagem com os produtos da corroséo e formam
camadas impermeaveis nas superficies dos eletrodos (FREIRE, 2005);

e isolamento da armadura do eletrolito pelo uso de revestimentos organicos
inertes (tintas) (CARNEIRO et al., 2009) ou de revestimentos com metais

mais nobres (galvanizacéo).

Outros meios de protecdo da armadura citados por Gowripalan e Mohamed
(1998) e ainda por Kelestemur e Yildiz (2009), é o revestimento do aco com epoxi ou
zinco (aco galvanizado). A galvanizacdo a quente é uma das mais importantes técnicas
para obtencdo do aco galvanizado. Para aliviar os problemas de corrosdo do aco em
estruturas de concreto, agos reforcados com epoxi e galvanizados tém sido
comercializados. Mas estudos recentes tém mostrado que essas barras de agos tratadas
apenas atrasam o inicio da corroséo.

E importante destacar que trabalhos tém sido realizados no intuito de melhorar a
qualidade do concreto, como, por exemplo, o emprego de nanotubos de carbono no
clinquer do cimento. Este procedimento garante a produgdo de um concreto com baixa
porosidade (VIEIRA, 2008). Devido a reducdo da sua porosidade, seria mais dificil a

entrada de agentes agressores no concreto, o que tornaria mais protegida a armadura.
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3.6 VELOCIDADE DE CORROSAO- POLARIZACAO E PASSIVACAO

3.6.1 Polarizacéo Eletroquimica

A velocidade da reacdo eletroquimica é limitada por varios fatores fisicos e
quimicos. Consequentemente é dito que uma reacdo eletroquimica é polarizada ou
retardada por estes fatores ambientais.

Uma vez estabelecida uma diferenca de potencial entre duas regides
eletricamente conectadas — como € o caso de areas anodicas e catodicas da armadura
envolvida por concreto — o fluxo de corrente que surge na célula de corrosao origina um
processo chamado polarizacéo. Este processo provoca uma alteragdo dos potenciais das
semi-células, que convergem dos valores de equilibrio para um denominado potencial
de corrosdo ou misto, intermediario entre estes potenciais.

Sabe-se que, tratando-se de corrosdo eletroquimica de metais, existem 3 tipos
basicos de processos de polarizagdo: ativacdo, concentracdo e resisténcia 6hmica.

A polarizacdo por ativacdo refere-se a reagdes eletroquimicas que sdo
controladas por uma etapa lenta na sequéncia de reacdes. Esta etapa lenta pode ser a
etapa de transferéncia de elétrons ou de formacdo de moléculas, por exemplo, na
evolugdo do hidrogénio. A relagdo entre velocidade de reacdo e sobrepotencial para
polarizacédo por ativacao é:

M. =%p logil (25)

0
onde:

Na = Sobrepontencial,

B = constante chamada “inclinagdo B” ou constante de Tafel.

i = velocidade de oxidagédo ou reducdo em termos de densidade de corrente,
Io = densidade de corrente de troca.

A equacdo (24) é chamada de equacdo de Tafel.

Na polarizagdo por concentracao, a reacdo € controlada pela corrente limite de
difusdo das espécies ativas proximas ao eletrodo, que é funcdo da concentracdo dessas
espécies, do seu coeficiente de difusdo e da espessura da camada de difuséo.
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Finalmente, a polarizagdo por resisténcia 6hmica ocorre devido a resisténcia
elétrica e a formacdo de peliculas ou & deposicdo de precipitados sobre a superficie do
eletrodo, dificultando a passagem de corrente. A queda 6hmica (iR) gerada é o fator
responsavel pela limitacdo dos valores de densidade de corrente observados. No caso
particular do concreto a determinacdo da iR é dificultada pela falta de conhecimento da
geometria do concreto nas medidas eletroquimicas de campo, por exemplo, sendo muito

dificil prever exatamente a area que esta sendo medida.

3.6.2 Potencial de Corrosao

Segundo a teoria de potenciais mistos, em decorréncia dos fenémenos de
polarizagdo, a célula de corrosdo tende a atingir um estado eletroquimico estacionério,
no qual a velocidade das rea¢fes anddicas se iguala a velocidade das reacdes catodicas,
ou seja, as densidades de corrente de ambos 0s processos sdo idénticas. Conforme o
diagrama de Evans mostrado na Figura 3.23, o potencial caracteristico deste estado
corresponde ao chamado potencial de corrosdo ou misto (Ecorr). Observa-se ainda que a
este potencial estd associada uma densidade de corrente, denominada corrente de
corrosdo (leorr).

Por outro lado, em determinadas situacdes, 0 potencial de corrosdo medido em
uma célula eletrolitica pode ndo ser representado por um Unico valor. E o caso da
formagdo de macropilhas, onde pode haver um potencial de corrosdo anddico e outro
catddico, devido a queda 6hmica (l¢orR) associada a uma possivel resisténcia eletrolitica

elevada.
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Figura 3.23 — Esquematizacdo do diagrama de EVANS (FREIRE, 2005).

3.6.3 Cinética de Corrosao

Os parametros que determinam a velocidade ou taxa de corrosdo, ou seja, a
cinética da reacdo sdo, dentre outros, a natureza do eletrélito, a resistividade elétrica do
meio e a disponibilidade de oxigénio (GENTIL, 2007). Uma avaliacdo do processo de
corrosao depende do equilibrio das reacfes de corrosdo.

Pourbaix idealizou os diagramas de equilibrio termodindmico dos sistemas
metal/agua em funcdo do potencial em que o metal se encontra e do pH do meio,
indicando as espécies mais estaveis em cada faixa de potencial e pH (GENTIL, 2007).

A Figura 3.24 mostra o diagrama de equilibrio termodinamico potencial — pH do
sistema ferro — agua a 25°C, onde sdo apresentadas as formas teoricamente mais
estaveis do ferro nas diferentes situacdes de pH e potencial em que os sistemas podem

se encontrar, conhecido como Diagrama de Pourbaix.
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Figura 3.24 — Diagrama de equilibrio Potencial-pH do sistema Fe-H,O a 25°C (GENTIL, 2007).

De acordo com o diagrama da Figura 3.24, observa-se que, segundo as
condicdes de pH e de potencial, a oxidacdo do ferro pode conduzir a produtos sollveis
tais como os fons ferrosos (Fe**), fons férricos (Fe*"), fons hipoferrosos (HFeO,), ou a
produtos insoltveis como o hidroxido de ferro I, (Fe(OH),, instavel frente a magnetita
negra (FesO4) e oxido férrico (Fe,O3), com distintos graus de hidratacdo, que € o
principal componente da ferrugem. Considera-se que o ferro pode corroer-se em
presenca de solucdo quando a quantidade de ferro que esta pode dissolver € superior a
um determinado valor, muito baixo (10 4&tomo-grama por litro, ou seja, 0,056 mg/L) e,
por outro lado, o ferro torna-se passivo quando pode recobrir-se de um o6xido insoltvel
(por exemplo Fe,03) (GENTIL, 2007).

As linhas tragadas no diagrama da Figura 3.25 correspondem & solubilidade do
metal e de seus 6xidos igual a 10° atomo-grama por litro, e separam as regides de

corrosao, regido de imunidade e regido de passivagéo.
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Figura 3.25 — Regido de corrosdo, de imunidade e de passivagdo do ferro a 25°C. (a) admitindo a

passivagdo por pelicula de Fe,Os; (b) admitindo a passivagao por peliculas de Fe,O; e de Fe;0, (FREIRE,

2005).

A baixa corrosdo em condi¢Ges em que os produtos insoliveis Fe,O3; e FesOy,

sdo estaveis, implica em que estes 6xidos sdo suficientemente aderentes e impermeaveis

para bloguear a corrosdo do metal; assim, o metal esté passivado.

Observando-se os diagramas de Pourbaix, fica bastante clara a influéncia que a

composicdo ibnica do eletrolito e os potenciais eletroquimicos exercem sobre as

possibilidades de ocorréncia do fendmeno da corrosdo. No entanto, deve-se lembrar de

que existem ainda diversas varidveis que introduzem modificagdes significativas nos

valores de equilibrio, como aquelas oriundas dos fenémenos de polarizagdo anddica e

catddica e de passivacdo do metal, que devem ser consideradas quando se pretende ter

uma visdo ampla do processo.

3.6.4 Passivacao

A perda da reatividade quimica de certos metais e ligas sob condigdes

ambientais particulares é conhecida como passivacdo. Nesta situacdo, 0s metais e ligas

tornam-se essencialmente inertes e atuam como metais nobres como o ouro e a platina.
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No estado ativo, metais sdo dissolvidos, seguindo a reacdo Me — Me?* + 2¢". Se
o eletrolito, entretanto, é fortemente oxidante, ou se a densidade de corrente anddica é
muito elevada, o metal pode alcancar um estado passivo no qual a transferéncia
imediata de um ion metalico do metal para o eletrdlito € inibida por um filme superficial
protetor (FREIRE, 2005).

Segundo Freire (2005), algumas consideragdes importantes podem ser
destacadas a respeito da passivagdo. No estado passivo, a velocidade de corrosdo do
metal € muito lenta, mas este estado pode ser relativamente instavel e sujeito a danos no
filme como trincas e riscos. Portanto, do ponto de vista da engenharia, a passivacdo
oferece uma possibilidade Unica para reducdo da corrosdo, mas também deve ser usada
com precaucdo devido a possibilidade de uma transi¢cdo do estado passivo para o ativo.
O filme superficial formado de acordo com o fenbmeno da passivacdo tem espessura
estimada de 30A, estando sujeito a variagdes quando removido da superficie do metal
ou do meio corrosivo exposto.

A Figura 3.26 ilustra o comportamento do estado ativo-passivo de um metal,
convenientemente dividido em trés regides: ativo, passivo e transpassivo. Na regido
ativa, o comportamento do metal ndo é alterado, apresentando as caracteristicas
previsiveis de um metal ndo passivado. Sendo assim, o potencial € muito mais positivo,
0 metal segue o comportamento tipico de Tafel e a velocidade de dissolu¢do aumenta
exponencialmente. Em potenciais mais positivos, a velocidade de dissolucdo diminui
para um valor muito pequeno e permanece essencialmente independente do potencial
dentro de uma faixa consideravel de potenciais. Esta é a chamada regido passiva.
Finalmente, em potencial mais positivo, a dissolugdo do metal aumenta novamente com
0 aumento de potencial na regido transpassiva. Uma importante caracteristica da
transicdo ativo-passivo de um metal é a posicdo destas densidades de corrente maximas
caracterizadas por um potencial de passivacéo E, e pela densidade de corrente anddica
critica igrit para a passividade. Este potencial de passivacdo € o resultado da formacéo de
filme na superficie metalica, sendo destruido quando € atingida a regido de
transpassivacao (FREIRE, 2005).
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Figura 3.26 — Comportamento tipico da dissolugdo anddica ativa-passiva de um metal (FREIRE, 2005).

