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a/agl
AASHTO
ABNT
Abs

alc

ACI

AES
ANEPAC
ASTM

B

ba

be

BET

C

°C

Co
C4,Cs,Cs

CA34
CA35
CA37

CA 50
CsA
C4AF
CaClz
CCA

Cdc

CEB

C-H
(CHa2)6.NH4
Cl-
[CIJ[OH]
CO2

C.P.

LISTA DE ABREVIATURAS E SiMBOLOS

Letras maitisculas e minusculas

=area efetiva de estudo, isto é, area lateral exposta da barra embutida no concreto, em
cm2,

=angstrom, igual a 10-0m.

=relacdo agua / (cimento+adicdo mineral pozolénica), em massa.

=American Association of State Highway and Transportation Officials.
=Associacdo Brasileira de Normas Técnicas

=absorc¢ao de agua, em porcentagem.

=relac@o agua/cimento, em massa.

=American Concrete Institute

=Auger Electron Spectroscopy.

=Associacdo Nacional das Entidades de Produtores de Agregados para Construcéo Civil
=American Society for Testing Materials.

=constante de proporcionalidade da equagéo de Stern-Geary, em mV
=constante da reta de Tafel no lado anddico, em mV.década!

=constante da reta de Tafel no lado catddico, em mV.década!

= equacao Brunauer-Emmett-Teller, mede a adsorcéo de nitrogénio.
=concentracdo de ions cloreto na lei de Fick

=grau Celsius

=concentra¢do de oxigénio em uma solugéo saturada de Ca(OH)2, em mol.cm-3
=capacitancia efetiva da matriz do concreto, associada com a zona da interface
pasta/aco e associada ao processo de corrosdo ativa.

=concreto com teor de 30% de cinza da casca de arroz e relagao a/agl 0,40

= concreto com teor de 30% de cinza da casca de arroz e relagdo a/agl 0,50

= concreto com teor de 30% de cinza da casca de arroz e relagéo a/agl 0,70
=aco para concreto armado, com tensao de escoamento minima de 50kgf.mm-2
=aluminato tricalcico (3Ca0.Al203)

=ferroaluminato tetracélcico (4Ca0.Al203.Fe203)

=cloreto de calcio

=cinza da casca de arroz

=capacitancia da dupla camada eletroquimica

=Comité Eurointernational du Béton

=cristais de hidréxido de calcio

=hexametilenotetramina; inibidor de corrosao.

= fons cloreto

=relacéo i6nica entre ions cloreto e ions oxidrila.

=anidrido carbdnico.

=Corpo-de-prova
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CPE =Constant Phase Element

CPIV =sigla do Cimento Portland Pozolénico.

CP V-ARI  =sigla do Cimento Portland de Alta Resisténcia Inicial.

CsS =silicato tricalcico (3Ca0.Si0o)

C.S =silicato dicélcico (2Ca0.Si0Oy)

C-S-H =Silicato de Calcio Hidratado, gel de tobermorita

Ccv =cinza volante

CVi14 =concreto com teor de 25% de cinza volante e relagdo a/agl 0,40

Cv15 =concreto com teor de 25% de cinza volante e relagdo a/agl 0,50

Cv17 =concreto com teor de 25% de cinza volante e relagdo a/agl 0,70

Cv24 =concreto com teor de 50% de cinza volante e relagdo a/agl 0,40

CV25 =concreto com teor de 50% de cinza volante e rela¢do a/agl 0,50

Ccvar =concreto com teor de 50% de cinza volante e rela¢édo a/agl 0,70

D =coeficiente de difusdo da lei de Fick

d =di@metro equivalente da barra de aco, em cm

DAF = “dielectric amplification factor”

Der =difus&o de ions cloreto

d.d.p. =diferenca de potencial

Dei(O2) =coeficiente de difusao efetivo do oxigénio, em cm2.s"!

Dvo =difusao de vacancias de oxigénio.

e =cobrimento da armadura, em cm.

Eago =potencial do aco

Eecs =potencial do eletrodo de calomelano saturado.

Ecorr =potencial de corrosdo ou potencial de circuito aberto, em mV (ECS)

Ecor? =potencial de corrosao do ramo anddico da curva de polariza¢do, em mV (ECS)

Econ® =potencial de corrosao do ramo catddico da curva de polarizagdo, em mV (ECS)

Ecor® =potencial do a¢o na parte da macrocélula com 2,5% CaClz

Econ® =potencial do a¢o na parte da macrocélula sem 2,5% CaClz

ECS =Eletrodo de Calomelano Saturado [Hg,Hg-Clo/KCl(solugdo saturada)], com um
potencial de +0,2415V, referido ao eletrodo normal de hidrogénio.

En =potencial do eletrodo normal de hidrogénio.

EIS =Electrochemical Impedance Spectroscopy

Epite =potencial de pite

ER =eletrodo de referéncia

ET =eletrodo de trabalho

F =constante de Faraday (96 500 coulomb.mol-* ou 96 500 A.s)

f =freqiiéncia (Hz)

Fso =valor de F tabelado ao nivel de 5% de probabilidade

Feal =valor de F calculado

fe =resisténcia mecanica a compressao axial dos concretos

fex =resisténcia caracteristica do concreto a compressao especificada no projeto estrutural

FIB =Fédération Internationale Du Béton

GL =Grau de Liberdade

GS =grau de saturag&o dos poros do concreto

ic =densidade de corrente do ramo catddica da curva de polarizagdo potenciostatica, no
potencial de cerca de =750 mV, em pA.cm-2

Icat =densidade de corrente catddica, no estado estacionario, em pA.cm2

lcat =intensidade de corrente catddica, no estado estacionario, em ampére.

lcorr =corrente de corrosdo, em A.

Icorr =densidade de corrente de corrosdo, em pA.cm2

lg =corrente galvanica, em pA.
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IRc

In

J(02)

R1 Rs, Rs

R2
R4
R5
R7
Re
RILEM

=densidade de corrente galvanica, em yA.cm2

=sobrepotencial de queda déhmica no sistema, sendo que | é a corrente muito pequena e
R € a resisténcia elétrica do concreto.

=inclinacdo da curva log IZI x log f, no diagrama de Bode

=joule

=\-1

=fluxo de oxigénio, em mol.s™

=coeficiente de carbonatag@o do concreto ou coeficiente de difusdo do CO2 no concreto.
=comprimento da &rea exposta da barra de agco, em cm

=comprimento total da barra, em mm

=concentragdo molar

=massa da barra de aco, em gramas.

=prefixo decimal das unidades SI, mili (=10-3)

=massa atébmica do ferro, em gramas.

=microscopia eletrnica de varredura (scanning electronic microscopy)

=massa inicial da barra de ago obtida ap6s a limpeza em solug@o com &cido cloridrico
=massa final da barra de aco, obtida apds a limpeza para a retirada dos produtos da
COIrosao.

=massa do corpo-de-prova de concreto, seco em estufa 105°C.

=massa do corpo-de-prova de concreto saturado, apds total imersao.

=prefixo decimal das unidades SI, nano (=109).

=nUmero de elétrons transferidos pela molécula do oxigénio.

=cloreto de sédio

=hidréxido de sddio

=Normas Brasileiras

=efeito Ndo Significativo e efeito Significativo

=prefixo decimal das unidades Sl, pico (=10-2).

=Potential-Modulated Reflectance.

=Produto Nacional Bruto

=Quadrado Médio

=carga total obtida pela integracéo de icor, N0 periodo de tempo entre o inicio dos ciclos
de imersao e secagem (t) e o final dos mesmos ().

=resisténcia elétrica da matriz do concreto, da zona de interface pasta/ago e associada
com 0 processo de corrosdo ativa.

=coeficiente de determinacao.

=concreto com relacdo agua/aglomerante 0,40

=concreto com relacdo agua/aglomerante 0,50

=concreto com relagdo agua/aglomerante 0,70

=resisténcia do concreto, obtida pela técnica EIS

=Réunion Internationale des Laboratoires d'Essais et des Recherches sur les Matériaux
et les Constructions.

=resisténcia de queda 6hmica ou queda Ghmica, obtida das curvas de decaimento
potencial versus tempo.

=resisténcia de polarizacdo real, em kQ.cm?2

=rota¢do por minuto

=resisténcia de transferéncia de carga, obtida pela técnica EIS, em kQ.

=unidade de condutancia, siemens.

=segundo

=Sindicato Nacional da Industria do Cimento

=temperatura do ar, em °C

=tempo
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U.R. =umidade relativa do ar, em %.

W =impedéancia de Warburg

X =distancia da superficie na lei de Fick.

(xi) =produto da profundidade do pite (x) e a densidade de corrente no interior do pite (i) na
Teoria da Acidificacdo Localizada.

XPS =X-ray Photoelectron Spectroscopy

Yo, N =constante independente da freqliéncia e n € o expoente do elemento CPE.

Zejl =impedancia real e impedancia imaginaria.

z =valéncia

ZTOTAL =impedéncia total

Zw =impedancia Warburg

# =malha da peneira ABNT

~ =aproximadamente igual a

Letras gregas
o =angulo de depressao (em graus)
B-CazSi0s =ou B C2S, beta-silicato dicalcico
AE =sobrepotencial aplicado ao sistema, a partir de Ecorr € igual a + 10 mV.
Almedida =corrente medida na aplicagdo do sobrepotencial AE= +10 mV
AMe =perda de massa eletroquimica, em mg.cm-2
AMg =perda de massa gravimétrica, em mg.cm2
€ =porosidade da pasta de cimento
(%) =angulo de fase, em radianos.
u =prefixo decimal das unidades Sl, micro (=10%).
8 =angulo de fase, em graus.
Bmax =angulo de fase maximo, em graus.
6 =coeficiente de Warburg (02 = (Yo2)™' 0u 04 = (Yo4)")

T, To, Ts =constantes“cAie tgmpo; isto &, produto da capacitancia pela resisténcia.
w =2 f, freqliéncia angular
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Abatimento ou slump (Ah)

Angulo de depresséo (a)
Absortividade

Adi¢cdes minerais pozolénicas
Adsorgéo

Alcalis do cimento

Agregado

ANOVA
Argamassa

Cimento Portland
Cobrimento
Concreto

Concreto armado
Concreto protendido
Consumo de cimento
Corroséo

Corrosao eletroquimica
Corrosao por fresta

Corrosao galvanica
Corrosao por pite

Circuito de Randles

Cura

LISTA DE TERMOS

=ensaio normalizado para a determinagéo da consisténcia do concreto.
Mede-se através do abatimento do molde tronco-cdnico, Ah em mm.
Consisténcia: grau de plasticidade de um composto.

= (1-n)x180/2, onde n é um expoente obtido na simulacdo do circuito
equivalente.

=propriedade que caracteriza a tendéncia de um material poroso em
absorver e transportar agua por capilaridade.

=materiais pozolanicos naturais e ou artificiais que atende as
prescricdes da NBR 5736

=adesao superficial

=Na20 e K20

=material granular, inerte, solto, que ¢ adicionado ao cimento para a
obtengéo do concreto.

=andlise da variancia.

=mistura de cimento Portland, agregado mitdo e dgua.

=aglomerante hidraulico produzido pela moagem do clinquer e
consistindo, essencialmente, de silicatos de calcio hidraulicos e sulfato
de calcio como adigéo.

=espessura de concreto entre a face interna da férma e a armadura.
=mistura de cimento Portland, agregado graudo, agregado miudo e
agua, podendo ter aditivos e adi¢des minerais pozolénicas.

=0 concreto absorve o0s esforcos de compresséo e 0 ago os de tragao,
oriundos da flexao.

=0 concreto resulta comprimido pela agéo da protensao dos cabos de
aco nele embutidos.

=quantidade gasta, em massa (Kg), para produzir um metro cubico de
concreto.

=deterioracdo sofrida por um material em conseqiéncia da a¢éo
quimica ou eletroquimica do meio.

=quando o0s elétrons sao produzidos num lugar e consumidos noutro.
=ocorre no ponto de contato ou em uma fresta entre o metal e um néo
metal ou entre duas pecas metalicas, em presenca de um eletrdlito.
=ocorre quando dois materiais metalicos diferentes séo eletricamente
conectados, por contato direto ou por um condutor elétrico.

=0COrre em pequenas areas.

=circuito elétrico equivalente, formado por resistores, capacitores ou
indutores em série ou paralelo ou uma combinagao destes, usado para
representar a resposta do sistema a uma perturbacao senoidal.
=procedimentos usados apds o fim de pega, a fim de evitar a
evaporacdo prematura da dgua necessaria as reagdes quimicas
(hidratac@o), nas primeiras idades.
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Deterministico
Difusividade

Dimensao Maxima
Caracteristica do agregado

Defeitos de Schottky
Delineamento experimental
Dosagem

Durabilidade de um material
Equivalente alcalino
Etringita

Escoria granulada de alto
forno ou escéria
Estocéstico

Estrutura em espinel
Exsudacéo

Fragilizacéo

Hidratagdo

Histerese

indice de atividade
pozolanica

Indice de forma do agregado

jnclusées
Indice de vazios do concreto
Intersticios

Macrocélula de corrosao
Massa especifica

Mho

Microcélula de corrosao
Madulo de finura do agregado

Moldagem

=de valor certo.

=mecanismo de transporte em sistema ndo saturado

=abertura nominal, em mm, da malha da peneira da série normal ou
intermediaria da ABNT, a que corresponde uma porcentagem
acumulada igual ou imediatamente inferior a 5%.

=envolvem vazios de par de ions de cargas opostas.

=modo de dispor as parcelas no experimento.

=propor¢ao dos materiais que compdem o concreto.

=refere-se ao seu tempo de vida util, sob condicbes ambientais.

=conteldo de dlcalis do cimento, como 6xido de sodio equivalente
soluvel em &cido. (Na20+0,658.K20) < 0,6%

=sulfoaluminato de calcio; geralmente, o primeiro hidrato a cristalizar-se
devido a elevada relag@o sulfato/aluminato na fase aquosa.

=produto obtido pelo resfriamento brusco em dagua da escéria
proveniente da fabricagc@o do ferro-gusa,

=de valor incerto; as conclusdes s&o tiradas baseando-se na
probabilidade.

=estrutura cubica AB204 nos quais A € bivalente e B é trivalente.
=forma de segregac@o em que ha a separacao da agua dos sélidos do
concreto.

=perda de ductilidade causada pela difusao de hidrogénio no metal.

=refere-se & combinacdo da dgua com os compostos do cimento, cujas
reacdes iniciam o processo de endurecimento.
=alteragdo com atraso e ndo completamente reversivel.

=relacdo, em %, entre a resisténcia média, aos 28 dias, dos C.P.
moldados com pozolana e cimento Portland e a resisténcia média, aos
28 dias, dos C.P. moldados com cimento Portland.

=média da relag@o entre o comprimento e a espessura dos gréos do
agregado, ponderada pela quantidade de grdos de cada fragdo
granulométrica que o compde.

Comprimento do gréo: distancia de dois planos paralelos, que possam
conter 0 agregado em sua maior dimensao.

Espessura: distancia minima de dois planos paralelos que possam
conter o agregado.

=particulas de impurezas contidas em um material.

=relacdo entre o volume dos poros permedveis e o volume total.
=espagos abertos entre particulas.

=formadas quando anodo e cétodo localizam-se a uma certa distancia.
=€ a relagdo entre a massa e o volume.

=unidade de condutancia, inverso de ohm.

=formadas quando anodos e catodos se formam, alternadamente,
sobre a mesma barra.

=soma das porcentagens nas peneiras da série normal, dividida por
100.

=procedimento normalizado de confeccdo de corpos-de-prova em
concreto e argamassa.
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Oxidagao

Parcelas

Pasta

Pega

Permeabilidade

Planos cristalinos (001)

Porcentagem acumulada de
agregados

Poros abertos
Portlandita
Potencial de pite

Pozolana

Projeto estrutural
Protensao

Randdmico

Reacéo pozolanica

Reacéo redox ou reacéo de
oxi-reduca@o

Reducao

Secoaoar

Silica ativa

Temperatura ambiente
Tensao convencional de
ruptura

Tensao de escoamento
Teor de umidade livre
Tipico

Traco

Umido

Vida util de projeto

Vida util de servigo ou de
utilizacao

=@ a perda de elétrons por uma espécie quimica

=unidades experimentais

=mistura de cimento Portland e agua.

=implica no tempo para a solidificagao inicial de uma pasta de cimento.
=facilidade com que o fluido escoa através de um sélido poroso.
=planos de atomos que existem no cristal; a dire¢do (001) é uma reta
passando na origem e pelo ponto 0, 0, 1.

=para cada peneira da série adotada, a soma das porcentagens, em
relacdo & massa total, das fragdes do material retido nas peneiras que
tém abertura de malha maior que a sua.

=intersticios ligados a superficie.

=cristais de Hidréxido de Calcio (C-H)

=potencial caracteristico da quebra da passividade, no qual o valor
critico (x.i) é alcangado.

=material silicoso ou silico-aluminoso que, quando finamente moido e
na presenca de agua, reage com o hidroxido de calcio formando
compostos com propriedades cimenticias.

=especificacdes técnicas dadas pelo calculista.

=feita com a finalidade de criar na pe¢a um estado inicial de tensdo de
compressao, capaz de anular ou pelo menos diminuir as tensdes de
tracdo oriundas da flexao.

=estatistico ou estocastico.

=reacao entre a pozolana e o hidrdxido de calcio.

=reacdes que ocorrem com perda (oxidagdo) e ganho (reducao)
simultdneo de elétrons

=€ 0 ganho de elétrons por uma espécie quimica.

=condicdo do corpo-de-prova quando colocado no ambiente do
laboratdrio, sem temperatura e umidade controladas, por certo tempo.
=subproduto de fornos a arco e de indugdo das industrias de silicio
metalico e ligas de ferro-silicio.

=temperatura atmosférica.

=Ultima tens&o suportada pelo material antes da fratura, considerando a
secao transversal original.

=tensdo na qual um material comeca a se deformar plasticamente.
=teor de umidade que pode ser colocado ou retirado dos poros do
concreto por evaporagao ou secagem.

=termo usado quando um CP individual representar o resultado do
grupo

=forma de exprimir a propor¢ao entre os componentes da mistura.

=condi¢do de umidade do corpo-de-prova de concreto, apds a etapa de
imersao dos ciclos de imersdo e secagem, utilizados para acelerar o
processo de corrosao.

=periodo de tempo que vai até a despassivagdo da armadura,
normalmente denominado de periodo de iniciagao.

=periodo de tempo que vai até 0 momento que aparecem manchas na
superficie do concreto ou que ocorrem fissuras no cobrimento.
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RESUMO

O objetivo deste estudo foi investigar o processo de corros@o no ago embutido nos
concretos com relagdo a/agl 0,40; a/agl 0,50 e a/agl 0,70, com substituicdo parcial do cimento por 30%
de cinza da casca de arroz (CCA), 25% ou 50% de cinza volante (CV), expresso por massa de
cimento, obtendo-se concretos convencionais com resisténcia mecénica variando entre 17 e 51 MPa,
aos 28 dias de idade. O processo de corrosao foi induzido pelos ions cloreto, por exposi¢ao aos ciclos
de imers&@o em solu¢do com 3,5% NaCl e secagem ao ar, durante um longo periodo de exposicao (5
anos). Foram apresentados os resultados obtidos das propriedades fisicas (resisténcia mecanica a
compressao axial, indice de vazios e absor¢cdo de agua) e propriedades elétricas (queda 6hmica,
resisténcia e capacitancia do concreto e interfacial). Foram discutidas as técnicas eletroquimicas
usadas para avaliar o processo de corrosao, tais como 0 monitoramento do potencial de corrosao
(Econ), resisténcia de polarizagdo (Rp), espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) e curvas de
polarizacdo. A técnica de interrupcao de corrente foi usada para obter-se informagdes sobre a queda
6hmica no sistema.

No presente estudo foram utilizados diferentes métodos de determinagéo da velocidade de
corrosao (icor), tais como R, e EIS. Ambas as técnicas foram relativamente adequadas para a
determinacéo do valor da icorr, quando o ago se encontrava no estado de corrosao ativa. O valor da icorr
obtida pela extrapola¢do das retas de Tafel (retas tangentes as curvas de polarizagéo) tendeu ser mais
baixo. Observou-se que a técnica de Ry é relativamente simples, rapida e quantitativa, mas requer a
determinacdo da compensagdo da queda éhmica no sistema, o qual pode variar com o tempo de
exposicao, contetdo de umidade, teor de ions cloreto e com o grau de hidratacdo. A técnica EIS pode
fornecer informagbes precisas sobre a icor, processo de difusdo envolvido, heterogeneidade ou
porosidade da matriz e interfaces do concreto. Todavia, pode criar um espectro de dificil interpretagao,
além de consumir muito tempo para a aquisicdo dos resultados. A dificuldade na técnica EIS ficou
também relacionada com a obtencdo direta da resisténcia de transferéncia de carga (R:) no diagrama
de Nyquist. A evolugé@o do processo de corrosdo pode ser mais bem avaliada pelo acompanhamento
da diminuicao da inclinagdo da curva log IZI x log f no diagrama de Bode, sendo esta diretamente
proporcional a R:. Para a andlise dos dados de impedancia, um circuito equivalente foi proposto,
auxiliando na interpretacéo fisica do processo de corrosdo acontecendo no sistema ago-concreto sem
pozolana.

Os resultados obtidos também demonstraram que os concretos com mais baixa relagéo a/agl
estudada e com pozolana (30% CCA, 25% CV ou 50% CV, por massa de cimento) foram mais
eficientes no controle da iniciagdo do processo de corrosdo, induzida por ions cloreto, quando
monitorado pela medida do Ecorr.

Palavras-chave:

Corrosé@o - técnicas eletroquimicas - agdo dos ions cloreto - durabilidade - concretos com
pozolana.
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ABSTRACT

The objective of this research was to investigate the corrosion process in a chloride
environment exposure during five years of concretes with and without rice husk ash (RHA) and fly ash
(FA). The partial cement replacement, 30% RHA, 25% FA and 50% FA, by weight of cement, was
used. The water-cementitious materials ratio of concrete mixtures used was 0,40, 0,50 and 0,70 for
producing concretes with a 28 day compressive strengh ranging between 17 and 51 MPa. The data on
the physical (compressive strength, porosity, absorption) and electrical (ohmic drop, resistance and
capacitance) properties of concrete were determined. The electrochemical techniques for evaluating
corrosion in the steel-concrete systems were the half-cell potential measurements (Econ), linear
polarization resistance (LPR), electrochemical impedance spectrometry (EIS) and polarization curves
(Evans diagrams). The current-interruption technique was used to obtain information about the ohmic
drop (IR) of this system.

In the present work it was aimed to evaluate and compare the different methods of
measuring reinforcement corrosion rate (icorr), Such as LRP and EIS. It appears that both techniques
were in a relatively good agreement with respect to icor Values when the reinforcing steel was under
active corrosion. The corrosion current, icor, Obtained from a Tafel plot by extrapolating the linear
portion of the curve to Ecor tends to give lower icor values. The results indicate that LPR technique was
relatively simple, rapid and quantitative but requires compensation of the high ohmic resistance of the
concrete, which can vary with time, moisture content, chloride ions content and degree of hydration.
EIS technique is a very useful technique for studying electrochemical reaction mechanisms. EIS can
provide information on corrosion rates, diffusional processes and materials heterogeneities or matrix
porosity but can create spectra that are extremety difficult to interpret and is a time-consuming
technique. The difficulty sometimes is to obtain direct information about charge tranfer controlled
processes on the basis of the Nyquist diagrams obtained. Bode diagram is more practical, where the
shape of the linear segment, of the low frequency part in the EIS diagrammes, was directly proportional
to charge transfer resistance (R:). Equivalent circuit fitting was applied to analyze the EIS Nyquist plots
which comprises an assembly of electrical circuit elements that model the physical characteristics of
the steel/concrete interface.

Also, the results demonstraded that concrete with lower water-cementitious materials ratio
with partial cement replacement (30% RHA, 25% FA and 50% FA), by weight of cement, showed the
best performance against the initiation of corrosion, as monitored by half-cell potential measurements.

Key-words:

Corrosion - electrochemical techniques — chloride ions - concrete durability - concrete
with partial cement replacement.
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1 INTRODUCAO

1.1 IMPORTANCIA DO TEMA
1.1.1 Durabilidade das estruturas de concreto armado

Como material de construgdo, o concreto identifica-se com o progresso, com o
desenvolvimento e, sem duvida, com a qualidade de vida do homem, pois devido a sua versatilidade,
resisténcia mecénica, economia e facilidade de execug@o, com mao-de-obra e materiais da propria
regido, pode-se executar toda espécie imaginavel de formas e sistemas estruturais no campo da

habitacéo, transporte, abastecimento de dgua, saneamento, trabalho e lazer.

Segundo o Sindicato Nacional da Industria de Cimento (SNIC), a producdo das 57
fabricas de cimento no Brasil atingiu 34 milhdes de toneladas no ano de 2004. O consumo de
vergalhdes no mesmo ano, segundo o Instituto Brasileiro de Siderurgia, foi de 2,4 milhdes de
toneladas. No ano de 2003, produziram-se cerca de 400 milhdes de toneladas de agregados para a
construcédo (areia e pedra britada), segundo a Associacdo Nacional das Entidades de Produtores de
Agregados para a Construgao Civil (ANEPAC). Privatizacdes, infra-estrutura inadequada nos setores
de energia elétrica, rede rodovidria, portos, aeroportos, ferrovias, além do grande déficit habitacional,
dao uma perspectiva de aumento do consumo de cimento no Brasil nos proximos anos e,
consequentemente, de concreto. A criagdo de novas aplicagdes vem expandindo o campo de atuagéo
do cimento e do concreto e diversificando os produtos (argamassa, cimento de alta resisténcia inicial,

clinquer mineralizado, etc).

Atualmente, o crescimento no consumo de materiais tem sido amparado pela legislagéo,
norma técnica ou pesquisa cientifica, relacionada com a interdependéncia entre a agressividade do
meio e a durabilidade do concreto e da armadura. Porém, em décadas passadas, desconhecia-se a
importancia de tal questao. Deste modo, tem-se notado, nos ultimos anos, um ndmero crescente de

estruturas de concreto armado e protendido com sinais visiveis de deterioragdo pela corrosdo da
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armadura. Quando se trata de obras publicas de grande porte, situadas em ambiente marinho ou
industrial, o problema é mais grave, pois ainda ndo se tem um plano de manutengdo e conservagao
destas estruturas em nosso pais. Problemas com a corroséo do ago no concreto trazem ao Brasil um
prejuizo anual de 3,5 a 4,0% do Produto Nacional Bruto (PNB), segundo a Comissao de Estudos de
Corroséo de Elementos Metalicos em Concreto da ABNT (Construcdo, 1991). Para um PNB de cerca
de 644,1 bilhdes de dolares (Jornal Zero Hora, 04/07/2006), tem-se um gasto de cerca de 25,8 bilhdes
de ddlares por ano em recuperagdo de estruturas de concreto armado e protendido deterioradas pela
corrosdo da armadura. Neste valor se incluem os custos diretos, tais como a perda do metal, sua
substituicdo, manutengao e reparo, bem como os custos indiretos, associados com fatores, tais como:

fechamento e interrup¢ao da obra; saude e seguranga da popula¢éo usuaria da obra.

Vistoriando as estruturas de pontes, passarelas e viadutos sob a responsabilidade da
Prefeitura da Cidade do Rio de Janeiro, Lima (1989) diagnosticou ser a corrosdo das armaduras o
agente destruidor mais importante. As causas apontadas foram deficiéncia de prote¢do das armaduras
devido ao concreto de ma qualidade, cobrimento insuficiente e infiltracbes de aguas pluviais,
agravadas com a poluicdo do meio ambiente. A exposicao da via de ligagcao da Barra da Tijuca a zona
sul e centro da Cidade do Rio de Janeiro (Elevado de Jod) ao microclima local, extremamente
agressivo neste caso, determinou a execugao de refor¢os estruturais com cabos protendidos aéreos
(autoprotegidos) devido a deterioragdo dos 1100 metros de cabos da construgdo original pelo
fendbmeno de corrosdo (Alves e D’elia, 1992). Avaliando as fissuras em estruturas de concreto em
edificacdes correntes de Porto Alegre e arredores, Dal Molin (1988) concluiu que 11,89% foram
devidas a corrosdo da armadura e, destas, 40% sao fissuras graves, que podem comprometer a
estabilidade estrutural. Estudos feitos na regido Centro-Oeste apontaram que o problema com a
corrosdo da armadura, associado a um ou mais eventos, tais como cobrimento deficiente, fissuras,
infiltracdes, presenca continua de umidade, meio ambiente agressivo e falta ou deficiéncia de
manutencdo, atingiu 30,1% das edificacbes do Distrito Federal e 13,6% das edificagcbes de Goiénia,
Cuiabd e Campo Grande. As causas mais provaveis de dano foram a execugd@o, o projeto e a
manutencgéo precaria (Nince e Climaco, 1996). Na Regido Amazénica, o levantamento feito por Aranha
e Dal Molin (1995) das estruturas de concreto armado de obras convencionais (residencial, comercial,
servico e institucional) e especiais (viadutos, pontes, trapiches, reservatdrios, arrimos), indicou que a
corrosdo da armadura foi 0 dano de maior predominéncia, atingindo 42,68% das estruturas de obras
convencionais € 52,36% das obras especiais. Segundo 0s mesmos autores, 70% dos danos tiveram
origem nas etapas de projeto/planejamento e execucdo das obras. No Estado de Pernambuco, 64%
das manifestagdes patoldgicas em estruturas de concreto armado foram atribuidas a corroséo da
armadura (Andrade, 1997).
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Até pouco tempo, a resisténcia mecanica a compressdo axial do concreto (f) foi
considerada como a propriedade fundamental, usada pelo projetista de estruturas. Em muitos casos, a
durabilidade e a impermeabilidade deveriam ser os pardmetros mais importantes a serem
considerados na concepgdo das estruturas de concreto. Por durabilidade de uma estrutura entende-se
sua capacidade de resistir as condicoes adversas do meio para o qual foi projetada, sem perda de
suas propriedades durante sua vida util. Porém, para garantir a durabilidade na concepgao do projeto,
deve-se considerar outros paradmetros, além da resisténcia caracteristica de projeto (fek), como o
consumo minimo de cimento por metro cubico de concreto, a maxima relagdo agua/cimento, adi¢des
especiais, a minima espessura do cobrimento da armadura, controle das fissuras na superficie do
concreto na regido das armaduras ativas, teor de ar incorporado, tipo de cimento e tipo de aco
empregado (CEB, 1997). Deve-se conhecer o tipo do meio de exposi¢do da estrutura e os tipos e
propriedades de cada um dos materiais componentes a serem utilizados e também se estabelecer os

processos de execucao e de cura adequados.

