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RESUMO

A corrosdo nas armaduras € uma das principais formas de deterioracdo das
estruturas de concreto armado, esse fato faz com que grandes investimentos sejam
despendidos anualmente no mundo inteiro para o controle, investigacao e reparagao
dessas estruturas. Neste contexto, o entendimento do fenébmeno de corroséo torna-
se extremamente importante. Sabe-se que a formacgéo dos filmes de passivacédo no
aco, que sdo mecanismos de protecdo a corrosao, se da sob condicdes especificas
de exposicdo. Estudos mostram que em ambientes alcalinos a corrosdo é
significativamente reduzida em virtude do desenvolvimento desse filme passivo,
sendo o concreto um desses ambientes. A solugéo dos poros de uma pasta hidratada
de cimento Portland é composta por hidroxidos alcalinos que mantém o pH do meio
entre 12,5 e 14,0. Com a reducdo do pH, os compostos formadores do filme se
desestabilizam e passa a ocorrer um processo eletroquimico que caracteriza a
corrosdo. Além disso, em ambientes de elevada agressividade ambiental,
principalmente aqueles com alta concentracdo de ions cloreto, a corrosao inicia-se
pela difusdo desses elementos no concreto, que atingem pontualmente a armadura.
Este trabalho tem como objetivo principal avaliar de forma quantitativa e qualitativa a
corrosdo das armaduras, sob a perspectiva do processo eletrodinamico do fendbmeno.
Identificou-se a integridade do filme de protecdo do aco submetido a dois diferentes
teores de alcalis e variacdo de concentracdo de cloretos. Para isso, foram inseridas
amostras de aco em solucdes de poros de concreto simuladas em laboratério e,
empregando técnicas eletroquimicas avaliou-se 0 comportamento em relacdo a
corrosdo dessas amostras. Os resultados indicam que as solu¢des aquosas com teor
de &lcalis mais baixo caracterizam-se como um ambiente potencialmente mais
propenso a formacao de um filme de passiva¢do mais integro e resistente. Além disso,
percebe-se a existéncia de um limite para a concentracéo de cloretos necesséria para
rompimento da passivacgéao (relacdo [CI]/[OH), que é diferente para as solugbes com

alto ou baixo teor de alcalis.

Palavras-chave: Corrosao. Cloretos. Concreto Armado. Eletroquimica. Solucéo dos

Poros.
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1 INTRODUCAO

As estruturas de concreto armado séo fundamentais para o desenvolvimento
da infraestrutura urbana. As propriedades mecéanicas e a versatilidade de aplicacéo
desse material caracterizam, quase que integralmente, os aspectos positivos de sua
utilizacéo; além de ser economicamente viavel na maioria dos casos. (BERTOLINI et
al., 2004; MEHTA; MONTEIRO, 2014; NEVILLE; BROOKS, 2010). Em contrapartida,
Aitcin e Mindess (2011) destacam que existe uma susceptibilidade dessas estruturas
a acao de agentes agressivos, que existem naturalmente no ambiente. Essa
caracteristica é intrinseca para todos os materiais que sao aplicados na prética de
engenharia, mas nas estruturas de concreto armado esse € um aspecto que pode ser
negativamente potencializado com a incorreta selecdo e combinacdo dos seus
materiais constituintes. (MEHTA; MONTEIRO, 2014; PAGE, C.; PAGE, M., 2007).

Nesse sentido, Aitcin e Mindess (2011) e Richardson (2002) salientam a
necessidade de se desenvolver estruturas de concreto armado mais duraveis, visto
que a degradacdo deste material gera um impacto socialmente contraproducente,
economicamente insustentavel e ambientalmente negativo.

Esse fato pode ser contextualizado baseando-se no principio de que um pais,
por mais desenvolvido que seja, ndo consegue manter-se em uma sSituacao
economicamente favoravel com a demanda de renovacao da sua infraestrutura a cada
30 anos. Diz-se ainda que, sob a perspectiva da sustentabilidade ambiental, uma
estrutura mais duravel demanda menos trabalho de reparacdo, reforco e/ou
substituicéo parcial ou total de seus elementos; e consequentemente menor consumo
energético correspondente ao seu ciclo de vida. (AITCIN, 2008; BASHEER; KROPP;
CLELAND, 2001; RICHARDSON, 2002).

A durabilidade de uma estrutura de concreto armado €, portanto, um dos
aspectos mais relevantes no estudo de seu comportamento frente a utilizacdo e
exposicdo ao meio. De acordo com Broomfield (2007), Gonzéalez, Miranda e Feliu
(2004), Long, Henderson e Montgomery (2001) e Mays (2003) o fendbmeno que mais
influencia na deterioracdo de uma estrutura de concreto armado € a corrosao, que é
um mecanismo eletroquimico espontaneo de degradacdo do metal que compde a
armadura. Kazmierczak e Helene (1995) ja diziam que o concreto como um material

de grande durabilidade e aplicagfes indiscutiveis tem sido questionado em fungéo das
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manifestacbes patolégicas que vém se mostrando constantes, principalmente a
COIrosao.

O impacto econdmico que a corrosao caracteriza é significante para o
desenvolvimento da infraestrutura dos paises. Segundo Koch et al. (2001) os custos
diretos que os problemas gerais de corrosao inferiram nos Estados Unidos em 1998
foram aproximadamente US$ 276 bilhdes, o que representava, naquele ano, 3,1% do
PIB americano. Em 2016, um estudo publicado pela National Association of Corrosion
Engineers (NACE International) apresentou que os custos diretos gerados pela
corrosdo nos Estados Unidos ja atingiram US$ 451,3 bilhes em 2013; e a nivel
mundial podem ser estimados em US$ 2,5 trilhGes, equivalente a 3,4% do PIB
mundial. De acordo com Uhlig e Revie (2008), em paises como Australia, Japao e
Reino Unido, os custos estabelecidos pela corrosao sdo semelhantes aos dos Estados
Unidos, estando entre 3 e 4% do PIB nacional.

A sociedade americana de engenheiros civis — American Society of Civil
Engineers (ASCE) — estima que 9,1% das 614.387 pontes do pais estdo obsoletas
estruturalmente, demandando um investimento de US$ 123 bilhdes para a
recuperacdo destas. (ASCE, 2017). Essa exigéncia é caracterizada principalmente
pelas manifestacdes patoldgicas referentes a corrosdo do aco constituinte das
estruturas. (TREJO et al., 2000). No Brasil, a partir da aplicacdo do indice Hoar?,
verifica-se que o gasto anual com corrosdao € de aproximadamente 3,5% do PIB.
(DUTRA; NUNES, 2011).

Os efeitos deletérios do processo de corrosdo do aco em estruturas de concreto
armado podem comprometer a seguranca estrutural de uma determinada edificacao
(HELENE, 1993), além dos elevados custos de reparos ja mencionados. Esses efeitos
se manifestam na forma de destacamento de partes do concreto de cobrimento,
fissuras, manchas superficiais, reducdo da capacidade resistente dos elementos
estruturais e perda de aderéncia entre o aco e o concreto. (BROOMFIELD, 2007,
MONTEIRO; MORRISON; FRANGOS, 1998).

Sabe-se que o concreto armado € um material compdsito que, normalmente,
apresenta boa protecdo contra os mecanismos de corrosdo do aco que o compde.
(GJDRYV, 2014; MEHTA; MONTEIRO, 2014). Verifica-se que essa combinagéo pode

1 O indice Hoar é um levantamento estatistico utilizado para avaliar o custo que os problemas gerados
pela corroséo inferem na economia, elaborado por Thomas Percy Hoar em 1969. (DUTRA; NUNES,
2011).



16
ser duravel porgue o concreto gera uma protecdo quimica e fisica ao ago, podendo
minorar significantemente os problemas de corroséo. (BENTUR; DIAMOND; BERKE,
1997).

Quando o concreto entra em contato com 0 aco, 0 processo de corrosao €
interrompido e o material entra em um estado estacionario de energia, uma vez que
um filme de protecéo € formado na interface do concreto com o metal. (BROOMFIELD,
2007; DAVIS, 2000). Esse filme de passivacdo, como € conhecido, se forma
naturalmente no concreto porque a solucdo dos poros da pasta de cimento € alcalina,
com um pH entre 12 e 14, isso em virtude da alta concentragdo de hidroxilas
provenientes dos compostos KOH, NaOH e Ca(OH)2 formados no processo de
hidratacdo do cimento. Assim, entende-se que a circunstancia estabelecida favorece
termodinamicamente a ocorréncia da protecao passiva, mantendo o metal isolado do
meio que desencadeia o fendmeno da corrosdo. (JONES, 1996; MAYS, 2003;
TUUTTI, 1982).

Para Bentur, Diamond e Berke (1997) e Broomfield (2007), a integridade da
camada passiva (e a consequente resisténcia a corrosao) é dependente das variaveis
existentes na formacgdo da solucao dos poros e € afetada ao longo do tempo pelas
reacdes do concreto com o0s agentes agressivos do meio externo. Dentre as reagdes
prejudiciais, duas se destacam: a reducdo do pH em funcdo da carbonatacéo, que é
uma reacgdo quimica do CO2 com os alcalis da solugéo dos poros; e a degradacéo do
filme de passivacéo a partir da penetragcéo de ions cloreto, que por difusdo atravessam
o cobrimento de concreto e atacam localmente o aco, ou em fungéo da incorporacao
destes ions cloreto ja na producéo do concreto. (CARINO, 1999; TUUTTI, 1982).