Filme

O aco carbono, usado na armadura do concreto armado, forma filmes passivos
no concreto alcalino devido a presenca do oxigénio na solucéo de poros do concreto. O
oxigénio dissolvido é essencial para construir e manter a passivagao.

A estrutura de filme passivo no ferro é denominada modelo do 6xido cristalino,
onde o filme passivo € composto por duas camadas: uma camada interna consistindo de
FesO, e uma camada externa de y-Fe,Os, ou quase exclusivamente y-Fe,O3;, com um
gradiente de concentracdo de Fe?* na interface ferro/filme passivo suficiente para
satisfazer a exigéncia termodindmica para uma fase de 6xido de Fe®** que entra em
contato com uma fase metélica Fe°, sem a formacéo de uma fase intermediéria distinta
contendo Fe?*. O ponto essencial no modelo de éxido cristalino é a formagdo de uma
estrutura de 6xido cristalino quase perfeito, ndo apenas em duas dimensdes paralelas a
superficie do metal, mas também uma terceira dimensdo perpendicular a superficie do
metal. Esse filme microscopico de oOxido (Fe,Oz basicamente), continuo, insollvel,
aderente e estavel que se forma sobre a superficie do metal é resultado de um processo
corrosivo inicial do agco mergulhado na matriz alcalina e controlado pela disponibilidade
de oxigénio na interface metal-concreto (FREIRE, 2005).
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Montemor e seus colaboradores (2003) estudaram a composicdo do filme
passivo por meio de espectroscopia de fotoemissdo de raios-X (XPS) e encontrou a
presenca de uma camada rica em célcio na parte externa do filme. Também observaram
que a concentracdo de FeOOH diminuiu com a profundidade, ao mesmo tempo em que
as outras formas de ferro (Fe,Os, Fe** e FeO) tendem a aumentar quando a anélise
chega ao substrato do aco. Os autores também informaram que a presenca de cloretos
resulta em filmes mais espessos, onde as quantidades de FeOOH e H,O tendem a
aumentar.

Porém, investigacdes de espectroscopia mostraram que filmes passivos néo
consistem em quaisquer desses 0xidos cristalinos estequiométricos, incluindo y-Fe,O3,
Fe30,4 e Fe,03-H,0. Todos os parametros de Mdssbauer coincidiram com os de 6xidos
de ferro amorfos (lll), polimeros contendo compostos de ferro bi-nucleares que
possuem ligacdes di-oxi e di-hidroxi entre os &tomos de ferro. O filme ndo é altamente
estruturado, e sim amorfo e polimérico por natureza (MONTEMOR et al., 2003).

O conceito inicial desse modelo € que a agua confinada mantém o filme fino
amorfo, e a palavra polimero é usada com o significado de que as moléculas de agua
incorporadas mantém unidas “cadeias de 6xido de ferro” em uma estrutura amorfa como
uma pasta, de tal modo que é dificil fons de Fe?* difundirem do metal base sob o filme
para locais de hidratacdo na interface filme/solucdo passiva (MONTEMOR et al.,
2003).

Espessura do Filme Passivo

A espessura do filme passivo € dependente tanto do potencial anddico aplicado
quanto do pH da solucdo. De acordo com Sato e seus colaboradores (1976), a espessura
do filme aumenta linearmente com o potencial, aproximadamente, 1,8 nm/V. Medidas
de resisténcia usando-se espectroscopia de impedancia eletroquimica, EIS, do aco em
solucdo de NaOH 0,01M como uma funcdo do potencial de eletrodo aplicado,
confirmou esta relacdo ao assumir uma resisténcia especifica de 2,73 kQ/cm? por
nandmetro de espessura do filme passivo.

A valores de pH acima de 12,6 (normalmente estabelecidos em concreto de boa
qualidade), o ferro € passivo sem a aplicacdo de sobrepotenciais anddicos e 0 aumento

da espessura do filme é, aproximadamente, 0,14nm por unidade de pH. A espessura do
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filme a pH 12,6 (valor médio para o pH da agua de poro do concreto) pode ser assumida

como de, aproximadamente, 3nm (FREIRE, 2005).

Rompimento da Passividade

Fatores como temperatura e pH, Figura 3.27, tendem a aumentar a densidade de
corrente anodica critica e usualmente apresentam um pequeno efeito no potencial de
passivacio e na velocidade de dissolugio passiva. E verificado um efeito similar quando
se adicionam cloretos no caso de ferro e ligas de ferro. Como consequéncia destes
fatores tem-se a despassivacdo do metal.

Estas alteracdes, principalmente do pH do interior de uma estrutura de concreto
armado, por causa de agentes agressivos, ocasionam instabilidade do filme passivante,

promovendo o fendmeno de despassivacao.
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Figura 3.27 — Efeito da temperatura e pH no comportamento dissolugdo anddica ativa-passiva do metal
(FREIRE, 2005).

Os principais agentes despassivantes da armadura do concreto armado sédo
(GONZALEZ et al., 1996):

e Dibxido de carbono: agente acidificante, que pode difundir pelos poros e
reagir com os componentes alcalinos ali presentes. E o caso do di6xido de

carbono (CO,) da atmosfera. O CO, reage com 0s constituintes alcalinos
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resultando em uma zona carbonatada que vai penetrando no concreto,

reduzindo o pH da zona afetada a valores menores que 9.

lons sulfatos: solugdes contendo ions sulfato sio, também, meios agressivos
ao concreto, causando perda de resisténcia, expansdes volumetricas, trincas e
degradacdo. Os ions sulfato reagem com o componente CsA (Aluminato
tricalcio) do cimento; havendo suficiente quantidade de &gua, ddo lugar a
etringita (sulfoaluminato de célcio), fortemente hidratada, muito volumosa e
expansiva. Este material formado provoca a fissuragéo do concreto, facilitando

posteriormente penetracdes de agentes agressivos.

fons cloretos (ja discutido no item 3.4.1.1): presentes em quantidades
importantes podem causar a despassivacdo do aco inclusive em um meio de
alto pH, como é o concreto, ndo carbonatado. A despassivacdo pelo ion cloreto
pode ser muito mais acelerada quando o clima é quente (HUSSAIN e ISHIDA,
2011).

Reacdo alcali-agregado: sdo reagdes possiveis de ocorrer entre 0s ions
hidroxila contidos no interior dos poros e certos tipos de silica dos agregados,

resultando em tensdes internas que podem causar expansdes e trincas.
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3.7 TECNICAS ELETROQUIMICAS

As técnicas eletroquimicas sao as mais utilizadas dentre as técnicas empregadas
para a constatagdo e avaliacdo da corrosdo de armaduras do concreto armado. Isto
porque estas técnicas, além de analisarem a corrosdo como um fendémeno eletroquimico,
e, por isso, apresentarem maior confiabilidade, possuem a vantagem de serem rapidas e
ndo acarretarem sérios danos a estrutura no momento da sua aplicacdo; além de
poderem ser utilizadas tanto em laboratorio como em campo (FREIRE, 2005).

Tais técnicas permitem avaliacdo da cinética instantanea da corrosdo, ou seja, da
intensidade de corrosdo; e das reacOes parciais e suas respectivas variaveis
intervenientes no fendmeno global. Sdo muito atrativas, pois buscam interpretar as
variaveis que atuam no processo eletroquimico no momento em que se desenvolve o
fendmeno e ndo de maneira global como as técnicas gravimétricas.

Gonzales e seus colaboradores (1985) citam as vantagens do emprego de

técnicas eletroquimicas na avaliacdo da velocidade de corrosdo:

possui maior sensibilidade na determinacdo das taxas de corrosdo como

densidades de corrente que 0os métodos gravimétricos classicos;

e ¢ possivel a determinacdo instantanea da corrosdo, acompanhando-se a
evolugédo do processo e caracterizando-se o estado da armadura em fungéo
do tempo;

e possibilidade de emprego de forma nédo destrutiva;

e rapidez de determinag&o.

Dentre o leque das técnicas eletroquimicas, destacam-se a avaliacdo da
intensidade de corrosdo e resisténcia de polarizacdo; espectroscopia de impedéancia
eletroquimica, polarizacdo potenciodindmica, analise de Tafel, resisténcia de
polarizacdo entre outras (FREIRE, 2005).

O inicio da utilizacdo de técnicas eletroquimicas no estudo da corrosdo de
armaduras € na década de sessenta e tornou-se mais frequente a partir de 1970
(GONZALEZ et al., 1985).
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O estudo da corrosao das armaduras apresenta dois problemas principais:
a impossibilidade de se realizar medicGes diretas sobre a armadura e a complexidade do
eletrolito (grande quantidade de ions dissolvidos e elevada resisténcia 6hmica).

3.7.1 Resisténcia de Polarizacao

Esta técnica baseia-se no equacionamento desenvolvido por Stern e Geary em
1957, o qual consiste em considerar que em valores muito proximos do potencial de
corrosdo, os incrementos da curva potencial vs. corrente, quando muito pequenos,
podem ser considerados lineares (FELIU et al., 2005). Por esta razdo, esta técnica é

conhecida como polarizacdo linear. A equacdo de Stern-Geary é:

AEY  pxp, 26
23026 | .(B, +P.
AI AE 50 Icorr (B B )
sendo que:
AE
Rp=|—
P (m j (27)
Pode-se obter a corrente de corroséo a partir da Rp:
o = 28)
P
e
Ba X BC (29)

" 2,3026 (B, +B.)

Nestas equaces, tem-se que:

Ba, Bc — constantes de Tafel anddica e catodica

lcorr — corrente de corrosao (HA)

AE — variacéo de potencial aplicado (mV)

Rp — resisténcia de polarizacao

Al — variagdo de corrente medida (LA)

B — constante de Stern-Geary, dependente de B, € de Bc (MV)

icorr — densidade de corrente de corroséo (nA/cm?)
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Para que a equacdo (29) seja aplicavel, a variacdo de potencial deve ser no
méaximo de 20 mV ao redor do potencial de corrosdo. A constante B, obtida a partir das
constantes de Tafel, varia para o caso de corrosdo das armaduras de 13 mV a 52 mV. A
determinacéo das constantes de Tafel é dificil e sujeita a diversas alteracdes em funcao
dos mecanismos de corrosdo envolvidos, das caracteristicas do eletrélito, sendo que a
determinacdo de B é comprovada a partir de determinacdes gravimeétricas. Na literatura
tem-se especificado B = 52 mV para armaduras em estado passivo e B = 26 mV para
armaduras em corroséo (FELIU et al., 2005).