A Figura 1.1 representa a abordagem holistica para a durabilidade de estruturas de

concreto armado. Cada pé da mesa tem igual importancia para a durabilidade.
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Figura 1.1 Vis&o holistica da durabilidade (Fonte: Mehta e Gerwick, 1996)

Hoje em dia, tem-se dado uma atencao maior para o aspecto durabilidade. Nesse sentido,
os documentos atuais como a NBR-6118 - "Projeto de estruturas de concreto - Procedimento”, que
passou a vigorar a partir de abril de 2004, introduziu ferramentas oficiais para o projeto de estruturas
de concreto, recomendando cobrimento minimo e relagdo agua/cimento maxima de acordo com 0

ambiente onde a obra se encontra. Pesquisadores, como Helene (1995, 1997), tém feito um trabalho



4

de conscientizacdo junto ao meio técnico, fornecendo procedimentos a serem adotados para "Projetar

para a durabilidade".

Além do aspecto econdmico, acidentes envolvendo estruturas deterioradas pela corrosao
da armadura constituem-se em fatos lamentaveis, pois causam perdas humanas e materiais,
transtornos aos que utilizam a obra pela sua interdicdo e implica em onerosa reparagao. Exemplo disto
foi o risco de colapso da Ponte dos Remédios, na cidade de Sao Paulo, que no dia trés de junho de
1997 colocou em risco a seguranca dos usuarios, revelando o estado grave das obras-de-arte no
Brasil. A recuperacao, que incluiu nova protens@o nos vaos hiperestaticos, tratamento de trincas e
fissuras e reinje¢@o dos cabos originais, teve um prejuizo social indireto com a paralisagao da Marginal
do Tieté, estimado em quase 25 milhdes de reais por dia. O problema foi resolvido com solugdes
criativas e eficientes, mas ficou a questao sobre quais teriam sido as possiveis causas do processo de

corrosdo nos cabos protendidos desta obra-de-arte (Téchne, 1997).

1.1.2 Uso das adi¢bes minerais pozolanica

Hoje se torna necessario e urgente, na industria do cimento e do concreto, levar-se em
consideracdo o conceito de "Desenvolvimento Sustentavel”. O crescimento rapido da populacdo
mundial, que em apenas 50 anos se estima que passara de 6 bilhdes para 12 bilhdes de pessoas, e a
busca de um padrao de vida melhor levardo a um enorme desenvolvimento das cidades e a utilizagao,
basicamente, do concreto de cimento Portland para a execucao de infraestrutura e habitagdes devido

as suas vantagens como material de construgao.

Em termos globais, o desenvolvimento atual caracteriza-se por um modelo linear simples

do tipo:

|[ENERGIA + MATERIA-PRIMA = PRODUTO + DESPERDICIO + POLUICAO |

Neste modelo, 0 aumento do processo de producao, alimentado por recursos naturais nao
renovaveis, leva ao aumento do desperdicio e da poluicao ambiental, isto €, hd uma degradagdo
crescente do meio ambiente. E claro que este ndo é um modelo de crescimento sustentdvel! Assim,
um novo modelo se faz necessario, onde a utilizagdo dos recursos naturais seja otimizada e a geragao
de residuos reduzida a um minimo de residuos reciclaveis. A reciclagem dos residuos gerados tem um

papel importante no processo.



Neste cendrio onde a questdo de preservacdo ambiental tem despertado interesse
crescente junto a sociedade, cimento e concreto tém uma considerdvel responsabilidade. Uma
tonelada de cimento requer uma e meia toneladas de matéria-prima (basicamente calcario e argila) e
cerca de 4000 a 7500x108J de energia para a sua producdo. Mais do que isto, a produgdo de uma
tonelada de cimento produz uma tonelada de didxido de carbono (Chemical & Eng. News, 1997).
Sabe-se que a industria do cimento foi responsavel por 5% do aumento da concentragéo de didxido de
carbono na atmosfera desde o comego da Revolucédo Industrial. O aumento de emissdes gasosas na
atmosfera ndo sé afeta o ambiente, por meio do aquecimento global (efeito estufa), mas, também,
impede 0 desenvolvimento sustentdvel. A industria do cimento tem influéncia direta e clara no
consumo de recursos naturais (jazidas de calcério e argila, combustiveis fésseis e agua), consumo de

energia e emissao de didxido de carbono.

Para reduzir este problema e em longo prazo procurar tornar sustentavel o crescimento
da industria do cimento e concreto, busca-se uma solugcao com a reciclagem de residuos produzidos
por outras industrias, como por exemplo, a utilizagco da cinza volante, silica ativa, escéria e cinza da
casca de arroz, ndo s6 como aproveitamento de residuos, mas como ferramenta para melhorar o

desempenho do produto.

A cinza volante (CV), proveniente da queima do carvao mineral nas usinas termoelétricas,
tem sido utilizada como adicdo ao clinquer para a obtencdo de cimento Portland pozolanico desde
1930 (Malhotra, 1993). Por tratar-se de um residuo industrial, a CV constitui-se em matéria-prima de
baixo custo e de boa qualidade. Seu emprego nos concretos e argamassas resulta em vantagens de
ordem econdmica, técnica e ecoldgica. Muitos trabalhos tém sido feitos aprovando este material como
adicao, tanto ao clinquer como ao concreto, para melhoria das propriedades mecanicas (Souza, 1981;
Isaia, 1992; Isaia, 1995; Chindaprasirt et al., 2004; Jiang et al., 2004) e muitos outros tém se referido a

sua qualidade como agente protetor da corros@o do ago no concreto (por exemplo, Dhir et al., 1993a).

Nos Estados Unidos, mais do que 60 milhdes de toneladas de CV sdo geradas todos os
anos nas usinas de queima de carvao e em outras instalagoes industriais. Deste montante, cerca de 10
milhdes de toneladas s&o aplicadas da maneira mais nobre, como 0 uso no cimento ou na produgéo de
concretos (Cement Américas, 1999). A nivel mundial, a producao de CV é na ordem de 450 milhdes de
toneladas, sendo que somente 25 milhdes de toneladas (6%) estdo sendo utilizadas na produgéo de

cimento pozolanico ou misturadas nos concretos (Mehta, 1999).

Uma outra alternativa, atualmente sendo investigada, € 0 uso da cinza da casca de arroz

(CCA) como adicdo mineral pozolanica nas argamassas e concretos. Em média, cada tonelada de
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casca de arroz produz 200 kg de cinza (Malhotra, 1993). O resultado da queima, dependente da
intensidade e duracdo da combustdo, consiste em aproximadamente 90% de silica (Abreu et al.,

1997), essencialmente nas formas de tridimita e cristobalita (Houston, 1972).

Atualmente se constitui um problema para as usinas de beneficiamento de arroz o
acumulo da casca do arroz, pois a area necessaria para o seu depdsito € grande, sendo esta um
material de baixa densidade. Uma empresa que industrialize cerca de 190 a 200 mil toneladas de arroz
por ano (Jornal Zero Hora, 29/08/1997) devera ter 38 mil toneladas de casca deste cereal depositado
em algum lugar. Em geral, o destino deste residuo é a queima. Se incinerada a céu aberto, causa a
poluicdo do ar. Depois, se jogada nos mananciais hidricos, polui e contamina os mesmos. Outro fim
dado a casca € a sua utilizagdo no solo agricola. Porém, ao longo do tempo ocorre a destruicdo da
estrutura do mesmo e, consequentemente, sua compactagdo, dificultando o manuseio e o
desenvolvimento das culturas. No solo, seu uso é mais vidvel como cimento pozolénico de CCA para a
estabilizag@o do solo de taludes (Téchne, 1995). Também, uma outra utilizagdo comum desta casca é
como combustivel nos fornos de clinquerizagéo, por ser de grande poder calédrico (Alves e Goulart,
1981). Outra opg@o ainda, estudada por Rodrigues e Monteiro (1999), é o uso da casca de arroz como
fonte de silica para produzir -Ca»SiO4, 0 segundo maior componente do cimento Portland. Esta forma
de obtencéo de silica amorfa leva a uma significativa economia de energia, pois a casca de arroz foi
queimada a 600 °C durante 2 horas para a sua producao. A energia necessaria para a producao de -
Ca»SiO4 do modo tradicional no forno de clinquerizagdo é de cerca de 1350x108 J.kg-", onde se atinge
uma temperatura de 1450°C. Outrossim, estuda-se a hip6tese como fonte de silica pura (Huang et al.,
2001).

Apesar das informagdes sobre a qualidade e da possibilidade de uso, pouco tem sido feito
para o aproveitamento da CCA, no nosso meio, como adicdo mineral pozolénica no concreto. Além da
questao da indisponibilidade comercial da CCA, segundo Isaia (1996a) o seu uso tem sido entravado,
principalmente, pela falta de beneficiamento para a obtencdo do pd na finura adequada para o uso em
adicdes ao cimento ou substituicdo no concreto e, também, pelo modo como as especificacoes do
Comité 73-SBC da RILEM classificam este produto. Se queimada com controle de temperatura, diz-se
“altamente pozolanica’ e, se queimada a céu aberto ou sem controle, considera-se como “outras’.
Nesta Ultima categoria, considera-se uma CCA com pequena quantidade de material ndo cristalino.
Além disso, existe um preconceito do consumidor em substituir uma matéria-prima tradicional por um

material residual e a utilizacdo adequada demanda investimentos em pesquisas (Cincotto, 1984).

O uso da CV e CCA traz vantagens adicionais, além de se considerar as caracteristicas

técnicas e econdmicas. As implicagdes ecoldgicas e de conservacao de energia sdo grandes. Com o
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uso destas pozolanas se reduz o nivel de emissdes gasosas no ar, pois a industria de cimento é
considerada como a maior fonte de CO,. Adicionalmente, estamos preservando a vida Util das jazidas
de calcario e de combustivel fésseis ndo renovaveis e reduzindo o consumo de energia na fabricagdo
do cimento, visto que ao se utilizar a pozolana, estaremos consumindo menor quantidade de clinquer
para a mesma quantidade de aglomerante. Pesquisas apontam para substituicdes de até 60% de CV
(Isaia, 1993) e 30% de CCA (lsaia, 1995).

Um dos problemas questionaveis da pozolana é a sua uniformidade (Malhotra, 1993). As
propriedades fisicas e quimicas variam consideravelmente devido a: composicdo do carvao ou da
casca do arroz, grau de pulverizacdo, taxa de eficiéncia de combustdo, tipo de equipamento de
combustdo e sistema de coleta da CV. Em geral, a CCA possui alto teor de K20 originario do solo ou
devido ao uso de fertilizantes (Zhang e Malhotra, 1996). A grande quantidade de &lcalis presente na
composicdo da CCA pode induzir uma reagdo dlcali-silica ou mesmo &lcali-agregado,
semelhantemente a que ja foi observada com a adi¢@o de silica ativa em argamassas (Pettersson,
1992). Considerando este ultimo fato, outras utilizagdes para a CCA tém sido pesquisadas (Rodrigues
e Monteiro, 1999; Huang et al., 2001), concomitantemente com o seu uso como pozolana nos

concretos.

As reservas brasileiras de carvao estdo localizadas na regido sul, sobretudo nos Estados
do Parang, Santa Catarina e Rio Grande do Sul. No Estado do RS (Bagé, Le&do-Butia, S&o Jerénimo e
Triunfo), as reservas medidas de carvdo somam 238.359.305 toneladas (Borges, 1977), sendo
considerada a maior jazida de carvao mineral do Brasil. A Usina Termoelétrica de Candiota — RS
produz cerca de 1.000.000 toneladas por ano de cinzas, sendo que 80% volantes e 20% pesadas. O
Rio Grande do Sul é grande produtor de arroz com uma producdo estimada, pelo Instituto
Riograndense do Arroz, em 6,323 milhdes de toneladas de arroz em casca na safra 2003/2004 (Jornal
Zero Hora, 18/05/2004), sendo responsavel pela producéo de 50% do volume nacional. Sendo assim,
o Estado do RS tem um grande potencial disponivel destes residuos. Para o futuro, prevé-se um
aumento da necessidade energética e da producéo de arroz no Estado. Ao contrario, nossas reservas
geoldgicas de calcério s@o de baixa qualidade (45 a 50% de carbonato de calcio e dxido de célcio)
para a producao de cimento. O caminho estd na dire¢@o do investimento em pesquisas que viabilizem
0 uso de materiais alternativos e solucionem esta grave questdo de erosdo das jazidas naturais
disponiveis. Também, segundo Malhotra (1999), a barreira institucional, relacionada com a
especificacdo e a normalizacdo desses produtos, deve ser ultrapassada, ja que impedem o uso mais
amplo das adicdes minerais pozolanica pelas condicdes impostas as limitagdes da composicao
quimica dos constituintes da adicao e na porcentagem de substituicdo de cimento.



1.1.3 As técnicas eletroquimicas aplicadas ao sistema aco-concreto

A aplicacdo de métodos nao-destrutivos, em particular, das técnicas eletroquimicas para
investigar ou se fazer o monitoramento do processo de corrosdo do ago embutido no concreto, € vital,
pois se pode antever o estado de corrosdo da barra antes mesmo do aparecimento de alguma
manifestacdo patoldgica externa, minimizando futuros servicos de recuperagdo ou permitindo a
recuperacdo ou reforco da estrutura, quando esta atingir um estado muito avangado de corroséo.
Entretanto, as diferentes técnicas eletroquimicas usadas possuem vérias limitagdes tedricas e
praticas, principalmente quando estas forem aplicadas ao sistema ago-concreto, devido a
complexidade deste sistema. Deste modo, sendo muito comum se fazer referéncia das dificuldades e
fatores condicionantes da aplicag@o das técnicas eletroquimicas no sistema ago-concreto na literatura
(Videm, 1997; Videm e Myrdal, 1997; Videm, 2001; Gonzdlez et al., 2004). Assim, uma das
motivagdes deste trabalho se relaciona com a dificuldade de se obter os pardmetros eletroquimicos
importantes (tal como a densidade de corrente de corrosao, icorr), a fim de estimar o tempo de vida de

servico da estrutura de forma confidvel, empregando diferentes técnicas eletroquimicas.

O Monitoramento do potencial de corrosé@o (Ecor) fornece apenas dados qualitativos. A
probabilidade de estar, ou ndo, ocorrendo um processo de corrosdo ativa fica somente vinculada ao
valor deste potencial. Faixas de potenciais de corrosdo sao sugeridas pela ASTM C876 (1991), que
dao uma indicacéo da probabilidade de ocorréncia de corros@o em fungéo do valor do Ecor. Entretanto,
as diretrizes da ASTM somente s&o validas para os concretos que sofreram contaminagao pelos ions
cloreto. Concretos carbonatados, de estruturas internas protegidas da umidade, de estruturas externas
com teor de umidade e oxigénio extremamente varidvel ou, ainda, de estruturas que sofreram reparo
sdo exemplos de situagdes que poderdo ter os potenciais de corrosdo fora das faixas preconizadas
pela ASTM. Com esta técnica, por exemplo, ndo foi possivel determinar a influéncia exercida pelo tipo
de cimento ou pela presenca da CV nos concretos, devido & auséncia de diferencas claras nos valores
dos Ecor (Cigna et al., 1993). Excepcionalmente, a influéncia exercida pela presenca dos agregados
leves nos concretos estudados pelos mesmos autores foi evidenciada por uma queda ingreme dos

valores dos Ecor, l0go que o0s corpos-de-prova foram imersos em agua do mar.

Algumas precaucgdes s@o necessarias para assegurar uma boa analise com a técnica de
monitoramento do Ecor, tal como o cuidado para que a superficie do concreto esteja umedecida. Para
assegurar medidas estaveis do Ecor (Sehgal et al., 1992), deve-se colocar uma esponja umedecida
entre o eletrodo de referéncia e a superficie do concreto para melhorar o contato elétrico entre ambos.
Quando muito seco, as medidas dos Ecor 80 dificeis de serem feitas, pois a resistividade elétrica do

concreto é muito grande. Nos casos em que o concreto se encontra com os poros saturados ou na
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condicdo submerso e a superficie do aco embutido passivada, a dificuldade do suprimento ou do
transporte do oxigénio inibe a reagdo catddica, podendo afetar o valor do Ecor, tornando-o bastante
catddico e, assim, falsamente indicar um processo instalado de corroséo ativa no metal (khan, 1991;
Cigna et al., 1993; Figueiredo, 1994). Quando o concreto estd ao ar, isto €, com poros semi-saturados,
obtém-se os valores mais confidveis para o Ecor, quando se usa a relagdo destes com a probabilidade

de ocorréncia de corrosdo por meio do método da ASTM (Cigna et al., 1993).

O potencial estacionario, denominado de potencial de corrosdo (Ecor), € um pardmetro
que pode ser descrito como:

Ecor = Eecs - Eago +IRc (1)

Onde: e Ecor é 0 potencial de corrosao, medido externamente; Eecs € o potencial do eletrodo de
calomelano saturado (ECS); Eag € 0 potencial do aco e IR¢ é o sobrepotencial de queda 6hmica no
sistema, sendo que | é uma corrente de fundo de escala muito pequena, drenada pelo equipamento
para fazer a leitura, e Rc € a resisténcia elétrica do concreto entre o eletrodo de trabalho e o de

referéncia.

Na pratica, a técnica do Monitoramento do potencial de corrosdo (Ecor) deve ser usada de
preferéncia para o conhecimento preliminar do sistema ago-concreto, sendo necessario 0 uso desta
concomitantemente com outro método, tal como a resistividade elétrica do concreto (Gowers e Millard,
1993; Morris et al., 2002), para garantir-se um diagnéstico preciso do estado de corroséo da barra
embutida no concreto. Quando o0 ago se encontra no estado de corrosao ativa, torna-se interessante e,
também, necessario quantificar as densidades de corrente envolvidas, que pode ser feita por meio da
técnica de Resisténcia de polarizagéo (Rp), por exemplo.

A Resisténcia de polarizagéo (Rp) € considerada a técnica ndo-destrutiva mais usual,
rapida e simples para se estimar a densidade de corrente de corrosao (icor) N0 Sistema ago-concreto.
Porém, existem vérios problemas tedricos e praticos envolvendo a expressao original de Stern-Geary,
que mereceram comentarios de varios pesquisadores ao longo dos anos (Walter, 1977; Chu-nan,
1982; Gonzdlez et al., 1984; Mansfeld, 1986; Rocchini, 1993a; Rocchini, 1993b; Song, 2000; Scully,
2000), pois seu uso generalizado pode introduzir erros significativos no pardmetro cinético icorr.
Avaliando o estado de corros@o por meio da iconr, Calculada pela técnica de Ry, segundo Andrade
(1995), pode-se obter informacdes acerca da velocidade do processo de corrosdo. Valores das icor Na
ordem de 0,1 a 0,2 uA.cm2 indicam uma corroséo insignificante em termos de vida util de projeto da

estrutura e sdo caracteristicos de concreto muito seco e com alta resistividade elétrica. Valores
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préximos a 10 pA.cm?2 sdo medidos em concretos carbonatados e com certo teor de umidade ou
concretos contaminados por ions cloreto, e a icor entre 10 e 100 pwA.cm2 ocorrem em concretos
altamente contaminados por ions cloreto. Entretanto, o critério de relacionar-se a densidade de
corrente de corros@o com o tempo para o inicio do processo de corrosdo, quando a barra esta préxima
do nivel critico de despassivagao (icor ~ 0,2 LA.cM™2), pode superestimar o tempo de despassivagao
(Lu e Peiyu, 2000). Como a perturbacdo ocasionada pela medida da R, é pequena e préxima ao
potencial de corrosdo (Ecor), pode-se usar 0s mesmos corpos-de-prova por um periodo longo de
tempo (Al-Tayyi e Khan, 1988), sem que haja grandes modificacbes na interface pasta/aco dos
mesmos. Entretanto, devem ser considerados alguns fatores limitantes ao uso correto da equagéo
original de Stern-Geary, quando se aplica ao sistema ago-concreto, que foram enumerados, entre

outros autores, por Gonzalez et al. (1985):

e Para a determinag&o da icor, por meio da equacao simplificada de Stern-Geary, isto é,
icor=B/ARp, € necessario o conhecimento do valor da constante B, normalmente desconhecida para
cada sistema em particular, podendo ser variavel ao longo do tempo. Mas, pode-se determina-la por
meio da inclinagdo das retas de Tafel ou, de maneira empirica, por meio da correlag@o das perdas de
massa gravimétrica e das perdas de massa eletroquimicas, como fizeram, pela primeira vez, Andrade
e Gonzdlez (1978), sendo encontrado os valores de 26 mV e 52 mV, respectivamente, para 0 ago

embutido no concreto no estado de corrosdo ativa e passiva.

e Falta de linearidade da relagdo entre o potencial e a corrente liquida nas vizinhangas
do Ecor;

e Variagao do valor do Ecor durante as medidas das Ry, devido as flutuagdes tao

comuns, principalmente, na passividade;

o A equagdo original de Stern-Geary é aplicavel em sistemas com corrosao uniforme do

eletrodo, que n&o é o caso do sistema ago-concreto, quando suijeito a corrosao localizada ou por pite;

e Meios bastante resistivos ou camada de produto de corroséo podem introduzir um erro
grande no valor medido da Rp. No sistema ago-concreto, deve-se fazer a corre¢do da queda 6hmica,

pois o concreto é bastante resistivo. A falta da corregao pode levar a um valor da icor Subestimado;

e Deve-se considerar 0 tempo necessario para o sistema ser polarizado e dar uma
resposta segura. Com o tempo de aplicagdo do sobrepotencial, a perturbacéo na interface do eletrodo
pode motivar a difusdo de espécies ou para a proximidade, ou para longe do eletrodo. Estudos

demonstraram que o valor da R, aumenta com o tempo de polarizag@o. Assim, espera-se um aumento
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no valor da Ry de 10 vezes, quando o tempo de aplicacdo do sobrepotencial passar de 1 para 100
minutos (Videm, 1997). Em trabalho mais recente, 0 mesmo autor (Videm, 2001) concluiu que a
velocidade de varredura deixa de influir no valor da Ry, quando for aplicada com uma taxa menor do
que 0,03 mV.s"'. Na opinido de Andrade et al. (2001), as medidas das R, podem ser feitas usando
uma taxa de varredura de 0,04 mV.s*! para percorrer de —10 mV a +10 mV (a partir do Ecor) €, assim,
obter-se valores das Ry confidveis, quando o eletrodo esta na faixa de potenciais entre -300 mV a
+500 mV(ECS). Na pratica, segundo Gonzalez et al. (1985), um passo de +10 mV a cada 30
segundos, ou uma taxa de varredura de 10 mV.min'', quando o ago se encontra passivado,
excetuando-se o caso do concreto com poros muito secos, é o suficiente para se obter resultados

Seguros.

Pode-se constatar que o tempo usado na polarizagédo do eletrodo é importante, sobretudo
quando o sistema se encontra no estado de corrosdo passiva. Neste caso, no valor determinado da R,
pode ficar incluida, ndo somente a resisténcia por ativac@o e a resisténcia elétrica do concreto, mas,
também, outras resisténcias, tais como a resisténcia do processo por transporte de massa da reacéo

anddica e catodica (Scully, 2000) e a resisténcia devido a adsorcao de espécies (Feliu et al., 1998b).

A determinac@o da icorr pela extrapolag@o das retas de Tafel, tragadas na regido da curva
onde ocorre o processo de transferéncia de carga, € bastante usada em muitos sistemas metal-
solugdo. No sistema ago-concreto, existem muitas limitagdes para o emprego desta técnica. Como a
perturbagd@o ocasionada ao eletrodo é grande, pois para se obter a tangente a curva, polariza-se 0 aco
até + 250 mV a partir do valor do Ecor (Al-Tayyib e Khan, 1988; Videm, 2001). Portanto, para cada
ramo da curva deve ser utilizado um corpo-de-prova de ago embutido no concreto e, muitas vezes,
exige-se varias repeticdes, devido a grande heterogeneidade do sistema ago-concreto. A corre¢ao da
queda 6hmica é importante e ird interferir nos valores das inclinagdes da reta catddica e anddica que,
por sua vez, interferem no valor da constante B. Sobretudo a inclinagdo da curva depende da
metodologia e da velocidade de varredura ou do passo adotados. No sistema ago-concreto, como 0s
processos de difusdo e migracdo sdo lentos, a técnica potenciostatica é a mais apropriada (Hansson,
1984) ou, se for preferida, a técnica potenciodindmica, mas com adog@o de uma pequena taxa de

varredura (menor do que 1 mV.s™!, segundo Mansfeld e Kendig 1981).

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) tem sido muito utilizada para a
caracterizagdo de peliculas protetoras sobre metais. Atualmente, tem sido empregada para estudar a
interface aco-concreto, pois fornece informagdes acerca do mecanismo e da cinética das reagoes
eletroquimicas, mas a maior vantagem apresentada por esta técnica € a possibilidade de interpretagao

fisica do processo de corrosdo. Pode ser usada para obter a densidade de corrente de corros@o
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(Lorenz e Mansfeld, 1981), ja tendo sido usada como técnica paralela a Resisténcia de polarizagéo
(Rp) para a determinagdo do pardmetro cinético icor por Figueiredo (1994) e Cascudo (2000). Também
é bastante sensivel para caracterizar o estado de corrosdo das armaduras embutidas em argamassa e
eficiente para se acompanhar a evolu¢do do estado de passividade/atividade do metal ao longo do
tempo (Miranda e Wenger, 1989). A técnica EIS pode fornecer parametros, tais como: a resisténcia
elétrica do concreto (Rc), a resisténcia de transferéncia de carga (Ri) e a capacidade da dupla camada
eletroquimica (Cqc) ou a capacidade da camada passiva, conforme o caso, mediante o uso de modelos

fisicos convenientes para a interpretacéo dos resultados.

Figueiredo (1997), apresentando uma discusséo sobre as técnicas eletroquimicas usadas
para a avaliacdo da durabilidade das estruturas de concreto, comentou que a identificacdo dos
distintos fenémenos envolvidos no processo de corrosao por meio da técnica EIS, torna-se dificultoso
a medida que a resistividade elétrica da solu¢éo dos poros aumenta. Segundo Andrade et al. (1995a),
quando o concreto se encontra muito seco, a resistividade é muito maior do que quando se encontra
Com Seus poros semi-secos €, neste caso, a resisténcia do concreto (Rc) pode ndo aparecer nas mais
altas freqiéncias, como seria esperado, mas, sim, nas mais baixas freqiiéncias, mascarando e

dificultando a interpretac@o dos resultados.

A interpretacdo dos diagramas de impedancia é dificil devido a complexidade do sistema
ago-concreto. Normalmente se descreve 0s processos eletroquimicos por meio de um circuito elétrico
equivalente hipotético. Entéo, a identificacdo dos varios efeitos, que exercem influéncia na resposta ao
sinal senoidal aplicado, facilita a interpretacdo do processo de corrosd@o e sua relacdo com as
caracteristicas fisicas deste sistema. Deste modo, o valor do pardmetro cinético Ry, isto &, resisténcia
de transferéncia de carga, normalmente coincidente com o pardmetro resisténcia de polarizacao,
determinado pela técnica de Ry, pode ser obtido isolado dos outros efeitos ocorrendo na interface
pasta/aco. Dependendo do estado de corrosdo do sistema ou do potencial do eletrodo, as diferentes
constantes de tempo envolvidas no processo de corrosdo ndo ficam claramente separadas no
diagrama de impedéancia, sendo necessario trabalhar na andlise dos dados experimentais com um
software mais sofisticado, obtendo-se um circuito equivalente complexo como resultado (Andrade et
al., 2001).

Uma outra dificuldade, ligada ao uso da técnica EIS, esta relacionada com os diferentes
arranjos geométricos dos eletrodos para as medidas de impedancia (Andrade et al., 1995b; Pech-
Canul et al., 1998; Zhang et al., 2004). Com posicoes variadas dos eletrodos na célula, pode resultar
em baixa reprodutibilidade dos valores da resisténcia e da capacitdncia do concreto e, ainda,

diferencas na forma geral da curva dos diagramas de Nyquist e de Bode.
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Outra técnica, usada para se obter os pardmetros eletroquimicos, tais como a polarizagao
por resisténcia (ou “queda dhmica”), capacitancia da dupla camada e resisténcia de transferéncia de
carga, é a aplicacdo de uma pequena corrente ao sistema (pulso galvanostatico), sendo usada
combinada com um software computacional para a identificacdo dos diferentes sobrepotenciais que
aparecem na curva de decaimento do potencial em fung¢do do tempo. E uma técnica bastante atrativa
para se determinar o valor da icorr NO Sistema ago-concreto (Videm, 1997). A principal vantagem desta
técnica é a aplicagéo de uma perturbagéo pequena e instantanea ao sistema, quando comparada com

aquela aplicada nas demais técnicas.