A avaliacao da influéncia da reducéo de pH e da concentracdo de ions cloreto
da solugdo dos poros de concretos torna-se, assim, fundamental para possiveis
diagnésticos das estruturas ja existentes e para que estruturas mais duraveis sejam
projetadas. Nesse aspecto, destacam-se as técnicas eletroquimicas de
monitoramento e avaliacdo que sdo empregadas tanto para estudo da resisténcia a
corrosdo das armaduras quanto para deteccéo do processo de corrosdo antes de um
estado critico (MANCIO; ZHANG; MONTEIRO, 2004).
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1.1 JUSTIFICATIVA

Existem muitos cientistas e engenheiros dedicando uma consideravel parcela
de seus estudos a tentativa de descobrir metodologias para cessar os problemas que
a corrosao induz nas estruturas. (BROOMFIELD, 2007).

Especificamente nas estruturas de concreto armado, sabe-se que o ambiente
alcalino existente na solugcdo dos poros possibilita o estabelecimento de um estado
passivo que leva a reducéo das taxas de corrosdo das armaduras. (BROOMFIELD,
2007; GJZRYV, 2014). Desde a década de 80, as diferentes técnicas eletroquimicas
vém evoluindo na aplicacdo em pesquisas sobre a durabilidade do concreto armado
e ja apresentam uma boa relacdo entre os resultados de distintos estudos
comparativos, em que as medidas normalmente sdo efetuadas em laboratério.
(ELSENER, 1995; NYGAARD, 2008; SEHGAL et al., 1992). Entretanto, como observa
Mancio (2008), existem ainda lacunas sobre a investigacdo das caracteristicas dos
filmes passivos formados na superficie do aco em ambientes altamente alcalinos,
como é o caso do concreto. Até muito recentemente, sabia-se basicamente que havia
um filme de passivacdo presente devido a calculos termodindmicas e a observacgao
da reducado das taxas de corrosdo medidas nestas condigdes. Porém, ndo haviam
estudos de caracterizagdo in-situ da composicdo ou da espessura dos filmes
formados, principalmente devido a inexisténcia, até pouco tempo, de técnicas
apropriadas para caracteriza¢éo e estudo dos mecanismos de formacao e rompimento
dos filmes de passivacdo em fungéo das caracteristicas do meio, incluindo variacdes
no pH e na concentragao de cloretos (MANCIO, 2008; MANCIO et al., 2008; MANCIO
et al., 2009).

Com a crescente necessidade de dados afirmativos sobre o comportamento do
concreto em uma perspectiva de corrosao do aco que o constitui, especialmente no
que diz respeito ao processo de reducao do pH e da concentracdo de cloretos, este
trabalho coloca-se como mais uma fonte de informacdo de dados quantitativos e
gualitativos nesse contexto.

Autores como Figueira et al. (2017), Liu et al. (2016) e Xu, Jiang e Wang (2009)
explicam que ainda n&o existe um consenso para a definicho do limite de
concentracdo de cloretos nas estruturas de concreto no qual 0os mecanismos
corrosivos passam de um estado ndo agressivo para um estado de progressao

cinética da corrosdo. Existe uma complexidade inerente dada pela variagdo de
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cobrimento do ago, umidade do concreto, temperatura de exposicdo, relagao
agua/cimento, tipo de cimento e materiais constituintes que dificultam a definicdo de
um limite.

Destaca-se ainda que existe uma discordancia entre alguns autores sobre em
que nivel de pH a solucéo dos poros de concretos oportuniza a formagédo de um filme
de passivacdo mais integro. Estudos como Ghods et al. (2009), Ghods et al. (2013) e
Williamson e Isgor (2016) indicam que em solu¢cdes com pH mais elevado a camada
de oxidos e hidroxidos de ferro insolUveis € mais estavel e mais resistente, inibindo a
corrente i6nica dos processos eletroquimicos de corroséo. Entretanto, autores como
Freire et al. (2012), Liu et al. (2014), Mancio (2008) e Ortolan et al. (2016) mostram
gque uma reducdo do pH da solucdo dos poros até determinado limite pode ser
benéfica, caracterizando uma camada passiva mais densa e mais homogénea na
superficie do metal, reduzindo ainda mais o efeito da corrosao eletroquimica.

Portanto, com esse cenario, justifica-se o desenvolvimento de uma pesquisa
realizada em laboratério, onde seréo inseridas amostras de a¢co em solu¢cdes de poros
de concretos simuladas com diferentes concentracdes de alcalis (variando o pH e a
concentracdo de ions cloreto) e, empregando técnicas eletroquimicas quantitativas,
(tais como potencial de corroséo, resisténcia de polarizacdo linear e curvas de
polarizacdo potenciodinamica), serd avaliada a resisténcia a corrosdao dessas

amostras e um possivel limiar da concentracéo de cloretos.

1.2 OBJETIVOS

Os objetivos estdo segmentados entre 0 objetivo geral desta pesquisa e 0s

objetivos especificos.

1.2.1 Objetivo Geral

Este trabalho tem por objetivo geral avaliar a influéncia do teor de alcalis da
solucéo dos poros de concretos e da variacdo da concentracdo de ions cloreto na

resisténcia a corrosao das armaduras.

1.2.2 Objetivos Especificos

Os obijetivos especificos séo:
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a) avaliar eletroquimicamente a corroséo do aco frente a variagéo do teor de
alcalis;

b) verificar o limite para concentracao de cloretos em concretos com solucdes
de baixo teor de alcalis com o emprego de técnicas eletroquimicas;

c) determinar um limiar para concentracdo de cloretos em concretos com
solugBes de alto teor de &lcalis utilizando técnicas eletroquimicas;

d) avaliar termodinamica e cineticamente os efeitos combinados do teor de
alcalis das solucdes dos poros de concretos com a variacao da concentracao

de cloretos.
1.3 ESTRUTURA DA PESQUISA

Este é um trabalho estruturado em cinco capitulos:

O primeiro capitulo consiste em uma introducéo ao tema abordado, justificando
a pesquisa e estabelecendo objetivos e delimitagdes do trabalho.

No segundo capitulo o trabalho é contextualizado bibliograficamente a partir de
publicacdes de outros autores que se inserem no ambito deste estudo, destacando
aspectos sobre a durabilidade em estruturas de concreto armado, 0s mecanismos
gerais associados a corrosao, 0s processos relacionados a corrosao especificamente
em concreto armado e uma apresentacao das técnicas eletroquimicas utilizadas no
desenvolvimento da pesquisa.

O programa experimental, os métodos e 0s materiais empregados sao
abordados no terceiro capitulo.

O quarto capitulo € composto pela andlise e discussdo dos resultados
encontrados.

O fechamento do trabalho, em que sédo expostas as conclusées obtidas esta

representado no capitulo cinco.
14 DELIMITAQ@ES DO TRABALHO

A pesquisa esta limitada ao uso de solu¢fes dos poros de concretos simuladas
em laboratério. Estas solu¢6es foram estudadas com dois niveis de teores de alcalis,
fundamentadas em Taylor (1997). Para a verificacdo da influéncia das concentracdes

de ions cloreto foram utilizados cinco diferentes teores, além da solu¢do sem cloretos.
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Como eletrodo de trabalho estudou-se um tipo de aco e exposto a uma
condicao especifica, caracterizando um tipo de eletrodo de trabalho.

Na configuracdo da célula eletroquimica empregou-se um eletrodo de
referéncia convencional, além de que para o contraeletrodo aplicou-se uma tela de
malha fina de aco inoxidavel.

As técnicas eletroquimicas foram limitadas a quatro no desenvolvimento do
trabalho, sendo estas: potencial de corrosdo, curvas de Tafel, resisténcia de

polarizacédo linear e curvas ciclicas de polarizacao potenciodinamica.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo é realizada a fundamentacéo teorica sobre o tema abordado no
trabalho, trazendo os conceitos sobre a durabilidade das estruturas de concreto
armado, a corrosdo e as técnicas eletroquimicas de monitoramento dos fenémenos

associados a corrosao.
2.1 DURABILIDADE DAS ESTRUTURAS DE CONCRETO ARMADO

Ha décadas as estruturas de concreto armado vém sendo tecnicamente
projetadas, principalmente, em uma perspectiva de resisténcia mecanica do material
qgue o compde. (MEHTA; MONTEIRO, 2014). Entretanto, atualmente percebe-se que
estas estruturas podem ser significativamente duraveis em ambientes de
agressividade desprezivel, mas em ambientes industriais e/ou litoraneos o material
sofre severos danos prematuros, indicando a necessidade de o0s projetistas
atentarem-se ainda mais para questdes de durabilidade sistémica da edificacao,
principalmente de sua estrutura. (MAYS, 2003; MEHTA; MONTEIRO, 2014; NEVILLE;
BROOKS, 2010).

Outro aspecto relevante a ser considerado no que tange a durabilidade das
estruturas de concreto armado € que, segundo Aitcin e Mindess (2011) e Pacheco
(2016), dado o elevado consumo deste material?2, constata-se a necessidade da
edificacdo de estruturas mais duraveis, tendo em vista que a vida util do material
interfere diretamente na geracdo de residuos e consequentemente no consumo
energético associado ao ciclo de vida das estruturas.

Aitcin e Mindess (2011) e Basheer, Kropp e Cleland (2001) ainda afirmam que
trabalhos de demolicdo, recuperacdo e/ou reconstrucdo de estruturas que nao
atingiram os minimos parametros de durabilidade durante sua vida util, também geram
significativos custos sociais embutidos. A dizer os transtornos relacionados ao transito
e acidentes de trabalho, que sdo mais propensos neste tipo de servico em funcao de

suas complexidades operacionais.

2 Segundo Mehta e Monteiro (2014), a producdo total de concreto no ano de 2014 foi de 33 bilhdes de
toneladas no mundo.
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2.1.1 Visao Sistémica de Durabilidade e Vida Util

Segundo a NBR 6118 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS
(ABNT), 2014) a durabilidade de uma estrutura de concreto “Consiste na capacidade
de a estrutura resistir as influéncias ambientais previstas e definidas em conjunto pelo
autor do projeto estrutural e o contratante, no inicio dos trabalhos de elaboracao do
projeto”. Ja o Comité 201 do American Concrete Institute (ACI) define durabilidade do
concreto de cimento Portland como sua capacidade de resistir a acdo das intempeéries,
ataques quimicos ou qualquer outro processo de deterioracao.