A partir dos valores de i Obtidos ao longo do tempo, pode-se obter a

intensidade de corroséo total (It) conforme a equacéo abaixo:

Q =1t = [l dt (30)

Aplicando-se It na formula da lei de Faraday obtém o valor da perda de massa

eletroquimica, geralmente dada em mg/cm?.

3.7.2 Técnica do Potencial de Corrosao

No método da evolugdo de potencial, também chamado de curva de
estabilizacdo de potencial de circuito aberto (OCP — Open Circuit Potential), mede-se a
variacdo do potencial com o tempo na interface metal/solucdo, em relacdo a um eletrodo
de referéncia que pode ser, por exemplo, o eletrodo de calomelano saturado, obtendo-se
uma curva potencial vs. tempo. Assim, enquanto houver dissolugdo do metal o potencial
medido deve variar; porém, quando se atinge um estado de passivacdo ou quando o
processo de corrosao for controlado por difusdo, o potencial devera manter-se constante.

Na Figura 3.28, 0 metal, cujo potencial de corrosdo vai ser medido, é designado
por eletrodo de trabalho (ET). As extremidades do eletrodo de trabalho e do eletrodo
de referéncia (ER) sdo conectadas diretamente aos terminais de um multimetro de alta
impedancia, e com isso se torna possivel medir diretamente o potencial de corrosdo. Em
muitas aplicagdes existe interesse em se acompanhar o valor do potencial de corroséo ao
longo do tempo (WOLYNEC, 2003).
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multimetro

registrador P ¥

eletrolito

ER
ET

Figura 3.28 — Arranjo experimental para a determinagdo do potencial de corrosdo. ET = eletrodo de
trabalho; ER = eletrodo de referéncia (WOLYNEC, 2003).

As curvas de polarizacdo experimentais podem ser obtidas através de um
controle adequado do potencial de eletrodo, que é conseguido com um potenciostato,
sendo assim possivel, além de impor ao eletrodo o potencial desejado com rela¢do ao
eletrodo de referéncia, também medir a corrente de polarizagdo e, inclusive, registra-la
em funcdo do potencial por meio de um registrador. As curvas de polarizacdo
representam a relacao entre o potencial de eletrodo aplicado e a correspondente corrente
medida no potenciostato. A Figura 3.29 ilustra esquematicamente um arranjo para o
levantamento dessas curvas de polarizagéo por meio de um potenciostato (WOLYNEC,
2003).

potenciostato
registrador P97

eletrolito
ER
ET CE

Figura 3.29 — Arranjo experimental para levantamento de curvas de polarizacdo. ET = eletrodo de
trabalho; ER = eletrodo de referéncia; CE = contra eletrodo (WOLYNEC, 2003).

O potencial eletroquimico ¢ uma medida da maior ou menor facilidade da
transferéncia de carga elétrica entre 0 aco e a solucdo contida nos poros do concreto,
sendo uma propriedade da interface ago-concreto e ndo somente do ago. Seus valores

indicam o balango entre a reacdo anodica e catddica, entretanto ndo oferecem
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informacdes quantitativas, isto €, ndo é possivel extrair informacdes sobre a velocidade
real de corrosdo da armadura (FREIRE, 2005).

Segundo Wolynec (2003), as curvas de potencial de corrosdo em funcdo do
tempo informam o comportamento da formacdo de uma camada passiva (quando o
potencial torna-se mais positivo) sobre a superficie metélica em corrosdo; quando
ocorre a necessidade de um tempo de incubacdo necessario ao rompimento ou formacéo
do filme de passivacdo (neste caso surge um hiato — fenda, lacuna ou abertura — na
curva de estabilizacdo de potencial, logo no inicio do tracado da mesma) e, por fim,
qguando o material sofre dissolucdo da camada de 6xido e/ou filme passivo.

Considerando o concreto armado, a alta resistividade da camada do concreto
pode afetar as leituras do potencial. A resistividade do concreto esté diretamente ligada
ao seu teor de umidade. Assim, uma camada superficial seca, altamente resistiva, pode
afetar as medidas de potencial. O efeito dessa situacdo é terem-se, na superficie, valores
de potenciais mais positivos (ou menos negativos), acarretando a nao identificacdo de
areas que estejam efetivamente sendo corroidas. De acordo com Montemor e seus
colaboradores (2003), a magnitude da distorcdo causada por camadas superficiais
resistivas, nas medidas de potencial, depende da espessura dessas camadas, porém ela
pode, teoricamente, variar de valores despreziveis até uma diferenca de 200 a 300 mV.

Outros fatores que afetam medidas de potenciais incluem posic¢éo do eletrodo de
referéncia, o tipo de cimento e a presenca de trincas. Ndo obstante, a técnica é
extensamente usada e fornece uma primeira medida da resisténcia a corrosdo da

armadura.

3.7.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica — EIS

A técnica de espectroscopia de impedancia eletroguimica, ou levantamento de
Diagrama de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE, em inglés — EIS —
Electrochemical Impedance Spectroscopy) € uma poderosa ferramenta empregada na
caracterizacdo de sistemas eletroquimicos, entre eles, eletrodos de intercalacéo ibnica. E
utilizada para caracterizar a interface entre o metal e a solugéo condutora.

A técnica tem como base a aplicacdo de um potencial ou corrente alternada,
sendo uma delas a variavel controlada, medindo-se a intensidade e diferenca de fase da

outra variavel. As medidas sdo realizadas em uma faixa de frequéncias, de forma que
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diferentes processos fisicos e quimicos possam ser separados por suas constantes de
tempo, ou seja, consiste em aplicar um sinal alternado de pequena amplitude
(geralmente de 5 a 20 mV) a um eletrodo (armadura) inserido em um eletrélito
(concreto) (FREIRE, 2005).

Aplicada em sistemas eletroquimicos, como baterias, por exemplo, a resposta
sdo circuitos elétricos equivalentes que fornecam respostas iguais as fornecidas pelos
processos fisico-quimicos do sistema em analise. O objetivo do método é determinar
aspectos do processo corrosivo pela comparagdo analdgica entre o comportamento de
um circuito de impedancia elétrica e um sistema de corrosdo eletroquimica
(CAVALCANTE, 2010).

Em geral, a EIE é util para o estudo de sistemas em equilibrio, podendo ser
utilizada para medir a resisténcia de polarizacdo, mas ndo as constantes de Tafel
necessarias para o calculo da taxa de corrosdo a partir da resisténcia de polarizacao.
Sistemas dindmicos como fendmenos de corrosdo localizada sdo melhores estudados
usando técnicas de potencial de varredura.

A resisténcia R, que é a relagéo entre a voltagem V e a corrente I:

R="" (31)

é limitada ao resistor ideal, que tem as seguintes propriedades:

e segue a lei de Ohm para todo valor de voltagem e corrente;
e 0 valor da resisténcia é independente da frequéncia e

e 0s sinais da voltagem e corrente alternada estdo em fase.

Como a resisténcia, a impedancia é a medida da capacidade do circuito resistir
ao fluxo de corrente elétrica. A impedancia eletroquimica é medida pela aplicacdo de
um potencial AC a célula eletroquimica, sendo a corrente medida atraves da célula.

De acordo com Wolynec (2003), em um circuito de corrente alternada, sabe-se

que o potencial elétrico E(t) varia com o tempo, t, de acordo com a expressao:

E(t) = Eq cos(wt) (32)
Sendo:

E(t) — potencial no tempo t
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Eo — amplitude de sinal

w — frequéncia radial

A relacdo entre a frequéncia radial (w-radianos/segundos) e a frequéncia (f) em
Hertz é dada por:
w = 2xf (33)
O sinal de resposta é:
I(t) = 1o sen(wt - @) (34)

sendo ¢, a defasagem da corrente com relacao ao potencial e é conhecido como angulo
de fase. A relagdo entre o potencial e a corrente pode ser expressa por uma expressao

semelhante a da lei de Ohm e a impedéancia do sistema ¢ entdo, representada por Z.

E(t) = ZI(t) (35)

As medidas de impedancia em sistemas eletroquimicos podem ser realizadas de
acordo com o arranjo experimental mostrado na Figura 3.30. A aplicacdo de corrente
alternada a célula eletroquimica é feita através de um potenciostato. A corrente
alternada, com uma dada frequéncia, é programada pelo microcomputador e aplicada no
eletrodo de trabalho através do potenciostato. A resposta do eletrodo é recebida pelo
detector de resposta em frequéncia que encaminha os dados ao microcomputador para
processamento (WOLYNEC, 2003).

. Microcompu-
Potenciostato
tador
ce| ER| ET |
Detector de
resposta em
freqiiéncia
Célula

Figura 3.30 — Arranjo experimental para a realizacdo das medidas de impedancia em sistemas
eletroquimicos. CE=contra eletrodo; ER=eletrodo de referéncia; ET=eletrodo de trabalho (WOLYNEC,
2003).

76



A partir dos dados de impedancia, o sistema pode ser modelado como um
circuito elétrico que contém capacitores, indutores e resistores, que representam cada
um dos fendmenos eletroquimicos que ocorrem na célula eletroquimica. Assim pode-se,
por exemplo, quantizar a resisténcia do eletrolito, Re, ou a capacitancia de dupla
camada elétrica, Cgq¢, presente junto ao eletrodo de trabalho, conforme ilustrado na
Figura 3.31.

As representacfes graficas mais utilizadas na impedancia eletroquimica séo o
diagrama de Nyquist e de Bode. A Figura 3.31 (b) ilustra o circuito equivalente do
diagrama de Nyquist, Figura 3.31(a), e do diagrama de Bode, Figura 3.31 (c).

-Z, 1 Cae
11
—_—
Ic
RE
—AN— E—
— —
Al Al
L,
A
RP
Z
) (b)
log(R.+R.) , -
og -
c P _¢'m:'|x
45°
log| Z|

logR,

(©) %@

Figura 3.31 — (a) Obtengdo dos valores das resisténcias de polarizagdo, Rp, e eletrdlito (solugdo), Re,
através do diagrama de Nyquist; (b) circuito equivalente, referente aos diagramas de Nyquist-(a) e Bode -
(c) e (d); (c) diagrama de Bode: log 1ZI versus log o e (d) diagrama de Bode: — ¢ versus log o (adaptado:
WOLYNEC, 2003).