Depois da revisédo feita por Gonzélez et al. (1985) das técnicas eletroquimicas, aquelas
relacionadas com a aplicagdo de um pulso galvanostatico fizeram grandes progressos quando usadas
no sistema ago-concreto. Entretanto, para a sua aplicacdo é necessério considerar os seguintes

fatores:
e A variagao do potencial em fun¢@o do tempo nem sempre é uma relag@o exponencial.

e A capacitancia da dupla camada varia com a magnitude do pulso aplicado, sendo que

quanto mais alta a corrente aplicada ao sistema mais baixa é a capacitancia.

o A resisténcia de transferéncia de carga pode ser calculada sem se necessitar atingir o
estado estaciondrio e, assim, reduz-se o tempo experimental, evita-se erros associados como a
flutuacdo do Ecor € com a corregdo da queda éhmica. Porém, a constante B ndo poderad ser
determinada por esta técnica. Entdo, pode-se ter alguma dificuldade para se estimar corretamente a
icor (Walter, 1977).

1.1.4 Motivacao do estudo do processo de corrosao no sistema aco-concreto

Da revisdo de literatura, apresentada no item 2, constatou-se que o sistema ago-concreto
é bastante complexo e que muitos fatores interagem entre si controlando a iniciag@o e a propagagao
do processo de corrosado neste sistema. Assim, dentro das metas e dos limites estabelecidos por este
trabalho, pretende-se avancar no conhecimento do sistema ago-concreto com ou sem pozolana
determinando parametros e avaliando os métodos eletroquimicos relacionados com o processo de
corrosdo. Muitos estudos sdo necessarios para o uso amplo das adicdes minerais pozolanica nos
concretos, sendo esta a primeira questao que motivou este trabalho.
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O uso difundido de estruturas de concreto armado tem motivado muitos trabalhos que
investigam o problema associado a corrosdo do ago embutido no concreto. Para os tracos estudados
neste trabalho, ja foram investigados, por exemplo, as variagdes da alcalinidade dos poros do
concreto, da penetracdo de agua e de ions cloreto (Isaia, 1995). Entretanto, ndo se tem uma idéia
clara se o uso de teores elevados de pozolana (30% CCA e 50% CV) irdo interferir nos valores dos
potenciais de corrosdo (Ecor) € se as faixas sugeridas pela ASTM C876 (1991), que relacionam o
potencial do sistema com a probabilidade de ocorréncia ou ndo de corrosdo, sdo validas para
concretos com pozolana e, principalmente, para os concretos com CCA, ja que os concretos com CV
sao bastante estudados em nivel nacional e internacional, parecendo atender tais critérios

probabilisticos preconizados pela ASTM.

Considerando o tempo para a despassiva¢do do ago embutido no concreto, ndo se sabe
se 0 uso de altos teores de pozolana (principalmente de CCA) ira interferir no tempo de iniciagdo do
processo de corrosao, pois a incorporacao de pozolana ao concreto acarreta mudangas significativas
fisicas e quimicas na microestrutura interna. Estudos tém demonstrado que ocorre um refinamento da
porosidade (aumento do volume de poros de menores dimensdes) (Cabrera, 1985; Maslehuddin et al.,
1987; Massazza, 1993) e densificacdo das interfaces pasta/agregado e pasta/ago (Jiang, 1999),
devido a diminuicdo do tamanho e quantidade de cristais de Ca(OH)2 (Zhang et al.,1996). Outrossim,
quando ocorre a substituicdo de parte do cimento por pozolana, estamos substituindo um material
mais reativo por um material menos reativo (indice de Atividade Pozolanica na ordem de 75%)
podendo, ainda, conter excesso de dlcalis na sua composi¢do (Zhang e Malhotra, 1996). Com a
diminuicdo do cimento na mistura, haverd uma diminuicdo dos compostos (CsS, C2S, CsA, C4AF).
Esta diferenca podera ocasionar uma interferéncia na alcalinidade ou na fixagdo de ions cloreto,
embora existam trabalhos indicando que altos teores de substituicdo do cimento por CV causem uma
reducdo na concentrag@o de ions cloreto na solugdo dos poros (Arya et al., 1999; Dhir et al., 1994),
mas isto dependera do gel C-S-H (Tang e Nilsson, 1993), além de depender do teor de CsA do
cimento (Mehta, 1977). Por outro lado, nas reag¢des pozolénicas ha o consumo do Ca(OH)z liberado na
hidratacdo dos compostos do cimento, provavelmente levando a uma redugé@o do pH da solugao dos
poros, principalmente para altos teores de substituicdo. O consumo de Ca(OH)2 tende a aumentar com
0 aumento do teor de CCA (Wada et al., 2000) e de CV (Isaia, 1995) com a idade. Também, estima-se
que o tempo de iniciag@o do processo de corrosdo seja maior, pois a frente de ions cloreto se difunde
mais lentamente nos poros dos concretos com pozolana (Dhir et al.,1993a). No entanto, espera-se
uma vida Util de servico menor, semelhantemente ao que ocorre nos concretos sem pozolana e baixas
relacbes a/c, mas comandada, neste caso, ndo s6 pela maior limitagdo contra a expansdo dos

produtos de corros@o (Alonso et. al., 1995; Cascudo et al., 1996), mas também pela dificuldade de
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manutenc@o da alcalinidade local (efeito tamp&o, segundo Page, 1995 e Yonezawa et. al., 1988)
devido a escassez ou auséncia de Ca(OH)2 nas adjacéncias da interface pasta/aco dos concretos com
baixas relagdes a/agl. Entdo, nos concretos com elevados teores de substituicdo, os potenciais que
indicam a passagem do estado de corrosdo passiva para o estado de corrosdo ativa podem ser mais
catddicos, podendo levar a uma corrosdo mais intensa do metal e a um periodo de propagacéo do
processo de corrosdo mais curto, quando comparado com 0s concretos de baixas relagdes a/agl e

sem pozolana.

Na pratica, além do monitoramento do valor do Ecor, a técnica de R, é usada
extensivamente para a quantificacdo do processo de corrosdo no sistema ago-concreto. O erro
introduzido devido a uma méa compensacdo da queda éhmica ou devido ao uso da constante B na
equacdo de Stern e Geary (1957) inadequada pode ser consideravel e, neste caso, a taxa de corrosao
(icor) podera ficar subestimada. Erros que ocorrem com a R, e B aumentam com o aumento da queda
6hmica. Isto sugere que os concretos com pozolana e menores relagdes a/agl, por serem mais
resistivos, terdo maior probabilidade de apresentarem erros no valor da taxa de corrosao estimada

pela técnica de Ry.

Os equipamentos atuais para avaliagdo do sistema estudado por meio de técnicas
eletroquimicas sao controlados por microcomputador e usam a técnica de interromper a corrente que
circula pela célula e compensar automaticamente, a cada momento, a queda 6hmica ocorrendo entre
a superficie do eletrodo de trabalho e o eletrodo de referéncia. Sendo assim, uma questao importante,
que envolve este procedimento, € o conhecimento do valor do tempo (em segundos) que se da o
sobrepotencial de queda 6hmica em determinado sistema, para se poder informar ao software, que
comanda o equipamento, o valor correto da correcao do potencial ligado a resistividade do sistema.
Outra informag@o usual fornecida ao software de comando é o valor da frequéncia (em Hz), onde
comeca o predominio da influéncia da interface pasta/aco no valor da impedéncia do sistema
estudado. Portanto, para a correta determinagé@o da corre¢@o da queda 6hmica na técnica de Ry, por
exemplo, é necessario investigar se 0 mesmo valor de tempo ou de freqiiéncia podera ser usado
independentemente do estado de corrosao do sistema (passivo ou ativo) ou de suas caracteristicas
fisicas (tais como, nivel de resisténcia mecénica, trago, relacao a/c, presenga ou ndo de pozolana,
efc). Para investigar tal questdo, propds-se determinar, por meio da curva de decaimento do potencial
em funcdo do tempo, o valor da corre¢éo e do tempo, em segundos, em que ocorre o sobrepotencial
de queda 6hmica. De modo semelhante, pela técnica EIS se pode determinar o valor da freqiiéncia
onde se da o inicio da influéncia da interface na resposta do sistema ao sinal senoidal aplicado. Uma

comparagdo entre os valores da queda 6hmica, obtida pelas duas técnicas, auxiliard muito nas
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conclusdes, pois ndo se sabe exatamente onde termina a influéncia do concreto e comega a da
interface pasta/aco no sistema aco-concreto, ja que a regido de interface é acompanhada de um

grande patamar resistivo, visualizado nos diagramas de Bode na técnica EIS.

Outra questdo que envolve a correta determinagdo do parametro cinético, icorr, € 0 valor
da constante B. Andrade e Gonzalez (1978) encontraram valores experimentais, usados até hoje por
muitos pesquisadores, estabelecendo uma correlagao entre as perdas eletroquimicas e as perdas
gravimétricas. No entanto, com o desenvolvimento de novas misturas, ndo se sabe o erro que se
comete ao aplicar os valores 52 mV (para o estado de corrosao passiva) e 26 mV (para o estado de
corrosdo ativa) na determinacao do pardmetro cinético icorr. Propde-se, entéo, a determinacéo do valor
da constante B por meio de curvas de polarizagdo potenciostatica e pela relagao Ecorr X 10g (icorr), COM
a icor Obtida pela técnica de Rp. Apds, poderd ser feita uma comparagao entre os valores obtidos pela

técnica Ry (perdas eletroquimicas) e as perdas gravimétricas.

Outrossim, a técnica EIS pode ajudar a resolver incertezas sobre a natureza dos mecanismos
que controlam a taxa de corros@o no sistema ago-concreto. Por meio desta técnica, pode-se distinguir
a contribuico dos varios processos ligados ao fenémeno de corrosdo no sistema, tais como a
resisténcia de queda 6hmica, resisténcia de transferéncia de carga e resisténcia do transporte de
massa. Entretanto, uma das maiores vantagens do uso desta técnica é a de fornecer informages
sobre as caracteristicas dindmicas do sistema, particularmente, revelando a influéncia do processo de

controle por difusdo na resposta do ago embutido nos concretos.

Na literatura, existem muitas propostas de circuitos equivalentes aplicados ao sistema
ago-concreto. Entretanto, muitas delas ndo conseguem explicar e nem representar todos o0s
fendbmenos envolvidos, devido a complexidade deste sistema. Isto tem motivado o uso mais freqliente
da técnica EIS nos estudos conduzidos em laboratério. A identificacdo dos distintos fenémenos
envolvidos no processo de corrosdo torna-se cada vez mais dificil, & medida que a resistividade do
sistema aumenta, como acontece no caso do ago embutido nos concretos de mais baixas relagcoes
a/agl sem ou com pozolana. Quando o sistema se encontra no estado de corrosdo passiva,
normalmente aparecem dois semicirculos capacitivos no diagrama de Nyquist, independentemente do
traco, teor/tipo de pozolana e relacdo a/agl. Quando o sistema se encontra no estado de corroséo
ativa, normalmente aparecem trés semicirculos, sendo um adicional e atribuido a zona de transicao
pasta/aco (Sagoe-Crentsil, 1992; Rodriguez e Gonzalez, 1994; Gu et al., 1996; Crespo, 1996; Gu et
al., 1997). Entretanto, nos concretos de mais baixas relagdes, esta zona praticamente inexiste e
muitos autores ainda tém duvidas se o semicirculo adicional, que aparece no diagrama de Nyquist,

representa a zona de transi¢do pasta/aco ou se é devido a reacdo redox Fe2+/Fe3+. Como em certas
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situacdes é impossivel se chegar ao modelo ideal, propde-se tentar avangar um pouco mais no
conhecimento do sistema ago-concreto sem pozolana e adquirir experiéncia para o futuro

aprofundamento do estudo do sistema ago-concreto com pozolana.

Uma pequena parte do estudo do processo de corrosao foi desenvolvido com o ago em
solugdes simuladas dos poros do concreto (mistura de cimento e pozolanas em agua bidestilada).
Objetivou-se analisar o comportamento do ago, desconsiderando-se a alta resistividade do concreto e
a dificuldade de difus@o de ions (Cl) e moléculas (O2) na complexa rede de poros capilares do
sistema. O uso de solu¢bes simuladas com cimento e pozolana parece representar melhor a solu¢éo
dos poros do concreto do que as solugdes saturadas de hidroxido de calcio, usadas
comumentemente. Segundo Montemor et al. (1998) o filme formado nas solugdes de hidroxido de
célcio possui diferencas significativas na composicdo e na espessura, quando comparado com o
formado numa solugdo de cimento. Os pardmetros obtidos na andlise do ago em solugéo simulada dos

poros serdo comparados com os resultados obtidos nas avaliagdes do ago embutido no concreto.

Nesta tese, também sera proposto o estudo da macrocélula de corrosdo, formada entre
duas areas de carater distintos. Uma é corroida (com CI), atuando como &nodo, a outra se mantém
passivada (sem CI), atuando como cétodo. Macrocélulas sao geradas pela corrosdo da armadura que
fica colocada mais externamente. Devido a chegada da frente de difus@o de ions cloreto ou da frente
de carbonatacé@o, a armadura colocada mais externamente ficara sujeita a um processo de corrosao
ativa, enquanto que o restante da armadura, ligadas pelos estribos, permanecerdo passivadas.
Quando esta situacéo ocorre, o efeito da acdo da macrocélula (zonas anddica e catédica em barras
distintas) pode se somar a acdo da microcélula (zonas anddica e catddica funcionando
alternadamente na mesma barra), aumentando a velocidade de corrosdo. A acelerag@o do processo
de corrosdo ira depender dos potenciais de corrosao do anodo e do catodo e da resisténcia 6hmica
entre ambos (Andrade et al., 1992; Rodriguez et al., 1999). Devido a grande resistividade dos
concretos com pozolana, n&o se sabe se havera um aumento da velocidade de corros@o impulsionada
pela acdo da macrocélula ou se, em certas condi¢des, ndo podera haver uma troca, isto €, o0 &nodo
passar a funcionar como catodo, ou vice-versa, quando o grau de umidade dos poros variar devido a

manuten¢éo dos C.P. no ambiente do laboratdrio e colocacdo parcialmente submersos.
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1.2 OBJETIVOS

Levando-se em consideracdo um dos maiores desafios globais dos dias de hoje, que é
tornar sustentavel o desenvolvimento, isto €, usar-se 0s bens sem poluir ou desgastar excessivamente
a natureza e considerando-se, também, que a industria da construcao civil mundial é responsavel pela
producdo de aproximadamente 8,8 bilhdes de toneladas de concreto por ano (Mehta, 1997), este
trabalho teve por objetivo global:

econtribuir com o estudo da durabilidade do concreto armado no campo
relacionado a corrosdo do aco embutido nos concretos com ou sem adicoes minerais
pozolanica, para viabilizar a incorporacao de residuos ao concreto, buscando um crescimento

sustentavel;

E, por objetivo especifico:

econtribuir para o estudo do processo de corrosao do ago embutido no concreto
por meio da analise critica das técnicas eletroquimicas comumente empregadas para avaliar o
estado de corrosdao do aco no sistema ago-concreto e pela analise do comportamento a
corrosao do aco, quando embutido em concretos com ou sem adi¢cdes minerais pozolanica,

sujeitos a acao dos ions cloreto, durante um periodo longo de exposi¢ao (cerca de cinco anos).

Procurou-se responder as seguintes questoes especificas:

e Ha diferenca de comportamento do ago embutido no concreto com substituicdo parcial

do cimento por uma pozolana, quando sujeito a um processo de corroséo induzida por ions cloreto?

e Qual o potencial de corroséo que representa um processo de corroséo ativa para o aco
embutido no concreto com substituicdo de parte do cimento por cinza volante ou cinza da casca de

arroz?

e A avaliagdo por meio do método do Monitoramento do potencial de corroséo é eficiente,

considerando a variagdo do grau de saturagdo dos poros do concreto?
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e As faixas que relacionam o potencial de corroséo a probabilidade de ocorréncia ou ndo

de corrosdo, sugeridas pela ASTM, séo validas para os concretos com pozolana ou ndo?

e Qual o tempo para ocorrer a despassivagdo do ago, considerando-se as substituices
de parte do cimento propostas? Ha melhoria das propriedades que controlam a iniciagdo do processo

de corrosdo com o uso de teor elevado de cinza volante e de cinza da casca de arroz?

e O periodo de propagagéo do processo de corrosédo sera ampliado com o uso de niveis

altos de substituicdo do cimento por pozolana?

e Ha diferenga entre ions cloreto adicionados na mistura fresca ou difundidos no concreto

endurecido, quanto ao aspecto de dano causado na pelicula passiva?

e Os métodos eletroquimicos, comumente utilizados, sdo eficientes na avaliagdo do

processo de corrosdo acontecendo na superficie do ago embutido no concreto com ou sem pozolana?

e Quais as limitacbes e erros cometidos no uso das técnicas eletroquimicas para

determinar a densidade de corrente de corrosdao?

e O uso da técnica de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS) é interessante

para se determinar a densidade de corrente de corrosdo?



2 FUNDAMENTOS DO PROCESSO DE CORROSAQ PARA O
SISTEMA ACO-CONCRETO

A corrosdo do aco embutido no concreto ocorre por um mecanismo eletroquimico, no
qual se supde a existéncia de, pelo menos, uma reacao de oxidacado e, pelo menos, uma de reducéo,
ocorrendo simultaneamente. Na superficie do metal, mergulhado na solugdo alcalina do concreto,
formar-se-a uma certa quantidade de micropilhas, resultantes de pequenos anodos vizinhos de
catodos de maior ou menor importancia, sendo por isso este sistema denominado de eletrodo misto ou

microcélula de corrosao.

O circuito elétrico no sistema ago-concreto é composto por dois ramos. Um ramo externo
a superficie do metal, formado pela agua evaporavel contida nos poros do concreto, por onde circulam
os ions (cations e anions). O outro ramo é constituido pelas interligacoes fisicas no corpo do metal,
unindo as areas anodicas e catddicas entre si, por onde circulam os elétrons liberados pelo metal nas
areas andodicas, quando ocorre a sua degradacdo. Para que o processo de corrosdo prossiga, €
necessario que o circuito elétrico seja fechado, ocorrendo quando os elétrons produzidos no metal sao
consumidos de algum modo. A producédo de elétrons (oxidagé@o) e o seu consumo (reducdo) devem

ser iguais. A Figura 2.1 ilustra o que foi dito anteriormente.
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Figura 2.1 Esquema do mecanismo de corrosdo da barra de aco embutida no concreto.
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Entdo, sobre alguns pontos da superficie da barra de ago (&nodo) se produz a oxidagdo

do metal, segundo a reagao anddica:
(Fe — Fe> +2¢) 2)

Gerando ions ferrosos e liberando elétrons, que no catodo reagem com alguma das substéncias do

eletrdlito, reduzindo-a.

Duas provaveis reagdes podem ocorrer no catodo (Sagoe-Crentsil e Glasser, 1989),
sendo dependentes do pH da solugd@o dos poros do concreto. A liberagdo de hidrogénio e a redugdo

de oxigénio dissolvido s&o os processos catddicos mais comuns, embora outros possam ocorrer.
Entdo, em meio &cido, os elétrons reagem com os ions hidrogénio:
(2H*+2e > Hp) (3)

E, em meios alcalinos ou neutros, o oxigénio dissolvido e a agua sao os que se reduzem:
(02 +2H20 + 46 — 40H-, meio neutro aerado ) (4)
(2H20 + 2e- — 20H- + Hy, meio neutro ndo aerado ) (5)

Tanto 0 oxigénio quanto o ion oxidrila podem gerar corrosdo. O hidrogénio atémico,
difundindo-se para o interior da barra de ago, pode provocar a fragilizagédo, com conseqtiente perda de
ductilidade e possivel fratura da barra, desde que o material da barra seja suscetivel a esta

fragilizacao (Schroeder, 1999).

As avaliages feitas dos produtos de corroséo do ferro e do ago, sendo estes produtos de
corrosdo obtidos, respectivamente, pela acdo de uma atmosfera corrosiva, conseguida por meio do
uso de ciclos com umidades relativas altas (U.R.=98%) e baixas (U.R.=70-95%) (Stratmann et al.,
1983; Stratmann e Hoffmann, 1989; Stratmann et al., 1990) e das tubulacbes dos sistemas de
distribuicdo de agua (Kuch, 1988), demonstraram que a reducdo do Fe3 para Fe2+ pode ser uma
reacao catddica adicional, ocorrendo no sistema ago-concreto quando o mesmo ficar sujeito a
corrosdo atmosférica por um periodo de tempo prolongado e em potenciais maiores do que
-100 mV(ECS) (Andrade et al., 1995a), ou quando contaminados com ions cloreto na mistura,
colocados em ambiente com U.R.= 100% por longo tempo e sujeitos a potenciais maiores do que
-400 mV(ECS) (Andrade et al., 2001).



22

Os ions oxidrila, por sua vez, reagem com os ions de ferro em solugdo, formando os
produtos de corrosdo, os quais sdo, geralmente, depositados perto do &nodo. O volume dos dOxidos
formados é maior, em cerca de 3 a 3,2 vezes, do que o volume do ferro original (Suda et al., 1993).
Deste modo, a tensé@o gerada pelos produtos de corrosdo € muita elevada e quando ultrapassam a
resisténcia a tracdo do concreto ha o aparecimento de fissuras, que aumentam a medida que os
produtos de corrosdo vao sendo formados, ocorrendo o destacamento de fragmentos do concreto.
Com o passar do tempo podem ocorrer deformagdes excessivas na estrutura, devido a perda de
aderéncia entre ago-concreto e a diminuicdo da se¢do transversal da barra. Através do fissuramento, o

acesso da agua e do oxigénio fica facilitado, agravando o processo de corrosao.

Estudos demonstraram que os produtos de corrosdo formados sobre a armadura
dependem da concentragdo de ions cloreto proximo a ela. Por meio da espectrometria Mdssbauer,
Raharinaivo e Génin (1986) determinaram a natureza do produto de corrosao formado, considerando a
relacao [CI'])/[OH] a 25°C. Assim:

o [CIJ/[OH1] < 1, formam-se apenas goethita ( o. -FeOOH ) e magnetita (Fe30a)
o [CIJ/[OH > 1, formam-se lepidocrocita [ y - (BFeOOH, FeOCl)] e goethita
e 1<[CI/[OH] < 2,5, magnetita

o [CIJ/[OH] > 4, akaganeita (p - FeOOH)

Destes, a lepidocrocita, a akaganeita e a goethita sao bastantes expansivos e a
magnetita e o hidréxido de ferro [Fe(OH)2] s&o menos expansivos. O ultimo produto da corrosao citado
esta presente, quando se tém pouquissimos ions cloreto presentes, sendo o primeiro a se formar
(Aligizaki et al., 2000).

Por intermédio da técnica de difragdo de raios-X, Suda et al. (1993) verificaram que 0s
produtos de corrosdo eram formados em grande parte por material amorfo. Apenas 30,4%, expresso
pela massa total, era constituida de material cristalino (isto é, 12% de magnetita-Fe3Os; 3,4% de
lepidocrocita - y-8FeOOH e 15% de goethita-o-FeOOH).

Cascudo et al. (1996) verificaram que grandes quantidades de ions cloreto adicionados

na mistura (isto €, 4% CaCly, por massa de cimento) induziram a formagéo de produtos mais soluveis
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em agua, os quais preenchendo as cavidades porosas existentes no concreto, tensionaram menos,

ocasionando menores deformagdes.

O diagrama de equilibrio do ferro em solugdo com pH=12 permite prever qual sera o

produto de corrosdo estavel no sistema ferro-pasta de cimento, para um dado potencial de eletrodo e

para um certo teor de ions cloreto adicionado, conforme mostra a Figura 2.2. As linhas horizontais

cheias sdo derivadas do diagrama de Pourbaix padréo, para o Fe-H»0, enquanto que as linhas

tracejadas representam os provaveis limites dos o6xidos formados, relacionados ao teor de ions

cloreto, expresso por massa de cimento. As linhas verticais sao tiradas de resultados experimentais.

Na férmula Fes 2+ Fez 3+(OH)2 (Xn)2, 0 “X” pode ser um ion bivalente varidvel, tal como CO32 ou SO42-.
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Figura 2.2 Diagrama de equilibrio Ex x log[CI] para ferro em pH ~12,0 a 20°C
(Fonte: Sagoe-Crentsil e Glasser, 1993)

Além do teor de ions cloreto, outros fatores influenciam os produtos de corrosao

formados: a composicdo dos acos e as condi¢des ambientais da armadura, isto é, o pH do meio, o

grau de umidade dos poros e a temperatura ambiente (Raharinaivo e Génin, 1986).
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2.1 FATORES QUE CONTROLAM A INICIAGAO DO PROCESSO DE CORROSAQ

O periodo de iniciagdo do processo de corrosao, segundo o modelo classico de vida Util
proposto por Tuutti (1982) para as estruturas de concreto, corresponde ao periodo de tempo que vai
da colocag@o da estrutura em servigo até a despassivagdo da armadura, denominado de vida til de
projeto (Helene, 1997). A capacidade da armadura embutida no concreto de resistir aos danos
causados pela acdo dos agentes agressivos, que causam a despassivagao (Cl, COz), ou impedir a
iniciacdo do processo de corrosdo, depende da interacdo de varios fatores relacionados com o projeto
e a execucdo das estruturas de concreto armado. Essencialmente, o periodo de iniciagdo do processo
de corrosdo no ago embutido no concreto, depende da taxa de difusdo do CO. (processo de

carbonatagao) e/ou dos ions cloreto (responsaveis pela despassiva¢ao do aco).

Desta forma, os seguintes fatores exercem papel importante na protecdo da armadura

embutida no concreto:

2.1.1 Passividade do metal

Um concreto de boa qualidade proporciona uma excelente protecéo fisica e quimica a
armadura nele embutida. Ha na pasta de cimento Portland um equilibrio estavel entre a fase sélida,
composta de silicatos de calcio hidratados insoltveis, e o fluido dos poros com pH de 13 a 14
(Barneyback e Diamond, 1981; Page e Treadaway, 1982), originado pela concentracao de ions Na,
K+, Ca2+ e OH- (Mehta e Monteiro, 1994; Parker, 1997; Sota et al., 1997), que se encontram presentes
na agua dos poros do concreto, devido a dissolucdo de Ca(OH)2, proveniente, principalmente, da
hidratac@o do CsS e C.S e dos alcalis do cimento. Entretanto, a quimica do fluido dos poros da pasta
do concreto pode ser mais complexa e variar com a composi¢do do cimento (Mehta, 1997). A alta
alcalinidade dos poros do concreto e a disponibilidade de oxigénio s&o uma protecdo quimica e
permitem a existéncia espontanea de um filme de dxido de ferro, isto ¢, de Fe2Os e/ou Fes0s. O
diagrama potencial-pH, estabelecido por Pourbaix para o sistema ferro-solucdo a 25°C (Pourbaix,
1969), prevé este filme que normalmente é transparente, compacto, continuo e estavel, agindo como
uma barreira altamente protetora contra a dissolu¢éo do ferro por um periodo de tempo indefinido. As
evidéncias da existéncia desse filme de dxido s&o indiretas e esta baseada em ensaios de polarizagao
eletroquimica (Sagoe-Crentsil e Glasser, 1989). A composicao exata deste filme de dxido delgado (20
— 200 A) e a sua estrutura ainda néo puderam ser determinadas, devido as dificuldades de se manter
a pelicula intacta durante a preparagdo da amostra e do ensaio. Alguns aspectos relacionados ao
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estudo do filme passivo devem ser levados em conta, tais como a possibilidade de carbonatagéo da
amostra durante sua preparacdo, causando alteracdo na alcalinidade do meio pelo contato com o
ambiente, e as diferentes propriedades mecénicas do aco, produtos de corroséo, pelicula passiva,
pasta de cimento e dos agregados, que dificultam a preparagdo da amostra a ser examinada no

microscopio eletronico (Glasser e Sagoe-Crentsil, 1989).