A durabilidade das estruturas de concreto depende de fatores extrinsecos e de
fatores intrinsecos. Basicamente, a agressividade do meio em que determinada
estrutura esta exposta representa os fatores extrinsecos, como a presenca de sais,
névoas salinas, CO2 e chuvas &cidas. Para os fatores intrinsecos identifica-se os
parametros do concreto e de seus materiais constituintes, como o tipo de cimento, tipo
de agregados, relacdo agua/cimento, adicdes minerais e aditivos quimicos.
(TUTIKIAN; ISAIA; HELENE, 2011).

Diz-se, portanto, que o concreto é considerado duravel quando atende as
especificacdes predeterminadas durante um tempo de servigo previsto em projeto.
(RIBEIRO, 2014). Mas salienta-se que tornando o material duravel ndo héa certeza de
que a estrutura sera duravel, como dizem Gjdrv (2014) e Richardson (2002), haja
vista que o material constituinte da estrutura € apenas um dos parametros que
influenciam sistematicamente na durabilidade de uma determinada edificagcéo.
Aspectos que podem reduzir a vida Util de uma edificacdo e ndo estdo associados
diretamente ao concreto podem estar relacionados a detalhes construtivos e
arquitetbnicos, deformabilidade da estrutura, projeto estrutural e materiais de
revestimento, além de questbes de uso do periodo de pds-ocupacéo.

A Figura 1 ilustra esquematicamente a relacdo entre o desempenho de uma
determinada edificacdo com as manutenc¢des do pos-ocupacao, inseridas em um
contexto de durabilidade. Percebe-se que a vida util esperada em termos de um
projeto deve ser atingida somente com as devidas intervencdes de manutencao
preventivas pré-definidas. Segundo Basheer, Kropp e Cleland (2001), estruturas que
nao carecam de manutencédo durante sua operacao podem indicar que 0 processo
construtivo e o0s materiais utilizados podem ter atingido valores acima do

convencionalmente aceito em obras civis.
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Figura 1 - Desempenho ao longo do tempo (durabilidade)
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+—— VUP (manuteng&o obrigatdria pelo usuario) _,.

Fonte: ABNT (2013, p. 43).

Para uma estrutura que exige uma vida Gtil maior do que aquela para qual foi
projetada, a perda de durabilidade estd associada com um aumento dos custos
operacionais desta edificacdo, visto que o investimento em reparo, renovacao e
manutencdo é elevado, como ja comentado. Segundo Medeiros, Andrade e Helene
(2011), estes custos e os impactos ambientais associados podem ser atenuados se
decisbes que implicam em maior durabilidade da estrutura forem tomadas ainda na
etapa de projeto.

As dificuldades técnicas e 0s custos operacionais de uma intervencao
aumentam com o decorrer do uso da edificagdo. Deste modo, afirma-se que quanto
mais cedo realizada a operacgao, idealmente na fase de projetos, menor 0S custos
relacionados e a complexidade inferida. (SITTER, 1984). A regra de Sitter (ou “Lei dos
5”) sustenta que os custos de manutengao crescem na proporgao geométrica de razéo
5, em funcdo da fase de intervencdo, como pode ser observado na Figura 2.
(RIBEIRO, 2014).
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Figura 2 - Regra de Sitter, correlacionando a complexidade e os custos de intervencdo com

a fase de ocorréncia
Manutencgéao
Corretiva
Manutengédo
Preventiva

Execugédo

Projeto

1 5 25 125

Fonte: Sitter (1984, p. 133). Adaptado pelo autor.

Estas complexidades colocadas para as intervencfes em uma determinada
estrutura estdo diretamente associadas aos mecanismos sistémicos existentes entre
as partes da edificacdo. (MEDEIROS; ANDRADE; HELENE, 2011). Cada material
componente interage isolada e conjuntamente com o meio e entre si, criando cadeias
de processos fisico-quimicos que afetam diretamente a durabilidade das estruturas
de concreto armado. (BROOMFIELD, 2007).

Dentro deste contexto, Helene (1993) e Mehta (1994), além de Zhang (2018),
citam que as analises da vida util de uma estrutura tendem a ser complicadas em fase
de projeto, visto que a formulacdo de modelos estatisticos de previsdo dificiimente
pode abranger as diversas formas de deterioracdo que atuam simultaneamente. Ainda
segundo Mehta (1994), uma definicdo precisa do material, do meio ambiente e uma
consistente analise de dados de resultados reais sdo indispensaveis para um
entendimento holistico do processo de degradacéo das estruturas e as consequéncias

disto frente a durabilidade.

2.1.2 Envelhecimento e Deterioragcao

O concreto permanece em estado integro tanto quanto a sua baixa
permeabilidade for garantida. (GJZRV, 2014; MEHTA; MONTEIRO, 2014,
RICHARDSON, 2002). Entretanto, em fung&o dos efeitos combinados das condi¢bes

ambientais de exposi¢cao e de carregamento a permeabilidade do concreto aumenta
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e 0S agentes agressivos penetram na estrutura, iniciando o0s processos de
deterioragdo. (ANDRADE, 2001; LONG; HENDERSON; MONTGOMERY, 2001).

Entre os mecanismos de deterioracdo, o Quadro 1 indica os principais,

destacando as consequéncias sobre a estrutura.

Quadro 1 - Principais mecanismos de deterioracdo das estruturas de concreto armado

Agressividade do Ambiente

Consequéncias Sobre a Estrutura

Natureza do

Condi¢6es Particulares

Alteracdes Iniciais na

Efeitos a Longo Prazo

atmosfera urbana e
industrial

Processo Superficie do Concreto
Reducéo do pH
Carbonatacgéo U.R. 60% a 85% Imperceptivel Corroséo de armaduras
Fissuracao superficial
Reducéo do pH
Lixiviac Atmosfera &cida e Eflorescéncias e Corroséo de armaduras
ixiviagdo . ~
aguas puras manchas brancas Desagregacéo
superficial
Umedecimento e . ~
~ . . Fissuracao
Retracao secagem, auséncia de Fissuras Corros3o de armaduras
cura e U.R. <60%
Particulas em
Fuligem SUSpensao na Manchas escuras Reducdo do pH

Corrosao de armaduras

Temperaturas altas

Reducéo do pH

Umidade (U.R. >95%)

agregado graudo

Fungos e mofo | (>20°C e <50°C) com Manchasdes%uras e Desag?.re;glagao
UR. >75% esverdeadas superficia
s Corroséo de armaduras
Concentracgéo Atmosfera marinha e . Despassivacao e
: ) : . Imperceptivel ~
salina, ClI industrial corrosdo de armaduras
Expanséo — Fissuras
Esgoto e aguas : Desagregacéo do
Sulfatos servidas Fissuras concreto
Corroséo de armaduras
. . Expanséao — Fissuras
s Composicao do Fissuras ~
Alcali- concreto Gel ao redor do Desagregagdo do
agregado concreto

Corrosao de armaduras

Fonte: Medeiros, Andrade e Helene (2011, p. 784).

Nota-se que em todos 0s casos a corrosdo das armaduras € um dos efeitos a

longo prazo. Diversos estudos nacionais desde as décadas de 80 e 90, como

Carmona e Marega (1988), Dal Molin (1988) e Nince (1996), indicam que a corrosao

das armaduras € responsavel entre 27% e 64% das ocorréncias de manifestacdes

patologicas em estruturas de concreto armado, percentual que varia em funcdo da

precisdo metodoldgica empregada nos estudos.
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Neste contexto, em que se constata que a corrosdo € uma das consequéncias
finais de praticamente todos os processos de deterioracdo das estruturas de concreto
armado, a seguir serdo discutidos alguns conceitos sobre o mecanismo geral de
corrosdo, destacando as propriedades termodinamicas e cinéticas do fendmeno
eletroquimico. Serdo abordados também, conceitos sobre o concreto armado que
estdo relacionados com a corrosdo, evidenciando alguns aspectos especificos do

tema abordado neste trabalho.

2.2 CORROSAO

A corrosao metalica € um processo de deterioracdo quimica ou eletroquimica
do metal quando exposto ao meio ambiente. (UHLIG; REVIE, 2008). Whitney (1903)
ja dizia que a vida do ferro é limitada pela oxidacao, sob a qual estédo incluidos todos
0S processos quimicos conhecidos por corrosdo ou oxidagdo. Salienta-se que existe
uma diferenca entre corrosao e oxidagao; diz-se que a corrosdo é um processo natural
que ocorre em meio aquoso, enquanto a oxidacdo é um mecanismo genérico que
pode advir mesmo sem a presenca de agua. (HELENE, 1993).

Para Gentil (2014) e Jones (1996), alguns autores também definem a
deterioracdo de materiais ndo metélicos como corrosdo. Estes materiais podem ser,
por exemplo, ceramicas, madeiras, borrachas ou polimeros que sofrem alteracdes
guimicas em funcdo do contato com 0 meio em que estdo inseridos. A degradacéo
fisica desses materiais pode se dar em altas temperaturas, bem como por desgaste
OU erosao mecanica.

Todo processo natural tende a atingir o menor estado de energia de um
material. Na producado do aco, por exemplo, o minério de ferro é processado com um
alto nivel de energia incrementada, e, quando exposto ao meio ambiente,
naturalmente tende a liberar essa energia® na forma de hidroxido de ferro (ferrugem),
tendo em vista que a combinacao do ferro com oxigénio e agua frequentemente ocorre
na maioria dos ambientes naturais. (CARINO, 1999; DAVIS, 2000). A Figura 3 ilustra

8 Energia livre de Gibbs. Segundo Uhlig e Revie (2008), a energia livre de Gibbs (AG) configura
gualitativamente a tendéncia de uma reagao quimica acontecer. Sempre que E >0 e AG <0 areacdo
guimica sera espontanea. Helene (1993) afirma que a energia livre de Gibbs pode ser calculada por
AG=-n.F.E onde: n = numero de elétrons; F = constante de Faraday (96.493 °C) e E = potencial de
eletrodo do metal, em Volts.
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a etapa industrial de ganho de energia e o processo natural da perda dessa energia
incorporada.