O valor de 1ZI independe de o tanto para baixas como para altas frequéncias.
Assim, os valores de R, e R, podem ser determinados a partir dos patamares horizontais

da Figura 3.31(c). Para frequéncias intermedidrias, 1ZI é inversamente proporcional a ®
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e, assim, obtém-se, na regido de transicdo entre os patamares horizontais Figura 3.31(c),
uma reta com declive s = -1. O valor de Cq4, pode ser determinado por meio da
extrapolacdo dessa reta para ® = 1 (ou log @ = 0), pois se pode provar que neste caso |ZI
= 1/Cy4. A representacdo de Bode na Figura 3.31(d) pode ser utilizada para extrapolar os
dados de alta frequéncia para o ponto de inflexdo em ¢ = 45° e, dessa forma, permitir a
determinagdo de Ry. Tal extrapolagéo € muito utilizada quando néo € possivel realizar
medidas em frequéncias muito baixas, as quais Sdo necessarias para a obtencdo do
semicirculo para um sistema com taxa de corrosdo muito baixa e/ou uma elevada
capacitancia (WOLYNEC, 2003).

Dentre os véarios métodos eletroquimicos relatados na literatura, a técnica de
espectroscopia de impedancia eletroguimica (EIE) parece ser a técnica mais confiavel
em acompanhamento do processo de corrosdo em concreto armado. Este método, ao
contrério das técnicas estacionarias (método de polarizacdo anddica), permite a
caracterizacdo, em uma forma ndo destrutiva, da difusdo das espécies agressivas dentro
dos materiais a base de cimento e a cinética das reacGes eletroguimica que ocorrem na
superficie do eletrodo de aco (POUPARD et al., 2004).

A medicgdo da impedancia fornece informacdes sobre a resistividade elétrica, as
propriedades dielétricas da camada do concreto, a taxa de corrosdo e 0 mecanismo da
reacao na interface aco/concreto (ISMAIL e OHTSU, 2006).

De acordo com Cascudo (1991) e Song (2000), os diagramas de espectroscopia
de impedancia eletroquimica para o concreto armado mostram que a armadura de ago
sofre corrosdo segundo a presenca de dois arcos capacitivos no diagrama de Nyquist,
conforme Figura 3.32. No entanto, a presenca do elemento de constante de fase na
proposicdo do circuito elétrico equivalente pode estar presente, devido a presenca de
poros e irregularidades superficiais, representando uma condicdo mais real, fora do
comportamento ideal de uma dupla camada elétrica, representado por um capacitor
ideal. Também pode ser observada uma tendéncia ao surgimento do processo difusivo,
conforme ilustrado na Figura 3.32. O processo difusivo é responsavel pelo surgimento
do segundo arco capacitivo. O elemento difusional no circuito elétrico é conhecido
como a impedancia de Warburg, Zy.
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Parte Imaginaria
A

L Controle Difusional
Controle Cinético Transferéncia de Massa

Inclinagio de Warburg
(Impedincia Zv)

O=Wax
v
W—roe f\
: > Parte Real
R R

Figura 3.32 — Diagrama de Nyquist caracteristico de controle misto de reacdo - cinética seguida de
difuséo. R, = resisténcia do eletrolito, R, = resisténcia de polarizagéo e R; = resisténcia de transferéncia de
carga (adaptado: POUPARD et al.,2004).

Segundo Wolynec (2003), nos processos corrosivos sob controle parcial ou total
de transporte de massa por difusdo, é necessario levar em consideracdo a impedéancia de
Warburg, Zw. O termo é reservado para o caso especial de difusdo linear semi-infinita.
Neste caso, na representacdo de Nyquist, obtém-se a configuracdo indicada na Figura
3.33, caracterizada pela presenca de um trecho retilineo, formando um angulo de 45°
com o eixo real. A presenca deste trecho na representacdo de Nyquist pode ser

provocada por outros fendmenos diferentes do de transporte de massa.

45°

Re Rr Z

T

Figura 3.33 — Diagrama de Nyquist Representacdo de Nyquist de um processo com impedancia de
Warburg (WOLYNEC, 2003).

Quando a difusdo linear for finita, a representagédo de Nyquist adquire a forma
indicada na Figura 3.34. Neste caso, o trecho linear s6 é observado nas vizinhangas de
R e, para frequéncias menores, ele assume a forma aproximada de um semicirculo, o
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qual, para ® = 0, assume o valor de Ry, designado como resisténcia de difuséo
(WOLYNEC, 2003).

,

mix

R, R, Ry 7

T

Figura 3.34 — Diagrama de Nyquist Representacdo de Nyquist de um processo com difuséao linear finita.
(WOLYNEC, 2003).

Diante do exposto, pode-se afirmar que o diagrama de Nyquist ilustrado
na Figura 3.32, representa um processo com difusao linear finita.

E importante destacar que a resisténcia R;, definida como resisténcia de
transferéncia de carga é melhor assim representada, uma vez que experimentalmente,
constataram-se que as medidas de perda de massa guardam uma melhor correlacdo com
R; do que com R,. A equagdo de Stern-Geary (equagdo 26) somente e aplicavel a
sistemas em que R; = Ry, ou seja, sistemas como, por exemplo, aqueles cujo circuito
equivalente é do tipo do indicado na Figura 3.31(b) (WOLYNEC, 2003).
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4. METODOLOGIA

O estudo da influéncia da cal presente nas argamassas na corrosao de armaduras
de aco carbono-manganés e aco galvanizado foi realizado em conjunto com as empresas
PRECON e Belgo Bekaert. A producdo dos corpos-de-prova e a caracterizacdo das
argamassas foram realizadas na empresa PRECON, utilizando-se as seguintes materias-
primas: Cimento CPIIl 40 RS — Holcim, Cal Hidratada CHI e Areia quartzosa —
processo PRECON.

Apos a producdo dos corpos de prova, realizou-se a medicdo do potencial de
corrosdo das amostras Umidas e secas antes e apds os testes ciclicos de imersao parcial
em solucdo de NaCt 3,5% (m/v) analisando o efeito da adigdo de cal na resisténcia a
corrosdo das armaduras de aco carbono e galvanizadas.

O potencial de circuito aberto foi medido nas amostras:

e Umidas como recebidas;

e secas como recebidas e

e ap6s um ciclo de imerséo de 2 dias, em solugdo de NaCt 3,5% (m/v). O tempo
total de um ciclo foi de sete dias. Cada ciclo consistiu de dois dias com as
amostras imersas parcialmente em solucdo salina e cinco dias de secagem das
amostras em estufa na estufa a 60°C. Foram realizados um total de 12 ciclos, no
periodo de trés meses.

Mediu-se o potencial de circuito aberto utilizando o potenciostato Omnimetra
PG-29. Como eletrodo de referéncia foi utilizado o eletrodo de Ag/AgCL. Uma chapa
de aco inoxidavel austenitico AISI 304 foi usada como contra-eletrodo. A técnica de
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE), foi realizada em um potenciostato
AUTOLAB 30, sendo os dados adquiridos pelo software FRA for Windows v. 2.3 da
Eco Chemie B. V. A faixa de frequéncia empregada foi de 100 kHz até 1 mHz, com
uma amplitude de 20 mV AC. Estas medidas foram repetidas apds 36 meses a fim de se
verificar o efeito do tempo no comportamento frente a corrosdo das armaduras. As
medidas de potencial de circuito aberto e de espectroscopia de impedéancia
eletroquimica foram repetidas utilizando o potenciostato Princeton Versastat 3. Os
dados foram adquiridos pelo software VersaStudio. Os resultados de impedancia foram
tratados utilizando o software ZsimpWin.
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Para a caracterizacdo dos produtos de corrosdo das armaduras, foi utilizada a
técnica de Difracdo de Raios X, realizada em um Difratbmetro EMPYREAN Philips —
PANalytical, utilizando radia¢do CuKa e cristal monocromador de grafita. O método de
analise se baseia na comparacdo dos valores das distancias interplanares e das
intensidades dos picos nos difratogramas das amostras analisadas e uma amostra de
referéncia, utilizando o padréo do banco de dados PDF-2 do ICDD - Intenatinal Centre
for Diffraction Data. O padrdo do banco de dados PDF-2 do ICDD utilizado para a
identificacdo das fases cristalinas foi Cobre (Cu) - ICDD# 85-1326.

Para a medida do didmetro final da armadura, realizou-se a decapagem com
solucdo de 3,59 de hexametilenotetramina dissolvidos em 500 mL de &cido cloridrico
(densidade = 1,19g/cm®), sendo o volume completado para 1 litro. A decapagem foi
realizada de acorda com a Norma ASTM G1-90 onde se emprega uma solucdo de acido
cloridrico 1:1 com 3,5g/L de hexametilenotetramina. A imersdo por 10 minutos nesta
solucdo remove os 6xidos presentes ndo ocorrendo ataque ao metal. Em seguida, as
armaduras foram lavadas com &gua destilada, secas e com o paquimetro mediu-se 0
didametro varias vezes seu até ndo ocorrer mais variacdo da medida, ou seja, até a
constancia do diametro. A reducdo do diametro da armadura é uma técnica auxiliar para

se mensurar a corrosdao sofrida pela armadura de ago. A Figura 4.1 ilustra este

procedimento.

(b)

Figura 4.1 — Foto (a) armadura com os produtos da corrosdo (b) decapagem da armadura (c) armadura

apos decapagem sem os produtos da corrosao.
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4.1 Definicdo das matérias-primas e dimensées dos corpos de prova

4.1.1 Matérias-primas

Foram utilizadas neste estudo: cimento CPIII 40 RS — Holcim, cal hidratada CHI

e areia quartzosa — processo Precon.

4.1.2 Composicao das argamassas

A composicao das argamassas esta apresentada na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Composicao das argamassas.

Tipo de Argamassa

Traco (proporgdes em

massa, cimento: cal: areia)

Concentracéo de cal
(% massa)

Elevado teor de Cal

1:0,0:6

4.1.3 Dimensdes dos corpos-de-prova e armadura (moldes e armadura
disponibilizados pela Belgo Bekaert e PRECON).

§ =3 mm

Aco carbono
Aco galvaniz

Armadura: Didmetro do arame: 5,00 mm.

o
rrTTTTTTTTTTT

Concreto

Figura 4.2 — Diagrama esquematico dos corpos de prova.

Corpo de prova: Prismatico, de acordo com as dimensdes do molde (Figura 4.2).

Fio de cobre
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As armaduras foram recobertas com fita isolante, sendo deixado um
comprimento de 5 cm sem isolamento no interior do corpo de prova prisméatico. A
Figura 4.3 mostra as armaduras de aco carbono e de aco galvanizado com o isolamento

com fita isolante, antes da moldagem dos corpos de prova.

ol
: = 4 L Do 00 B GO S
Figura 4.3 — Foto: Armaduras de aco carbono e ago galvanizado.