A composicédo do filme de 6xido passivo formado sobre o ferro, em meios alcalinos, tem
motivado muita discussdo. Reinoehl e Beck (1969) fizeram um apanhado de diversos autores da
época sobre o tema “Passividade e Protegdo Anddica’ e descreveram o filme de dxido passivo com
sua composicao variando de forma continua, isto €, uma camada de FesO4 na interface metal/dxido e
uma de y-Fe»03 mais oxidada, na interface oxido/solu¢éo, ndo necessariamente formando camadas
distintas, mas podendo se apresentar completamente misciveis, com uma estrutura em espinel
possuindo defeitos pontuais na estrutura (vacéncias de cations) da camada mais externa (y-Fe20a).
Estudos mais recentes (Schmuki et al, 1995; Schmuki e Virtanen, 1997) demonstraram que o filme
passivo do ferro pode ser formado por FesO4 com pouquissimo Fe2+ ou formado por y-Fe203 contendo
na sua estrutura, aproximadamente, 5% de Fe2+. Gutiérrez e Martinez (1986), estudando a camada
passiva do ferro, em solugdes alcalinas (pH=13), por meio da técnica de PMR (potential-modulated
reflectance), identificaram compostos como a magnetita (FesOs4) e/ou hematita (a-Fe203) e ions Fe?+.
Estudos publicados, sobre o fendmeno de passivacdo do ferro em solugdo saturada de Ca(OH).
(pH=12,5) e solucdo com 0,05 M NaOH (pH=12,0), na presenca e na auséncia de ions cloreto (0,005
M até 0,10 M CaCl, e 0,50 M NaCl) (Oranowska e Szklarska-Smialowska,1981 e Zakroczymski et
al.,1985), concluiram que o filme pode ser formado por diversas camadas de composicéo, estrutura e
espessura diferentes. A presenca de ions cloreto na solu¢do pode afetar a composicao, a espessura e
a densidade do filme formado sobre o ferro. Em solucdo saturada de Ca(OH)z, o filme parece ser
composto de uma camada de Fe(OH)z, na interface metal/6xido, e de uma camada coloidal mais
externa, provavelmente, de hidroxido de ferro com incrustagdes de cristais de Ca(OH).. Na presenca
de ions cloreto, o filme passivo é composto provavelmente de FeOOH e Ca(OH).. Em solugdo com
(0,05 M NaOH+0,05 M NaCl) e sem cloreto (0,05 M NaOH), o filme passivo é composto de FeOOH.
Na opinido dos autores citados, o filme formado de FeOOH é mais resistente a corrosdo localizada do
que os filmes formados por y-Fe20s. Entretanto, o filme de FEOOH pode ser destruido pelos ions
cloreto, se contiver agua incorporada. Montemor et al. (1998), estudando a formagdo da pelicula
passiva do aco em solugdes alcalinas, verificaram que o filme formado em solucdo saturada de
Ca(OH)2 (pH=13) possui diferencas significativas de composicao e de espessura com relacdo aqueles
formados em solugdes de pasta de cimento. Desta forma, deve-se ter cuidado com as extrapolagdes

de resultados para os sistemas reais (ago-concreto, por exemplo). A presenca dos ions cloreto no
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momento da formagéo do filme ou depois conduz a alteragdes na sua composi¢ao, especialmente nas
camadas mais exteriores, essencialmente, ao nivel de oxi-hidréxidos (FeOOH) (Montemor,1995). Por
meio das técnicas de AES (Auger Electron Spectroscopy) e XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy),
Montemor et al.(1998) mostraram que o filme passivo formado sobre o ago em soluges feitas de
pasta de cimento com CV, é composto por FeOOH com incorporagéo de grande quantidade de agua.
A agua presente pode levar a uma perda das propriedades de protecdo do filme, por facilitar a
migrac@o de cétions de ferro para a interface filme/solugdo e dos ions cloreto em direcao contraria.
Com o resultado da hidrélise, o pH decresce e o metal dissolve-se no local (Zakroczymski, 1985). A
perda das propriedades de prote¢ao do filme passivo, relacionadas com o tipo de cimento usado (com
cinza volante ou escdria de alto forno) e sua composicao (menor teor de C3A), foram constatadas por
Cao et al. (1994) que observaram correntes maiores na zona de passividade da curva de polarizacéo,
levantada para o sistema pasta-aco.

A formacao do filme passivo, no sistema ago-concreto, necessita, além da dgua e da alta
alcalinidade préximo a barra, da disponibilidade de oxigénio na interface pasta/aco (Gonzalez et al.,
1993). Quando o concreto for colocado sob condi¢des de completa imersao apds a sua desmoldagem,
esta situacdo, tanto ocorrendo em laboratdrio como em obras submersas, dificulta a formagao do filme
passivo (Khan, 1991; Gonzalez et al., 1993). No estudo feito pelo mesmo autor, apds a desmoldagem,
0 concreto permaneceu submerso em agua potavel por 53 dias e, entdo, a camada passiva somente
se formou apds um ano em ambiente seco (U.R.~50%, T=23°C). O processo de formacao do filme de
Oxido sob condi¢bes saturadas é controlado pela difusdo do oxigénio através da camada de
cobrimento, que depende, por sua vez, da espessura desta camada e de todos os fatores que afetam
a qualidade do concreto, tais como as condi¢des de cura, consumo de cimento e relacdo a/c (Gjorv et
al., 1986).

A passividade do aco embutido no concreto pode ser destruida pelo fendmeno de
carbonatacao, ocasionando a reducédo da alcalinidade, ou pela presenca de ions cloreto, ocasionando
a quebra localizada do filme passivo do ago. Assim, muitos modelos tém sido propostos para o
sistema metal-solucdo, tentando explicar a quebra da camada passiva por agao dos ions cloreto.
Numa revisdo feita, Foley (1970) e Frankel (1998) apresentaram os seguintes modelos:

e Modelo do filme de odxido: os ions cloreto tém certa habilidade para penetrar
preferéncialmente nos pontos fracos da rede cristalina do filme de dxido passivo. Movendo-se até a
interface metal/Oxido, por meio de processos de permuta de CI- e 0%, no reticulado cristalino do dxido,
ou através das vacancias de cations do filme, reagem com o ion férrico. As provaveis reacdes seriam

as sequintes:
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[ Fe3+(no filme passivo) + 3CIF — FeCls ] (6)
[ FeCls— Fe3+(na solugdo) + 3CI- ] (7)

e Modelo da adsorgéo: os ions cloreto sao efetivos nos processos de adsorcéo e, por
isso, adsorvem-se na superficie do metal, competindo por atomos de ferro com as espécies que
poderiam contribuir para a passividade do metal (como por exemplo, OH-, Oags). A dissolucéo é

facilitada t&o logo haja a adsorcéo dos ions cloreto.

e Modelo com formagdao do complexo ferro/cloreto: os ions cloreto formam
complexos com atomos da superficie do metal. A estabilidade do complexo ferro/cloreto é que

determina a cinética do processo de corrosao.

Na presenca de ions cloreto, o ion ferroso pode formar um complexo da forma (Whiting,
1982):

[Fe +++ CI — (FeCl complexo)+] (8)

Os ions oxidrila livres podem reagir com este complexo (equacéo 8) e originar hidroxido

de ferro e ions cloreto livres, para se complexar com novos ions ferrosos, como mostrado a seguir:
[(FeCl.complexo)] + 20H— Fe(OH)2 + CI] (9)

e Efeito do campo: os ions cloreto adsorvidos na superficie do metal ou sobre o filme de

oxido passivo produzem um alto campo elétrico dentro do filme, puxando ions para fora do metal.

e Modelo dos defeitos pontuais: pressupde que o filme passivo possua defeitos de
Schottky e que o ion cloreto, adsorvendo-se na superficie externa do filme de dxido, se incorpora ao
mesmo, entrando na vacancia de oxigénio e resultando na formagéo de vacéancias catiénicas. Por sua
vez, estas reagem com novos ions cloreto na superficie Oxido/solucdo, gerando mais vacéncias
catidnicas. Estas vacancias cationicas se difundem para a interfase metal/dxido onde s&o destruidas
por um fluxo de cations oxidados vindos do metal. Entretanto, se o fluxo de vacéncias é maior do que
podem ser acomodadas pela oxidagdo, as vacéncias irao se acumular na interfase metal/6xido
formando um vazio, que ocasiona altas tensoes, favorecendo a ruptura do filme passivo e o inicio do

processo de corrosao por pite neste ponto (Macdonald e Urquidi-Macdonald, 1990; Macdonald, 1992).

e Mecanismo de ruptura do filme: o filme passivo estd num processo dindmico de

ruptura e repassivagado. As tensdes mecanicas podem ocasionar a ruptura do filme passivo nos locais
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mais fracos, isto é, onde a pelicula € mais delgada ou onde haja defeitos ou imperfei¢cdes no filme, que
rapidamente sdo reparadas pelo meio, se este ndo estiver contaminado por ions cloreto, pois estes
ions inibem a repassivacdo. A quebra do filme, sem a posterior repassivagdo do mesmo, leva a

dissolugdo do metal.

A Teoria da Acidificacdo Localizada foi retomada da literatura por Galvele (1978, 1981),
na tentativa de explicar o inicio do ataque anddico localizado no ferro e a formagéo de pite. Por meio
do uso de equagdes simplificadas para o transporte de ions, considerando apenas a difusao, o autor
pressupde, primeiramente, a existéncia de heterogeneidades na superficie metalica ou no meio
préximo ao metal e, assim, limitando a area de dissolucdo. As heterogeneidades, que podem originar
0 ataque localizado, podem ocorrer:

e Na superficie metdlica: composicao, presenca de impurezas, tratamentos térmicos ou
mecénicos, condicOes superficiais (presenca de peliculas protetoras e descontinuidades), frestas,
diferentes metais em contacto e diferenca de granulagéo.

e No meio proximo ao metal: composicao quimica, diferengas em concentracao, aeracéo,
temperatura e pH, teor de oxigénio, condi¢cbes de exposicdo da estrutura (imerséo total ou parcial ou

ao ar).

O ion cloreto, penetrando na pelicula de 6xido passiva em algum ponto da rede cristalina
do dxido mais vulneravel ao ataque, promove a quebra e, conseqiientemente, a dissolu¢édo do metal.
No inicio, a formacdo do pite € lenta. Uma vez formado, hd um processo autocatalitico que da
condi¢des para o crescimento continuo do mesmo. A regido anddica fica separada da regido catddica
e, entdo, nas proximidades do ponto de nucleagé@o do pite hd pouco oxigénio, que é mais abundante

na regido catddica. O metal dissolve-se na regido anddica, segundo a reagéo:
[Fe — Fe2t+2¢e] (10)

Supde-se, neste modelo, que a dissolugdo do metal seja unidirecional e que ocorra

somente na base do pite. No periodo de iniciacao do pite, segue-se o equilibrio do tipo:
[Fe2*+ H:0 — Fe(OH)*+ H+] (11)
[ Fe(OH)*+ Ho.O — Fe(OH)a(aq) + H* ] (12)

Deixando evidente que o pH da solugao, proxima a superficie metalica (&nodo), ira decrescer, devido a

liberagdo de H+. Neste modelo ndo se considera a formagdo de complexo ferro/cloreto, mas a
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formacéo de hidrdxidos gerados na hidrdlise dos compostos do ferro. A regido do pite fica enriquecida
de cations metalicos e de espécies anibnicas (CI, por exemplo), que se difundiram para o interior do

pite para manter a neutralidade por balango de cargas, associado com a concentra¢do de cations.

Pelo mecanismo de Galvele (1978, 1981) existe uma interdependéncia entre o potencial,
0 pH, a concentragdo de ions na solugdo e a disponibilidade de oxigénio proximo a regido do pite. A
acidificac@o suficiente para o desenvolvimento de pite é alcangada para um certo valor critico (x.i),
onde “x” é a profundidade do embrido de pite em cm e “i” é a densidade de corrente no interior do pite
em A.cm2. O valor do potencial, quando o valor critico (x.i) é alcangado, denomina-se de potencial de
pite (Epite), S€Nd0 este dependente do pH, para valores iguais ou maiores do que 10, e independente
para valores de pH menores do que 10. Para o ferro em solugdo com pH=10, o valor critico (x.i) € igual
a 5x107 A.cm'. Quanto mais baixo for o potencial do metal, mais baixa sera a densidade de corrente
“I” correspondente e mais baixo serd o valor (x.i). Logo, para uma mesma profundidade de pite “x”, néo
havera desenvolvimento de pite em baixos potenciais. Ao contrario, valores altos de potenciais
correspondem a altas densidades de corrente e, portanto, valores mais altos de (x.) serdo
encontrados. Para valores altos de (x.i), no interior do pite ha um aumento da concentragé@o de Fet+ e
de H+* e diminui¢do de Fe(OH)zq). Para pH<9, ndo ha formacao de produtos sdlidos, mas para pH>9,
pode haver precipitacdo de Fe(OH)z, que se ficar depositado no interior do pite pode levar a
repassivagao do mesmo, se a quantidade precipitada for grande. Todavia convém frisar que o “x” pode
ser também a profundidade de uma fresta entre 0 metal e um outro material adjacente, sendo esta,
normalmente, bem maior do que a heterogeneidade que produz o pite. Portanto, uma fresta pode

ocasionar corrosdo localizada para potenciais inferiores ao Epite.

Embora 0 mecanismo da corros&o eletroquimica necessite da existéncia do oxigénio no
processo catodico, em geral, em certas situacdes a auséncia deste ndo provoca uma redugdo nas
densidades de corrente de corrosao (icorr). Os estudos feitos por Gonzalez et al. (1990) demonstraram
que as heterogeneidades caracteristica do concreto, existentes na interface ago/concreto, podem levar
a corros@o por fresta. Neste caso, 0 mecanismo € conduzido em pequenos espagos vazios da
interface que possibilitam a acidificacdo localizada, levando & altas densidades de corrente, com a
reacao catodica envolvendo a reducao de substancias diferentes do oxigénio. Os autores, utilizando-
se de corpos-de-prova de aco embutidos em argamassa (a/c 0,50), contaminados (2% CaCl) ou néo,
mantidos em ambiente com retirada gradativa do oxigénio do ar até os primeiros 15 dias e depois
colocados submersos em agua de-aerada com nitrogénio, observaram uma queda no valor do Ecor de
-165 mV(ECS) para -550mV e de —100 mV/(ECS) para —440 mV(ECS), respectivamente, para o a¢o

embutido em argamassa contaminada (2% CaCl) ou ndo. As densidades de corrente, ao contrario,
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passaram a crescer a medida que o oxigénio foi sendo consumido e estabilizaram-se em
10-12 pA.cm2 e 0,5-1,0 pA.cm2, respectivamente, para o ago embutido em argamassa contaminada
ou ndo apds 30 dias. Os autores, ao analisarem as condicbes do meio contaminado proximo a
armadura (pH = 5 e Ecorr entre =550 a =700 mV, ECS), puderam concluir que as condi¢des existentes
eram propicias para ocorrer a redu¢do do ion hidrogénio nas pequenas frestas existentes entre a
superficie do aco e o concreto. Estes resultados levaram os autores citados a proporem um possivel
mecanismo, supondo a existéncia de corrosdo por fresta, devido as heterogeneidades macroscopicas
existentes no sistema ago/concreto. Dotto et al. (2004) também sugeriram a existéncia de fresta no
sistema acgo-concreto, evidenciado pelas curvas de polarizagdo feitas para o sistema ago-solugéo
simulada dos poros do concreto em meio contendo ions cloreto, onde o potencial de dissolucéo ficou
bem abaixo do potencial critico, que ocorre na corrosdo localizada por pite como sugerido por Sagliés
et al. (2000). Para que o mecanismo de corrosdo por fresta se efetive no sistema ago-concreto, supde-
se que haja oxigénio disponivel na solugdo dos poros do concreto, para iniciar 0 processo de corroséo,
e a presenca de ions cloreto, necessarios para a acidificacao na fresta. Com o consumo do oxigénio
no local da fresta, ha a formacgao de uma célula de aeragéo diferencial no mecanismo do processo de
corrosdo eletroquimica. Segue-se uma progressiva migracao de ions cloreto para o interior da fresta,
compensando as cargas dos ions Fe?+. Ocorre acidificagdo devido a hidrélise dos compostos. Assim,
as provaveis reagdes no interior da fresta podem ser as seguintes:

[ Fe2+ +2CIF — FeClz ] (13)
[ FeCla+ 2H,0— Fe(OH)z + 2H* + 2CI ] (14)

Com a progressiva acidificacdo do meio e aumento da concentracéo de ions cloreto, a
corrosdo prossegue sem a presenca do oxigénio, devido ao mecanismo ciclico catalitico. Segundo
Galvele (1981), a corrosdo por fresta inicia em potenciais mais baixos que a corrosao por pite,
podendo ser considerado 0 mesmo mecanismo proposto para explicar a corrosao por pite. Para este
autor, no interior da fresta, ocorre a formagé@o de hidroxidos gerados na hidrdlise dos compostos do
ferro. Para alcancar o valor critico (x.i), neste caso a densidade de corrente envolvida é pequena, pois

0 potencial € mais baixo, porém é maior o valor “x” na fresta.

A quebra do filme passivo e o inicio do processo de corrosdo, no sistema ago-concreto,
nao dependem somente da chegada ou da concentra¢@o dos ions cloreto nas proximidades da barra
de ago (Castel et al., 1975). Existe uma maior probabilidade de que a quebra do filme passivo ocorra
onde haja heterogeneidades fisica ou quimica no filme (Haruyama et al., 1976). A rugosidade

superficial da barra, necessaria para a aderéncia da mesma no concreto, pode levar a variagces na
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espessura do filme passivo formado sobre a superficie exposta da mesma e, também aumentar o
numero de defeitos (vacancias, por exemplo). As heterogeneidades fisicas e quimicas que ocorrem na
interface pasta/ago, podem ser consideradas distribuidas randomicamente ao longo da mesma,
podendo, entretanto, ndo determinar o inicio do processo de corrosdo, que ficara vinculado a outros
fatores que determinam a sua resposta. Ha maior suscetibilidade de nucleagao de pite nos locais onde
aparece, por exemplo, sulfeto de manganés (Semino e Galvele, 1976) ou outros elementos
minoritarios de liga, como o molibdénio (Lizlovs e Bond, 1975; Ives et al., 1990), que explicam o
modelo dos defeitos pontuais, favorecendo a ruptura do filme passivo e o inicio do processo de
corrosao por pite neste ponto (Macdonald e Urquidi-Macdonald, 1990; Macdonald, 1992). Ou ainda, na
zona onde aparecem fissuras, devido as solicitagdes de flexdo (Castel et al., 1975). Também,
dependendo da posicao da face da viga durante a moldagem, existira uma diferenca consideravel na
absorcdo de agua (Khatib e Mangat, 1995), que podera levar ao inicio do processo de corrosao mais
rapidamente para um aco situado préximo ao topo do que para um situado na base da viga. Entéo,
além de se poder assumir que o inicio do processo de corrosdo € um fendmeno com propriedades
randémicas, podendo ser tratado por uma lei probabilistica ou pela teoria dos processos estocasticos
(Sato, 1990; Shibata, 1990), este pode ser influenciado por outros fatores, que determinam o inicio do
processo de corrosdo e, assim, também tratado com uma descrico deterministica, conforme defende
Castel et al. (1975).

2.1.2 Permeabilidade e microestrutura do concreto

A permeabilidade das pastas de cimento esta relacionada com a distribuicdo do tamanho
dos poros, sua continuidade e isotropia, tanto quanto com a tortuosidade na trajetéria do fluxo de
fluido (Hughes, 1985) e a presenca das microfissuras e dos vazios nas zonas de interface com a barra
de aco e com o agregado graudo, sendo esta propriedade um controlador da suscetibilidade a
corrosdo do ago embutido no concreto, pois afeta a penetragdo de agua e ions cloreto dissolvido
(Malhotra, 1990). A mobilidade dos ions na agua dos poros da pasta de cimento endurecida é
dependente da distribuicdo e do volume de poros capilares contendo agua (Tashiro et al., 1987),
sendo que a propriedade de transporte de espécies idnicas na estrutura dos poros de materiais
cimenticios muda continuamente, ocasionada pelos sucessivos ciclos de estreitamento e alargamento
dos poros e microfissuras, devido as interagdes fisico-quimicas entre o fluido que penetra e os
minerais da pasta de cimento (Garboczi, 1990). A medida que a permeabilidade baixa, o ingresso de

ions cloreto € dificultado, mesmo que para altas concentrages no meio deste sal (Lin, 1990).
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Segundo Mehta e Monteiro (1994), a &agua adicionada nos concretos usuais €
indiretamente responsavel pela permeabilidade da pasta endurecida de cimento, pois o seu teor
determina os espacos vazios, depois que a agua for consumida pelas reagdes de hidratacdo do
cimento ou evaporada para o ambiente. A dgua em excesso, isto é, aquela quantidade colocada a
mais do que a necessaria para a hidratacdo do cimento, segundo os mesmos autores, esta
intimamente relacionada a porosidade capilar e a relagéo solido/espago vazio. Sao necessarios cerca
de 20% de &gua, expresso por massa de cimento seco, para combinar quimicamente com o cimento

durante a hidratacdo, segundo Mather e Hime (2002).

Portanto, pela sua propria constituicdo, o concreto é poroso e existem na pasta trés
diferentes categorias de poros: poros do gel (~20 A), poros capilares (104 A a 105 A) e poros de ar ou
grandes poros (105 a 108 A). O tamanho da maioria dos fons (Cl-= 3,62 A; 02=2,64 A; S2= 3,58 A) e
moléculas de gés (CO2= 3,52 A, 02=2,40 A, H,0 = 3 A), prejudiciais ao concreto e & armadura, sao

menores que 0s poros do gel.

O uso de agregados de baixa permeabilidade numa pasta de cimento, teoricamente
deveria diminuir a permeabilidade do sistema por interceptar os canais de fluxo dentro da matriz da
pasta, mas isto nem sempre acontece (Silva, 1993; Mehta e Monteiro, 1994). Comparando a
porosidade de uma pasta de cimento pura com a porosidade de uma pasta equivalente no concreto,
Winslow e Liu (1990) computaram um volume de poros de grande didmetro na pasta do concreto. Este
volume adicional, segundo os mesmos autores, esta intimamente associado ao grau de hidratacéo e a

presenca do agregado, que influencia a microestrutura da pasta ao redor de si.

Muitos pesquisadores tém estudado e propondo modelos para a regido denominada de
zona de transicdo pasta/agregado (Barnes et al., 1978; Monteiro et al. 1985; Zimbelmann, 1985,
Breton et al. 1993). Outros tém estudado sua composicao, porosidade, espessura e a relagédo com as
propriedades de transporte de ions e moléculas no concreto. Scrivener e Nemati (1996), por exemplo,
constataram que esta regido possui uma porosidade interconectada em trés dimensoes, a 20 um da
superficie do agregado, e por isso colabora com o aumento da permeabilidade dos concretos e
argamassas. Enquanto que a presenca dos agregados dificulta o transporte de ions e moléculas de
gases no concreto, a zona de transi¢do pasta/agregado facilita. Segundo Yang e Su (2002), os efeitos
contrarios, proporcionados pela presenca do agregado e da zona de transicdo, sd@o de igual

magnitude.

Varias hipdteses tém sido formuladas para explicar 0 mecanismo que causa 0 aumento

de porosidade na regido das interfaces, podendo-se citar:
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e Formacgdo de uma pelicula de agua com espessura de 10 um durante a mistura e o
transporte, impedindo que graos de cimento ndo hidratados entrem em contacto com a interface
(Zimbelmann, 1987);

e Floculagéo dos gréos de cimento proximos ao agregado;

e Efeito parede, relacionado com a dificuldade do arranjo dos graos proximo a interface,

que impedem a formagéo dos produtos de hidratacao.

A espessura desta zona ao redor do agregado € tanto maior quanto maior for o tamanho
do agregado graudo e depende do tamanho e da forma dos gréos de areia (Monteiro et al., 1985).
Também, mostra-se diretamente proporcional a relagao a/c (Ping et al., 1991). Segundo Breton et al.
(1993), a zona de transicdo pasta/agregado tem espessura de aproximadamente 150 um e é
constituida, principalmente, por alta concentracdo de cristais de C-H (portlandita) e etringita, nas
vizinhangas do agregado (0-15 um), seguida de uma regido de baixa concentracao destes mesmos
cristais (15 a ~150 um), com pontos de inclus@o de C-S-H, aproximadamente a 85 um da superficie
do agregado. Segundo 0s mesmos autores, por meio de andlise quimica, ficou constatado que ions
potassio e sodio migram por difusdo para aquela interface, e se concentram na regiao rica em C-S-H,
pois este mineral tem tendéncia a adsorver os dlcalis. As diferengcas na mineralogia e na

microestrutura desta regido parecem ser a causa principal da alta permeabilidade do concreto.

A microestrutura da interface entre 0 aco e a pasta tem quase as mesmas caracteristicas
que a interface pasta/agregado e, segundo a revisdo feita por Puertas et al. (1991), é constituida
principalmente por cristais de C-H (portlandita), formando uma capa de espessura variavel (nunca
inferior a 1um), com certa orientacdo preferéncial e descontinuidades, podendo, em algumas areas,
haver a inclusdo de C-S-H (gel de torbemorita). A camada de cristais de C-H parece fornecer uma
protecdo adicional ao ago, refreando a queda do pH nos arredores da superficie do metal (Page,
1975).

Alguns estudos tém sido feitos para a modificacdo da microestrutura das interfaces.
Sabe-se que a presenca da pozolana modifica a microestrutura, tornando-a mais homogénea e densa,
principalmente quando se adiciona silica ativa ao concreto (Bentz et al., 1992). Por meio da técnica de
difracdo de raios-X, Jiang (1999) observou que os cristais de C-H tem uma certa tendéncia de possuir
seus planos cristalinos (0 0 1) paralelos a interface no concreto sem pozolana, mas quando se usa
grandes porcentagens de substituicdo parcial do cimento por CV (40 a 70%), os cristais de C-H na

zona de interface ndo possuem uma orientac@o preferéncial e o seu tamanho permanece praticamente
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0 mesmo a medida que nos afastamos da interface. As pequenas particulas de CV, colocando-se
entre 0s graos de cimento nas primeiras idades, diminuem o espago impedindo o crescimento de
grandes cristais C-H na interface. Por meio do uso da microscopia eletronica de varredura (MEV), o
mesmo autor pode observar que também existiam produtos de hidratacéo (C-S-H) e particulas inertes

de CV proximos a interface.

2.1.3 Relacao agua/cimento e cura

A permeabilidade ao ar e a agua do concreto depende, principalmente, da relagéo a/c
(Tashiro et al., 1987), do grau de hidratacdo do cimento (Neville e Brooks, 1987) e da cura (Parrott,
1991). O efeito da relacdo a/c sobre a permeabilidade/difusividade e a resisténcia mecénica é
geralmente atribuido a dependéncia que existe entre a relacédo a/c e a porosidade da pasta de
cimento, sendo que uma reducao no volume de grandes vazios capilares na matriz da pasta (didmetro
>100nm) é possivel, usando-se baixa relacéo a/c, condicbes de adensamento e de cura apropriadas
(Mehta e Monteiro, 1994). Consequentemente, um concreto de baixa relagdo a/c serd vantajoso,
porque tera baixa porosidade capilar e um periodo de cura curto para produzir um grau de hidratagao
no qual os espacos capilares se tornam descontinuos. A cura umida é importante, quando se usa
pozolana no concreto, tais como a cinza volante ou a escoria, pois as reagdes da pozolana com o
Ca(OH)2 acontecem lentamente e necessitam da presenca da agua (Massazza, 1993). A resisténcia
mecanica e, conseqlientemente, a porosidade e a permeabilidade destes concretos serdo afetadas
pela reducdo ou pela falta de cura Uumida, tanto mais quanto maior o teor de pozolana utilizada
(Ramezanianpour e Malhotra, 1995). A cura nos primeiros 7 dias é importante para o concreto com CV
(Ozer e Ozkul, 2004), pois durante as primeiras 40 horas apds a hidratagdo, a CV age como um
material praticamente inerte devido a sua baixa reatividade inicial, no participando da aquisicao de
resisténcia mecénica nas primeiras idades (Zhang et al., 1998). A fracdo do volume de poros
associada com a absor¢ao de dgua aumenta com a falta de cura adequada, com isso, se terd perdido
a mais notavel qualidade desta pozolana, que é o de propiciar diminuicdo da porosidade (Cabrera,
1985).

A influéncia da relagdo a/c é mais efetiva, quando o ago se encontra no estado de
corrosdo passiva, pois quanto menor esta relagdo, mais prolongado sera o periodo para que ocorra a
despassivacdo da armadura embutida no concreto (Schiefl e Raupach, 1997). Al-Tayyib e Khan
(1988) constataram que o tempo necessario para que 0 ago passasse para um estado de corrosao

ativa, estando o concreto imerso em solu¢do com 5% NaCl, foi inversamente proporcional a relagéo



35

a/c. Assim, para relagdes a/c de 0,40; a/c 0,50 e a/c 0,70, o periodo de iniciagdo do processo de
corroséo foi de 77, 70 e 14 dias, respectivamente. Suda et al. (1993) obteve perdas de 28% da se¢édo
do aco devido a corros@o da armadura, quando esta estava embutida no concreto com relagéo
a/c 0,55, e perdas de 100% da se¢d@o, quando esta estava embutida no concreto com a/c 0,70
contaminado com 0,25% NaCl, em relacdo a massa de cimento, apds 5 anos de exposi¢cdo em
atmosfera marinha. Semelhante fato foi constatado por Cascudo et al. (1996), os quais observaram
que, para idénticos periodos de exposicao e nivel de contaminacdo (1% e 4% CaCl,, por massa de
cimento), as barras embutidas no concreto com relagdo a/c 0,40 estavam mais integras do que
aquelas embutidas no concreto com relagéo a/c 0,70.

Apds a iniciagdo do processo de corrosao ativa (icor > 0,2 HA.cm2), a relagéo a/c deixa
de ser tao importante e a porosidade proporcionada pelas relagdes a/c maiores atrasa o aparecimento
de fissuras, pois 0 dxido gerado encontra mais espagos vazios, acomodando-se melhor e tensionando
menos o concreto circundante (Alonso et al., 1995). Devido a maior rigidez do concreto com relagao
a/c menor, o fissuramento ocorre mais rapidamente e com niveis de deformagdes menores (Cascudo
et al., 1996). Neste caso, ter-se-4 um periodo mais longo de vida util de projeto (tempo que vai até a
despassivacao da armadura) e, conseqlientemente, um periodo mais curto de vida util residual de
servico (que vai da despassivacao até o colapso), para 0s concretos mais compactos (relagéo a/c

menor).