Figura 3 - Processo de ganho e perda de energia do aco

Produto Final (Ago)
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\ oAcoe
Fundicao e Formam
Refinamento Ferrugem

Ganho de | Liberacao de
Energia Energia
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A TN
P

Oxido de Ferro (Minério e Ferrugem)

Fonte: Davis (2000, p.1). Traduzido pelo autor.

O processo corrosivo €, entdo, um fendbmeno natural de liberacdo de energia
gue ocorre com uma relacdo essencial entre o material e o0 meio, além de que a
corrosividade do meio também é dependente do material exposto. (MANCIO, 2008).
Para Vernon (1949), a corrosdo € um resultado imediato da liberacdo de energia
correspondente a acdo praticada para a reducéo dos minerais estaveis.

A corrosdo metalica ocorre geralmente em meio aquoso e € um fenémeno
eletroquimico. (MONTEIRO, 2002). Para se estabelecer a célula eletroquimica de
corrosdo, a existéncia de uma reacdo de oxidacdo e uma de reducdo, além da
passagem de elétrons através do metal e uma circulacdo de ions no eletrdlito, &
fundamental; configurando os quatro elementos basicos de uma célula de corrosao.

A regido anddica (onde ocorrem as reacdes de oxidacdo) e a regido catodica
(onde ocorrem as reacdes de reducao) séo ligadas a partir do contato com o eletrdlito
por um trajeto de corrente ibnica e através do metal por um caminho diretamente
elétrico. Assim, uma corrente elétrica continua € dada pela transferéncia de elétrons
entre as regides. (DAVIS, 2000; MANCIO, 2008). Sob esta perspectiva, segue-se com

o estudo de alguns conceitos eletroquimicos importantes.
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2.2.1 Conceitos Eletroquimicos Béasicos

Conforme Bard e Faulkner (2001) a eletroguimica é um campo de estudo
interdisciplinar concentrado na relacdo dos efeitos quimico e elétrico. As mudancas
fisico-quimicas de um determinado material e a producdo de energia elétrica a partir
de reacdes quimicas sdo os principais fenbmenos que configuram essa area de
conhecimento. Pourbaix (1973) define uma reagéo eletroquimica como aquela em que
estdo envolvidos elementos quimicos e uma transferéncia de carga elétrica. As
reacoes de reducdo absorvem a carga negativa e as de oxidacéo liberam a carga
negativa. A acdo fundamental na eletroquimica pode ser observada na Figura 4, em
que existe uma interface entre uma fase que contém elétrons livres e outra que contem
ions.

Figura 4 - Acéo fundamental na eletroquimica
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Fonte: Bockris e Reddy (1998, p. 5). Traduzido pelo autor.

Na eletroquimica, principalmente nos processos corrosivos, dois conceitos sao
fundamentais: a oxidacdo ocorre no anodo e a redu¢do no catodo, conforme ja visto.
A regido anddica é onde na superficie do metal os atomos se desprendem e se
solubilizam na forma de ions de metais, gerando perda de massa do material. No
catodo ndo existe a perda de massa, mas as operac¢des que envolvem essa regido
Sa0 essenciais para o0 processo corrosivo. Os elétrons sdo consumidos e a reacao de
reducdo acontece. (DAVIS, 2000).

Eventos eletroguimicos acontecem em uma interface isolada entre um eletrodo
e um eletrdlito, mas trabalhar experimentalmente com essas circunstancias nao é
possivel. Isso quer dizer que, mesmo com um unico eletrodo, as reacfes podem

acontecer em virtude das possiveis falhas microscépicas na superficie de um material
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metélico, porém a instrumentacdo desse mecanismo ndo € préatica. Uma sequéncia
de interfaces independentes sim, que s&o sistemas definidos como células
eletroquimicas. Estes sistemas sao constituidos por dois eletrodos separados por pelo
menos uma fase eletrolitica e interligados entre si por um condutor elétrico. (BARD;
FAULKNER, 2001).

Uma pilha eletroquimica é composta por dois eletrodos de composi¢cdes
diferentes embebidos numa solucédo eletrolitica contendo uma ponte salina. Esse
sistema gera dois tipos de reacdes quimicas, uma que libera elétrons (anodo) e outra
que consome elétrons (catodo). (CARINO, 1999). A Figura 5 é uma representacao de

uma célula eletroquimica.

Figura 5 - Representacdo de uma pilha eletroquimica

Circuito Externo

Anodo " — Catodo
Solugao Solugao Deposigao
Salina A Salina B deB

. | Ponte Salina}:::

+ions
S
Reagao Anoddica (Oxidagao) Reagao Catodica (Redugao)
A --> ANt 4 ne- BN+ + ne--->B

Fonte: Carino (1999, p. 97). Traduzido pelo autor.

A reacdo anddica pode ser escrita genericamente de acordo com a Equacéao 1.
(CARINO, 1999):

A — A"+ ne Equacdo 1

Nesta equacgéo, A representa um atomo; A" um ion positivo; e e representa
um elétron. Um atomo de um material A perde n elétrons quando imerso em uma
solugdo carregada positivamente com ions. Esse processo é definido como o lado
corrosivo da célula. (CARINO, 1999).

O outro eletrodo é o catodo, onde ocorre a reagédo de redugcdo. O processo

funciona com base na interacdo entre elétrons e ions positivos da solugcéo para a
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producdo de um atomo que se deposita no eletrodo. A Equacgéo 2 pode representar
esta reacao como segue. (CARINO, 1999):

B™ +ne — B Equacéo 2

Fontana (1986) exemplifica a corrosao eletroquimica por um ataque de acido
cloridrico em zinco. Quando o zinco reage com os ions de hidrogénio da solucéo, séo

formados ions de zinco e gas hidrogénio (Equacéo 3).

Zn + 2HCl — ZnCI2 + H2 Equacéo 3

Percebe-se que durante a reacdo o zinco € oxidado para ions de zinco e 0s
ions de hidrogénio sdo reduzidos para hidrogénio. A Equacao 3 pode ser dividida em
duas reacdes, uma de oxidacdo (reacdo anddica, Equacdo 4) e uma de reducao
(reacao catddica, Equacédo 5). (FONTANA, 1986):

Zn — Zn* + 2e Equacéo 4

2H" + 2e — H; Equacgéo 5

Ainda segundo Bockris e Reddy (1998) e Fontana (1986) as reacdes devem
acontecer simultaneamente e com a mesma velocidade na superficie do metal para
gue o processo seja efetivado, uma vez que todos os elétrons gerados no anodo
devem ser consumidos no catodo. Essa necessidade eletroquimica configura um dos
principios mais importantes desse tipo de corroséo: a velocidade de oxidacdo deve
ser a mesma da velocidade de reducéo.

Sabe-se ainda que durante a corrosdo, além das reacdes ja definidas, outras
podem ocorrer. Quando uma liga metalica entra em processo COrrosivo, seus
diferentes componentes podem se solubilizar em seus respectivos ions. Como
exemplo tem-se a corroséo do zinco em solucdo aerada de acido cloridrico, em que
duas reacdes de reducgéo sdo possiveis: a evolucdo do hidrogénio presente no acido
e a reducdo do oxigénio da solugcdo. (FONTANA, 1986; UHLIG; REVIE, 2008).

Desta forma, entende-se que 0 processo corrosivo € dependente dos quatro
elementos da célula de corroséo, visto que o mecanismo é interrompido quando um

destes ndo atua. A resisténcia que o meio impde ao fluxo de ions carregados
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positivamente também interfere na corroséo, limitando a corrente da célula. Entdo
pode-se dizer que a taxa de corrosao é dada quantitativamente pelo balanco liquido
entre 0s quatro componentes que caracterizam a ceélula de corrosdo: reacfes de
oxidacao e reducdo, passagem de elétrons através do metal e circulacéo de ions no
eletrdlito. (CARINO, 1999; MANCIO, 2008).

Mancio (2008) explica que a determinacdo da taxa global de reacdo pode ser
obtida a partir da quantificacdo da movimentacao de ions na solugcéo, mas esta € uma
situacdo simplificada. No catodo a reacéo de reducao real varia suas caracteristicas
fisico-quimicas em funcdo do valor de pH e da presenca de oxigénio na solucéo,
enquanto no anodo os 4&tomos metélicos se dissolvem como cations na solugdo, mas
0S mecanismos de transporte envolvidos podem ser muito mais complexos do que
isso conforme as caracteristicas da interface metal-solucdo, interferindo
significativamente no processo.

No que diz respeito a transferéncia de carga elétrica, o gradiente de
concentracao idnica na interface entre eletrodo e eletrélito € o aspecto mais importante
em circunstancias reais de corroséo, porque € esse gradiente que controla a difusao,
sendo regida pelas leis de Ficks. (BOCKRIS; REDDY, 1998).

O filme de passivacao incorpora outras complexidades ao sistema, segundo
Mancio (2008). Jones (1996) descreve a passivacao que ocorre em muitos metais
como a reducédo da velocidade de corroséo a partir de um valor critico de potencial de
equilibrio, como mostra a Figura 6. Assim, a passivacao representa uma resisténcia a

corrosao naturalmente exibida pelo metal.

Figura 6 - Potencial de passivacdo e de oxidacéo a partir de E,
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Fonte: Jones (1996, p. 9). Traduzido pelo autor.