A 4rea exposta da armadura na argamassa foi 7,854 cm?. Tal valor foi obtido da
seguinte relagdo: Area=2xrL;onde: L=5cmer=0,25cm.

4.2 Verificacdo da razdo agua/cimento por testes de consisténcia

4.2.1 Composicéao (solidos) de cada massa na verificacdo da consisténcia

Foi realizada a verificacdo da razdo adgua/cimento por testes de consisténcia de
acordo com a Norma NBR13276.

4.2.2 Procedimento por mistura

Foi realizado o procedimento por mistura de acordo com itens 5.2.2.2 e 5.3 da
Norma NBR13276 (Argamassa para assentamento e revestimento de paredes e tetos —

Preparo da mistura e determinacdo do indice de consisténcia). Determinou-se a razao
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agua/cimento para a consisténcia de (260 + 5) mm, iniciando os testes com a agua a

16% da massa total de solidos, para cada mistura.

4.3 Moldagem dos corpos de prova

O preparo dos moldes e a insercdo da armacdo foram realizados conforme a
Figura 4.4. As extremidades expostas das armaduras foram vedadas com fita isolante.

Figura 4.4 — Foto: Corpo de prova de argamassa com armadura.

O preparo das massas foi realizado de acordo com a Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Composicdo das massas.

Tipo de Argamassa Traco Cimento Cal Areia | Agua
Concentracéo de cal (proporgdes em (9) CHI (9) (9)
(m/m) massa, (9)

cimento:cal:areia)

1:0,0:6 750,0 0,0 4500, | 985,0
Sem Cal (0%) 0
I 1.056 | 700,0 | 350,0 | 4200, | 945,0
Baixo teor de Cal (6,7%) 0
e | 650,0 | 650,0 | 3900, | 1054,
Médio teor de Cal (13,3%) 0 0
Elevado teor de Cal 1:2,5:6 550,0 1375,0 | 3300, | 1470,
(26,3%) 0 0




O preenchimento de seis moldes foi feito para cada mistura descrita acima (trés
com armacéo galvanizada e trés com armacdo sem galvanizagdo) com o total de vinte e
quatro moldes. Para cada mistura preparada, procedeu-se aos ensaios de teor de ar
incorporado de acordo com a Norma NBR 13278 (2008) e de retencdo de agua de
acordo com a Norma NBR 13277 (2005) e moldagem dos corpos-de-prova para ensaios
de resisténcia a compressao (idades: 3, 7 e 28 dias).

A identificacdo dos moldes, Figura 4.5, foi feita de acordo com a argamassa

(teor de cal) e o tipo de armadura (aco galvanizado ou aco carbono):

e Teor: E (elevado), M (médio), B (baixo), S (sem cal).
e G (galvanizado), A (aco carbono).

e Numero do CP: 1,2 ou 3. Assim, foram feitas trés réplicas para cada condig&o.

A Tabela 4.3 descreve as caracteristicas e os cddigos de identificacdo de alguns
corpos de prova usados neste trabalho, confeccionados seguindo os procedimentos
recomendados pelas normas técnicas brasileiras: NBR NM43 (2006), NBR 13277
(2005) e NBR 13278 (2008).

Tabela 4.3 — Identificacdo de alguns corpos de prova.

CODIGO DESCRICAO

SA2 N&o contendo cal (S) e aco carbono (A), Corpo-de-prova n® 02 (2)

N&o contendo cal (S) e aco galvanizado (G), Corpo-de-prova n® 02
SG2 @)

Contendo baixo teor de cal (B) e ago carbono (A), Corpo-de-prova
BA2 o

n=02 (2)

Contendo médio teor de cal (M) e aco carbono (A), Corpo-de-
MA2 0

prova n= 02 (2)

Contendo médio teor de cal (M) e aco galvanizado (G), Corpo-de-
MG1 0

prova n- 02 (1)

Contendo elevado teor de cal (E) e aco carbono (A), Corpo-de-
EA2 0

prova n- 02 (2)

Contendo elevado teor de cal (E) e ago galvanizado (G), Corpo-de-
EG2 0

prova n- 02 (2)
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A Figura 4.5 ilustra alguns corpos de prova identificados.

Figura 4.5 — Foto: Corpo de Prova identificado.

Os testes eletroquimicos de medida de potencial de circuito aberto e de
espectroscopia de impedancia eletroquimica foram realizados usando-se um contra-
eletrodo de ago inoxidavel austenitico, AISI 304, e um eletrodo de referéncia de
Ag/AgCL.

Para a medida do potencial de corrosao foi utilizado o potenciostato Omnimetra
PG-29, acoplado a um microcomputador para a aquisicdo de dados, conforme Figura
4.1 (a).

O eletrodo de referéncia foi posicionado na face superior do corpo-de-prova, no
centro do mesmo, usando-se um pano umido para auxiliar na condugéo entre o eletrodo
de referéncia e a amostra. O contra-eletrodo de a¢o inoxidavel foi posicionado abaixo da
amostra, usando-se um pano Umido para o contato entre o corpo de prova e o contra-
eletrodo (Figura 4.6).

O equipamento utilizado para a realizacdo dos testes de Espectroscopia de
Impedéncia Eletroquimica foi o potenciostato AUTOLAB 30, acoplado ao
microcomputador, controlado pelo software FRA for Windows v. 2.3 da Eco Chemie B.
V. A faixa de frequéncia empregada foi de 100 kHz até 1 mHz, com uma amplitude de
20 mV AC, em relacdo ao potencial de corrosao (Ecor). Estas medidas foram repetidas
apos 36 meses a fim de verificar o efeito do tempo nas armaduras, utilizando o
potenciostato Princeton Versastat 3. Os dados foram adquiridos pelo software

VersaStudio.
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A Figura 4.6 ilustra o equipamento utilizado nos testes eletroquimicos e o corpo
de prova (amostra) sendo analisado.

z
Z
=
-
Z
-
-

mL

Figura 4.6 — Foto: Sistema “On-line” usado nos ensaios eletroquimicos — (a) Potenciostato Autolab
PGSTAT302N , (b) detalhe da célula eletroquimica, mostrando-se (1) Eletrodo de Referéncia (Ag/AgCt),
(2) Eletrodo de trabalho (concreto), (3) Eletrodo auxiliar (chapa de ago inoxidavel AISI 304) e (4) Feltro
amarelo embebido em agua destilada para melhoria da condutividade elétrica do meio eletrolitico.

Os softwares usados juntamente com o sistema on-line séo:

- Para levantamento da curva de estabilizacdo de potencial de circuito aberto usou-se o

software GPES — General Purpose Electrochemical System e ;

- Para o levantamento do diagrama de espectroscopia de impedancia eletroquimica
usou-se o software FRA — Frequency Response Analizer.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 VERIFICACAO DA RAZAO AGUA/CIMENTO POR TESTES DE
CONSISTENCIA

A Tabela 5.1 fornece a composicdo de cada massa na verificacdo por testes de

consisténcia.

Tabela 5.1 — Composicdo de cada massa na verificacdo da consisténcia.

Tipo de Traco Massas de solidos
Argamassa | (propor¢des em massa,

Concentracdo | cimento:cal:areia) Cimento (g) | Cal CHI (g) Areia (g)
de cal (m/m)

Sem Cal (0%) 1:0,0:6 750,0 0,0 4500,0
Baixo teor de 1:0,5:6 700,0 350,0 4200,0
Cal (6,7%)

Médio teor de 1:1:6 650,0 650,0 3900,0
Cal (13,3%)
Clevade teme | 1256 | 5500 | 13750 | 33000

Elevado teor
de Cal (26,3%)

Determinou-se a razdo &gua/cimento para a consisténcia de (260 £ 5) mm,

iniciando os testes com a agua a 16% da massa total de sélidos, para cada mistura, de

acordo com a Tabela 5.2.
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Tabela 5.2 — Resultado da razdo dgua/cimento por mistura.

Tipo de Argamassa Trago (proporgoes em Razao
Concentracao de cal (m/m) massa, cimento:cal:areia) | Agua/Cimento
Sem Cal (0%) 1:0,0:6 1,31
Baixo teor de Cal (6,7%) 1:0,5:6 1,35
Médio teor de Cal (13,3%) 1:1:6 1,62

""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""" 1256 T e

Elevado teor de Cal (26,3%)

Deve-se ressaltar que uma maior razdo adgua/cimento, como a observada para a
amostra com teor elevado de cal, tende a gerar maior porosidade e a beneficiar a entrada
de agentes agressivos ao a¢o da armadura e ao préprio cimento (MONTEMOR et al.,
2003).

52 RESULTADOS DOS ENSAIOS DE CARACTERIZACAO DAS
ARGAMASSAS PRODUZIDAS

5.2.1 Teor de ar incorporado e retencdo de 4gua

A Tabela 5.3 fornece os valores do percentual de ar incorporado e retencéo de

agua, para cada tipo de argamassa.

Tabela 5.3 — Teor de ar incorporado e retencdo de agua.

Tipo de Argamassa Teor de ar Retengéo de Agua (%)
Concentracéo de cal (m/m) incorporado (%o)
Sem Cal (0%) 6,1% 91,4%
Baixo teor de Cal (6,7%) 58% 98,8%
Meédio teor de Cal (13,3%) 4,2% 98,3%
v B V- S I T

Elevado teor de Cal (26,3%)

90



A principio, um maior teor de ar incorporado pode significar uma maior
facilidade da entrada de agentes gasosos agressivos a armadura como 0 0Xigénio e 0 gas
carbonico. Entretanto, a analise deve ser feita levando-se em conta a estrutura de poros

da amostra.

5.2.2 Resisténcia a compressao

A Tabela 5.4 fornece os valores da resisténcia a compressao de acordo com o

tipo de argamassa para cada tipo de argamassa.

Tabela 5.4 — Resisténcia a compressao.

Tipo de Argamassa Resisténcia a compressdo (MPa)
Concentracgéo de cal (m/m)
3 dias 7 dias 28 dias
Sem Cal (0%) 2,28 4,94 7,86
‘Baixoteor de Cal (6,7%) | 23 | 610 | 886
‘Médioteorde Cal (133%) | 207 | a8 | na
‘Elevado teor de Cal (263%) | %8 | 148 | 261

As maiores resisténcias a compressao obtidas apds o periodo de cura de 28 dias
foram para as amostras sem adicdo de cal ou com o menor teor de cal, demonstrando a
tendéncia da adicdo de cal em reduzir a resisténcia a compressdo das amostras, 0 que
poderia acarretar a geracdo de trincas, afetando a estabilidade e a durabilidade das
estruturas. Entretanto, o efeito deletério na resisténcia a compressdo so foi evidenciado
no caso da adicdo de 26,3% (m/m) de cal na argamassa, correspondendo ao teor elevado

de cal.