2.1.4 Composicao do cimento

A composicao do cimento Portland influencia no processo de corrosao, dependendo do
seu teor de CsA e de alcalis. O CsA remove o0s ions cloreto da solug@o dos poros por fixagcao/adsorcéo,
formando com este ion um composto estavel, o sal de Friedel (CsA.CaCl..10H20) ou sua ferrita
andloga (CsF.CaClo.10H20), na presenca de CaCly, diminuindo o risco de ocorrer corrosdo da
armadura embutida no concreto (Mehta, 1977; Csizmadia et al., 2001). O sal de Friedel é estavel em
meios alcalinos (pH>12), mas se torna instavel para pequenas variagdes do pH do meio, isto &, acima
do pH de 11,5 pode-se esperar uma rapida dissolucao deste sal e, conseqiientemente, um pequeno
aumento na concentragao de ions cloreto na solu¢éo dos poros no local (Glass et al., 2000). Altos
teores de CsA removem mais ions cloreto da solu¢do dos poros e esta reagdo é parcial, podendo
sobrar ions livres nos poros da pasta endurecida. Rasheeduzzafar et al. (1991), trabalhando com
argamassas (a/c 0,60), contaminadas com 0,5% de NaCl, por massa do cimento na mistura,

encontraram uma concentragdo de ions cloreto livres na solugdo dos poros de 62% e 16%, com
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relacdo a dgua de amassamento, respectivamente, para cimentos com 2,43% e 14% de CsA na sua
composicdo. Quando a contaminagéo da pasta passou a ser de 1% NaCl, a concentracdo de ions
cloreto na solugdo dos poros ficou igual a 87% e 28%, com relacdo a agua de amassamento,
respectivamente, para 0s mesmos cimentos citados. Os autores citados também observaram que 0s
alcalis do cimento exerceram um efeito inibidor na capacidade de fixacao de ions cloreto pelo cimento.
Da mesma forma, Hussain e Rasheeduzzafar (1993), estudando a solu¢do dos poros de uma pasta
(a/c 0,60), curada a 20°C e contaminada, na mistura, com 1,2% NaCl, por massa de cimento,
concluiram que o cimento com teor de 14% de CsA foi 2,5 vezes mais efetivo na capacidade de fixar
ions cloreto do que o cimento com 2,43% de CsA. Porém, 0 aumento da temperatura de cura para
70°C ocasionou 0 decréscimo na capacidade do cimento com 14% de CsA de fixar ions cloreto, que

passou a ser somente 1,2 vezes mais efetivo.

Cao et al. (1994), estudando o comportamento a corrosdo do aco embutido em pastas
contaminadas (0,04 M NaCl), observaram que a corrente de dissolu¢ao anddica para o ago embutido
numa pasta com cimento contendo 8,8% CsA era mais baixa (1,15 pA.cm?) do que para o ago
embutido numa pasta com cimento com 1% C3A (5,27 nA.cm2), provavelmente devido a capacidade

de fixar ions cloreto por este composto do cimento.

Os estudos feitos por Glass et al. (2000) demonstraram que, além do CsA, também o gel
de C-S-H pode fixar os ions cloreto. Para o cimento Portland, ambos compostos podem fixar
quantidades semelhantes.

2.1.5 Ingresso dos ions cloreto

E bem conhecido, na literatura, que alguns ions agressivos, particularmente CI-, podem
causar corrosao localizada ou pite. Por ser abundante na natureza e a maior causa da corrosdo
prematura do aco embutido no concreto, este contaminante é vastamente estudado no mundo todo.
No Brasil ndo se tem necessidade de utilizar sais de degelo em estradas ou pontes, como acontece

nos paises europeus ou norte-americanos, entéo, os ions cloreto chegam até o concreto por:

eDifusdo, nas estruturas imersas na agua do mar. Adsorcao, nas estruturas da orla
maritima sujeitas a acdo agressiva da maresia ou neblina (a acao é mais expressiva até 400-600 m da
costa, segundo Feliu et al., 1999) ou na zona de respingos;
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eIncorporacdo durante a mistura, por meio do uso de agua de amassamento ou

agregados (areia) contaminados com sais;

e Adicdo intencional como aditivo acelerador de pega e endurecimento, contendo cloreto
de célcio (CaCly).

No Brasil, atualmente a NBR-6118 (2003) proibe o0 uso de aditivos contendo ions cloreto

na sua composicdo em estruturas de concreto armado ou protendido.

Os ions cloreto podem ser encontrados no interior do concreto em uma das seguintes

formas:

eCombinados quimicamente com o CsA, formando os cloroaluminatos (CsA.CaClz.10H20
e, também, CsF.CaClo.10H20 ) (Arya et al., 1990)

e Adsorvidos fisicamente na superficie dos poros da pasta hidratada;
eLivres na solugao dos poros do concreto.

Destas formas citadas, a porcdo que permanece livre é a responsavel por causar danos
na armadura do concreto (Jensen et al., 1996).

Por muitos anos se deu énfase a permeabilidade como o principal mecanismo de
transporte da agua e de ions, movimento conduzido pela press@o externa nos concretos com poros
saturados. Entretanto, atualmente se sabe que o ingresso da agua e dos ions cloreto dissolvidos é
controlado, principalmente, por outros dois mecanismos de transporte: a difuséo e a absor¢ao capilar.
Na condicao de poros ndo saturados de agua o transporte de liquidos sera comandado pela tenséo
agindo na estrutura de poros capilares do material (Hall, 1989; Basheer et al., 2001). Nesse caso,
quanto mais estreito 0 poro maior sera a tensdo capilar resultante, e, entdo, maior sera a entrada e a
saida da agua por absorcao capilar (McCarter et al., 1992). Comparando a absor¢do capilar com a
permeabilidade para os concretos convencionais, a primeira (na ordem de 106 m.s*') € um mecanismo
muito mais rapido de movimento do que a segunda (na ordem de 102 m.s*) (Butler, 1997). Em
termos gerais, com a diminuicdo da relagdo a/c (conseqientemente, aumento da resisténcia
mecénica) a absor¢ao capilar diminui. Entretanto, os estudos de McCarter et al. (1992) concluiram que
para concretos com resisténcia mecanica maior do 45 MPa nao foi observado claramente essa

interdependéncia.
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Na condicdo saturada, a difusdo é que comandara o ingresso de ions nos poros do
concreto, devido a diferenca de concentrag@o. Isto gera um movimento da zona mais concentrada
para a menos concentrada, tentando estabelecer um equilibrio, sendo este processo influenciado pela
temperatura e bastante lento. A profundidade de penetracdo dos ions, em meio saturado, é
diretamente proporcional a raiz quadrada do tempo (Hong e Hooton, 1999; Chatterji, 2004). Nos
materiais porosos, a difusdo caracteriza-se pela colisdo dos ions entre si como também pela colisdo
dos mesmos nas paredes dos poros capilares da pasta de cimento, sendo 0 movimento dificultado
devido as mudangas de natureza quimica (como por exemplo, formagdo de sais com baixa
solubilidade, fixagdo de ions pelos compostos do cimento ou hidratagdo de compostos, tal como o gel
de C-S-H) e fisica (porosidade total e tortuosidade da rede de poros capilares interligados) (FIB, 2003).
Yu e Page (1991) acreditam que a difus@o dos ions cloreto é afetada mais pela carga superficial das
paredes dos microporos de pastas de baixas relagdes a/c (< 0,50), do que pela restricdo geométrica
das mesmas, levando a um coeficiente de difus@o para os ions cloreto igual & metade do que aquele

obtido para a difusao das moléculas de oxigénio no mesmo meio.

O coeficiente de difusdo da agua e ions no concreto, dependente, em grande escala, do
teor de umidade do mesmo, decresce para cerca de 1/20, quando o teor de umidade decresce de
100% para 60% (Akita et al., 1997). Entdo, dependendo das condi¢des de exposicdo do concreto e
seu teor de umidade, prevalecera um mecanismo ou outro no comando do movimento de entrada de
agua e ions agressivos, podendo ocorrer um mecanismo de ingresso combinado. Isso acontece
quando se tem uma face do concreto em contacto com a agua, por onde ingressa o fluido e ions por

permeabilidade, e a outra face em contacto com o ar, por onde evapora a agua (Luco, 2000).

Varios autores, incluindo Gjorv e Vennesland (1979), observaram que os ions cloreto sao
habeis para difundir-se para as proximidades da barra, mesmo em concretos de alta qualidade
(relagao a/c 0,40). Haque e Kayyali (1995) observaram que com a duplicagéo da resisténcia mecénica
de 33 MPa (a/c 0,65) para 65 MPa (a/c 0,45) a concentra¢@o de ions cloreto livres na agua dos poros
do concreto, por contaminagao externa, reduziu para cerca de 1/3 (de 1,785% para 0,664%, da massa
de cimento). Os autores atribuiram esse efeito a menor porosidade presente em concretos com
menores relagdes a/c, que dessa forma dificultam o ingresso dos ions cloreto por difusdo. Niveis de
substituicao de até 30% de CV sao efetivos no controle do transporte de fluidos, por reduzirem a
absorcdo e a permeabilidade da camada de cobrimento (Dhir e Byars, 1993). A inclusao de CV ao
concreto reduz a taxa de difus@o dos ions cloreto, devido a natureza da microestrutura e da quimica
do fluido dos poros. No caso dos ions cloretos serem adicionados na propria mistura, a substituicdo de

30% de CV, por massa do cimento, prolongou o tempo de iniciagédo do processo de corros@o do ago
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embutido no concreto em cerca de 1,5 a 2 vezes (Dhir et al.,1994). Cabrera (1996) constatou que para
se produzir um mesmo nivel de corrosao foi necessario um tempo 3 vezes maior a favor do concreto
(a/c 0,55), executado com substituicdo de 30% de CV, contaminado com 2% CI-, por massa de

aglomerante, em relagao ao concreto de cimento Portland.

Muitos autores (Lin, 1990; Sergi et al., 1992; Tumidajski et al., 1995; Johansen et al.,
1995 e Chatterji, 1995) tém usado a segunda lei de Fick para estimar a profundidade de difuséo dos
ions cloreto no concreto e prever a vida util de projeto. Em termos gerais, a equagdo (15) mostra a
relacao que existe entre os parametros que influenciam na concentragao dos ions cloreto com o tempo

de exposicao:

% _a(pc ;

ot oxl - ox (19)
Onde a concentragdo do ion cloreto (C) varia com o tempo () e a distancia da superficie (x). O
coeficiente de difusdo “D* é uma funcédo de x, t e C.

Exerce influéncia na cinética da difusao dos ions cloreto:

e As propriedades intrinsecas do concreto (presenca de poros interconectados com a
superficie e a sua tortuosidade, fissuras, microfissuras e particulas de agregados), que irdo afetar a
habilidade do movimento dos ions dentro do concreto.

e Relacao a/c (Jaegermann, 1990; Lin, 1990; Ngala et al.,1995).

e Grau de hidratac@o, condi¢des de cura que, aparentemente causam o decréscimo do
valor do coeficiente de difusao (Johansen et al.,1995).

e Grau de carbonatacdo, afetando as propriedades difusionais (Ngala e Page, 1997).

e Capacidade de fixagcao quimica dos ions cloreto, variavel com a %CsA (Mehta, 1977;
Arya et al., 1990) e com a presencga da CV (Dhir et al., 1994).

e O tipo de cation associado (0 sodio €, de 2a 3 vezes, mais rapido que o célcio) (Zhang
e Gjorv, 1996).

e Carga eletrostatica na parede do poro ou formagao de uma dupla camada elétrica, na
interface entre a matriz do cimento e a solu¢&o dos poros, os quais retardam o mecanismo de difusao

ibnica através dos microporos das pastas mais densas (Yu e Page, 1991; Ngala et al.,1995).
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e Temperatura de exposic¢do (Dhir et al., 1993a).

Raharinaivo e Génin (1986) consideram valido utilizar a segunda lei de Fick com “D”
constante para a maioria dos casos, com exce¢ao dos cimentos com alto teor de CsA e concreto muito
compacto. Para Zhang e Gjorv (1996), a difus@o de ions cloreto no concreto € um processo de

transporte mais complexo e complicado do que pode ser descrito pela lei de Fick.

2.1.6 Carbonatacao do concreto

O mecanismo de carbonatagdo € um processo fisico-quimico, que consiste, basicamente,
na difusdo do CO- (gas) do ar através da rede de poros conectados do concreto, sua dissolugdo na
solucdo dos poros e interacdo quimica com os hidroxidos alcalinos dissolvidos (Ca(OH)z, K20 e
Na20), liberados na ocasido da hidratagdo do cimento Portland ou presentes como alcalis do cimento,

formando os carbonatos.

O processo de carbonatacéo, em presenca de umidade, pode ser descrito de acordo com

as seguintes equacdes:
CO2 + H.O—H>CO3 (16)
Ca(OH)2+H2C03—CaC03+2H20 (17)

O &cido carbonico (H.CO3) nao ataca a pasta de cimento, mas reage com os alcalis

dissolvidos no meio, formando carbonato de célcio precipitado.
Pode-se expressar, também, a carbonata¢éo como:
Ca 2+ + COs? (ou HCO-3) —CaCOs (18)

A carbonatacdo pode ter relagdo com a solugdo contida nos poros do concreto, que €
composta principalmente de Na+, K+, OH- e Ca?+, e ndo formar somente CaCOs, como mostra a
equagéo (18), mas também Na2COs e K2COs, que sdo soluveis e podem permanecer como espécies
ibnicas em dissolug@o, sendo que, neste caso, a carbonatagdo produz uma queda menor do pH
(Alonso e Andrade, 1987). Outrossim, Kobayashi e Uno (1990) observaram que a taxa de
carbonatagdo do concreto aumenta linearmente com o teor de &lcalis do cimento (K20+Na20). Estes
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autores obtiveram, para concretos com relagéo a/c 0,50 e teor de alcalis de 1,2%, aproximadamente, a

mesma taxa de carbonatag¢&o ocorrida em concretos com relacéo a/c 0,60 e teor de alcalis de 0,57%.

Dependendo da reserva alcalina, em certa regido do concreto, podera ocorrer que todo o
hidroxido de célcio disponivel reaja com o CO: e, entdo, o pH da solugdo dos poros do concreto
podera cair de 12,6-13,5 para cerca de 8-9. Neste caso, o filme passivo do ago torna-se instavel e
poderd desaparecer, tal como ficou estabelecido por Pourbaix (1974) e a armadura embutida, neste
meio, sob tais condi¢ces de alcalinidade, podera corroer. A corrosdo associada ao fenémeno de
carbonatacdo normalmente se processa em toda a extensdo da superficie da barra exposta,
ocorrendo perda uniforme de espessura. Para alguns pesquisadores, a cinética do processo de
corrosao (icorr) €M concretos carbonatados € controlada pela reagao anddica limitada pela resistividade
elétrica e pelas condi¢des de umidade dos poros do concreto (Alonso et al., 1988; Glass et al., 1991).
Assim, a corrosao associada ao fendmeno de carbonatacgao sera dependente da qualidade da camada
de cobrimento, isto é, sua absortividade, difusividade e permeabilidade, pois s6 havera perda de
massa apreciavel, na barra embutida no concreto, quando a frente de carbonatagéo for igual ou maior

que o cobrimento (Parrott, 1994).

O modelo matematico, proposto por Papadakis et al. (1991b), demonstra haver uma
relacdo direta entre a profundidade de carbonatacdo e a raiz quadrada do produto do tempo de
exposicdo (t) e da concentragdo molar de COz, sendo este modelo semelhante a forma empirica
conhecida e igual a kec.t'2, onde kec € 0 coeficiente de carbonatagdo do concreto em questao.

Segundo Helene (1993), para estruturas durdveis, kec deve ser igual ou inferior a 3,0 mm.ano'?2.

Além da concentracao molar de CO., a profundidade de carbonatagao depende de outras
variaveis. Observa-se, na Figura 2.3, que a profundidade de carbonatagdo aumenta com o aumento
da relagéo a/c e com a diminuicdo do periodo de cura umida, esta ultima feita até os 28 dias da
hidratacao do cimento. Estes dois fatores s@o os que mais influenciam no processo de carbonatagao
(Dhir et al., 1989; Thomas e Matthews, 1992).

Outros fatores, tais como: a composicdo quimica do cimento, a relagdo
agregados/cimento, a umidade relativa e a concentragdo de CO> do ar (Papadakis et al., 1991b),
exercem menor influéncia, mas juntamente com a relacdo a/c estao relacionados a distribuicdo do
tamanho dos poros, porosidade total, grau de saturagdo dos poros e a difusividade efetiva do CO» no
concreto. O emprego de pozolana nos concretos, por modificar a reserva alcalina e a porosidade dos
concretos, afeta a profundidade de carbonatagdo em maior ou em menor grau, dependendo do teor de
substituicdo (Thomas e Matthews, 1992; Isaia, 1995).
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Figura 2.3 Relagéo entre a profundidade de carbonatacao e a relagao agua/cimento para concretos
submetidos a diferentes condi¢des de cura e expostos a acao da atmosfera durante 4 anos
(Fonte:Dhir et al., 1989).

Estudos mostraram que os concretos com nivel de resisténcia mecénica a compressao
axial entre 30 e 50 MPa e com alto teor de substituicdo parcial do cimento (50% CV) se carbonatam
com grandes velocidades, quando comparados com concretos de igual resisténcia a compresséo axial
e com teor de substituicdo de 0%, 15% ou 30% de CV (Thomas e Matthews, 1992). Assim, os
resultados de profundidade de carbonatacdo, obtidos pelos autores, para os concretos de 30 MPa,
submetidos a cura em ambiente com U.R.= 90% e T = 20°C, durante 28 dias, ap6s dois anos de
exposicdo em ambiente sem controle de umidade relativa do ar e temperatura, foram de 4,7 mm, para

0% de CV, e entre 5,2 a 6,7 mm, quando o teor de CV aumentou de 15% para 50%.

Em concretos de elevado desempenho (70-80 MPa), com alto teor de substituicdo de
cimento Portland por pozolana, o coeficiente de carbonatagé@o (kec) encontrado foi crescente com o
teor de pozolana, ficando porém abaixo do valor maximo especificado. Assim, para o trago com CV
houve um acréscimo de 1,9 para 4,5 mm.ano'2, quando aumentou o teor de 25% para 50%, e o de
CCA de 1,5 para 2,3 mm.ano'’2, quando aumentou o teor de 10% para 30% (Isaia, 1997). Valores de
ke, entre 0,5 € 1,7 mm.ano'2, foram obtidos para os concretos sem pozolana e de elevado
desempenho (60-70 MPa), pois estes concretos apresentam maior reserva alcalina (Isaia, 1995).

Embora ndo se esteja trabalhando, nesta tese, com 0s mesmos niveis de resisténcia mecénica a
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compressao axial obtidos pelo autor citado, esses resultados que foram apresentados, dar-nos-&o
uma idéia dos valores que se pode esperar para o coeficiente de carbonatacdo (kec), para 0s
concretos com substituicdo de 25% CV, 50% CV ou 30% CCA estudados.

Nesta tese nado foi levado em consideragdo o efeito da carbonatag@o no processo de
corrosdo induzido pela agéo dos ions cloreto. Mas, dependendo da relacao a/agl e do teor e tipo de
pozolana usada, o cobrimento adotado para o ago pode ter sido ineficaz para impedir a influéncia do
processo de carbonatag¢do sobre os resultados obtidos no final do periodo de avaliagao, usando-se 0s
ciclos de imersao e secagem para acelerar o processo de corrosao, o qual se prolongou por cerca de
5 anos.

2.1.7 Teor de umidade

O teor ou grau de umidade do concreto esta relacionado com a sua durabilidade, pois a
presenca simultdnea do ar e da agua, na superficie do catodo, é importante para que o processo de
corrosdo ocorra. Variagdes da umidade relativa do ar provocam a percolagdo da agua do interior do
concreto para o ambiente (Isaia, 1985; Lopez e Gonzalez, 1993), mas somente a parte mais externa
mantém-se em equilibrio higrométrico com o ar, sendo que a secagem é mais lenta do que a absor¢ao
da umidade do ambiente (Andrade, 1995).

Na tentativa de estabelecer uma relacdo entre o teor de umidade do concreto e a
umidade relativa do ar, Parrott (1991) relacionou diversos pardmetros que pudessem exercer
influéncia no tempo necessario para o equilibrio higrométrico do concreto, tais como: o tempo de cura
umida (1, 3 e 28 dias), relagao a/c (0,35 a 0,83), tipo de cimento utilizado (cimento Portland sem ou
com substituicdo de 30% de CV ou 50% de escodria) e a condicao de exposi¢do. Ficou evidenciado, no
estudo do autor citado, que a relagdo a/c e o periodo de cura umida n&o influenciaram no teor de
umidade dos concretos expostos ao ambiente seco do laboratério (U.R.= 58%, T=20°C), mas 0s
concretos com cimento e pozolana (cinza volante ou escéria) equilibraram-se mais rapidamente com o
ambiente, quando comparados com os concretos de cimento Portland. Particularmente, os concretos
com CV estudados, colocados no ambiente seco do laboratério, tiveram sua camada superficial
(~30 mm) em equilibrio com o0 ambiente em 1 a 2 meses, enquanto que o interior permaneceu ainda
umido, depois de transcorridos 542 dias. Todos 0s concretos estudados, deixados sob clima natural

(U.R.=58-90%; T=6-21°C; chuva:40-70mm.més"), depois de transcorridos 200 dias, mantiveram o teor
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de umidade, em varias profundidades medidas, variando entre 65 e 85%. Isto implica no efeito
conjunto da condicdo de exposicao e do teor de umidade, no processo de corrosdo da armadura
embutida no concreto. Quando a ago se despassiva, a taxa de corrosdo dependera, principalmente, do
teor de umidade dos poros do concreto. Em estruturas expostas a condi¢bes atmosféricas, o teor de
umidade depende da umidade relativa do ambiente e das variagbes de temperatura (Andrade et al.,
1998).

Gonzalez et al. (1995) avaliando a morfologia, profundidade e distribuicdo de pites na
superficie do aco embutido em concretos com relagéo a/c 0.38; a/c 0,50 e a/c 0,60, contaminados com
3% CaCly, por massa de cimento, ou submetidos aos ciclos de imersao e secagem ao ar (U.R.=50-
60%), durante 6 anos, observaram que 0s valores de icor eram enormemente influenciados pelo teor
de umidade do concreto, variando de 0,1 pA.cm2, para o caso do concreto na condi¢ao seco ao ar, a
cerca de 7,0 pA.cm2, quando na situacdo de imersdo. Para o estudo feito com os concretos néo
contaminados com ions cloreto, mas mantidos imersos em agua do mar natural, 0os mesmos autores
observaram valores de icor Crescentes com o tempo de imersao, devido ao aumento da contaminagao,

sendo que, no final do periodo de 5-6 anos, icorr atingiu 10-20 pwA.cm2.

A influéncia do teor de umidade do concreto, no processo de durabilidade, segundo o
Comité Eurointernational du Béton (CEB, 1992), esta sendo mostrado na Tabela 2.1.

Tabela 2.1 Influéncia do teor de umidade no processo de durabilidade

Teor de umidade CORROSAO DO AGO
no concreto Concreto carbonatado Concreto com ions cloreto
Muito baixo (<45%) 0 0
Baixo (45-65%) 1 1
Médio (65-85%) 3 3
Alto (85-98%) 2 3
Saturado (>98%) 1 1

Fonte: CEB (1992).
Nota: *0= risco insignificante 1= risco leve 2= risco médio 3= risco alto

Para um dado meio, o teor de umidade no concreto sera mais alto quando os ions cloreto

estao presentes, devido ao seu carater higroscépico (CEB, 1992).
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2.1.8 Fissuras e cobrimento

A deformacdo do concreto estd associada a vérias causas: hidratagdo do cimento
(retracdo quimica ou autégena), solicitagdes mecanicas, variagcoes higrométricas e térmicas. Estas
deformages originam estados de tensdes complexos que, muitas vezes, levam ao aparecimento de
microfissuras na interface pasta/agregado e pasta/aco (Mehta e Gerwick, 1982). Essas fissuras,
inerentes ao concreto, se constituem num caminho aberto para a penetracdo de agua e agentes
agressivos (Andrade, 1995). Em concretos sujeitos a ciclos de imersdo e secagem, a estrutura dos
poros altera-se gradualmente, isto &, formam-se micro e/ou macro fissuras em algum lugar, enquanto
que em outros ocorre reducdo do didmetro dos poros. A &gua e 0s ions agressivos entram
preferéncialmente através das fissuras, embora a reduc@o do di@metro dos poros possa refrear o

movimento de ions cloreto para regides mais internas do concreto (Chatterji, 2004).

Os resultados obtidos por Schiefl e Raupach (1997) mostraram que, apds a
despassivacao local da superficie do aco, pela a¢éo de ions cloreto, 0 metal na zona da fissura age
como anodo e, 0 mesmo, entre as fissuras como um catodo. Desse modo, a taxa de corrosao é
influenciada mais pelas condi¢des do concreto entre as fissuras, isto €, sua qualidade e a espessura
do cobrimento, do que pela prdpria fissura. Aumentando-se o cobrimento de concreto de 15 para 35
mm, 0s mesmos autores observaram uma diminuicdo na perda de massa apds 24 semanas, de 245

mg para 60 mg na zona da fissura, para um concreto com relagéo a/c 0,60.

Ha evidéncias de que a intensidade do fissuramento, causada pela corrosédo do ago
embutido no concreto, aumenta com o aumento do cobrimento. Numericamente, a relagcdo entre o
cobrimento da barra de aco e a intensidade de corrosao, expresso por meio da perda de massa por
unidade de area, € inversa (Cabrera, 1996). Aumentando-se o cobrimento, temos um aumento da
barreira de passagem de gases, vapor d'agua e liquidos. Mas um cobrimento grande, por outro lado,
implica em espessura consideravel de concreto sem armadura e, conseqilentemente, podem aparecer
fissuras de retracdo ou fissuras devidas a flexdo, na regido abaixo da aplicacdo das cargas. Tais
fissuras poderiam permitir o ingresso de agentes agressivos de modo diminuir a durabilidade (Neville,
1999) e, devido a isto, 0 ACI 318 - Building Code Requirements for Structural Concrete (ACI-318-88,
secdo 7.7), aconselha no maximo 63,5 a 76,2 mm para o cobrimento. A NBR 6118 (2003) estabelece
um cobrimento minimo, em funcdo da classe de agressividade do meio. Entdo, para uma viga ou um
pilar, em ambiente sujeito a respingos da maré, recomenda um cobrimento nominal de 50mm e 55mm,

respectivamente, para estrutura em concreto armado e protendido.
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2.1.9 Adicoes minerais pozolanicas

A utilizagdo de pozolana substituindo parte do cimento nos concretos reduz o tamanho
dos poros e a sua distribuicdo de tamanho, tanto quanto causam o refinamento dos gréos (Mehta e
Monteiro, 1994). Os produtos da reag@o pozolanica sdo bastante eficientes no preenchimento dos
espagos capilares grandes causando o refinamento do tamanho dos poros (efeito pozolanico). As
pequenas particulas de pozolana ficando entre as do cimento, obstruem os poros e vazios (efeito
fisico ou efeito filler). Tais efeitos foram quantificados por Isaia et al. (2003) e ambos sdo importantes,
para a melhoria da propriedade de transporte de gases, agua e agentes dissolvidos, que sdo
governados pela porosidade do concreto. A modificacao da microestrutura do concreto, proporcionada
pela presenca da pozolana, retarda o tempo para o inicio do processo de corrosao (Dhir et al., 1994).
Por outro lado, devido ao consumo do hidroxido de célcio liberado pelas reacbes de hidratagéo do
cimento e fixado pelas reagdes pozolanicas, ocorre pequena queda no pH da solugdo dos poros do
concreto com pozolana com a idade, devido ao consumo de C-H (Zhang et al., 1996; Pane e Hansen,
2004). Contudo, os estudos feitos por Shehata et al. (1999) demonstraram que a alcalinidade da
solucao dos poros do concreto com CV pode variar dependendo da composi¢do quimica da cinza
utilizada. Com o aumento do teor de célcio (CaO) e de élcalis (K20 e Na20) na composicao da CV,

ocorre aumento do pH, e decréscimo do mesmo com 0 aumento no teor de silica (SiOy).

Pesquisadores fazendo uma revisdo comparativa, entre os concretos com CV e os
concretos de cimento Portland, destacaram alguns aspectos do concreto com pozolana de importancia
para a durabilidade (Cabrera, 1985; Massazza, 1993):

e A reagdo entre a pozolana e a cal é lenta, logo a taxa de liberagdo de calor e de
desenvolvimento da resisténcia mecanica serdo lentos, reduzindo assim a possibilidade de surgimento
de fissuras de origem térmica. Segundo Zhang et al. (1998), a CV age como um material praticamente
inerte durante as primeiras 40 horas apds o inicio da hidratagdo do cimento. Contrariamente, a cinza
da casca de arroz reage rapidamente com o hidréxido de calcio, desenvolvendo maiores resisténcias a

compressao nas primeiras idades (Wada et al., 2000).

e A morfologia dos produtos formados, devido a cinética do processo, € mais
homogénea. As particulas de pozolana se dispersam na pasta e formam varios nucleos de produtos

de hidratagao que tendem a oclus@o dos espacos capilares grandes mediante precipitados insoluveis.

e A estrutura dos poros do concreto com cinza volante € alterada pela reducéo da

quantidade de agua requerida para manter a trabalhabilidade (Lane e Best, 1982) e pela demora para
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o preenchimento dos poros pelos produtos da reagdo pozolanica, o que os torna bastantes
permeaveis nas primeiras idades. Ja os concretos com CCA necessitam de maior quantidade de agua
para manter a trabalhabilidade por terem particulas de grande superficie especifica (Al-Khalaf e
Yousif, 1984; Zhang e Malhotra, 1996; Abreu et al., 1997).