4 As Leis de Fick sdo equacgdes diferenciais que referem o fluxo de um elemento e sua concentragdo
em funcédo do tempo e de sua posi¢cédo. (BARD; FAULKNER, 2001).
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A curva representa a transicéo do estado ativo (corroséo) para o estado passivo
(passivacdo). A medida em que o potencial cresce, a corrosdo aumenta até que se
atinja o valor critico de potencial, quando o filme de passivacéo se forma. Com o filme
formado, o metal encontra-se protegido e ha reducdo na velocidade de corroséo.
Quando o potencial ultrapassa determinado nivel, o filme de passivacao rompe e a
corroséo volta a ocorrer, o que pode ser percebido pelo aumento na velocidade de
corrosdo. (GENTIL, 2014; JONES, 1996; UHLIG; REVIE, 2008).

O filme passivo é formado por uma fina camada de Oxidos hidratados, produtos
da corrosdo que se depositam na superficie do metal e que geram uma barreira a
dissolucéo anddica. (JONES, 1996). O item 2.2.2.2 traz mais conceitos sobre o filme

de passivacdo do aco que se forma no concreto.
2.2.1.1 Termodinamica Eletroquimica

A termodinamica eletroquimica é entendida como base para o estudo do
fenbmeno da corrosdo, que, diferentemente da termodindmica quimica, também
considera um potencial de eletrodo, além da pressdo e concentracdo do meio
(POURBAIX, 1973).

Bard e Faulkner (2001) afirmam que uma diferenca de potencial elétrico pode
ser mensurada entre os eletrodos de uma célula eletroquimica. Este potencial de
célula quantifica a energia disponivel para o deslocamento de carga elétrica entre 0s
eletrodos. A magnitude da diferenca de potencial numa célula eletroquimica esta
relacionada com a mudanca do estado de energia dos elementos que compde as duas
fases dessa célula, controlando a polaridade do sistema e a velocidade da
transferéncia de carga. A medicdo e o controle do potencial, conhecido também como
potencial de equilibrio, sdo dois dos aspectos mais importantes da eletroquimica.

No que diz respeito ao processo eletroquimico da corrosédo, o potencial de
eletrodo é a medida numérica da tendéncia de um metal corroer. Essa quantificacéo
€ dada a partir da energia liberada na mudancga do estado metalico para um estado
natural de menor energia do material. (VERNON, 1949).

Bard e Faulkner (2001), Souza (2014) e Uhlig e Revie (2008) afirmam que um
potencial de equilibrio sé pode ser mensurado quando tomado como referéncia outro

eletrodo, este chamado de eletrodo de referéncia. Para a determinacdo experimental
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de um potencial de eletrodo padrao®, geralmente se utiliza um eletrodo de hidrogénio
como referéncia. Este eletrodo de hidrogénio é considerado complexo, e em virtude
disso, na obtencéo do potencial de corrosédo® ndo € empregado esse tipo de eletrodo.
Os eletrodos de calomelano ou de sulfato de cobre comumente sdo usados para
determinacao do potencial de corroséo.

Os resultados de potencial de equilibrio devem vir acompanhados da indicacéo
do tipo de eletrodo referéncia utilizado, visto que ha uma diferenca de resultados
guando comparadas as medidas realizadas com dois elementos diferentes para um
mesmo fim. (BARD; FAULKNER, 2001; GENTIL, 2014; KAESCHE, 2003).

Conforme mencionado anteriormente, a tendéncia de qualquer reacgao
acontecer pode ser medida a partir da energia livre de Gibbs (AG). (UHLIG; REVIE,
2008). Jones (1996) expbe que essa energia esta associada eletroguimicamente com
o potencial de equilibrio a partir da relacdo exposta na Equacéo 6, onde n € o nimero
de elétrons liberados na reacéo e F é a constante de Faraday.

AG = -nFE Equacéo 6

Nesse contexto, Stansbury e Buchanan (2000) mostram que, sob a perspectiva
da corrosdo, a energia de Gibbs sempre sera liberada devido ao contato do ago com
uma solucéo, considerando as leis da termodinamica em sua totalidade. Entende-se,
portanto, que sempre haverd um potencial de célula no estagio inicial do contato.
Pourbaix (1973) salienta que, de modo geral, os metais com potencial de eletrodo
inferior ao hidrogénio séo corroidos a partir da evolucdo do hidrogénio em meio
aguoso e que a corrosdo é inversamente proporcional ao valor desse potencial de
dissolucéo.

No estudo da corrosdo é necessario utilizar ndo somente a termodinamica
guimica como preceito para seu entendimento, mas a termodinamica eletroquimica
para a consideracdo de suas reacgbes (VERINK JR, 2011). Uhlig e Revie (2008)
afirmam que a termodinamica € um excelente inicio para a maioria dos estudos de

corrosdo, e que os diagramas de potencial-pH s&o instrumentos essenciais.

5 E o potencial de equilibrio reversivel. Corresponde ao potencial de um eletrodo sem heterogeneidades
significantes imerso em uma solu¢éo sem agentes oxidantes. (SOUZA, 2014).

6 De acordo com Souza (2014) significa potencial de equilibrio irreversivel, que é o potencial de célula
medido em condi¢c8es de exposi¢cdo mais realistas, sendo que a solugdo empregada contém ions que
atuam como formadores de mecanismos de corrosao.
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Corroborando com os autores supracitados, Helene (1993) destaca como parametros
principais da termodinamica do processo corrosivo, o pH da solugédo aquosa e o
potencial eletroquimico do aco.

Para Thompson et al. (2011) os diagramas de potencial-pH séao
convenientemente praticos para a simplificagdo da termodindmica da corroséo
eletroquimica, porém sao limitados pela formacao quimica do metal contendo apenas
oxigénio e/ou hidrogénio.

Conhecidos como diagramas de Pourbaix’, os diagramas de potencial-pH sao
utilizados para considerar a atividade tedrica de um metal ou liga metalica em
condicdes especificas de exposicao, isto €, 0o dominio potencial-pH em que cada metal
é estavel. (KAESCHE, 2003; ROBERGE, 2000). Para Davis (2000) e Helene (1993)
estes diagramas identificam as condi¢cdes de concentracdo de ions de hidrogénio e
potencial elétrico em que o metal é estavel, estd protegido pelo filme de passivacéo
ou corréi, para uma temperatura de 25°C. A limitacdo no uso desse instrumento esta
relacionada a cinética do processo corrosivo, pois nada se pode concluir quanto a
velocidade de corrosao, além da referida limitacdo quimica verificada por Thompson
et al. (2011). O maior impacto técnico desses diagramas é a possibilidade de
estabelecer critérios para a protecao da corrosdo. (POURBAIX, 1991).

Os diagramas de Pourbaix sdo formulados para elementos em agua na
temperatura de 25°C. Nos diagramas, as linhas verticais descrevem reacdes que
variam apenas em funcéo do pH (a Equacdo 7 é um exemplo) e as linhas horizontais
delineiam as reacfes dependentes do potencial reversivel (tem-se como exemplo a
Equacdo 8). A Equacao 9 exemplifica reacbes que dependem tanto do potencial

qguanto do pH, representadas no digrama como linhas inclinadas. (KELLY, 2003).

Fe®* + 20H — Fe(OH) Equacéo 7
Fe —» Fe® +2e Equacéo 8
O, + 4H" + 4" — 2H,0 Equacéo 9

A Figura 7 mostra o diagrama de Pourbaix para o sistema Fe-Hz0.

7 Marcel Pourbaix (1904-1998) foi um eletroquimico belga que desenvolveu os diagramas de equilibrio
eletroquimico para diversos metais e ligas metalicas, empregados até hoje no estudo da corroséo.
(HELENE, 1993).
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Figura 7 - Diagrama de Pourbaix (Fe-H-0)
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Fonte: Verink Jr (2011, p. 120).

As caracteristicas do meio nas condi¢des expostas pelo diagrama também séo
consideradas. Normalmente a estabilidade da agua é representada nos diagramas
pelas retas “a” (H20 + 2e- — H2 + 20H") que configura o equilibrio termodindmico do
hidrogénio; e “b” (2H20 — O2 +4H* + 4e°) que € o equilibrio do oxigénio; sendo que
na regido intermediaria formada por estas retas paralelas existe a impossibilidade da
ocorréncia da eletrolise da agua. Acima da reta “a” a agua é potencialmente
eletrolisada para a formagao de oxigénio e abaixo da reta “b” a agua é reduzida para
a formacéao de gas hidrogénio. (JONES, 1996; KELLY, 2003; ROBERGE, 2000).

Gentil (2014) explica que, no diagrama de Pourbaix para o sistema Fe-Hz20, as
linhas tracejadas de 1’ a 11’ representam os limites de predominéncia relativa dos
corpos dissolvidos. As linhas 13 e 17 separam os dominios de estabilidade relativa
dos corpos sélidos considerados. Diz ainda que as familias de linhas 20, 28, 26 e 23
séo conhecidas como linhas de solubilidade do composto.

Sob a perspectiva tratada a respeito dos diagramas de Pourbaix, as limitacdes
no seu emprego se dao em virtude da aplicacdo de somente dados termodinamicos.
Embora se saiba que esses diagramas possuem restricées, ainda assim sdo Uteis na
determinacdo do estado de equilibrio de um metal imerso em solugdo quando um
dado potencial é inferido sobre esse. (KAESCHE, 2003).



36

2.2.1.2 Cinética da Corroséo Eletroquimica

Na maioria dos ambientes a corrosdo depende fundamentalmente da
termodinamica eletroquimica. A tendéncia dos metais retornarem ao seu estado de
menor energia, conforme visto no item 2.2, representa o equilibrio termodinamico que
naturalmente existe. (BARD; FAULKNER, 2001; JONES, 1996; ROBERGE, 2000).
Groysman (2010) e Jones (1996) afirmam que é essencialmente mais importante
conhecer o quao rapido ou ndo essas reacdes eletroquimicas estabelecem-se, sendo
gue estas se dao em virtude do equilibrio termodinamico.