5.3 TESTES ELETROQUIMICOS

A Tabela 5.5 apresenta 0s parametros eletroquimicos obtidos, de acordo com a

técnica eletroquimica usada.
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Tabela 5.5 — Técnicas Eletroquimicas e Parametros Experimentais

Técnica eletroquimica Parametro experimental

Curva potencial vs. tempo Potencial de corroséo (Ecorr), tempo de estabilizagao.

Diagrama de- espectroscopia Resisténcia a polarizacdo (Rp), impedancia de Warburg

de impedancia eletroquimica |(Zy), capacitancia da dupla camada elétrica (Cq).

5.3.1 Potencial de Corrosao

O potencial de circuito aberto foi medido nas amostras Umidas e secas como
recebidas e ap6s a imersdo em solugdo de NaCt 3,5% (m/v). As Figuras 5.1 e 5.2
apresentam a média dos valores de potencial de circuito aberto das armaduras de aco
carbono e galvanizada respectivamente em argamassa com e sem adicdo de cal,
medidos antes e apds a imersdo de 2 dias em solucdo de NaCtl 3,5% (m/v) seguidos de
um periodo de secagem de 5 dias na estufa a 60°C. Foram realizados um total de 12

ciclos de imerséo em solucéo salina e secagem, com duracdo total de trés meses.

ecall A.I1%I %
-100 1 (mifm)  |(mifin)  (mpn)

-200 -

O

OSeca

-300 - mUmida

Apos imersdo em solugdo salina
-400 - P &

-500 -

Potencial mV (Ag/AgCl)

-600 -

-700

Concentragao de cal % (m/m)

Figura 5.1 — Potencial de circuito aberto das armaduras de aco carbono em argamassas com e sem adicéo

de cal, antes e ap6s o teste de imersdo em solugéo salina.
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Figura 5.2 — Potencial de circuito aberto das armaduras galvanizadas em argamassas com e sem adi¢do

de cal, antes e ap0és o teste de imersdo em solugéo salina.

O efeito da adicdo de cal em argamassa na resisténcia a corrosdo de armaduras
de acgo carbono e aco galvanizado demonstrou que existe uma tendéncia em aumentar o
potencial de corrosao, o que significa que as amostras se tornaram mais nobres. No caso
das armaduras de aco carbono, o efeito benéfico da cal foi mais pronunciado para medio
(13,3% massa) e alto (26,3% massa) teor de cal.

Apo6s a imersdo parcial em solucéo de 3,5% de NaCt, houve uma tendéncia de
reducdo do potencial de corrosdo das armaduras.

Os resultados apresentados na Tabela 5.6 mostram os valores dos potenciais de
corrosdo das amostras medidos na condicdo umida. A adicdo de cal na argamassa foi
mais benéfica no caso de médio e elevado teor de cal para a armadura de ago carbono.
Para a armadura galvanizada, ocorreu uma tendéncia do aumento do potencial de
corrosdo para todas as amostras quando se compara com o valor da amostra sem adi¢do
de cal. O efeito da umidade e da imersdo em solucdo salina, no potencial de corrosdo
das armaduras galvanizadas, foi pouco pronunciado no caso das argamassas com adi¢do

de cal.
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Tabela 5.6 — Valores dos potenciais de corrosdo das amostras com diferentes

concentragOes de cal, medidas no inicio do projeto na condi¢do umida.

Tipo de Argamassa Aco Carbono | Aco Galvanizado
Concentracéo de cal (m/m) | Egorrtempo 0 Ecorr tempo 0
(MV) agiagee (MV) agiagee
Sem Cal (0%) -484 -890
Baixo teor de Cal (6,7%) -458 -666
Médio teor de Cal (13,3%) -300 -700
N Y- - R R 725

Elevado teor de Cal (26,3%)

De maneira geral, a adicdo de cal elevou o potencial de corrosdo das armaduras
galvanizadas, como apresentado na Tabela 5.6. No caso da argamassa com cal, 0 gas
carbbnico, CO, € necessario para a cura da argamassa com oxido de calcio nas
alvenarias. Cura é definida como um conjunto de medidas tomadas com a finalidade de
evitar a evaporacdo prematura da dgua de amassamento e das reacfes de hidratacdo da
superficie do concreto (SILVA, 2006). O gas carbdnico, CO, aumenta a regido de
passivacdo do zinco. Houve uma tendéncia clara de elevacdo do potencial de corrosao
com a adi¢do de cal.

Segundo Yeomans (2004), o mecanismo de corrosdo de arames galvanizados, ou
do zinco, em contato com materiais de constru¢gdo como concreto ou argamassa, inicia-
se quando o sistema se encontra umedecido ou quando o processo de endurecimento
ndo atingiu 95% da matriz, num periodo de ate 48 horas. Quando o sistema € alcalino, o

zinco reage com os ions hidroxila e o célcio de acordo com a equacéo 1.

Zn + 2 OH + Ca**— CaZnO, + H, (1)

A formacdo de zincato de calcio ocorre devido ao carater anfétero do zinco. O
zincato de célcio contribui para melhorar a adesdo entre o zinco e a matriz. Entretanto,
se a reacdo de formagdo do zincato de célcio ocorre de forma muito rapida, o hidrogénio
produzido reduz a resisténcia do composito na medida em que uma camada esponjosa é

formada em torno do arame.
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Ap0s a solidificacdo, a taxa de corrosao do zinco ¢ baixa devido a passivacdo no

meio alcalino. A Figura 5.3, ilustra esta situagéo.

Taxa de Corroséo

— i 1000
g/dm?2. dia
800 |- —800
600 - —600
400+ —400
200 | —200
0 ! 0
0 3 6 9 12 15
pH

Figura 5.3 — Influéncia do pH na Taxa de corrosdo do zinco (CHATALQV, 1952).

Em meios contendo CO,, a area de passivacdo do zinco no Diagrama de

Pourbaix aumenta conforme apresentado na Figura 5.4.
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Figura 5.4 — Diagrama de equilibrio potencial-pH para o sistema zinco-dgua em 25°C (YEOMANS,
2004).
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Assim, inicialmente, o efeito da entrada de didxido de carbono na argamassa €
benéfico. Entretanto, quando o didxido de carbono promove a reducéo do pH a valores
inferiores a 6, o efeito do CO; se torna prejudicial com relagdo a resisténcia a corrosao
do zinco.

Uma terceira fase do processo corrosivo do zinco em argamassa se inicia quando
existe a degradacdo do meio e a entrada de agentes agressivos como sais e dioxido de
carbono, além da &gua e oxigénio. Assim, 0 zinco se torna exposto ao ambiente externo.
A entrada de dioxido de carbono promove a carbonatacdo do concreto ou argamassa,
provocando a reducdo do pH do meio. Quando o pH atinge valores inferiores a 6, a taxa
de corrosdo do zinco aumenta significantemente. No caso das armaduras de aco, o inicio
da corrosdo ocorre em valores de pH superiores, iguais a 10. Neste aspecto, 0 zinco

apresenta um comportamento superior ao do aco.

5.3.1.1 Avaliagéo da influéncia do tempo no processo de corrosao

A fim de encontrar o potencial de corroséo, foram feitas medidas de potencial de
circuito aberto das amostras no inicio do projeto (tempo 0) e apds 36 meses. Os
resultados obtidos estdo listados na Tabela 5.7. Os valores do potencial de corrosdo no
inicio do projeto foram os relativos as amostras apds os 12 ciclos de imersdo em solucéo

salina e secagem.

Tabela 5.7 — Valores dos potenciais de corrosdo das amostras com diferentes

concentracdes de cal, medidas no inicio do projeto e apds 36 meses.

Tipo de Argamassa Aco Carbono | Ago Carbono | Galvanizado | Galvanizado
Concentragéo de cal (m/m) | E¢orr o inicio | Egorr apos 36 Ecorr NO Ecorr apés 36
(MV) agiagce meses inicio meses
(MV)agiagee | (MV)agiagee | (MV)agiagee
Sem Cal (0%) -610 -450,9 -890 -378,5
‘Baixoteor de Cal (6.7%) | -650 | -486,7 | -770 | 4165
‘Meédio teor de Cal (133%) | -620 | 4728 | -780 | 4589
‘Elevado teor de Cal (263%) | 990 | 4644 | 70| 4478
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Nas armaduras constituidas de aco galvanizado e a¢o carbono medidas no inicio
do projeto, observa-se, de forma geral, que ha um aumento no potencial de corrosdo a
medida que aumenta a concentracdo de cal no concreto, conforme é apresentado na
Figura 5.5. No caso da armadura de aco carbono, o aumento do potencial de corrosao
ocorre apenas para a adicdo de 26,3% de cal na argamassa. No caso da armadura
galvanizada, ocorre o aumento do potencial de corrosdo para todas as concentragdes de
cal.

<:‘:’7‘-40(} . OArmadura Ago Carbono

o)

o]

S
1

EArmadura Galvanizada

Potencial m

© ®
o o
S ©

-1000

Concentragao de cal % (m/m)

Figura 5.5 — Potencial de circuito aberto das armaduras de aco carbono e galvanizado em argamassas
com e sem adicdo de cal, no tempo inicial.

Os valores do potencial de corrosdo das armaduras de aco carbono foram
superiores aos valores das armaduras galvanizadas, como esperado. O potencial padréo

de reducdo do zinco (-0,76 V) € inferior ao potencial do ferro (-0,44 V).

De acordo com a Figura 5.6, este comportamento néo foi observado nas medidas

realizadas ap6s 36 meses.
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Figura 5.6 — Potencial de circuito aberto das armaduras de ago carbono e galvanizado em argamassas

com e sem adicéo de cal, apds 36 meses.

Para as armaduras de aco carbono e galvanizadas, houve uma tendéncia de
reducdo do potencial de corrosdo com a adicao de cal na argamassa, apos 36 meses de
confeccdo dos corpos de prova. Também pode ser observado que, apds este periodo, 0
potencial de corrosdo se tornou menos negativo, conforme Figuras 5.7 e 5.8. Este
resultado evidencia o poder benéfico da argamassa na protecao das armaduras ao longo
do tempo. As argamassas costumam recuperar o contetdo alcalino, podendo ocorrer

uma repassivacao das armaduras tanto de a¢o carbono, quanto de aco galvanizado.
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Figura 5.7 — Potencial de circuito aberto das armaduras de aco carbono em argamassas com e sem adi¢ao

de cal, no tempo inicial e apos 36 meses.
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Figura 5.8 — Potencial de circuito aberto das armaduras galvanizadas em argamassas com e sem adi¢éo
de cal, no tempo inicial e apds 36 meses.