Os resultados obtidos por diversos autores permitiram concluir que s&o varios os fatores
que levam a obtencé@o de concretos com melhor desempenho em relagdo a resisténcia mecénica a
compressao axial, usando-se a CCA para substituir parte do cimento, podendo-se citar os fatores
relacionados com a natureza da CCA: técnica de obtencdo da cinza; superficie especifica; diametro
médio da particula; indice de atividade com o cimento, teor de silica amorfa; composi¢ao quimica; e
fatores relacionados ao trago utilizado: relagéo a/agl e teor da pozolana (Prudéncio Jr. e Santos, 1996;
Silveira et al., 1996; Gastaldini e Isaia, 1998; Jauberthie et al., 2000; Wada et al., 2000; Nehdi et al,
2003; Coutinho, 2003).

A resisténcia mecénica a compressdo axial mantém uma relagcdo inversa com a
porosidade (Pandey e Sharma, 2000). A substituicdo parcial do cimento por CCA altera a estrutura
fisica da pasta, devido a reducéo significativa no didmetro dos poros (Gastaldini e Isaia, 1998), e
ocorre um refinamento gradativo da porosidade & medida que o teor de CCA, nas argamassas, vai
sendo aumentando (Wada et al., 2000). Observou-se, também, que com o aumento da resisténcia
mecanica a compressao axial, nos concretos com substituicdo de 10%, 15% e 20% CCA, houve uma
diminuicdo na absor¢do de agua por capilaridade (Coutinho, 2003) e aumento da resisténcia a
penetracdo de ions cloreto, quando comparados com concretos sem esta pozolana (Zhang e
Malhotra, 1996; Coutinho, 2003). Estas caracteristicas, aliadas ao refinamento do tamanho dos poros,
podem retardar o tempo de inicio do processo de corrosao, se este depender do movimento de ions,

gases e agua para o interior do concreto e aumentar a vida util de projeto.

Usando-se a CCA, como substituicdo parcial do cimento, tém-se varios e consideraveis
beneficios. Entretanto, como ja é conhecido o fato de que o hidréxido de calcio liberado pela
hidratacdo do cimento é parcialmente consumido na reagdo pozolénica, sendo este um elemento
importante para a manutenc¢ao da alcalinidade, 0 aco embutido no concreto permanecera no estado de
corrosdo passiva enquanto se manter elevado o pH da solugao dos poros. O consumo de hidréxido de
célcio pode variar, como mostraram os resultados obtidos por alguns pesquisadores. Na analise
quantitativa feita por Wada et al. (2000), a intensidade dos picos, na andlise de raios-X, tendeu a
diminuir com o0 aumento do teor de CCA. Os teores de hidréxido de célcio remanescentes em pastas
com ou sem pozolana, determinados no trabalho de Isaia (1995), aumentaram na razao direta da

relacéo a/agl e diminuiram com a idade.
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O gel C-S-H secundario formado, oriundo da reag@o pozolanica da CCA com a cal ou
cimento, s&o analogos ao obtido na hidratacdo dos compostos do cimento (James e Rao, 1986a) e
podem se apresentar com uma variedade de morfologias, sendo que a mais importante caracteristica
é sua densa estrutura fibrilar, formada por tubos finos e ocos (James e Rao, 1986b). Os estudos feitos
por Zhang et al. (1996) demonstram que a incorporagdo de CCA no concreto reduz a porosidade e a
quantidade de Ca(OH) na interface pasta/agregado, bem como a espessura da mesma, quando
comparada com um concreto de cimento Portland. Consequentemente, segundo 0os mesmos autores,
a presenca da CCA tem efeito nas propriedades mecanicas e na redugdo da permeabilidade do

concreto.

O mérito do concreto contendo CV esta no aumento da capacidade de fixar ions cloreto
(Dhir et al., 1994), na razéo direta do teor de substituicdo (Arya et al., 1990), pois se acredita que o gel
C-S-H formado pela reacdo pozolanica teria mais facilidade para reter os ions cloreto. Nos concretos
de cimento Portland, o ion cloreto fixa-se através da interface solug@o do poro/produto de hidratacéo,
e a capacidade de fixagao depende do gel C-S-H (Tang e Nilsson, 1993), além de depender do teor de
CsA do cimento (Mehta, 1977).

Por proporcionar o refinamento dos poros, dando lugar a uma densa microestrutura
(Maslehuddin et al., 1987), a presenca da CV diminui a permeabilidade a agua (Ellis, 1992) e,
consequentemente, a difusdo dos ions cloreto, tanto para baixos como para altos teores de
substituicao (Dhir et al., 1993a). Também o tempo de cura umida € um fator importante, governando a
entrada e a difusdo de ions cloreto no concreto (Dhir et al., 1994; Khatri et al., 2000). Uma cura
insuficiente bloqueia ou dificulta determinadas reacdes de hidratacdo (Andrade, 1995), e como
resultado teremos um efeito notavel na porosidade, permeabilidade e na adsorcdo capilar das
argamassas com ou sem pozolana (Gutiérrez e Morales, 1996). Concretos de médio desempenho
com substituicdo de 30% de CV (33 MPa) proporcionaram uma reducdo de 44%, na concentra¢do de
ions cloreto livres na solugdo dos poros, quando comparados com a concentragdo deste mesmo ion
na solucdo dos poros dos concretos sem CV e de mesma performance, avaliados depois de um
periodo de cura de 7 dias adicionado de 28 dias imersos em solugdo com 3,5% NaCl (Haque e
Kayyali, 1995). Teores de substituicdo entre 25 e 30% CV, apds 6 meses de exposi¢cdo em ambiente
com ions cloreto, apresentaram uma redugdo de 35% dos ions cloreto soluveis livres na solugdo dos
poros (Dhir et al., 1994). Substituicoes de 54 a 58% (Malhotra, 1990) e de 50% (Isaia, 1995)
mostraram-se efetivas no controle da permeabilidade aos ions cloreto determinado por meio do ensaio
AASHTO T277-89 - “Standard Method of Test for Rapid Determination of the Chloride Permeability of
Concrete” (equivalente a ASTM C 1202-91- Standard Test Method for Electrical Indication of
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Concrete’s Ability to Resist Chloride lon Penetration). Segundo Dhir et al. (1994), o teor de substituicdo
de CV nos concretos é mais importante do que o nivel de resisténcia mecanica, quando 0 mesmo se
encontra exposto em meio contaminado com ions cloreto. Assim, um concreto com substituicdo de
50% CV e resisténcia de 20 MPa é mais resistente ao ingresso de ions cloreto do que um sem CV e

com resisténcia de 60 MPa, ambos expostos ao mesmo ambiente contaminado.

2.1.10 Aditivo superplastificante

Os superplastificantes sdo agentes superficiais ativos soluveis em agua, feitos a base de
polimero sintetizado. As moléculas de superplastificante adsorvem-se sobre a superficie das particulas
de cimento anidro, da pozolana e nos produtos de hidratacdo, formando uma camada carregada
negativamente ao redor destes, que devido as forcas de repulsao eletrostaticas, entre as particulas
com cargas de mesmo sinal, ocorre a defloculagdo e a dispers@o, conseqientemente ocorrendo 0
aumento da fluidez da argamassa ou do concreto. No caso do aditivo ser a base de naftaleno, a
monocamada de polimero adsorvido, segue 0 modelo de adsorgdo isotérmico de Langmuir (Hsu, et
al., 1999). De acordo com Uchikawa et al. (1992), os superplastificantes poli-naftaleno sulfonado séo
adsorvidos, preferéncialmente nos intersticios das fases ou na cal livre (Ca0), sendo que a adsorg@o
ira depender do tipo de superplastificante, dos constituintes minerais do clinquer, da pozolana
presente e dos produtos hidratados. Segundo os mesmos autores, a espessura da camada adsorvida
¢ de 300 nm sobre a fase intersticial dos constituintes do cimento e sobre 0s compostos do clinquer é
de 50 nm.

As forcas eletrostaticas de repulsdo sao as principais responsaveis pela dispersao dos
grandes flocos de particulas de cimento, no caso dos polimeros base sulfonada. Porém, em outros
casos (polimeros acrilico, por exemplo), a dispersao esta relacionada ao impedimento espacial entre
as moléculas do polimero adsorvido e as particulas vizinhas, podendo haver efeito simultdneo das
duas propriedades para uma rapida dispersao, um a um, dos graos de cimento (Collepardi, 1998). Em
geral, esta acdo integrada depende da natureza quimica do polimero (composicédo, estrutura) e seu
peso molecular (Jolicoeur e Simard, 1998). O efeito conjunto da separacao fisica das particulas e da
liberagdo da agua aprisionada permitem uma diminuico da relagéo a/c, devido a redugéo de 20 a
30% da agua requerida para um dado abatimento (Aitcin, et al.,1994; Collepardi, 1998) e,
consequientemente, a obtencdo de concretos com maiores resisténcias, além de levarem a um

refinamento dos poros dos produtos da hidratagéo.
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A incorporacao de superplastificantes aos concretos envolve a interac@o entre o aditivo
organico e 0s seus componentes. Além de trazer alteragdes nas propriedades superficiais das
particulas que constituem o cimento, segundo Uchikawa et al. (1992) influencia na morfologia do
produto hidratado e aumenta o tempo de pega do cimento. De acordo com Durekovic (1995), ha um
aumento da temperatura de hidratacdo e, também, variacdo das propriedades fisicas, tais como a
resisténcia mecénica a compressao axial e porosidade, nas pastas de baixa relagcao a/c. Khatib et al.
(1999), utilizando superplastificantes (sal sédico de um formaldeido-naftaleno sulfonado condensado),
na dosagem de 1,2% da massa do cimento, em pasta de cimento Portland com relagao a/c 0,45, por
meio da técnica de Porosimetria de Mercurio, observaram uma redugdo do volume de grandes poros
(@ = 100nm) na ordem de 2 a 10% e, conseqlientemente, um aumento, na mesma ordem, do volume
de pequenos poros (@ < 100nm), medido 6 meses apos a moldagem e para varios regimes de cura.
Para Gagné et al. (1996), as altas dosagens de superplastificante naftaleno sulfonado (>1,1%,
Ah>200mm), utilizadas em concretos de alta resisténcia (60 a 100 MPa), podem reduzir a resisténcia a
compressao axial nas idades de 1, 28 e 91 dias, respectivamente, em 50%, 21% e 22% e aumentar a
permeabilidade ao ar de 3 a 5 vezes, com relagdo a dos concretos com menores slump (Ah<200mm).
Os mesmos autores consideram que a variagdo das propriedades do concreto avaliadas, com o
aumento da dosagem de superplastificante, se deve a preferéncia da molécula do superplastificante
em se adsorver sobre o CsA e o CsS, assim ficando prejudicadas a taxa de hidratacdo destes
compostos, que ocasiona, para uma dada idade, um aumento da propor¢édo de cimento ndo hidratado
e agua e o consequente aumento da porosidade na pasta endurecida. Segundo Young (1972), o CsA
€ 0 mais afetado, pois se hidrata mais rapidamente do que os silicatos de calcio (CsS e C.S) e a ferrita
(C4AF), que séo afetados em menor extensdo. O aumento do teor de C3A e de gesso no cimento
ocasiona a diminuicdo da acdo dispersante do superplastificante & base de formaldeido melamina
sulfonado. Segundo Krishna (1996), os ions sulfato inibem a adsorcdo do superplastificante sobre o
CsA. Porém, superdosagens de gesso (1% a 7%) ndo afetam a adsor¢do do sal sddico de poli-
naftaleno sulfonado (Bonen e Sarkar,1995).

O uso de superplastificante no concreto com pozolana (cinza volante, silica ativa ou cinza
de casca de arroz) podem trazer modificagdes nas propriedades do concreto endurecido. Os estudos
feitos por Kayyali e Haque (1995) demonstraram, que concretos com cinza volante e superplastificante
(@ base de polimero sulfonado, na dosagem de 1,2% por massa de cimento+cinza volante)
apresentam uma menor capacidade de fixar os ions cloreto livres da solugdo dos poros. Comparando-
se os resultados obtidos com concretos contaminados na mistura, por adicdo de 0,80% de CI, por
massa de cimento, a concentrac@o de ions cloreto livres na solugdo dos poros ficou em torno de
0,07%; 0,10%, 0,13% e 0,23%, respectivamente, para concretos de média (40,5 MPa), alta
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(72,0 MPa), alta resisténcia com o uso de superplastificante (85,5 MPa) e alta resisténcia com
superplastificante e cinza volante (60,5 MPa). Este resultado contraditorio foi atribuido a adsorgao
preferéncial das moléculas de superplastificante nos produtos da rea¢do pozolanica, deixando de

adsorver os ions cloreto livres.

2.2 FATORES QUE CONTROLAM A PROPAGACAO DO PROCESSO DE
CORROSAO

Os seguintes fatores controlam a propagacéo do processo de corrosdo, influenciando na

taxa de corrosdo da armadura embutida no concreto:

2.2.1.Grau de umidade, resistividade elétrica e disponibilidade de oxigénio

Apds o processo de corrosdo ter iniciado, a disponibilidade de oxigénio e a resistividade
elétrica do concreto sdo dois fatores importantes, que controlam as densidades de corrente de
corrosdo desenvolvidas. O teor de umidade livre nos poros do concreto influencia indiretamente e de
forma marcante, ndo sé a resistividade elétrica do concreto (Abreu e Dal Molin, 1997), mas, também, a

mobilidade do oxigénio, isto &, o coeficiente de difusdo ou a difusividade do oxigénio (Tuutti, 1982).

Em geral, o concreto oferece uma resisténcia elevada ao movimento de ions na agua dos
poros da pasta, seja em direcdo ao aco ou proveniente deste e, sendo assim, a resistividade é um dos
controladores da reacéo eletroquimica de corrosdo do aco embutido no concreto. A resistividade dos
concretos convencionais Umidos, mantidos a 23°C, varia de 25-45 Q.m, que ¢é de 3 a 4 vezes maior
que a resistividade da argamassa de cimento equivalente (10-13 Q.m). Estas informagdes permitem
concluir que a maior parte da corrente elétrica € conduzida através da pasta (Monfore, 1968;
Whittngton et al., 1981).

Contrariando o efeito isolante exercido pelo agregado, a zona de transicdo
pasta/agregado possui alta condutividade (Ping et al., 1991). Entretanto, estudos feitos com
argamassas com volume de agregado menor que 35%, mostraram que quando a relagéo do volume
do agregado pelo volume da argamassa for maior que 0,10, o aumento do volume de agregado

acarreta numa diminuicdo da condutividade elétrica. Neste caso, o efeito isolante do agregado
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predominou sobre a alta condutividade da zona de transicdo que permitiu concluir que reduzindo o
volume de pasta disponivel para a condugéo elétrica teremos um aumento da resistividade do sistema
(Tumidajski, 1996).

A avaliacao da resistividade em concretos, com diferentes relagdes a/c (0,45 a 0,65),
consumo de cimento, tipo de cimento e tipo de aditivo plastificante, permitiu que Palermo (1982)
verificasse que estas varidveis ndo provocam grande influéncia na resistividade do concreto, mas que
as variagoes de umidade alteraram sensivelmente os resultados obtidos. Corpos-de-prova mantidos
em camara umida (U.R.=95%; T= (23+2)°C), com teor de umidade nos poros de 6%, e outros
mantidos em camara seca (U.R.= 60+5%; T=23+2°C), com teor de umidade nos poros de 3%, tiveram
seus valores de resistividade aos 90 dias, em torno de 5.000 Q.cm e 150.000 Q.cm, respectivamente.
A presenca da agua, ou sua auséncia, nos poros do concreto influencia muito na resistividade. Abreu
(1998) também constatou o efeito da umidade dos poros na resistividade do concreto. Os resultados
da Tabela 2.2 mostram que o efeito da umidade na resistividade foi grande e prevaleceu sobre o tipo

de cimento e presenca e teor de adi¢do de cinza de casca de arroz.

Tabela 2.2 Valores médios de resistividade elétrica, em ohm.cm, determinada pelo método dos quatro

eletrodos para concretos com relagao a/agl 0,50 em diferentes condigdes de exposicao

6Lo CONDICOES DE EXPOSICAO
AGLOMERANTE R.> 95%, R. ~65%,

UT~ 23%5(:/ ° UT~ 2;,5(;/" Submerso
Cimento CP V-ARI 13.932 34.030 13.567
Cimento pozolanico (CP 1V) 15.945 94.104 54.499
CP V-ARI + 6% cinza casca de arroz 15.559 42.736 14.733
CP V-ARI + 12% cinza casca de arroz 14.320 52.581 23.409

Fonte: Abreu (1998)

A medida que o teor de umidade aumenta, e a agua vai preenchendo 0s poros capilares

do concreto, hd uma dificuldade adicional para o oxigénio se movimentar através dos poros
interligados da pasta. Papadakis et al. (1991a), por meio de dados experimentais, estabeleceram uma
relacao entre o coeficiente de difusao efetivo do oxigénio (Def(O2), em m2.s'1), a porosidade da pasta
de cimento (¢) e a umidade relativa do ar (U.R., em %). Assim, pela andlise da regressao ficou
demonstrado que o movimento das moléculas do oxigénio na pasta de cimento, depende da
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porosidade capilar da mesma e da umidade relativa do ar, supondo-se que haja equilibrio hidrotérmico

entre o teor de umidade dos poros e 0 meio, isto €:
Det(O2) = 1,92x106 ()18 (1-U.R./100)22 (19)

Outros parametros, relacionados aqueles constantes na relagéo proposta acima, exercem
papel importante na difus@o do oxigénio nos concretos: o teor de umidade, a relagéo a/c, o cobrimento

€ acura.

Kobayashi e Shuttoh (1991), estudando a difusdo do oxigénio em concretos de cimento
Portland com a/c 0,60, encontraram um coeficiente de difusdo de 28,2x104 cm2.s"!, para um teor de
umidade nos poros de 0%; 10,2 x104 cm2.s-!, para um teor de umidade de 40%; e 0,68 x10-4 cm2.s1,
para um teor de umidade de 80%. Também observaram que a redugdo da porosidade capilar
proporcionada pelas mais baixas relagdes a/c influenciou no coeficiente de difusdo do oxigénio
dissolvido. Yu e Page (1991) observaram que a medida que as pastas iam ficando mais densas, pela
diminuicdo da relagdo a/c, progressivamente ficavam mais resistentes com relagdo a difusdo das
moléculas do oxigénio. Ngala et al. (1995), para pastas de cimento Portland, com relagbes a/c 0,40;
0,50; 0,60 e 0,70, encontraram um coeficiente efetivo de difusdo médio para o oxigénio de
9,33 x108 cm2.s1, 10,40 x108 cm2.s1, 13,64 x108 cm2.s' e 21,75 x108 cm2.s°1, respectivamente. Os
mesmos autores observaram que, para as mesmas relagdes a/c, a presenga CV diminuiu o coeficiente
de difusdo do oxigénio. Para as pastas com relagao a/c 0,50 e substituicdo de 30% CV, em massa, 0
coeficiente de difuséo efetivo do oxigénio chegou a cerca de 70% do valor do mesmo com relacéo as
pastas sem esta pozolana. O fato foi atribuido ao consumo de Ca(OH)2 nas reag¢des pozolanicas, que
leva a uma microestrutura mais fechada dificultando o movimento de ions e moléculas. A presenca de
jons cloreto na solucdo dos poros, provavelmente, devido a precipitacdo de cloroaluminatos nas
paredes dos poros capilares, também reduz o fluxo de oxigénio (mol de O..m2s7) em pastas

saturadas de agua (Hansson, 1993).

Gjorv (1986) e Hansson (1993) observaram que o cobrimento ndo teve uma importancia
relevante no fluxo de oxigénio para a armadura embutida no concreto como esperavam, sendo que a
reducdo do fluxo ndo foi proporcional ao aumento do cobrimento. Para o concreto com relacdo
a/c 0,50, Gjorv (1986) observou que o aumento do cobrimento de 10 mm para 70 mm decresceu 0
fluxo de 10x10-13 para 3,9x10-'3 mol de Oz.cm2.s71, isto é, um decréscimo de 2,6 vezes no fluxo de

oxigénio para um aumento de 7 vezes na espessura do cobrimento.

O coeficiente de difusdo do oxigénio (Dei(O2)) é extremamente afetado pelas condi¢des
de cura. Quando esta nédo é feita adequadamente o valor do Def(O2) sera maior, principalmente no
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caso dos concretos com pozolanas (Kobayashi e Shuttoh, 1991). Em concretos com substituicdo de
40% ou 50% de CV, por em massa de cimento, sujeitos a cura em ambiente com T=20°C e U.R.=65%,
o coeficiente de difus@o do oxigénio foi cerca de 2 a 4 vezes maior do que aquele determinado em
concretos sem esta pozolana e sujeito ao mesmo sistema de cura (Shafiq e Cabrera, 2004). As
condicbes iniciais de cura sdo significativas para o controle da formacdo da rede de poros

interconectados do concreto.

Mesmo que os trabalhos citados, nesta revisao, demonstrem que a difus@o efetiva das
moléculas de oxigénio seja dependente de todos os pardmetros que afetem a porosidade das pastas
ou bloqueiam os poros, segundo Raupach e Gulikers (1999) o controle catddico do processo de
corrosdo induzido por ions cloreto, somente serd governado pela difusdo do oxigénio quando o
coeficiente de difusdo desta espécie for inferior a cerca de 101 m2.s!, sendo que esta condicdo

somente ocorre em concretos completamente saturados ou submersos.

Os "tipos de controle natural' sobre a cinética do processo de corrosdo do ago embutido
no concreto, segundo Gonzalez et al. (1993), esta relacionado com o grau de saturacdo dos poros

(GS) ou seu teor de umidade.
Assim:

eCONTROLE POR DIFUSAO DE O, DISSOLVIDO ATRAVES DA CAMADA DE
COBRIMENTO DO CONCRETO = ocorre para GS>70% (T=50°C e U.R.=50%). A resistividade fica
em torno de 4x108 Qcm e a icor decresce paulatinamente até termos a situagdo do concreto
completamente saturado. Quando o teor de umidade do concreto aumenta de 40% para 80% o valor
do coeficiente de difuséo do O torna-se, aproximadamente, 15 vezes menor (Kobayashi e Shuttoh,
1991).

eCONTROLE ANODICO POR CAMADA PASSIVANTE = existente no ago embutido

nos concretos ndo carbonatados e sem ions cloreto. Independe do valor do GS.

oCONTROLE RESISTIVO EM CONCRETO SEMI-SECO INDEPENDENTE DA
CONCENTRACAO DE iONS CLORETO = para GS<70%, a resistividade varia de 7x103 Q.cm até
106 Q.cm estabelecendo uma proporcionalidade inversa com a icor. Para GS=45 a 50%, a
resistividade fica em torno de 105 Q.cm e a icor em torno de 0,1-0,2 wA.cm2, Este ponto define o limite

entre velocidade de corrosdo insignificante e aquelas que podem causar problemas de durabilidade.
Para GS~30%, a corrosdo torna-se desprezivel (icor= 1x10-8 A.cm=2).
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2.2.2 Proporcéo de ions cloreto

Estando o ion cloreto presente no concreto, 0 risco de corrosdo aumenta a medida que
seu teor cresce. A questdo é se saber qual é a quantidade que ocasiona risco para a corrosao da
armadura. E dificil se estabelecer o teor de ions cloreto no qual o risco de corroséo é desprezivel. Esta
taxa depende de muitos fatores (Hansson, 1993):

e Traco do concreto;

e Tipo de cimento e sua superficie especifica;

e Relacao a/c;

e Teor de sulfato;

e Condicoes de cura, idade e a historia vivida pelo concreto;
e Grau de carbonatacéo;

e Temperatura e umidade relativa do meio;

e Aspereza e limpeza da barra de ago.

Muitos pesquisadores tém tentado estabelecer os limites, entre a quantidade de ions
cloreto que ocasionam ou ndo o inicio do processo de corrosao no sistema ago-concreto, sendo este
um ponto de discérdia. Locke e Siman (1978), por exemplo, para o concreto de cimento Portland,
contaminado na mistura, com teor de 0 a 1% NaCl, por massa total de concreto, determinaram que o
nivel critico estava entre 0,10 e 0,20% de NaCl, expresso por massa total de concreto. Thangavel e
Rengaswamy (1998) estabeleceram um valor minimo de ions cloreto, na ordem de 1000 ppm, por
massa de concreto, para concretos com relagdo a/c 0,50, contaminados na mistura com 0 a 3,5%
NaCl, por massa de cimento, exposto as condi¢bes atmosféricas. Rasheeduzzarfar et al. (1991)
propuseram que deveria ser tomado 0,40% Cl-, expresso por massa de cimento, como o teor limite de
ions cloreto, para concretos de cimento Portland contendo na sua composicao até 8% de CsA e ndo
mais do que 0,60% de Na2O equivalente. Para cimento com teores de CsA na ordem de 14% e mesma
porcentagem de alcalis, o valor limite pode ser tomado igual a 1,00%. Cddigos e normas tentam fixar o
limite de ions cloreto maximo permissivel, quando estes ions sao adicionados na mistura, por meio da
contaminagdo dos componentes do concreto, ou externamente incorporados, dependendo das
condices de exposicdo. O ACI-Committee 222, no capitulo 3 (ACI 222R, 1988), recomenda que o
teor maximo de ions cloreto soluveis em &cido, expresso por massa do cimento, seja de 0,08% para o
concreto protendido e 0,20% para o concreto armado, quando sujeitos a contaminag¢@o externa,

enquanto que o ACI-Committee 201, no item 4.5.2 (ACI 201.2R, 1990), limita o teor maximo de
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contaminag@o externa em 0,10% e 0,15%, respectivamente, para o concreto protendido e para o
concreto armado. De acordo com a revisdo proposta pelo ACI-Committee 301, o codigo ACI-301
(1999) permitira um teor maximo de ions cloreto, soluveis em agua, oriundos dos componentes do
concreto (agregados, aditivos e da agua de amassamento), por massa de cimento, de: 0,06%, para o
concreto protendido; 0,15%, para o concreto armado exposto a contaminagao por ions cloreto, em
servico; 1,00%, para o concreto armado, situado em local seco ou protegido da umidade, quando em
servico e 0,30%, para quaisquer outras construgbes em concreto armado. Estas mesmas
recomendagdes para o limite de contaminagao, propostas pelo ACI 301, sdo preconizadas pelo ACI-
Committee 318 (ACI 318, 1988). O comité 60-CSC (RILEM, 1988) limita o valor de contaminagao em
0,40%, da massa de cimento, para concretos nao carbonatados e executados de acordo com as
recomendagdes das normas. A NBR 12 655 (1996), no processo de revisdo, estabeleceu teores
maximos totais de ions cloreto no concreto, por massa de cimento, de: 0,05%, para o concreto
protendido; 0,15%, para o concreto armado, exposto aos ions cloreto em servigo; 0,40%, para o
concreto armado, em ambiente seco ou protegido da umidade, em servi¢o; 0,30%, em outros tipos de

constru¢do em concreto armado, visando a prevengao da corrosdo das armaduras.

A relagdo [CI)/[OH] da solugao dos poros tem sido usada como um bom indicador da
corrosdo da armadura. Esta taxa é um parametro que representa as condi¢des do meio ambiente da
armadura para a corrosdo do ferro em solugdes alcalinas. Hausmann (1967), com base em testes de
corros@o conduzidos com ago em solucdo saturada de Ca(OH)» (pH=12,5), sugeriu que a
despassivacdo € mais provavel quando a relacdo [Cl-)/[OH-], da solu¢do dos poros, exceder 0,60.
Raharinaivo e Génin (1986) confirmaram esta relagdo, trabalhando com solugées contendo Fe++, Cl,
OH-. Ainda, Goni e Andrade (1990) chegaram a uma interdependéncia entre a relagao [CI-]/[OH-] e a
densidade de corrosdo (uA.cm2). Mas, com base no Diagrama de Pourbaix, é aceitdvel que o ago
embutido no concreto seja despassivado e corroa quando [CI)/[OH]>0,60 (Mehta, 1997). Entretanto,
Yonezawa et al. (1988), baseando-se nos resultados obtidos no seu trabalho, concluiram que o teor
critico de ions cloreto ndo pode ser determinado somente por um parédmetro de solugé@o dos poros, tal
como a relagdo [CIJ/[OH]. O valor limite também depende das condi¢bes da interface ago/argamassa
ou concreto, pois quando se tem uma boa aderéncia e auséncia de vazios na interface, a taxa limite
[CI/[OH] é maior do que quando ndo se tem. Segundo 0s mesmos autores, a taxa limite também
depende da quantidade de ions presente proximo a interface.