Na prética, os metais ou ligas metalicas que corroem muito lentamente podem
ser considerados néo corrosivos. Dai, essencialmente, se caracteriza a acuidade de
avaliar a velocidade de corrosdo. (HELENE, 1993; POURBAIX, 1973). Para Jones
(1996), o entendimento das leis fundamentais da cinética do processo eletroquimico
de corrosdo é a chave para, gradativamente, desenvolver-se novas ligas metdlicas
resistentes a corrosdo e para o estabelecimento de novos métodos de protecéo.

Igualmente a termodindmica, a teoria cinética se da em um contexto de
concentracdo constante de equilibrio no que diz respeito as reaces elementares. No
limiar entre o equilibrio e a desordem cinética dessas reagdes elementares as
equacbes que representam o fendbmeno cinético devem ser extrapoladas para
relacbes termodindmicas, caso contrario, o conceito cinético ndo pode ser exato.
Basicamente, pode-se dizer que a cinética descreve a evolucdo da transferéncia de
massa que se da em um sistema eletroquimico, além da manutencéo dindmica desse
estado; enquanto que as leis da termodindmica somente descrevem o equilibrio.
(BOCKRIS; REDDY, 1998; KAESCHE, 2003).

Para Stansbury e Buchanan (2000), a alteracdo de potencial de uma célula
eletroquimica ao longo de sua interface reflete a tendéncia de comportamento do
fendbmeno de polarizacdo, que, fundamentalmente, pode representar a cinética da
corroséo eletroquimica.

Neste contexto, o termo polarizagédo pode ser utilizado referindo-se a mudanca
de potencial (E-e) a partir do potencial de equilibrio (e), causada por uma taxa de
reacao superficial. (STANSBURY; BUCHANAN, 2000). Fontana (1986) afirma que a
polarizagdo é controlada pelas reacdes eletroquimicas na interface solucdo/metal, que

por sua vez sdo controladas pela difusdo dos ions no eletrélito.
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No caso da polarizacéo catddica (nc), os elétrons séo fornecidos a superficie e,

em virtude de uma lenta taxa de reacdo, ha um acumulo de material que faz com que

o potencial da superficie se torne gradativamente mais negativo; dai diz-se que nc é

negativo. Para a polarizacdo anddica (na), que por definicdo é positiva, os elétrons séo

removidos da superficie do metal de modo lento, e essa deficiéncia de elétrons resulta

em uma mudanca de potencial, tornando-se, portanto, positivo. (STANSBURY;
BUCHANAN, 2000).

Pourbaix (1973) mostra que os valores de potencial de eletrodo (E) e de

corrente (i) obedecem a lei de Tafel (Equacgéo 10):

E = a + B.log(i) Equacgéo 10

Ainda segundo Pourbaix (1973), a lei de Tafel pode representar a curva de
polarizacédo em linha reta se plotada em funcéo do potencial de eletrodo (E). A Figura
8 mostra curvas de polarizacéo simplificadas para o anodo e para o catodo de uma

célula eletroquimica.

Figura 8 - Curvas de polarizagdo simplificadas e potencial de equilibrio.
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Fonte: Carino (1999, p. 98). Traduzido pelo autor.
Percebe-se que a diferenca de potencial de equilibrio e o potencial de corrosao

com a corrente representa a ativacdo da polarizacdo, conhecido também como

superpotencial (n). (CARINO, 1999). Jones (1996) salienta que esse superpotencial &
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dado no momento em que alguma etapa da reacao elementar controla a taxa de fluxo
de elétrons, e isso resulta na ativacéo da polarizacao.

A ativacao de polarizacéo para qualquer tipo de incremento de corrente € dada
pela Equacédo 11. (UHLIG; REVIE, 2008).

n = B log (i/io) Equacéo 11

Uhlig e Revie (2008) complementam, dizendo que a densidade de corrente (io)
é a densidade correspondente ao potencial de equilibrio. Os valores de “B” e “io” séo
constantes que dependem do tipo de metal e das condi¢cdes do meio em que esta
inserido.

Destaca-se ainda que o eixo horizontal € representado em escala logaritmica,
visto que, segundo a lei de Tafel, a relacdo entre potencial e corrente ndo é linear em
termos de corrente real. Outro aspecto a ser observado é que a interseccao das curvas
de polarizacéo define o potencial e a corrente de corroséo da célula eletroquimica. Os
potenciais “A” e “C” ndo necessariamente devem ser caracterizados na mesma
intensidade de corrente, porque esses sao referidos como fontes de correntes
dispersas e/ou de vazamentos. ISso somente altera-se com a imposi¢cao de correntes
por potenciostatos ou galvanostatos. (CARINO, 1999; FONTANA, 1986; POURBAIX,
1973).

De forma geral, a polarizagdo pode ser dividida em trés distintos tipos: a
polarizacédo de ativacéo (superpotencial “n”, conforme supracitado), a concentracao
de polarizacdo e a resisténcia de polarizagdo. (DAVIS, 2000; FONTANA, 1986;
NYGAARD, 2008).

Nygaard (2008) diz que sob a perspectiva do entendimento da ativagédo de
polarizacdo, pode-se afirmar que os ions devem superar uma determinada barreira
termodinamica para alcancar outro estado. O fator limitante da reacdo pode ser a
velocidade da transferéncia de elétrons na interface metal/eletrélito ou a velocidade
na qual os reagentes séo transformados; essa velocidade é correspondente, entao,
ao superpotencial; corroborando com Uhlig e Revie (2008).

A concentracdo de polarizagédo é proveniente dos efeitos do deslocamento de
massa ou de difusdo ilimitada na superficie do metal. (DAVIS, 2000). Fontana (1986)
esclarece que a polarizacéo de concentracao se refere as reagdes eletroquimicas que

sao regidas pela difusdo no eletrdlito; e, para a diferenciacdo entre a ativacdo de
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polarizacdo e a polarizacdo de concentracdo, a analise da reacédo de reducdo e dos
efeitos do meio € necessaria.

A resisténcia que o eletrdlito ou filme de passivacéo infere a movimentacao de
carga elétrica € dita como resisténcia de polarizacdo. (NYGAARD, 2008).
Normalmente esse tipo de polarizagcdo pode ser interpretado como insignificante no
eletrodo da célula eletroquimica, haja vista que o metal possui relativa alta
condutividade elétrica. Por isso, afirma-se que a resisténcia de polarizacdo que afeta
O pProcesso corrosivo se concretiza na regiao do eletrélito. (DAVIS, 2000).

A partir da ativacdo da polarizagéo, a velocidade de corrosdo comecga a ser
importante do ponto de vista da durabilidade dos elementos, levando em consideragéo
gue esse superpotencial pode ser entendido como uma resisténcia contra a reacgao.
(GROYSMAN, 2010; KAESHE, 2003; NYGAARD, 2008). Nygaard (2008) explica que
essa velocidade de corrosao pode ser expressa de trés maneiras:

e Densidade de corrente;
e Reducdo da secao ao longo do tempo;

e Perda de massa por unidade de area no decorrer do tempo.

Na determinacdo da tendéncia de comportamento da corrosdo expressa em
termos de corrente elétrica, a densidade de corrente é uma caracteristica
fundamental. (ROBERGE, 2000). No trabalho de Nygaard (2008) é apresentado que
a densidade de corrente é a quantidade de ions metalicos que migram do substrato
metalico para o meio, isso dado em funcéo da area desse substrato. Em contrapartida,
Helene (1993) afirma que em um contexto de engenharia aplicada € importante saber
que existe uma proporcionalidade entre a perda de massa de um determinado
elemento metalico e a velocidade que a reagéo de corrosdo se da.

A relacdo entre a densidade de corrente (ou outras representagfes da
velocidade de corroséo) e a variacdo de massa na reacao eletroquimica de corrosao
€ regida pela lei de Faraday, exposta na Equacéo 12. (JONES, 1996; STANSBURY;
BUCHANAN, 2000).

m = lta/nF Equacéo 12
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Jones (1996) explica que “F” é a constante de Faraday (96.493 C), “n” é a

valéncia dos ions do metal, “@” € a massa atbmica e “t” representa o tempo. Além

“l!!

disso, “I” é o fluxo de corrente da reacéo.
Com o objetivo de se obter uma taxa de corrosao, divide-se a Equacéo 12 pela
area da sec¢do considerada em que a corrente estabelece seu fluxo e pelo tempo.

(HELENE, 1993). Essa taxa de corrosao é representada por “r’ e da-se em funcao de

“I” (densidade de corrente), conforme Equacao 13:

r =ia/nF Equacéo 13

Ainda de acordo com Helene (1993), a definicdo de uma taxa de corroséo para
a avaliacado de um elemento metalico s6 pode ser utilizada para uma corrosdo do tipo
uniforme. A explicacdo para isso fundamenta-se no principio de que na corrosao
localizada a taxa de corrosédo representa valores médios para o fenbmeno, nao
correspondendo ao valor real.

Os conceitos eletroquimicos abordados até aqui podem ser extrapolados para
aplicacdo do estudo da corrosdo das armaduras que compdem um elemento de

concreto armado.

2.2.2 Corrosao do Aco em Estruturas de Concreto Armado

Os danos gerados pela corrosdo em estruturas de concreto armado estéao
relevantemente associados a expansao, fissuracdo e destacamento do concreto.
(MEHTA; MONTEIRO, 2014). Ainda segundo Mehta e Monteiro (2014), entende-se
gue a perda de aderéncia entre 0 ago e 0 concreto e a perda de sec¢éo transversal da
barra de aco inferem problemas estruturais que podem ser bastante severos,
acarretando em menor seguranca estrutural.