5.3.2 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Os diagramas de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram obtidos com o
objetivo de avaliar a influéncia do tempo no processo de corrosdo das armaduras de aco

carbono e galvanizadas. Foram feitas medidas de impedéancia eletroquimica no inicio do
projeto e apos 36 meses da confecgdo dos corpos de prova.

5.3.2.1 Armaduras de Aco Carbono

A Figura 5.9 apresenta os diagramas de Nyquist, obtidos usando-se a
Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica para a armadura de aco carbono sem

adicdo de cal, ensaiada ap6s 12 ciclos de secagem e imersao parcial em solugdo salina
no tempo inicial e apds 36 meses.
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Figura 5.9 — Diagrama de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica — com ciclo de corrosdo em
presenca de CU — para armadura de aco ao carbono, sem cal (SA); (a) Nyquist no tempo inicial, (b)
Nyquist apds 36 meses e (c) Circuito equivalente referente ao diagrama de Nyquist apresentado em (a);
(d) Circuito equivalente referente ao diagrama de Nyquist apresentado em (b).

A Figura 5.10 apresenta os diagramas de Nyquist, usando-se a Espectroscopia de
Impedancia Eletroquimica para a armadura de ago carbono com baixo teor de cal,
ensaiada apds 12 ciclos de imersdo em solucéo salina e secagem no tempo inicial e ap6s
36 meses.
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Figura 5.10 — Diagrama de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica — com ciclo de corrosdo em
presenca de CL” — para armadura de ago ao carbono, baixo teor de cal (BA); (a) Nyquist no tempo inicial,
(b) Nyquist apos 36 meses e (c) Circuito equivalente referente ao diagrama de Nyquist apresentado em
(a); (d) Circuito equivalente referente ao diagrama de Nyquist apresentado em (b).

A Figura 5.11, apresenta os diagramas de Nyquist, usando-se a Espectroscopia
de Impedancia Eletroquimica para a armadura de aco carbono com médio teor de cal,
ensaiada apds 12 ciclos de secagem e imerséo parcial em solugéo salina no tempo inicial

e apds 36 meses.
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Figura 5.11 — Diagrama de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica — com ciclo de corrosdo em
presenca de Ct — para armadura de ago ao carbono, médio teor de cal (MA); (a) Nyquist no tempo
inicial, (b) Nyquist apés 36 meses e (c) Circuito equivalente referente ao diagrama de Nyquist
apresentado em (a); (d) Circuito equivalente referente ao diagrama de Nyquist apresentado em (b).

A Figura 5.12, apresenta o diagrama de Nyquist, usando-se a Espectroscopia de

Impedéancia Eletroquimica para a armadura de aco carbono com elevado teor de cal,

ensaiada apds 12 ciclos de secagem e imersédo parcial em solucédo salina apos 36 meses.
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Figura 5.12 — Diagrama de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica — com ciclo de corrosdo em
presenca de C{ — para armadura de a¢o ao carbono, elevado teor de cal (EA); (a) Nyquist no tempo
inicial (b) Nyquist apds 36 meses e (b) Circuito equivalente referente ao diagrama de Nyquist apos 36

meses.

5.3.2.2 Armaduras Galvanizadas

A Figura 5.13, apresenta os diagramas de Nyquist, obtidos usando-se a

Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica para a armadura galvanizada sem adicao
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de cal, ensaiada ap6s 12 ciclos de secagem e imersdo parcial em solugédo salina no

tempo inicial e ap6s 36 meses.
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Figura 5.13 — Diagrama de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica — com ciclo de corrosdo em
presenca de CL — para armadura de agco ao carbono, sem cal (SG); (a) Nyquist no tempo inicial, (b)
Nyquist apds 36 meses e (c) Circuito equivalente referente ao diagrama de Nyquist apresentado em (a);

(d) Circuito equivalente referente ao diagrama de Nyquist apresentado em (b).

A Figura 5.14, apresenta os diagramas de Nyquist, usando-se a Espectroscopia

de Impedancia Eletroquimica para a armadura galvanizada com baixo teor de cal,
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ensaiada apds 12 ciclos de secagem e imersédo parcial em solugéo salina no tempo inicial

e apos 36 meses.
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Figura 5.14 — Diagrama de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica — com ciclo de corrosdo em
presenca de CL™ — para armadura galvanizada, baixo teor de cal (BG); (a) Nyquist no tempo inicial, (b)
Nyquist apds 36 meses e (c) Circuito equivalente referente ao diagrama de Nyquist apresentado em (a);

(d) Circuito equivalente referente ao diagrama de Nyquist apresentado em (b).

A Figura 5.15, apresenta os diagramas de Nyquist, usando-se a Espectroscopia
de Impedancia Eletroquimica para a armadura galvanizada com médio teor de cal,
ensaiada apos ciclos de secagem e imersdo em solugédo salina no tempo inicial e ap6s 36

meses.
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Figura 5.15 — Diagrama de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica — com ciclo de corrosdo em
presenga de CC — para armadura galvanizada, médio teor de cal (MG); (a) Nyquist tempo inicial, (b)

Nyquist apés 36 meses e (c) Circuito equivalente referente aos diagramas de Nyquist apresentados.

A Figura 5.16, apresenta os diagramas de Nyquist, usando-se a Espectroscopia
de Impedancia Eletroquimica para a armadura de galvanizada com elevado teor de cal,
ensaiada apds 12 ciclos de secagem e imersdo em solugéo salina no tempo inicial e apés

36 meses.
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Figura 5.16 — Diagrama de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica — com ciclo de corrosdo em

(©

presenca de CL — para armadura galvanizada, elevado teor de cal (EG); (a) Nyquist no tempo inicial, (b)

Nyquist apds 36 meses e (c) Circuito equivalente referente aos diagramas de Nyquist apresentados.

5.3.2.3 Discussado dos Resultados da Impedancia Eletroquimica

De modo geral, os diagramas de espectroscopia de impedancia eletroquimica e
0s circuitos equivalentes obtidos mostram um comportamento sugerido por Varios

autores tais como Cascudo (1997), Freire (2005) Pérez (2004), Song (2000) dentre
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outros, que relatam que o circuito equivalente é formado por uma resisténcia do
eletrolito (Re), uma resisténcia a polarizagdo (Rp) paralela a um capacitor (capacitancia
de dupla camada elétrica - C4¢) ou ainda, pode esta presente também a Impedancia de
Warburg em série com Rp.

Em relacdo aos diagramas de Nyquist obtidos anteriormente, pode-se observar,
apos 36 meses, uma tendéncia de surgimento do processo difusivo representada pela
impedancia de Warburg (representada por W), caracterizada pela presenca de um trecho
retilineo, formando um angulo de 45° com o eixo real, na regido de baixas frequéncias.
A impedancia de Warburg descreve um processo de transferéncia de massa envolvendo
difusdo de espécies, além do oxigénio, como os ions cloreto, carbonatos, hidroxidos,
dentre outros.

Ismail e Ohtsu (2006), usando a técnica EIE, verificaram a presenca de um
elemento difusional no circuito equivalente, quando estudaram o processo corrosivo de
armadura de concreto, em presenca de ions cloreto, conformadas com cimento Portland
ordinério, o que também foi verificado neste experimento.

Nado foi possivel obter os valores de R € R, para a amostra com elevado teor de
cal para a armadura de ago carbono no inicio de projeto, uma vez que 0s pontos obtidos
no diagrama de Nyquist estavam muito dispersos, conforme Figura 5.12 (a).

Para a armadura de aco carbono em argamassa sem adicao de cal, apos 36
meses, ocorreu além do surgimento do controle difusional do processo corrosivo, o
desaparecimento de uma interface reacional (mudanca de dois arcos capacitivos para
somente um), conforme Figura 5.9 (a).

De acordo com a tabela 5.8, apds 36 meses de confecgdo dos corpos de prova,
observa-se que a adi¢cdo de baixo teor de cal (6,7%) e médio teor de cal (13,3%) gerou
um aumento no valor da resisténcia a polarizacdo do aco carbono no meio de
argamassa. Nota-se ainda que a resisténcia do eletrélito para a argamassa com adicao de
baixo e médio teor de cal foi mais elevada que a do eletrdlito no caso da argamassa sem
cal e com alto teor de cal. Para as armaduras galvanizadas, ndo se observou este efeito.
A resisténcia a polarizacdo da armadura galvanizada foi maior para 0 meio de
argamassa sem adigdo de cal, apds 36 meses do inicio das medidas. Na argamassa sem
cal, a resisténcia do eletrolito também foi superior a dos eletrélitos das argamassas com

adicéo de cal.

108



Tabela 5.8 — Resultado das medidas de espectroscopia de impedancia para a armadura

de aco carbono e a¢o galvanizado no inicio do projeto e apos 36 meses.

ACO CARBONO

Tipo de Argamassa

Tempo Inicial

Ap0s 36 meses

Concentracdo de cal (m/m) | Re(Q.cm”) | Rp(Q.cm®) | Re(Q.cm®) | Rp(Q.cm?)
Sem Cal (0%) 27,80 66,90 148,80 39,10
Baixo teor de Cal (6,7%) 35,84 48,83 350,50 86,51
Médio teor de Cal (13,3%) 43,53 69,20 161,40 61,38
Elevado teor de Cal (26,3%) - - 67,72 13,75

ACO GALVANIZADO

Tipo de Argamassa Tempo Inicial Apds 36 meses
Concentragio de cal (m/m) | Re(Q.cm®) | Rp(Q.cm®) | Re(Q.cm®) | Rp(Q.cm?)
Sem Cal (0%) 55,40 75,75 317,20 300,90
Baixoteorde Cal (67%) | SN DAt Wit Bicnstell
Medioteor de Cal (133%) | 5290 | 4t | 240 | OME
Elevado teor de Cal (26,3%) 30,96 38,45 81,60 25,22

Para as armaduras de aco carbono, de forma geral, observa-se que as medidas

realizadas no inicio do projeto e ap6s 36 meses apresentaram um aumento no valor da

resisténcia da solucéo (Re) e na resisténcia a polarizagdo (Rp), para o caso da argamassa

com baixo teor de cal, concordando com os resultados das medidas de potencial de

circuito aberto em que o potencial de corroséo se tornou menos negativo com o tempo,

evidenciando o efeito da protecdo da cal nas armaduras. No caso da argamassa com

médio teor de cal, o valor de R, se manteve aproximadamente constante, com uma leve

reducdo. No inicio do projeto, a adicdo de médio teor de cal foi mais significativa para a

protecdo contra a corrosao. Apos 36 meses, observa-se um aumento no valor de Ry, para

a argamassa com baixo teor de cal, sendo esta condicdo a que gerou um melhor

comportamento frente a corrosdo da armadura no concreto.
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No inicio do projeto, no caso da armadura de aco galvanizado, a adi¢ao de cal
gerou um aumento na resisténcia a corrosdo do ago em argamassa com baixo e médio
teor de cal. Apds 36 meses, observa-se um aumento no valor de R,, apenas em
argamassa sem cal e com baixo teor de cal, portanto a adi¢do de cal gerou um aumento
na resisténcia a corrosdo do aco somente para esta amostra. Ja no caso das argamassas
com médio teor de cal, os valores de R, se mantiveram aproximadamente constantes,
apresentado uma ligeira reducdo. Para a argamassa com elevado teor de cal, observou-
se uma reducdo no valor de Rp do acgo galvanizado em fungédo do tempo.