Entretanto, trabalhando-se com o sistema ago-concreto ou ago-argamassa, a
interdependéncia, entre a relagdo [CI)/[OH] e o processo de corrosdo, ndo parece ser tao clara.
Relagdes mais altas de [CI)/[OH] ndo levam, necessariamente, a corrosao mais intensa e, também,
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as vezes, ndo representam o verdadeiro estado de corrosdo da armadura. Quando a condi¢do de
exposi¢éo restringe o acesso de oxigénio até as zonas catddicas, a relagao [CI}/[OH] ndo é um bom
indicador do estado de corros@o da armadura embutida no concreto (Thangavel e Rengaswamy,
1998).

Os estudos feitos por Mangat e Molloy (1991) também mostraram que os concretos com
diferentes tipos de pozolana (agua/cimento+pozolana=0,58), expostos a uma atmosfera marinha (zona
de respingos), num periodo de 600 dias (1200 ciclos), apresentaram nivel de corrosdo do ago
embutido ndo correspondente aos altos valores encontrados para a relagdo [CIJ/[OH]. Assim, aos 520
dias de exposicéo, o concreto sem pozolana e o concreto com 25% CV apresentaram um processo de
corroséo ativa, com taxas na ordem de 0,0075 mm/ano e 0,015 mm/ano e rela¢éo [CI]/[OH ] igual a 13
e 18, respectivamente. Porém, o concreto com 15% de silica ativa apresentou uma taxa de corrosao
de 0,0037 mm/ano e relagdo [CI)/[OH] = 18. Neste caso, as concentra¢des de ions cloreto na solugao
extraida dos poros dos concretos estudados, medida por titulagdo dos ions cloreto com AgNOs e
iguais a 1200, 1575 e 550 mM.I*, respectivamente, justificou melhor as taxas de corrosao encontradas
nos diferentes concretos. Haque e Kayyali (1995), usando maneiras diferentes para a obtencéo da
solucéo dos poros do concreto contaminados por difus@o de CI-, observaram uma superestimacéo da
concentracdo dos ions cloreto e valores altos para a concentragdo de oxidrilas, quando avaliaram a
solucdo filtrada, obtida pela decantacdo do concreto pulverizado misturado em agua destilada, apos
24 horas. Entretanto aplicando os mesmos métodos para a determinag@o das concentragdes de ions
(eletrodo ion-seletivo, para a [Cl]; indicador acido-base, usando fenolftaleina como indicador, para a
[OH]) na solugéo extraida dos poros do concreto acharam resultados coerentes com a literatura, e
concluiram que se deve fazer uma distin¢do entre teor de ions cloreto livres, soluveis na solugdo dos
poros, e os totais, para que ndo haja erro na interpretacdo dos resultados. Assim, dependendo da
maneira como se obtém a solu¢do dos poros, determina-se um dos tipos de teor de ions cloreto
citados acima, sendo esta uma interpretacdo importante quando se deseja determinar o valor minimo

para a relacdo [CI/[OH], que causa um processo de corrosdo ativa no sistema ago-concreto.

Glass e Buenfeld (1997), analisando os resultados de varios pesquisadores a respeito
dos niveis maximos de ions cloreto que ocasionam a passagem da armadura embutida no concreto do
estado passivo para o ativo, concluiram que os parametros utilizados atualmente ndo sédo os mais
adequados. Assim, expressando-se o teor maximo de ions cloreto como o teor "livre" de ions cloreto
na solugcao dos poros ou a relagdo do teor "livre" de ions cloreto pela concentragdo de oxidrilas na
solucdo dos poros, embora embasados no teor de ions cloreto responsaveis por causar danos a

armadura, tem que ser lembrado que existe a parcela de ions fixada, que sob certas condi¢ces podera
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se tornar livre, também (Hussain e Rasheeduzzafar, 1993; Maslehuddin et al., 1997). Os estudos feitos
por Glass et al. (2000) demonstraram que os ions cloreto fixados nos produtos de hidratagcdo do
cimento Portland (CsA e gel de C-S-H) se dissolvem em valores relativamente altos de pH (>11,5), se
considerarmos o0 pH necessario para despassivar a armadura embutida. Por outro lado, a estabilidade
do filme protetor néo depende somente da concentracdo de ions OH- na proximidade da armadura,
mas a qualidade de protecao do filme é determinada pela habilidade do mesmo em impedir o fluxo de
ions do metal para a solugd@o dos poros (Schmuki e Virtanen, 1997), quando ocorrem as quedas do pH
para valores abaixo dos necessarios para se ter a passividade. Assim, o limite de ions cloreto seria
mais bem representado pelo teor total de ions cloreto, relativos a massa do cimento, ou teor total de

ions cloreto, com relagéo as reservas alcalinas do concreto, segundo 0s mesmos autores.

2.2.3 Temperatura

A exposicdo a temperaturas mais altas (30-50°C) aumenta o risco de corrosdo de
concretos contaminados com ions cloreto e com alto teor de umidade (exposto a atmosfera com U.R.>
90% ou submerso), ao passo que o efeito da temperatura é contrario em concretos secos ou semi-
secos (expostos a uma atmosfera com U.R.= 50%) (Ldpez et al., 1993). O aumento da temperatura
ocasiona 0 aumento da condutividade do eletrdlito (Gentil, 1996) e da difusdo das espécies
agressivas, podendo haver um aumento do processo de corrosao (Hussain e Rasheeduzzafar, 1993).
Também o aumento da temperatura de exposi¢do acelera as reagcdes entre a pozolana e a cal
(Cabrera, 1985), tornando os concretos com CV menos suscetiveis a penetragdo de ions cloreto por
difus@o. Em temperaturas maiores (35-45°C), portanto, estes concretos apresentam um coeficiente de
difusao de ions cloreto menor do que em temperaturas mais baixas (5-10°C) (Dhir et al.,1993a).

A capacidade dos componentes do cimento de fixar os ions cloreto também é afetada
pela temperatura. Maslehuddin et al. (1997), estudando o efeito da temperatura na composicéo da
solucao dos poros de argamassas de cimento Portland (a/c 0,50), sem e com pozolana (20% de cinza
volante, 10% de silica ativa e 70% de escéria, expresso por massa de cimento), contaminadas na
mistura com 0,8% NaCl, observaram um aumento na concentragéo de ions cloreto e uma diminuicao
da concentracdo de oxidrilas com o aumento da temperatura de exposicdo. Em temperaturas mais
baixas (25°C a 40°C), geralmente, as variagdes foram menores do que aquelas que ocorreram nas
temperaturas mais elevadas (55°C a 70°C), para todas as misturas estudadas. O aumento de ions
cloreto na solugéo dos poros foi atribuido & decomposicéo do sal de Friedel (C3A.CaClo.10H20) e a

diminuicdo das oxidrilas, por consequéncia da instabilidade do sulfoaluminato de célcio hidratado
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(etringita) formado devido a reacdo do gesso com o CsA. Hussain e Rasheeduzzafar (1993)
observaram que a capacidade de fixar ions cloreto dos diversos tipos de cimento estudados foi
modificada pelo efeito da temperatura de cura. Para o caso das pastas (a/c 0,60), contaminadas com
0,30% NaCl, por massa de cimento, submetidas a temperatura de 20°C e 70°C durante 180 dias, a
concentracdo de ions cloreto na solugcdo dos poros aumentou de 2,2, 42 e 9,1 vezes,

respectivamente, para os cimentos contendo 2,43%, 7,59% e 14% de CsA.

Por outro lado, a solubilidade do oxigénio na agua e em solucéo saturada de Ca (OH)»

diminui com 0 aumento da temperatura, como pode ser visto na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 Solubilidade do oxigénio em solugdo saturada de Ca(OH). e agua em varias temperaturas.

CONCENTRACAO DE OXIGENIO
TEMPEORATURA X 106 mol.cm=
¢ Ca(OH), saturada agua
15 1,49 1,50
25 1,06 1,23
35 0,95 1,03

Fonte: Page e Lambert (1987)

A influéncia do aumento da temperatura na difusividade do oxigénio, em pastas de

cimento Portland saturadas, com rela¢ées a/c 0,40; a/c 0,50 e a/c 0,60, pode ser observado na Figura

2.4 (Page e Lambert, 1987).
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Figura 2.4 Influéncia do aumento da temperatura (em °K) na difusividade do oxigénio (cm2.s) em

pastas de cimento Portland saturadas (Fonte: Page e Lambert, 1987).



3 PROGRAMA EXPERIMENTAL

3.1 VARIAVEIS

3.1.1 Variaveis independentes

Neste trabalho, foram adotados as seguintes varidveis independentes ou fatores

controlaveis, inerentes a propria constituicdo do concreto:

e Relagédo agua/aglomerante, expresso em massa: 0,40; 0,50 e 0,70, mantidas fixas para

todos os concretos.

e Tipo de pozolana: cinza volante (CV) e cinza da casca de arroz (CCA)
e Teor de substituicdo: 30% CCA, 25% CV e 50% CV

e Caracteristicas do ago empregado: barras de CA 50

Os teores de substituicdo normal (25% CV), isto é, empregados usualmente em
estruturas de concreto armado, e elevado (30% CCA e 50% CV), sendo o dobro dos teores

considerados normais, foram adotados considerando o estudo feito por Isaia (1995).
3.1.2 Variaveis dependentes

Estando associadas as varidveis definidas anteriormente, caracterizam a resposta do
experimento e sua analise levou a elucidagcdo de alguns aspectos referentes ao processo de corrosao

da armadura embutida no concreto.
As variaveis dependentes foram as seguintes:
® No aco:

= Diferenca de potencial entre a armadura de estudo e o concreto, medida em relagéo a

um eletrodo de referéncia de calomelano saturado, em mV (Ecor);
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= Resisténcia de polarizacéo, em kQ.cmz (Ry);

= Densidade de corrente de corrosdo, em pA.cm2 (icor);

= Inclinagdes da reta de Tafel (ba e be);

= Resisténcia (Rs ou Rs) e capacitancia interfacial (Cs ou Cs);
= Potencial de corrosao da macrocélula de corrosao (Ecor € Ecor©);
= Densidade de corrente galvéanica, em pA.cm-2 (ig);

= Perda de massa gravimétrica (AMg);

= Perda de massa eletroquimica (AMe);

e no concreto:

= Resisténcia mecanica a compressao axial (fc);

= indice de vazios;

= Absorcao de dgua (Abs);

= Variagcdo de massa do corpo-de-prova, isto €, ganho ou perda de massa em relagao a

massa do corpo-de-prova antes ou depois da etapa de imers&o de cada ciclo;

= Resisténcia elétrica entre o eletrodo de trabalho (aco) e o eletrodo de referéncia de

calomelano saturado (Rc) ou resisténcia de queda 6hmica (Ronm), em Q;

= Coeficiente de difusao efetivo do oxigénio (Def(O2))

3.2 PLANEJAMENTO DO EXPERIMENTO

Para fazer-se a avaliagdo do processo de corrosdo do a¢o embutido no concreto por
meio do uso de técnicas eletroquimicas e, deste modo, cumprir-se com 0s objetivos propostos neste
estudo, a parte experimental foi realizada por meio da implantagdo de um delineamento em blocos ao

acaso. Cada um dos dois blocos utilizados incluiu todos os tragos casualizados (Tabela 3.1), cuja
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convengdo usada para os tracos estd mostrada na Tabela 3.2. Este delineamento foi escolhido em
funcdo do grande numero de corpos-de-prova necessarios para o estudo, devido a grande
heterogeneidade deste sistema, pois tanto a matriz da pasta como a zona de transicao
pasta/agregado contém uma distribuicdo heterogénea de diferentes tipos e quantidades de fases
solidas, poros e microfissuras. Além disso, houve a necessidade de fazer-se um fracionamento das
datas de moldagem dos corpos-de-prova junto do setor de produgdo de concretos, visando a
realizacdo de toda a produc@o necessaria de corpos-de-prova. Assim, adotando-se este delineamento,
procurou-se evitar, além da variabilidade natural existente em uma amostra, aquela que seria
introduzida pela variagdo da temperatura e da umidade relativa do ar no ambiente do laboratério e
pela possivel mudanca do técnico auxiliar na produgé@o do concreto e moldagem dos corpos-de-prova.

Tabela 3.1 Planejamento do experimento em blocos ao acaso

BLOCOS TRAGOS Data da
Sem CI- Com CI- concretagem

R4, CV15 R4, CV15 0912/97

RS, CV27 RS, CV27 1712/97

CV17, CA34 CV17, CA34 22/12/97

| R7, CV24 R7, CV24 09/01/98

CA35, CA37 CA35, CA37 13/01/98

CVi4 CVi4 16/01/98

CV25 CV25 29/01/98

R4, CA37, CV14 R4, CA37, CV14 05/03/98

RS, CV15, CA34 RS, CV15, CA34 08/04/98

Il R7,CV17 R7,CV17 22/04/98

CV27, CV24 CV27, CV24 06/05/98

CV25, CA35 CV25, CA35 27/05/98

Nota: Abreviaturas utilizadas para os tragos: eaglomerante: cimento (R - referéncia); cinza da casca de arroz (CA) e cinza
volante (CV). erelagdo a/agl: 0,40 (4), 0,50 (5) e 0,70 (7). eteor de substituicao: 25% CV (1), 50% CV (2) e 30% CCA (3).

No primeiro bloco, na parte da manha, foram moldados os tragos sem 2% NaCl e na
parte da tarde os tracos com 2% NaCl, expresso por massa de aglomerante (cimento+pozolana). O
mesmo procedimento foi usado no segundo bloco, apenas substituindo o sal (2,5% CaClz, expresso
por massa de aglomerante).
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Tabela 3.2 Convencéo dos tragos adotados no estudo

RELAGAO TEORES DE SUBSTITUICAO (%)
AGUA/AGLOMERANTE | CMENTO E POZOLANAS . . - p

Cimento Portland de alta
resisténcia inicial

R4

0,40 Cinza da casca de arroz CA34

Cinza Volante Cvi4 Cva4
Cimento Portland de alta
resisténcia inicial
0,50 Cinza da casca de arroz CA35
Cinza Volante CVi15 Cva5

Cimento Portland de alta
resisténcia inicial

R5

R7

0,70

Cinza da casca de arroz CA37

Cinza Volante Cvi7 cvar
Nota: relagdo agua/aglomerante = (dgua+aditivo)/(cimento+pozolana)

Para este estudo, havia sido previsto um total de 21 tragos de concreto. No andamento
da parte experimental, foi detectada uma reac&o deletéria nos concretos com relagéo a/agl 0,40 e
a/agl 0,50, com substituicdo de 10% CCA ou 20% CCA, expresso por massa de cimento. Esta
manifestacdo patoldgica deu-se por ocasido da cura, entre os 7 e 28 dias de idade, nos corpos-de-
prova contaminados com 2% NaCl durante a produgd@o e nos corpos-de-prova sujeitos aos ciclos de
imersdo em solucdo com 3,5% NaCl e secagem ao ar, apds o terceiro ciclo. Aparentemente a
expansao foi devida a relagdo silica/alcali particularmente adversa. Desta forma, optou-se por retirar
do programa experimental alguns tragos, permanecendo no experimento os 12 tracos que estao
mostrados na Tabela 3.2, e adicionar durante a producédo 2,5% CaClz no lugar de 2% NaCl, expresso

por massa de aglomerante.

3.3 CARACTERISTICAS DOS MATERIAIS EMPREGADOS

3.3.1 Cimento

Foi utilizado o cimento tipo CP V-ARI, pois este possui 0 menor teor de adi¢des minerais.
Segundo a NBR 5733 (1991), este cimento pode conter na sua composi¢cdo de 0 - 5% de material

carbonatico, expresso em massa.



Os ensaios realizados, para caracterizar o aglomerante utilizado, foram os seguintes:

eMassa especifica -

Ceramicos (LACER) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul

eFinura #0,075mm - NBR 11579

eFinura # 0,045mm - NBR 9202
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andlise por picnometria, realizada no Laboratério de Materiais

eSuperficie especifica - analise por adsorgdo de nitrogénio, realizada no Laboratdrio de

Materiais Cerédmicos (LACER) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul

eAgua da pasta de consisténcia normal - NBR 11581

eResisténcia a compressao axial da argamassa normal - NBR 7215

eTempo de pega -NBR 11581

As caracteristicas deste material estdo mostradas na Tabela 3.3.

Tabela 3.3 Composicao quimica, compostos e caracteristicas fisico-mecanicas do cimento CP V-ARI

COMPOSICAO QUIMICA (%) CARACTERISTICAS FiSICO-MECANICAS

SiOz 19,67 | Inicio de pega (min) 125
Al,O3 5,01 | Fim de pega (min) 218
Fe203 2,62 | Residuo # 0,075 mm (%) 0,77
Ca0 64,02 | Residuo # 0,045 mm (%) 1,90
MgO 1,38 | Massa especifica (g.cm) 3,12
SO3 3,11 | Superficie especifica (m2.g-") 1,08
Na20 0,03
K20 0,84 | Resisténcia mecanica a compressao axial
Cal livre 1,36 Idade MPa
Perda ao fogo a 1000°C 3,25
Residuo insoluvel 0,45 1 dia 24,7

3 dias 36,7

COMPOSTOS POTENCIAIS DO CIMENTO ,

7 dias 42,3
CsS 59,26 % 28 dias 477
C2S 11,77 %
C4AF 7,96 %
CsA 8,85 %

Nota: Composi¢éo quimica e resisténcia a compresséo realizados no laboratério do Cimento Eldorado.
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3.3.2 Adicoes minerais pozolanicas

e Cinza volante: proveniente da Termoelétrica de Charqueada pertencente a Eletrosul.

e Cinza da casca de arroz: proveniente de usina de beneficiamento de arroz da cidade
de Pelotas — RS, tendo sido obtida por queima em forno tipo leito fluidizado a temperatura controlada
de 700°C. A moagem foi executada em um moinho de bolas com capacidade de 25 litros. A carga
composta de 5 kg de cinza e 10 kg de bolas cerdmicas de diversos diametros, sofreu moagem por
duas horas a uma velocidade de 30 rpm

Os ensaios realizados, para a avaliagao das pozolanas, foram os seguintes:

e Atividade pozolanica com cimento - NBR 5752

eMassa especifica - andlise por picnometria realizada no Laboratério de Materiais
Ceramicos (LACER) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul

eFinura #0,075mm - NBR 7224
eFinura # 0,045mm - NBR 9202

oCurva granulométrica -granulémetro a laser realizada no Laboratdrio de Processamento
Mineral da Universidade Federal do Rio Grande do Sul

eSuperficie especifica - andlise por adsor¢do de nitrogénio, baseada na equacgao BET,
realizada no Laboratdrio de Materiais Ceramicos (LACER) da Universidade Federal do Rio Grande do
Sul

eAndlise quimica - CCA: andlise semi-quantitativa por espectroscopia de fluorescéncia
de raios-X realizada no Instituto de Geociéncias da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

eAnalise por difragdo de raios-X realizada no Instituto de Geociéncias da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul.

eMicrografias, obtidas com um microscopio eletronico de varredura (MEV), realizadas no
Laboratério de Metalurgia Fisica (DEMET) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

As caracteristicas destes materiais estdo apresentadas nas Tabelas 3.4 e 3.5.
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Tabela 3.4 Composicéo quimica das pozolanas utilizadas

COMPOSICAO QUIMICA

Oxidos (%) = SiO2
Cinza volante 64,30
Cinza da casca de arroz 92,90

CaO | Fex0s3 | AlOs
1,10 3,10 | 27,00
0,40 0,10 0,10

MgO

0,80
0,20

SO3 Na20 K-0
0,10 1,60
0,02 0,17 1,16

Tabela 3.5 Caracteristicas fisicas das pozolanas utilizadas

CARACTERISTICAS FiSICAS Cinza volante Cinza da casca de arroz
Residuo 0,075 mm (%) 10,20 6,70
Residuo 0,045 mm (%) 17,90 9,20
Massa especifica (g.cm-3) 2,28 2,25
Superficie especifica (m2.g-") 0,80 20,00
Didmetro médio (um) 25,01 34,03

A pozolanicidade da cinza da casca de arroz e da cinza volante, avaliada por meio do

ensaio de atividade pozolanica (NBR 5752), e a variagdo da condutividade elétrica das mesmas em

uma solugdo saturada de Ca(OH),, avaliada de acordo com o procedimento usado por Sugita et al.

(1992), usando-se um condutivimetro LF 539 e a solu¢do na temperatura de 25°C, estao apresentadas

na Tabela 3.6. A variag@o da condutividade mede a taxa de reacéo entre a pozolana e o Ca(OH)..

Tabela 3.6 Atividade pozolanica com cimento e varia¢do da condutividade

Cimento- CP V-ARI Ccv CCA
% agua para consisténcia normal (%) 100 113 127
indice de atividade com CP V-ARI (%) 100 74 62
Variagdo da condutividade (mS.cm1) 0,42 1,25

Pelo critério da ASTM C 618 (1994), o residuo na malha 0,045 mm deve ser < 34,0% e a

pozolanicidade com cimento > 75%. O valor mais baixo para o indice de atividade com CP V-ARI

encontrado, principalmente para a CCA, ndo descartou 0 seu uso nos concretos deste trabalho, pois

segundo Al-Khalaf e Yousif (1984) e Silveira et al. (1996) o grau de moagem e a temperatura de

queima podem ser considerados como fatores importantes na determinacéo da qualidade de CCA.
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A Figura 3.1 representa a analise granulométrica das pozolanas utilizadas.
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Figura 3.1 Curvas de distribuicdo granulométrica da cinza volante e da cinza da casca de arroz.

A Figura 3.2 representa o difratograma de raios-X, usando uma radiacdo CuKq com filtro
de Ni na andlise da cinza da casca de arroz, utilizada como pozolana neste trabalho. Observa-se um
pico de difracdo caracteristico da a-cristobalita (d=4,05; 3,14; 2,84; 2,49) em 26=25,43°, sendo esta
um polimorfo de silica, semelhante ao obtido por Rodrigues e Monteiro (1999), queimando a casca de
arroz a 600°C durante 2 horas. A quantidade de a-cristobalita foi pequena, sendo que o teor de SiO»
amorfa apds a queima em leito fluidizado a 700°C foi de 92,9% (Tabela 3.4), o que favorece a

atividade pozolanica.

CCA-700

# Cristobalita

I L L L L L
< 2.000 X : 2thetay : 180. Linear 83.120 >

Figura 3.2 Difratograma de raios-X da cinza da casca de arroz queimada a 700°C.
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Na Figura 3.3 (a) (b) pode-se visualizar com maior detalhe a morfologia e as
caracteristicas da superficie das particulas de cinza volante (CV) e da cinza da casca de arroz (CCA),

utilizadas como adi¢do mineral pozolénica nos concretos estudados.

.m5.0k\’4.0 4000x 9.5 Cinza Volante
L LT N

(a)CV (b) CCA

Figura 3.3 Micrografia eletrénica de varredura (a) particulas de cinza volante (4000x)
(b) particulas da cinza da casca de arroz (1000x).

Na micrografia, observaram-se particulas em forma de esfera sdlida de vidro, como
ocorre com a maior parte das CV. As particulas da CCA ocorreram em forma néo cristalina e em

estrutura celular.

3.3.3 Agregados

Utilizaram-se agregados middos naturais, provenientes do rio Jacui, lavados e
peneirados na # 4,8 mm. Como agregado graudo, empregaram-se pedras britadas de origem
basaltica, lavadas e peneiradas na # 19 mm. A dimensao maxima do agregado graudo foi determinada
em funcao das dimensdes do corpo-de-prova de concreto e do espagamento entre as duas barras de
aco e do contra-eletrodo de grafite embutidos no mesmo.

Os ensaios realizados, para caracterizar os agregados, foram:
eComposigao granulométrica - NBR 7217

eMassa especifica do agregado miudo - NBR 9776



69

eMassa especifica e absor¢ao do agregado graudo - NBR 9937

eindice de forma por paquimetro - NBR 7809

A Tabela 3.7 apresenta as caracteristicas fisicas dos agregados utilizados.

Tabela 3.7 Distribuicdo granulométrica e caracteristicas fisicas dos agregados

Peneira Agregado graudo Peneira Agregado mitdo
(mm) % retida acum. (mm) % retida acum.
12,5 53,67 2,4 2,46
9,5 80,51 1,2 8,73
6,3 95,46 0,6 18,30
4,8 98,80 0,3 59,24
<48 100,00 0,15 98,29
<0,15 100,00
Mddulo de finura 6,79 1,87
Dimensao max.(mm) 19,00 2,40
Massa especifica (g.cm-3) 3,07 2,63
indice de forma 2,80 -
Absorcao de agua (%) 0,33
3.3.4 Superplastificante

Foi empregado superplastificante de pega normal a base de naftaleno sulfonado com
massa especifica de 1,20 kg.m-.

3.3.5 Armadura

Foram utilizadas barras de aco CA-50, comumente utilizadas na construgdo civil, obtidas
exclusivamente por laminagé@o a quente, segundo a NBR 7480 (1996), corrugadas e com 6,3 mm de

didmetro nominal.

Na Tabela 3.8, estdo apresentadas a composicao quimica e as caracteristicas mecanicas

das barras de aco utilizadas.
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Tabela 3.8 Composicdo quimica e caracteristicas mecénicas das barras de ago CA-50

COMPOSICAO QUIMICA
%C | %Mn | %Si | %S | %P | %Cu | %Cr | %Ni | %Mo | %Sn | %V
051 | 1,28 | 025 | 0,026 | 0,031 | 0,250 | 0,079 | 0,077 | 0,019 | 0,019 | 0,004
CARACTERISTICAS MECANICAS

Limite de escoamento 628 MPa
Limite de ruptura 936 MPa
Alongamento 9,52%

Nota: Ensaios feitos no Laboratdrio de Andlise de Produtos da Gerdau Riograndense.

3.3.5.1 Limpeza das armaduras

As barras de aco tiveram sua superficie limpa com uma solugédo de acido cloridrico (1:1) e
acrescentados 3,5 g.I'" de hexametilenotetramina ((CHz)s.NH4) como inibidor de corros@o. A limpeza
foi feita por imers@o na solugéo e vibragdo em equipamento de ultra-som. Apds 2 minutos de vibragao,
a armadura foi lavada em dgua corrente e escovada com uma escova de cerdas plasticas. Depois,
novamente foi imersa na solugdo, vibrada por mais 1 minuto, lavada em &gua corrente, mergulhada

em acetona e seca com ar quente (ASTM Gi1, 1998).

Apds o término dos ensaios, algumas barras de ago foram limpas com a mesma técnica
descrita no paragrafo anterior para a determinagao da perda de massa final do corpo-de-prova de ago

e, assim, obter-se a perda de massa gravimétrica.

3.3.5.2 Area de estudo

Apds a limpeza, as barras de ago foram pesadas com preciséo de 0,0001g. O peso inicial
foi utilizado para o célculo do didmetro equivalente da armadura, considerando-se a massa especifica
de 7850 kg.m3. Ent&o:

d=1,27vm/I (20)
Onde: e d = didmetro equivalente em cm;

® M = Massa em gramas;

e | = comprimento total da barra em mm.
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A area efetiva de estudo:
A=mdL (21)

Onde: e A = area efetiva de estudo em cmz;
e d = didmetro equivalente em cm;

e L = comprimento da area de estudo em cm.

A demarcagéo da area de estudo foi feita com uma fita isolante, deixando-se uma area

exposta de 4 wd (cm?2).

3.4 PROCEDIMENTOS
3.4.1 Dosagem

Para a dosagem, em termos gerais, adotou-se os procedimentos recomendados por
Helene e Terzian (1995). Em todos os tracos foi mantido o volume de argamassa seca constante e
igual a 49%. A consisténcia do concreto foi mantida mediamente plastica, de tal modo permitir a
perfeita moldagem dos corpos-de-prova. Para a manutencdo da relagdo agua/aglomerante (a/agl),
fixou-se o teor de dgua constante e variou-se a quantidade de aditivo superplastificante, quando se fez
necessario para a obtengdo da consisténcia desejada.

As moldagens dos corpos-de-prova cilindricos para o ensaio de resisténcia mecénica a
compressao axial e dos prismaticos para os ensaios de absorcao de agua e indice de vazios seguiram
os critérios estabelecidos pela NBR 5738. A colocagdo dos materiais na betoneira obedeceu a
seguinte ordem: 100% do agregado graudo, 25% da agua, 100% do cimento + 100% da pozolana,
75% da agua+100% do aditivo superplastificante, 100% do agregado miudo. Desta forma, teve-se a

garantia de que os agregados foram totalmente cobertos por uma pelicula da pasta.

Com o concreto fresco foi realizado o seguinte ensaio:

eConsisténcia pelo abatimento do tronco de cone - NBR 7223.

3.4.1.1 Tragos empregados

A Tabela 3.9 apresenta a convengao dos concretos que foram utilizados nos ensaios, seu

traco unitario, em massa, teor de pozolana, consumo de cimento e consisténcia média do concreto
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pelo abatimento do tronco de cone. O consumo de materiais, em kg.m3, estd apresentado na Tabela

A1, em anexo A.

Tabela 3.9 Tragos experimentais dos concretos utilizados

CONCRETO | Traco unitério em massa Pozolanas Abatimento médio Con'sumo de

(cimento:areia:pedra) (mm) Cimento

L relagéo alag CCA(%) | CV(%) | semCl comCF |  (Kg.m-)
R4 1:1,27:2,36 - - (67) (59) 500,0
CA34* 30 - (23) (16) 350,0
Cvi4* a/agl = 0,40 25 | (45) (50) 375,0
Cva4* 50 | (43) (48) 250,0
R5 1:1,92:3,04 - (59) (46) 388,0
CA35* 30 - (22 (24) 272,0
CV15 a/agl=0,50 25 | (37) (39) 291,0
Cv25* 50 | (20) (18) 194,0
R7 1:3,22:4,40 - - (32) (23) 268,0
CA37* 30 - (12) 9) 188,0
CV17 alagl = 0,70 25 | (15) 21) 201,0
cver 50 | (26) (24) 134,0

Nota: Teor médio de ar incorporado adotado para o célculo: 1,5%

*Tragos com aditivo superplastificante: cerca de 1,7% em relagdo & massa do aglomerante.