A camada de passivacao (ver item 2.2.2.2) se desforma, seja pelas reacdes
de carbonatacéo ou pelas reacdes de ataque por cloretos, discutidos nos itens 2.2.2.3
e 2.2.2.4, respectivamente; e 0s processos de corrosdo se consolidam.
(BROOMFIELD, 2007; NEVILLE; BROOKS, 2010; TUUTI, 1982). Segundo Carino
(1999) e Mehta e Monteiro (2014), quando o0 a¢co no concreto corroéi, se dissolve no
eletrolito dos poros e libera elétrons, conforme Equacéo 14:
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Fe — Fe?" + 2e" Equacdo 14

Os dois elétrons liberados na reagcdo anddica sdo consumidos pelas reacfes
catddicas (Equacao 15) em outra microrregiao da superficie do aco (HANSSON, 1984;
NYGAARD, 2008), mantendo, com isso, o equilibrio termodindmico conforme ja
discutido.

2e” + H20 + 1/202 — 20H" Equacéo 15

Percebe-se que a agua e o oxigénio sdo fundamentais para que as reacdes
catodicas acontecam, consequentemente para que a corrosao ocorra.

Sob esta perspectiva, salienta-se que se o ferro apenas se dissolvesse na
solucdo dos poros ndo seriam perceptiveis a expansao e o destacamento do concreto.
(GJDRV, 2014). Broomfield (2007), além de Figueiredo e Meira (2013), dizem que sao
necessarios outros mecanismos eletroquimicos, sendo estes: a transformacéo do
hidréxido ferroso (Fe(OH)2) em hidréxido férrico (4Fe(OH)z3), e em seguida a formacéao
do 6xido férrico hidratado (Fe203-H20 + 2H20). Com a evolugdo dos compostos de
oxidacéo a expanséo destes vai ocorrendo, podendo atingir de 6 a 10 vezes o volume
inicial verificado em uma microrregido superficial de referéncia, como ilustrado na
Figura 9. (MANSFIELD, 1981).

Figura 9 - Volume relativo do ferro e de seus 6xidos formados durante a corroséo
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Fonte: Mansfield (1981, p. 305). Adaptado pelo autor.

Essa variacédo volumétrica dos produtos de corrosdo a partir da evolugéo das
reagbes traz como consequéncia a fissuragdo e destacamento do concreto do
elemento estrutural. (BASHEER; KROPP; CLELAND, 2001; MAYS, 2003). A Figura
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10 ilustra esse processo de deterioracdo do concreto em funcdo da corroséo,
destacando que alguns autores (HELENE, 1993; MEDEIROS; ANDRADE; HELENE,
2011; ZHANG; PAN; LIN, 2009) entendem gque a vida util da estrutura acaba quando
se atinge o quarto estagio verificado na figura (etapa D). Salienta-se aqui que a vida
atil da estrutura é diferente da vida Gtil de projeto, em que pode-se afirmar que a vida
atil de projeto termina quando 0s agentes agressivos atingem a armadura (etapa A).

Figura 10 - Evolucdo esquemética da deterioracdo de estruturas por corrosao de armaduras
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A) Penetracéo de agentes B) Fissuracédo devido as forgas de
agressivos por difuséo, absorcéo expanséo dos produtos de corrosao

capilar ou permeabilidade

C) Destacamento do concreto e D) Destacamento acentuado e
corroséo acentuada reducéo significativa da sec¢do da
armadura

Fonte: Helene (1986, p. 46) Adaptado pelo autor.

Segundo Broomfield (2007) e Carino (1999), estas etapas caracterizam-se
porque existe uma complicacdo de transporte dos produtos de corrosdo quando o
fenbmeno ocorre em concreto armado, gerando um acumulo dos compostos na regido
catodica.

Existem casos an6malos que mesmo com O Processo corrosivo ativo nao
percebe-se a fissuragdo e o destacamento do concreto. Isto se da na auséncia de
oxigénio na zona anodica e pelo distanciamento entre as regides anddicas e
catddicas, o que infere que os produtos provenientes da expanséo figuem sollveis
dentro dos poros do concreto. Ainda pode ocorrer em concretos excessivamente
porosos, em que ha espaco fisico para que os compostos se acomodem nos poros,
nao gerando tensbes de tracdo no concreto e evitando a degradacao visivel.
(RICHARDSSON, 2002; RODRIGUEZ; ORTEGA; CASAL, 1997).



43

2.2.2.1 Solugéo dos Poros de Concreto

Depois dos processos de hidratagdo do cimento Portland constata-se que a
solucdo dos poros de concretos abrange uma determinada concentracdo de ions
dissolvidos, o que caracteriza a solucdo como um eletrdlito. (MINDESS; YOUNG,;
DARWIN, 2003; MEHTA; MONTEIRO, 2014).

Kulakowski (2002) e Neville e Brooks (2010) afirmam que esta solugcédo é
promovida a partir da agua que € utilizada na mistura dos materiais na producao dos
concretos, que relacionada a dissolucdo e a hidratacdo do cimento, formam uma
solucdo com caracteristicas alcalinas. Segundo os autores, a quantidade e as
propriedades do eletrélito sédo interdependentes do tipo de cimento, da relagcédo
agua/cimento, da presenca e da composicdo de adicBes minerais, além das
interacBes com 0 meio de exposicao.

Nas primeiras horas de hidratagdo do cimento Portland existe uma
concentracdo relativamente alta na solucdo dos poros dos ions de célcio (Ca?),
potassio (K*), sédio (Na*), sulfato (SO?%4) e hidroxila (OH’). (THOMAS; DOUBLE,
1981). Como pode ser observado na Figura 11, nas primeiras 12 horas as
concentracbes mudam pouco, o que indica um equilibrio entre a dissolucdo do
cimento e a precipitagdo dos produtos. Entre 12 e 16 horas percebe-se uma queda
acentuada dos ions de sulfato e de calcio, relativo a formacao da etringita. (TAYLOR,
1997).

Figura 11 - Evolucdo dos tipos e das concentracdes dos ions da solugéo dos poros
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Fonte: Mindess, Young e Darwin (2003, p. 78). Traduzido pelo autor.
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Segundo Taylor (1997), as reacdes de liberagdo dos ions sdo controladas pela
formacdo do silicato de célcio hidratado (C-S-H). Afirma-se aqui, portanto, que a
concentracdo dos ions varia em funcéo do tempo de hidratacdo, mas isto ocorre mais
representativamente nas primeiras horas da hidratacédo do cimento. Depois disso, em
idades mais avangadas, 0s ions que caracterizam a alcalinidade da solu¢&o dos poros
séo representados majoritariamente pelo sédio (Na*) e potassio (K*), que ndo variam
muito ao longo do tempo. (GARTNER; TANG; WEISS, 1985). Taylor (1997) também
afirma que os Unicos ions presentes na solucdo dos poros, com concentracdes
molares significativas, sao os ions de sddio (Na*) e potassio (K*), que sdo controlados
pela quantidade de &lcalis do cimento utilizado.

Como visto, a concentracao dos ions das solu¢des dos poros € controlada pelo
teor de alcalis do cimento empregado na producédo do concreto. Segundo Andersson
et al. (1989) e Mindess, Young e Darwin (2003), cimentos com alto teor de alcalis
configuram-se com pH de aproximadamente 13,5, enquanto que cimentos com baixo
teor de alcalis apresentam solucfes dos poros com pH na ordem de 13; 0 que indica
a variacdo na concentracao dos ions soluveis.

E importante lembrar que os valores de pH variam conforme uma escala
logaritmica de base 10. Assim sendo, uma alteracdo unitaria no pH representa uma
variacdo de 10 vezes na concentracdo de OH- da solucdo. (ORTOLAN, 2015). De
acordo com Taylor (1997), cimentos com alto teor de alcalis ttm uma concentracao
tipica de OH  em torno de 0,71 mol/L na solu¢ao dos poros, enquanto solugdes com
baixo teor de alcalis mostram-se com cerca de 0,32 mol/L.

Neste contexto, Dalri (2002) discute que as solu¢des dos poros de concretos
sdo alteradas com o incremento de adicBes minerais na mistura. Andersson et al.
(1989) e Cherif et al. (2017) mostram que com o0 emprego de pozolanas em
substituicéo parcial e/ou em adi¢céo ao cimento utilizado para a producdo do concreto
a concentracdo ibnica da solucdo dos poros tende a diminuir, reduzindo o pH para
valores de até 12; dependendo das caracteristicas fisico-quimicas da pozolana em
analise. Kulakowski (2002) explica que esse fendmeno deve estar associado a
incorporacao dos ions em solucdo na estrutura do silicato de calcio hidratado (C-S-H)
durante as reagfes pozolanicas.

Isto ocorre ainda que as reagOes das adicbes minerais acontecam
predominantemente com o hidroxido de calcio (Ca(OH)z), o que indica que os ions de
sodio (Na*) e potassio (K*) tendem a manter o pH mais elevado. (ANDERSSON et al.,
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1989; CHERIF et al., 2017). Entretanto, Williamson e Isgor (2016) informam que

mesmo pequenas alteragbes no pH podem interferir nos mecanismos de formagao do
filme de passivacédo e na transferéncia fisica de compostos agressivos ao ago, no que

diz respeito a corrosédo eletroquimica.

2.2.2.2 Passivacao

O filme de passivagdo é uma fina camada (tipicamente de 1 a 15 nm) composta
por oxidos e hidroxidos de ferro insolaveis que se formam na superficie do metal em
determinadas condi¢des. (JONES, 1996; MANCIO, 2008). Os autores ainda afirmam
que a maioria dos metais aplicados a engenharia depende da passividade para
permanecer estavel.

Esta camada passiva forma-se sob condi¢des oxidantes com alta polarizacéo
anddica, dada em funcdo de uma diferenca de potencial significativa. (UHLIG. REVIE,
2008). Figueiredo e Meira (2013) comentam que a partir de sua formacgédo, uma
resisténcia contra a corrente idnica é identificada, reduzindo a taxa de corrosdo e
impondo-se contra o contato de agentes agressivos com o metal.

Segundo Jones (1996) a camada passiva ndo apresenta um desempenho
favoravel quanto a resisténcia a movimentacdo de elétrons, porém, a estrutura da
camada configura-se como pobre condutora idnica, caracterizando, como dito por
Figueiredo e Meira (2013), uma barreira eficaz contra a corrente iénica.