Para o tempo inicial e ap6s 36 meses, a adicdo de elevado teor de cal na
argamassa reduziu a resisténcia a polarizagcdo do aco, em relacdo a argamassa sem
adicdo de cal. Uma explicacdo para a diminuicdo da resisténcia a corrosdo das amostras
com um valor elevado de cal, para a armadura a¢o carbono e galvanizada, € que tais
amostras apresentam uma maior relacdo agua/cimento, quando comparada as outras
amostras. Sendo assim, possuem uma maior porosidade, isto provavelmente permitindo
a entrada de agentes agressivos ao aco como a agua e o oxigénio, reagentes da reacdo

catodica.

54 CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS DA CORROSAO

5.4.1 Difragéo de Raios X

A difracdo de raios X permitiu detectar em forma qualitativa as fases
constituintes do produto de corrosdo presentes nas armaduras de aco carbono e
galvanizada. Os padrdes de difracdo das amostras foram analisados por comparagédo
com o padréo de difracdo - Joint Commitee on Powder Difractin Standard (JCPDS),
identificando assim, as substancias presentes nas amostras.

As Figuras 5.17 a 5.20 apresentam os padrdes de difracdo dos produtos de

corrosdo das amostras em argamassa com e sem adicdo de cal.
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Figura 5.17 — Padréo de Difracdo do pé dos produtos da corroséo presentes na argamassa sem cal com as

armaduras de (a) ago carbono (b) galvanizada.
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Figura 5.20 — Padrédo de Difragdo do p6 dos produtos da corrosdo presentes na argamassa com elevado
teor de cal com as armaduras de (a) aco carbono (b) galvanizada.

Através da andlise, foi possivel identificar em ambas as amostras a fase do
carbonato de calcio, CaCOg3, permitindo concluir que com o passar do tempo, aconteceu
o fenbmeno da carbonatacdo para as armaduras de aco carbono e galvanizadas. O pico
mais intenso do CaCOz em 3.0350[A] e o pico do SiO, em 3.3426[A] estdo presentes
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em todas as amostras, sendo que, em algumas, a fase do carbonato de célcio representa
0 pico mais intenso. A Figura 5.21 destaca o pico correspondente ao carbonato de célcio
para a amostra de elevado teor de cal com a armadura galvanizada (EG). A fase do SiO,

é uma fase presente no cimento e, portanto, na argamassa.
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Figura 5.21 — Padrédo de Difragdo do p6 dos produtos da corrosdo presentes na argamassa com elevado
teor de cal com a armadura galvanizada.

O fato da argamassa com elevado teor de cal apresentar maior porosidade
permite a entrada de dioxido de carbono, CO,, 0 que pode levar a carbonatacéo,
formando assim o carbonato de calcio, CaCOs.

As fases identificadas e comuns nas amostras, presentes nos padrdes de difracéo
sdo SiOy: 4.2542[A], 2.4562[A], 2.2808[A], 1.8174[A], 1.6713[A], 1.5411[A],
1.3716[A], 1.1837[A], 1.1527[A]; FeOOH-lepidocrocita: 2.4593[A], 1.9266[A];
1.6214[A]; FeO(OH)-tetragonal: 2.2859[A], 1.3752[A], 1.1573[A]; Fe,Os: 2.5100[A],
1.4520[A], Fe**O(OH)-akaganeita: 3.333[A], 2.6344[A], 2.5502[A], 1.9540[A],
2.2952[A]; Fe,0s: 2.5327[A]; Ca(OH),: 4.9063[A], 2.6270[A], 1.9262[A], 1.6864[A]
1.4475[A], 1.2091[A]; CaCOs: 3.8537[A], 2.8435[A], 2.2840[A], 1.9122[A],
1.8749[A], 1.2180[A], 1.1864[A], 1.1534[A]. Para as amostras galvanizadas tem-se,
ZnO: 2.4760[A], 1.6260[A], 1.3790[A], 1.4770[A] e Zn(OH),: 2.2263[A] 1.374[A],
1.3868[A].

Foi interessante observar que mesmo as amostras sendo galvanizadas, foi
possivel verificar as fases de Oxidos e hidroxidos de ferro presentes nestas amostras.
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Isto implica afirmar que ocorreu a corrosdo da propria armadura, além da corrosao do
zinco.

Assim, os produtos de corroséo identificados foram a lepidocrocita, akaganeita,
FeOOH tetragonal, Fe,O3, ZnO e Zn(OH)s.

5.4.2 Medida do diametro final da armadura

Ap0s o procedimento de decapagem das armaduras, mediu-se seu diametro até a
constancia do valor. Foram feitas medidas em varios pontos da armadura, obtendo-se
uma média final. O didmetro inicial das armaduras era de 5mm.

A Tabela 5.9 apresenta a média final do didmetro das armaduras de aco carbono

e galvanizada apds 42 meses.

Tabela 5.9 — Média do Diametro final da armadura de ago carbono e galvanizado.

AMOSTRAS iametro (mm) | Didmetro (mm)
Sem Cal (0%) 4,0 4,5
‘BaixoteordeCal 67%) | | s
Médioteor de Cal (133%) | | 4w
Elevado teor de Cal (26,3%) | w3 | 4w

Pode-se verificar que a perda de massa da armadura devido a corroséo, € maior
na armadura de a¢o carbono em argamassa sem adicao de cal. A redugdo do diametro
neste caso foi de 20%. As menores reducGes do didmetro das armaduras foram
identificadas no meio de argamassa com baixo e médio teor de cal, constatando o
efeito benéfico da adicdo de cal na argamassa na resisténcia a corrosdo das armaduras.

Ja na armadura de aco galvanizado, sem adicdo de cal, a perda da medida do
didmetro foi de 10%. De forma geral, o aco galvanizado apresentou menor perda de
massa em relacdo ao aco carbono. Isto demostra que a substituicdo do ago carbono
para aco galvanizado aumenta significativamente a resisténcia a corrosdo da armadura

de concreto. Em uma andlise geral, a adicdo de cal reduziu a taxa de corrosdo do
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material, produzindo uma menor reducdo do didmetro da armadura, especialmente
para o caso das adi¢Oes de baixo e médio teor de cal.

Verifica-se que a redugdo do diametro, para ambas armaduras, foi maior para as
amostras com elevado teor de cal, quando comparada as amostras com baixo e médio
teor de cal.

Através de uma andlise visual, conforme apresentado na Figura 5.22, foi
perceptivel que as amostras imersas na argamassa sem cal apresentavam mais pontos

corroidos na superficie da armadura.

a)

Figura 5.22 — Foto: a) armadura de ago carbono em argamassa sem adicdo de cal b) armadura

galvanizada em argamassa com médio teor de cal.
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6. CONCLUSOES

O efeito da adi¢do de cal em argamassa na resisténcia a corrosdo de armaduras
de aco carbono e aco galvanizado foi benéfico, principalmente no teor de 6,7% de cal.
Este efeito foi acentuado ap6s 36 meses, no caso da armadura de aco carbono. Para a
armadura de aco galvanizado, a resisténcia a polarizacdo da armadura em argamassa
com teor de 6,7% de cal aumentou apds 36 meses, mas se tornou inferior a resisténcia a
polarizacdo da armadura em argamassa sem cal.

Foi observada uma tendéncia de aumento do potencial de corrosdo com a adicao
de cal. Ap6s um tempo de 36 meses, os valores do potencial de corrosdo das armaduras
aumentaram. Entretanto, observou-se uma tendéncia de redugdo do potencial de
corrosdo com a adicéo de cal.

A adicdo de baixo e médio teor de cal se mostrou mais eficiente na protecdo
contra a corrosdo no inicio do projeto, aumentando os valores de resisténcia a
polarizacdo das armaduras de maneira geral. Os resultados da espectroscopia de
impedancia eletroquimica mostraram que ap6s 36 meses, a argamassa com adi¢cdo de
baixo teor de cal mostrou-se mais significativa para a protecdo contra a corrosdo em
ambas as armaduras, em relacdo as argamassas com cal. Houve um aumento
significativo no valor de R, das armaduras em argamassa com baixo teor de cal apos 36
meses, especialmente para a armadura de aco galvanizado. Os resultados de
espectroscopia de impedancia eletroquimica identificaram o surgimento do controle
difusional do processo para as amostras ap6s 36 meses de confec¢do dos corpos de
prova e medidas iniciais de impedancia apés testes de imersdo em solu¢do salina.

A difracdo de Raios X permitiu concluir que o carbonato de céalcio, CaCOsg,
estava presente de maneira significativa nas argamassas com adicdo de elevado teor de
cal. Tais argamassas, possuem maior razdo agua/cimento, logo, maior porosidade, o que
beneficiou a entrada do didxido de carbono, CO,. Uma maior porosidade permite a
entrada de agentes agressores ao a¢o da armadura e ao proprio cimento. Portanto, a
reducdo da razdo agua/cimento aumenta a resisténcia a polarizacdo da armadura de
concreto, aumentando-a significativamente. Foram identificados como produtos da
corrosdo do ferro e do zinco as seguintes fases: lepidocrocita, akaganeita, FeOOH
tetragonal, Fe;O3, ZnO e Zn(OH)s.
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A adicéo de elevado teor de cal (26,3%) provocou um decréscimo na resisténcia
a compressdo da argamassa, 0 que poderia acarretar na geracdo de trincas, afetando a
estabilidade e a durabilidade das estruturas.

Considerando a reducéo da area transversal das armaduras, a substituicdo do aco
carbono para aco galvanizado aumentou significativamente a resisténcia a corrosdo da

armadura de concreto.
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