3.4.1.2 Corpo-de-prova

Para a avaliagdo por meio do Monitoramento do potencial de corrosao (Ecor), Resisténcia

de polarizagao (Rp) e Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS), os corpos-de-prova foram

executados em concreto com forma cilindrica e dimensdes nominais de 10x20cm, moldados em 4

camadas e com adensamento manual devido a presenca dos eletrodos embutidos no concreto. A

Figura 3.4 mostra os detalhes do corpo-de-prova que foi utilizado nos ensaios eletroquimicos.

Para a determinagdo da corrente galvanica (lg), o C.P. foi executado com a mesma forma

e dimens6es mostrado na Figura 3.4. Porém, a férma cilindrica usada foi dividida longitudinalmente e

0s corpos-de-prova moldados em duas etapas. Na moldagem de uma das etapas foi adicionado a

agua de amassamento 2,5% de CaCl, expresso por massa de aglomerante, de modo que uma das

barras ficasse no lado contendo 2,5% de CaCl, e a outra no lado isento de 2,5% de CaCl,.
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Figura 3.4 Representacgao esquematica do corpo-de-prova utilizado nos ensaios eletroquimicos.

3.4.1.3 Cura

Apds a moldagem, todos os corpos-de-prova foram curados dentro dos seus moldes por
24 horas no ambiente do laboratério, tendo suas superficies protegidas adequadamente contra a
evaporacédo excessiva. Apds a desmoldagem, os corpos-de-prova foram colocados em cdmara umida
(U.R.=80-95% e T~23°C) e permaneceram, neste ambiente, até os 7, 28, 58, 91, 185 e 365 dias da
hidratacdo do cimento, dependendo das técnicas utilizadas para avaliar as propriedades fisicas e
eletroquimicas. Conforme o tipo de avaliagdo feita, deixou-se o corpo-de-prova no ambiente com
controle de temperatura e umidade para permitir que a pozolana reagisse completamente com o

Ca(OH)2 ou, em alguns casos, até que se conseguisse por em marcha o ensaio para a sua avaliagao.

3.5 TECNICAS UTILIZADAS PARA AVALIAR AS PROPRIEDADES FiSICAS DO
CONCRETO
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3.5.1 Resisténcia mecanica a compressao axial (fc)

A determinacdo da resisténcia mecénica a compressdo axial dos corpos-de-prova
cilindricos de dimensdo nominal (10x20) cm foi feita segundo a NBR 5739 (1980). Foram moldados
cinco corpos-de-prova por betonada para o ensaio de resisténcia mecanica a compressao axial, sendo
distribuidos de tal modo se ter, no minimo, trés corpos-de-prova para cada idade e pertencentes a
betonadas diferentes. A ruptura a compressao axial foi feita apds o capeamento dos topos do corpo-
de-prova com uma mistura de enxofre, caulim e negro de fumo nas idades de 7, 28 e 91 dias para os
concretos sem CaClz ou, entdo, 7 e 28 dias de idade para os concretos com CaCl,.

3.5.2 indice de vazios

Para a obtencéo do indice de vazios, foram utilizados trés corpos-de-prova de concreto
prismaticos para cada traco e com dimensdes 150x100x100mm. Os corpos-de-prova permaneceram
no ambiente com U.R.= 80-95% e T~23°C durante 91 dias e apds foram deixados no ambiente do
laboratdrio até que se colocasse em marcha o ensaio (600 dias da hidratagao do cimento). O ensaio
seguiu os procedimentos sugeridos pela NBR 9778 (1987) - Argamassa e concreto endurecidos —
Determinagéo da absorgdo de dgua por imerséo — indice de vazios e massa especifica.

3.5.3 Absorcao de agua

A absorcdo de agua (Abs) foi determinada segundo a NBR 9778 (1987), dividindo-se a
massa de agua contida nos poros do corpo-de-prova de concreto saturado (Msa-Ms) pela massa do
corpo-de-prova seco em estufa 105°C por cerca de 72 horas (Ms). A absor¢do de agua foi definida

pela seguinte expressao:

Msat - MS

S

Abs (0/0) =

x100 (22)

A saturacdo do corpo-de-prova foi feita por imersdo em agua na temperatura ambiente
durante 72 horas, seguida de permanéncia em agua em ebulicdo durante 5 horas. Foram utilizados
trés corpos-de-prova de concreto prismaticos para cada traco e com dimensdes 150x100x100 mm,

sendo usados 0s mesmos corpos-de-prova utilizados na determinagéo do indice de vazios.
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3.5.4 Ganho e perda de massa dos corpos-de-prova

As variagcbes da massa dos corpos-de-prova de concreto foram determinadas por
pesagens em balanca com precisao 0,1g. Estas foram feitas a partir dos 185 dias da hidratacao do
cimento (tempo=0) e prolongaram-se até o final do periodo de avaliagéo, que foi de cerca de 5 anos.

O controle de massa dos corpos-de-prova foi feito antes e apds a etapa de imersao dos
ciclos, pois o conteudo de umidade dos poros do concreto interfere nas medidas eletroquimicas, isto é,
nos valores dos Ecor, Rp, Rc € R, etc. Deste modo, pdde-se avaliar se as mudancas nos valores dos
parametros medidos foram devidas as variagdes do conteudo de umidade dos poros do concreto, ou

nao.

3.6 TECNICAS UTILIZADAS PARA AVALIAR O PROCESSO DE CORROSAQO DO
ACO EMBUTIDO NO CONCRETO

Para acelerar o processo de corrosao da armadura, os concretos foram submetidos a
ciclos de imers@o em solugcdo com 3,5% de NaCl e secagem no ambiente do laboratério. O teor de
3,5% foi adotado tomando-se como referéncia a composicao quimica da agua do mar do Atlantico,
que se caracteriza pela presenca de cerca de 3,5% da massa em sais soluveis (Thomas et al., 2004).
As concentragdes ibnicas de Na+ e CI s@o as maiores, sendo tipicamente iguais a 11.000 e 20.000

mg.l"!, respectivamente (Mehta e Monteiro, 1994)

Nos primeiros onze meses, 0 monitoramento do processo de corrosao foi feito em ciclos
de curta durag@o, constando de 7 dias (3 dias em imersdo e 4 dias em secagem com ventilagdo),
posteriormente passando para ciclos de 14 dias (3 dias em imers&o e 11 dias em secagem ao ar). Os
ciclos foram alterados devido a disponibilidade pequena de tempo e o grande volume de medidas a
serem feitas em cada ciclo. Este procedimento foi mantido até o final dos ensaios, que ocorreu no

tempo aproximado de 5 anos depois de iniciado os ciclos de imersao e secagem.

Foram usados ciclos de imersao e secagem para acelerar o processo de corrosao porque
a medida que o concreto comega a perder umidade a agua e os ions cloreto, que se movimentavam
por difus@o, passam a movimentar-se por absor¢éo capilar, sendo este ultimo um processo bem mais
rapido (Hong e Hooton, 1999). Entdo, com a adogdo de um periodo de secagem maior, objetivou-se
ter um acréscimo de ions cloreto que ingressam por absor¢ao capilar e, também, o favorecimento da

entrada do oxigénio, necessario para que 0 processo de corrosao pudesse ocorrer com maior rapidez.
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O monitoramento do processo de corroséo foi feito a partir dos 185 dias da hidratagdo do
cimento e prolongou-se por cerca de 5 anos, quando ja havia sido instalado um processo de corroséo
ativa na maior parte dos corpos-de-prova. O armazenamento em cdmara com U.R.=80-95% e T~23°C,
até o inicio determinado de 185 dias, garantiu as condicbes necessarias para que as reagdes
pozolénicas ocorressem na sua maior parte e evitou uma possivel carbonatagcdo dos corpos-de-prova.
Isaia (1995) demonstrou que o teor de C-H remanescente diminuiu com a idade (de 28 para 91 dias),

revelando a necessidade de tempo para se ter garantia que as reagdes pozolanicas possam ocorrer.

A determinacdo das varidveis e o controle de massa dos corpos-de-prova de concreto
foram feitos sempre antes e depois de cada etapa de imersao dos ciclos, contando a partir dos
185 dias da hidratacdo do cimento.

A Tabela 3.10 apresenta um resumo das técnicas eletroquimicas e nao eletroquimicas
empregadas e, também, o nimero de corpos-de-prova usados na avaliagdo do processo de corrosao
do ago embutido nos concretos sujeitos a agéo dos ions cloreto.

Tabela 3.10 Resumo dos ensaios executados e numero de corpos-de-prova utilizados

L . Idade de ensaio e/ou condicao N° de
Técnica de avaliacao : x
de exposicao C.P.
® a0s 7 dias/ U.R.=80-95% e T~23°C. 12
e Curvas potenciostatica anodica e catddica ® 20s 365 dias/UR. =80 - 95% e T-23°C. 12
e apos 365 dias/poros saturados, com e sem ClI- 24
e no final dos ciclos de imers&o e secagem. 12
e Potencial de corrosao (Ecor) e acompanhamento feito a partir dos 185 dias de
e Resisténcia de polarizagéo (Rp) idade até cerca de 5 anos. As medidas foram o4
e Impedancia eletroquimica (EIS). feitas antes e apds a etapa de imersao dos ciclos
e Controle de massa dos C.P. de concreto (solugé@o com 3,5% NacCl).
e Potencial de corrosdo (Eco® € Econ®) € |® acompanhamento mensal a partir dos 30 dias o4
corrente galvanica (lg). de idade / ambiente do laboratdrio.
e Resisténcia mecanica a compressdao em |e 7,28 e 91 dias (C.P. sem CI). 146
C.P. cilindricos 10 x 20cm (fc). e 7 ¢ 28 dias (C.P. com CI). 48
o Absorcao de dgua e indice de vazios. 020s 600 dias de idade / 91 dias U.R.=80-95% e 33
T~23°C; apds colocado ambiente do laboratério
e Determinagdo do coeficiente efetivo de | ® aos 365 dias/ U.R.=80-95% e T~23°C. 30
difusao do O.. ® aos 365 dias / poros saturados.
Numero total de corpos-de-prova em concreto 365
e Inspecao visual e no final dos ciclos de imerséo e secagem. variavel
e Perda de massa gravimétrica e no final dos ciclos de imers&o e secagem. 58
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3.6.1 Técnicas eletroquimicas

3.6.1.1 Monitoramento do potencial de corrosdo (Ecor)

Durante o monitoramento, as medidas do potencial de corrosdo (Ecor), feitas no estado
estacionario, foram usadas para obter-se informag6es sobre a probabilidade de ocorréncia, ou n&o, de
um processo de corrosdo no ago embutido no concreto na ocasiao da medida e, neste caso, muito
antes da manifestacdo de indicios externos. A ASTM C876 (1991) sugere a probabilidade de
ocorréncia de corrosdo no a¢o em fungao do valor do potencial de eletrodo (Ecorr), cOmo mostrado na
Tabela 3.11.

Tabela 3.11 Interpretacéo dos potenciais de corrosao medidos

Ecor, mV (ECS) Probabilidade de corrosao Condicéo do aco
> - 220 <10% passivo
<-220 ou >-270 ~50% passivo ou ativo
<-270 > 90% ativo

Fonte: ASTM C876 (1991)

A técnica de Monitoramento do potencial de corrosao foi conduzida durante todo o tempo
de transcurso dos ciclos de imerséo e secagem, medindo-se o valor do Ecor @ cada novo ciclo, antes e
depois da etapa de imersdo. Para as medidas dos Econ, Utilizou-se o corpo-de-prova mostrado na
Figura 3.4, um eletrodo de referéncia de calomelano saturado (ECS) e um voltimetro de alta
impedancia (101°Q)). O contato entre a superficie do concreto e o ECS foi feito com uma esponja
umedecida com agua potavel e detergente diluido. Efetivaram-se as medidas dos Ecorr ta0 logo que 0
mesmo atingiu o estado estacionario, seguindo as recomendacdes da ASTM C876 (1991). Somente
quando o valor do Ecor flutuou muito, deixou-se o sistema estabilizar por alguns minutos, antes de se

efetuar a nova medida.

3.6.1.2 Resisténcia de polarizagéo (Rp)

Esta técnica foi empregada para determinar-se a resisténcia a polarizagéo (Rp) do metal

com o tempo de exposicdo aos ciclos de imersdo em solu¢do de 3,5% NaCl e secagem ao ar.
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Pretendeu-se avaliar a evolucdo da densidade de corrente de corros@o (icor) cOM 0 tempo de
exposicdo aos ciclos para o aco embutido no concreto e, com isso, obter-se informacgdes sobre a
cinética do processo de corros@o. Se 0 processo ocorrer lentamente, serd assegurado um periodo de
tempo grande para a estrutura desempenhar as fun¢oes para a qual foi projetada. Caso contrario, ter-

se-a uma vida util de servico menor.

A Tabela 3.12 mostra o critério segundo Broomfield (1997) para a avaliagdo do processo
de corrosdo em fungao da icorr € dos valores das Ry, considerando a constante B da equagéo de Stern
e Geary (1957) igual a 52 mV (usada para equipamento sem anel de guarda, como nesta tese).

Tabela 3.12 Critério para avaliagdo do processo de corrosdo em fungéo da icor € da Rp

icorr, (HA.CM2) Rp (kQ.cm?) Classificacao
<0,2 > 260 corrosao desprezivel
02-1,0 260 - 52 corrosao ativa
1,0-10,0 52-5,2 corrosao importante mas moderada
>10,0 <52 corrosao muito grave

Fonte: Broomfield (1997)

Na técnica de Resisténcia de polarizagdo (Rp), utilizou-se um potenciostato da marca
EG & G - PAR (Princeton Applied Research), modelo 173, e um corpo-de-prova de concreto acoplado
ao mesmo, sendo igual ao utilizado nas demais técnicas (Figura 3.4). A corre¢@o da queda 6hmica foi
feita por meio do pardmetro R, determinado pela técnica de Espectroscopia de Impedéancia
Eletroquimica (EIS). O parametro R foi determinado para cada medida individual da Ry, sendo Rc a
resisténcia elétrica do concreto, que corresponde ao didmetro do primeiro semicirculo capacitivo

incompleto, obtido no diagrama de Nyquist.

Os valores das Rp foram obtidos pela inclinagdo da tangente a curva anddica para
potenciais de 10 mV mais positivos que o Ecor. Antes da aplicacdo do sobrepotencial anddico de
+10 mV, deixou-se o Ecor estabilizar-se, principalmente quando o ago se encontrava no estado de
corrosdo passiva. Do mesmo modo, para obter-se a corrente envolvida apos a aplicacdo do
sobrepotencial, deixou-se que a mesma se estabilizasse para depois se fazer a leitura final, quando o
aco se encontrava na faixa de corrosdo ativa-passiva ou ativa (Ecorr < —220mV, ECS, ASTM C876). Na
passividade, a leitura de corrente foi feita apds 60 segundos de aplicado o sobrepotencial de +10mV.
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A técnica de R, foi aplicada a partir dos 185 dias da hidratacéo do cimento (tempo = zero)
até cerca de 5 anos apds a hidratagdo do cimento, quando o sistema ago-concreto ficou sujeito aos

ciclos de imerséo e secagem.

A corrente de corrosao foi calculada a partir da expressao de Stern e Geary (1957):

AE _ babe 23)
Al Ecor 2,3' corr (ba + bc)
2,3(ba + bc)
o = B.[i'] (25
AE
Ecorr
Onde: e b, e be = inclinagdes das retas de Tafel, respectivamente, das curvas de polarizacao

anddica e catddica.

e B = constante da equacao de Stern e Geary (1957), determinada para cada sistema
eletroquimico. Para o sistema ago-concreto, empregou-se um valor B de 26 mV ou 52 mV, quando o
aco embutido no concreto se encontrou no estado de corrosao ativa ou quando se conservou passivo,

respectivamente (Andrade e Gonzalez, 1978).

® |.orr = corrente de corrosao.

Al . Co : L
o — = inverso da inclinagao da linha corrente x potencial proximo ao Ecorr
Ecorr

e R, = Resisténcia de polarizagdo determinada por meio da aplicagdo de um sinal em

corrente continua. Este valor foi corrigido para obter-se o valor real da Rp. Entéo:
Rp = AE/Almedida - Rc (26)

Onde: e R; = resisténcia elétrica do concreto entre o eletrodo de trabalho e o de referéncia,

determinada pela técnica de EIS para cada valor R, medido.

A densidade de corrente de corros@o (icor) foi obtida por meio da relagdo anterior

(equacao 25), porém se considerando a drea efetiva (A), determinada conforme o item 3.3.5.2.
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Entao:
__B(a) _ B
corr A AE con ARD (27)
Onde: ® iconr (LWA.CM2); e B (mV); e A(cm?) ) (AA:E} em (k)

A densidade de corrente de corrosao (icor) foi avaliada desde a idade do corpo-de-prova
de 185 dias até a idade de cerca de 5 anos. Foi sempre obtida pela inclinagdo da tangente a curva

anddica para potenciais de 10 mV mais positivos do que 0 Ecor.

A densidade de carga total devido a corrosdo, Qr, foi obtida pela integracdo da funcéo

(icorr) N0 periodo de tempo entre o inicio dos ciclos de imersao e secagem (t) e o final dos mesmos ().

. \ t;
Q= Z%(tf —t) = [i, ot
! (28)

Uma vez determinado Qr (equagéao 28), por meio da Lei de Faraday (equacgéo 29) pode-
se calcular a massa de ferro perdida eletroquimicamente no processo de corros@o durante o periodo
de tempo total de avaliagd@o. A perda de massa medida eletroquimicamente (AMe) foi comparada com
a perda de massa medida gravimetricamente (AMg), objetivando-se comprovar a concordancia entre

ambas e a exatidao dos valores da constante B utilizados previamente.

Entdo, usando a Lei de Faraday:
Ma

AMe =—Q 29
O (29)

Onde: e AMe = obtida em mg/cm?
e Ma = massa atébmica, que para o ferro sera tomada igual a 56 ¢
e F= constante de Faraday (=96.500 A.s)
e 7 = valéncia (z=2)

e Qr = densidade de carga devido a corrosao ao longo do tempo, em dias.

Entdo: AMe = 0,025 Qr (30)
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Pode-se converter o valor da icor em perda de massa do metal usando a Lei de Faraday,
considerando-se a densidade do ferro igual a 7,86 g.cm2. Entdo, o valor da icorrigual @ 1 pA.cm2 serd

equivalente a uma taxa de corrosao de 11,6.um.ano!.

3.6.1.3 Curvas de polarizagdo potenciostatica
3.6.1.3.1 Curvas de polarizacao do aco em solucao simulada dos poros do concreto

Utilizaram-se corpos-de-prova de agco CA 50 de composicdo mostrada na Tabela 3.8,
recobertos com uma resina epoxi, ficando uma superficie lateral cilindrica exposta a solugdo de
aproximadamente 1 cm2. As solugbes simuladas dos poros do concreto utilizadas na técnica foram
preparadas misturando-se 0 aglomerante em 1 litro de agua bidestilada, nas propor¢ées mostradas na
Tabela 3.13. Para simular-se a solucdo dos poros do concreto contaminado com ions cloreto foi
adicionado a solucao 0,3% NaCl. Apds 24 horas, a solucéo filtrada foi utilizada, determinando-se o pH
da mesma por meio de um papel indicador acido-base com intervalo de 11,0 a 13,0. O corpo-de-prova
de aco, apds ser limpo com uma solugdo de &cido cloridrico e inibidor de corrosdo, conforme descrito
no item 3.3.5.1, e desengordurado com acetona, ficou imerso na solugao simulada durante 60 minutos
antes da medida do Ecor € aplicagdo dos sobrepotenciais. As curvas de polarizacdo anddica e
catddica foram realizadas pelo método potenciostatico, variando-se o potencial em intervalos de 10
mV a partir do potencial de corrosdo (Ecor), chegando-se a cerca de +1000 mV e -1200 mV,
respectivamente, para o ramo anddico e catddico. O tempo utilizado para a estabilizagdo da corrente
em cada valor de potencial foi de 60 segundos. Utilizou-se um potenciostato da marca EG & G — PAR
(Princeton Applied Research), modelo 173, acoplado a uma célula de vidro com entradas para o
eletrodo de calomelano saturado (ECS), usado como referéncia e inserido em um capilar de Luggin,

para um fio de platina, usado como contra-eletrodo, e para o corpo-de-prova de aco.

Tabela 3.13 Soluc6es simuladas dos poros do concreto utilizadas.

Cimento | Cinza da casca | Cinza volante |  Agua

TIPOS DE SOLUGOES | CP V-ARI de arroz bidestilada | pH
(gramas) (gramas) (gramas) (dm3)

CP V-ARI 100 - - 1 12,8

CP V-ARI + 30% CCA 70 30 - 1 12,5

CP V-ARI + 50% CV 50 - 50 1 12,5
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3.6.1.3.2 Curvas de polarizacao do aco embutido no concreto

As curvas de polarizacdo anoddica e catddica foram realizadas pelo método
potenciostatico, variando-se o potencial aplicado em intervalos de 10 mV a partir do potencial de
corrosdo da barra de aco embutida no concreto, registrando-se a corrente que a ele correspondeu. O
tempo utilizado para a estabilizacéo da corrente em cada valor de potencial foi de 60 segundos. O
sobrepotencial aplicado a partir do Ecor foi de cerca de +1300 mV e —1100 mV, respectivamente, para
o ramo anddico e catddico. Antes do inicio da aplicacdo do potencial anddico ou catddico, o sistema
permaneceu de 15 a 30 minutos em repouso, para que o potencial de corrosao pudesse se estabilizar.

Utilizou-se, nesta técnica, um potenciostato marca EG & G — PAR (Princeton Applied
Research), modelo 173, e uma célula de trés eletrodos, sendo constituida pelo corpo-de-prova
mostrado na Figura 3.4, com o eletrodo de trabalho (barra de ago) e o contra-eletrodo (barra de
grafite) embutidos no concreto e um eletrodo de calomelano saturado (ECS), como eletrodo de
referéncia, colocado externamente entre os dois primeiros. Foi usado um unico corpo-de-prova de ago
embutido no concreto para executar cada ramo da curva de polarizacao. Isto foi possivel porque 0s
estudos precedentes, feitos por Abreu et al. (1999) e Dotto et al. (2004), demonstraram que n&o houve
grandes desvios dos resultados entre as varias repeticoes necessdrias e usadas normalmente,
quando se quer dar um tratamento estatistico aos dados experimentais. Também se teria um aumento
significativo do numero de corpos-de-prova, que tornaria complexos a producao e o condicionamento
dos mesmos. Entdo, optou-se pela analise conjunta das curvas de polarizagao feitas para o mesmo
teor e tipo de pozolana. Sempre que foi necessario, langou-se mao de corpos-de-prova extras para
confirmar os comportamentos diferenciados dentro de determinado grupo. A corre¢cdo do
sobrepotencial de queda 6hmica foi feito por meio do valor IR;, a fim de se obter a curva de
polarizacdo corrigida. O valor de Rc foi obtido pela técnica de Espectroscopia de Impedancia
Eletroquimica (EIS), sendo este valor multiplicado pelo valor da corrente |, determinada em cada
sobrepotencial aplicado ao sistema ago-concreto.

Apds a moldagem e a cura inicial (24 horas), os corpos-de-prova de concreto foram
armazenados em camara com U.R.=80-95% e T~23°C até a idade do ensaio. As curvas foram
realizadas sob as seguintes condi¢oes:

= Teor de umidade interno em equilibrio com o ambiente de U.R.=80-95% e T~23°C, na
idade de 7 dias e 365 dias;
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= Sob condi¢do de poros saturados e condi¢do de poros saturados com 2% de NaCl,
por massa de aglomerante, adicionado na producdo. Apds a permanéncia na camara com
U.R.=80-95% e T~23°C por 58 dias, 0s corpos-de-prova de concreto foram colocados ao ar, secos em

estufa 105°C por 72 horas e imersos, posteriormente, em agua potavel por cerca de 72 horas.

= No final dos ciclos de imers&o em solu¢édo com 3,5% NaCl e secagem ao ar, estando

as barras de ago embutidas no concreto com um processo instalado de corrosao ativa.

3.6.1.4 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

Na técnica de Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica (EIS), uma perturbagdo
ondulatéria senoidal de pequena amplitude (5 a 10mV) é aplicada no eletrodo de trabalho num ponto
P(Eo, lo), préximo ou no potencial de corrosdo (Ecor). O sinal sera da forma: AE= |AE| elwt. A resposta
em corrente, se o sistema for linear, também serd uma perturbacao senoidal do tipo: Al= |Al|elwt+0),
onde: j= V-1, @ = angulo de diferenca de fase entre a onda senoidal de potencial e da corrente,
w= 2T f, sendo f a freqiiéncia e t 0 tempo.

A impedancia eletroquimica, para uma dada freqiéncia no ponto P(Eo, lo), serd: Z= AE/AI
Variando-se a freqiiéncia da perturbacéo senoidal, tem-se para cada valor de frequéncia um valor de
impedancia (Z). Graficamente usa-se duas formas mais conhecidas de representar os resultados de Z.
Por meio do diagrama de Nyquist, que apresenta nas abscissas a parte real de Z (Z') e nas ordenadas
a parte imaginéria de Z (Z"), e por meio do diagrama de Bode, que apresenta nas abscissas 0
logaritmo da freqUéncia (f) e nas ordenadas ou o &ngulo de fase em radianos (), ou o logaritmo do
maodulo de impedancia IZI. A andlise de tais diagramas permite o desenvolvimento dos “modelos de
interpretagdo de impedéncia’ ou “circuitos de Randles’, que comparam circuitos elétrico (resistores,

capacitores, indutores) as propriedades fisicas do sistema ago-concreto, facilitando o estudo.

A Figura 3.5 mostra os digramas tedricos de Nyquist (impedancia imaginaria x
impedancia real) e de Bode (log mddulo da impedéncia total x log freqiiéncia e angulo de fase x log
freqiiéncia), baseados no modelo convencional de circuito equivalente formado por um resistor Ro
(=1800 Q), e um capacitor C1 (=1 uF), em paralelo, colocados em série, por sua vez, com um resistor
R+ de 1000 Q.
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Figura 3.5: Digramas de Nyquist e de Bode baseados no circuito equivalente convencional
representado por R1(C1 Re), sendo Ri= 1000 Q; C1=1 uF e R2= 1800 Q.

No modelo proposto por Dhouibi-Hachani et al. (1996), quando o ago estava coberto por
uma fina camada de produtos da corrosdo, apareceram duas parcelas no modelo: uma representando
0 Unico semicirculo capacitivo presente no diagrama de Nyquist e a outra representando o segmento
reto, que apareceu nas baixas freqiéncias. No estado de corrosdo ativa, apareceram dois
semicirculos capacitivos: um relacionado com o produto formado diretamente sobre a superficie do
aco e o outro correspondeu a zona de transicdo ou interface pasta/ago. Neste caso, uma parte da
impedancia, no modelo proposto pelos autores, representou o produto de corrosdo formado e a outra
parte representou a zona de transicdo. Uma terceira parte correspondeu a dispers@o devido as
heterogeneidades, resultantes de reacao entre a pasta de cimento e o produto da dissolu¢éo do metal.
Usualmente, as respostas em baixas freqiéncias correspondem ao estado da interface pasta/ago e
respostas em altas freqiiéncias correspondem ao estado da argamassa ou do concreto na interface

(presenca de hidroxido de calcio, teor de umidade, porosidade, etc) (Hachani et al., 1992).

A técnica EIS, neste trabalho, foi utilizada paralelamente a técnica de Ry, utilizando-se

dos mesmos corpos-de-prova cilindricos das demais técnicas eletroquimicas, apresentado na Figura
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3.4, tendo-se o cuidado de manter os eletrodos alinhados, conforme foi sugerido por Andrade et al.
(1995b). Os objetivos do uso desta técnica foram: avaliar o processo de corrosao e determinar alguns
parametros eletroquimicos a medida que os corpos-de-prova foram se contaminado ao longo dos
ciclos de imersdo em solugcdo com 3,5% NaCl e secagem ao ar. Os testes foram feitos antes da etapa
de imersédo dos ciclos (corpos-de-prova secos ao ar) e apds a etapa de imersao dos ciclos (corpos-de-
prova imersos), sob controle potenciostatico numa faixa de frequéncias variando de 500 kHz a
10 mHz, quando o ago embutido no concreto se encontrava no estado de corrosao passiva e, variando
de 500 kHz a 500 uHz, quando no estado de corrosao ativa. Aplicou-se sempre um sinal senoidal com
amplitude de £10mV no potencial de corroséo do corpo-de-prova (Ecor).

Os equipamentos utilizados nesta técnica foram um analisador de respostas de
freqiéncias SOLARTRON, modelo SI 1255, um potenciostato OMNIMETRA, modelo PG-19, e um
osciloscopio TEKTRONIX-TDS 320, para o monitoramento da onda senoidal de potencial aplicado e
de corrente medida. Durante os ensaios, 0 corpo-de-prova ficou protegido contra a influénci