Quando o aco é embebido por concreto, as condi¢des especificas da solugéo
dos poros criam um ambiente favoravel a formacao do filme de passivacao, tendo em
vista seu carater alcalino (12,5 < pH < 14). (BROOMFIELD, 2007; GHODS et al.,
2009). Recentemente muitos estudos vém abordando os fenémenos envolvidos na
formacdao do filme passivo do a¢o e suas respectivas propriedades fisico-quimicas em
concreto, destacando-se Alhozaimy et al. (2014), Mammoliti et al. (1996), Mancio
(2008) e Williamson e Isgor (2016).

De acordo com Ghods et al. (2009), a variacdo da quantidade de ions da
solucdo dos poros pode afetar significativamente a composi¢do dos oxidos do filme
de passivacéo.

A camada de oOxidos e hidroxidos que compde o filme de passivacdo esta
diretamente relacionada aos mecanismos de corrosdo que se manifestam no concreto

armado, haja vista que suas propriedades eletrdnicas podem impedir mais ou menos
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relevantemente a corrente idnica e a penetracao de cloretos, por exemplo. (SCHMUKI;
BOHNI, 1991; WILLIAMSON; ISGOR, 2016).

Neste sentido, Abreu et al. (2006), Freire et al. (2012) e Mancio (2008), além
de outros, discutem a possibilidade do filme de passivacdo ser mais denso e mais
homogéneo quando as solugbes dos poros de concretos apresentam condi¢oes
especificas em termos de pH e for¢a ibnica. Eles levantam a possibilidade de que com
um pH entre 12 e 13, ndo acima de 13 como acreditava-se ser o mais indicado
(SHALON; RAPHAEL, 1959), o filme de passivacao apresenta melhor desempenho,
tanto do ponto de vista termodindmico quanto cinético.

Ainda é importante salientar que Pourbaix (1973) ja afirmava que a solubilidade
dos 6xidos e hidréxidos de ferro varia em funcéo do pH, sendo que com um pH entre
10 e 11 estes compostos apresentam a menor solubilidade em meio alcalino e véo se
tornando cada vez mais sollveis com o incremento de pH. Outros autores também
mostram o mesmo fenbmeno, como Berverskog e Puigdomenech (1996) e Cornell e
Schwertmann (2003).

Nos resultados de Mancio (2008), através do uso combinado e simultaneo de
técnicas eletroquimicas com ensaios espectroscépicos de Raman in-situ, foram
verificados predominantemente trés padroes de comportamento dos sistemas
simulados das solucdes de poros de concretos quanto ao pH e a forca idnica. O
principal deles é que, ao se reduzir o pH da solucédo do poro de 13,85 para 13 e
posteriormente para 12, houve uma melhora significativa nos filmes de passivagao
formados, com um consequente aumento na resisténcia a corrosdo. Em ensaios
complementares de resisténcia de polarizacdo, a maior resisténcia a corrosdo foi
analisada com pH em torno de 11, quando tanto o pH quanto a forca i6nica da solucao
foram reduzidos. Quando a forga ibnica foi a variavel e o pH mantido constante
encontrou-se que quanto maior a forca idnica menor a resisténcia de polarizacéo. E
por fim, quando variou-se o pH e a forga ibnica foi mantida fixa constatou-se que a
resisténcia a polariza¢do do sistema aumentou com o incremento de pH.

Portanto, vé-se que ndo se pode tomar como certeza absoluta que quanto
maior o pH menos ativos serdo os mecanismos eletroquimicos de corrosdo. A
formacdo e a integridade em acao do filme de passivacdo em concretos sdo
fenbmenos que dependem néo s6 do pH, mas também da forca idnica. Além disso,
vé-se que quando ndo é mantida constante a forca ibnica (como ocorre na maioria

dos estudos) um pH proximo de 11 pode gerar uma condicdo mais favoravel.
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2.2.2.3 Carbonatacéao

A carbonatacdo é um processo proveniente da interacao do didxido de carbono
(CO2) presente na atmosfera com o hidréxido de calcio (Ca(OH)2) do concreto.
(BROOMFIELD, 2007). Segundo Sisomphon e Franke (2007), o dioxido de carbono
(CO2) dissolve na 4gua presente nos poros dos concretos e forma o acido carbénico,
conforme Equacéo 16:

CO2 + H20 — H2CO3 Equacao 16

Este acido formado ndo atua como agente de deterioracdo ao concreto, mas
neutraliza os alcalis da solucdo dos poros, a dizer o hidroxido de célcio (Ca(OH)2), e
forma o carbonato de calcio (CaCOs), (BROOMFIELD, 2007; RICHARDSON, 2002),

como vé-se na Equagéo 17:

H2COs + Ca(OH)2 — CaCOs + 2H20 Equacéo 17

A partir desta reacdo o pH da solucdo dos poros pode ser drasticamente
reduzido a valores abaixo de 9, desfazendo as caracteristicas essenciais do sistema
para o mantimento do filme de passivacao, acarretando na fase de iniciacdo dos
mecanismos de corrosdo. (CASCUDO; CARASEK, 2011; KAZMIERCZAK, 1995;
TUUTI, 1982).

Para Richardson (2002), inicialmente existe a forma¢ao de uma camada fina
de concreto carbonatado, aproximadamente 1 mm, que se desenvolve em fun¢éo da
diferenca de concentracédo de dioxido de carbono (CO2) do ambiente de exposicéo e
do concreto em si. Depois disso, 0 processo de carbonatacéo é realizado camada a
camada e a penetracdo do agente agressivo é controlada principalmente pela
permeabilidade do concreto. Mehta e Monteiro (2014) afirmam que quando a
progressdo de todo este mecanismo ultrapassa a espessura de cobrimento da

estrutura pode-se considerar que a armadura esta despassivada (ver Figura 12).
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Figura 12 - Progresséo da frente de carbonatagéo até a armadura
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Fonte: Richardson (2002, p. 79). Traduzido pelo autor.

A carbonatacdo € um processo que nao degenera o concreto, ao contrario,
diminui sua porosidade e aumenta sua resisténcia a compressédo axial. (CHANG,;
CHEN, 2005; GARCIA-LODEIRO et al., 2014). Mas como visto, reduz
substancialmente o pH da solucédo dos poros do concreto, o que cria um ambiente
extremamente prejudicial sob uma perspectiva de corrosao.

A corroséo por carbonatacdo normalmente acontece ao longo de uma ou mais
barras que compdem a armadura, ou seja, segue uma frente paralela ao eixo
longitudinal das barras, mas quase sempre € menos agressiva que a corrosao iniciada
por cloretos (abordada no item 2.2.2.4), que é localizada e mais intensa.
(BROOMFIELD, 2007).

Sabe-se que estruturas de concreto frequentemente fissuram, seja pela acao
de carregamento, efeitos térmicos ou reacdes alcali-agregado, e isto pode induzir uma
corrosdo por carbonatacdo que seja qualitativamente identificada em uma regido
especifica (aquela que se encontra a fissura). (PAGE, 2007).

Ramezanianpour, Ghahari e Esmaeili (2014) dizem que o tempo que a frente
de carbonatacdo leva para atingir a armadura depende de muitos fatores, mas
analisando holisticamente, diz-se que depende da espessura da camada de
cobrimento e da taxa de difusdo® do di6xido de carbono (CO2) no concreto. Smolczyk
(1969) mostra que comumente essa taxa de carbonatacdo no concreto pode ser
descrita por meio da Equacéo 18:

8 A difusdo do dioxido de carbono (CO:2) em estruturas de concreto segue um comportamento que se
assemelha a lei de Fick. (MANCIO, 2008).
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d=K.t¥n Equacéo 18

Em que “d” é a profundidade de carbonatagcdo (mm) e “t” € o tempo (anos).

[{e})

Muitas vezes o expoente “n” é 2, podendo ser considerado um fenémeno de tendéncia
parabdlica. O coeficiente de carbonatagdo “K” (mm/ano?) pode, portanto, ser
considerado como uma medida da taxa de penetracdo da carbonatacdo para as
respectivas condicbes ambientais e do concreto. (SMOLCZYK, 1969).

Neste contexto, Dong et al. (2014) e Figueiredo e Meira (2013) discorrem que
a relagdo agua/cimento, a umidade do concreto, a temperatura ambiente, as
condi¢cOes de execucdo da estrutura de concreto, das adicbes minerais, do tipo de
cimento, das condicbes de cura e etc., devem impor alteracbes bastante
representativas na degradacao sistémica das estruturas de concreto armado a partir

da carbonatacao.
2.2.2.4 Ataque por ions Cloreto

A corrosdo por ataque de cloretos € conhecida como um dos mais
problematicos e preocupantes processos de deterioracdo que elementos estruturais
de concreto armado podem estar expostos. (FIGUEIRA et al., 2017; MEHTA,
MONTEIRO, 2014). Os ions cloreto (ClI) podem ser incorporados a mistura na
producado do concreto ou podem ser difundidos a partir de fontes externas, seja pela
pulverizacdo de sal marinho e névoa salina que se forma em regifes litoraneas ou
exposicdo da estrutura a ambientes quimicamente agressivos de industrias, por
exemplo. (BROOMFIELD, 2007; MAYS, 2003).

A presenca de cloretos quebra a camada passiva de protecdo do aco quando
atinge um determinado valor limite de concentracdo, que ainda é bastante discutido
na bibliografia em termos quantitativos. (ANGST et al., 2009; DIAMOND, 1986; LIU et
al., 2014; MANCIO, 2008). Estes autores afirmam que a concentracdo limite de
cloretos (CI) em relacdo as hidroxilas (OH") da solugédo dos poros do concreto, [CI
J/[OH] (mol/L), deve ser entre 0,2 e 0,8, mas ainda ndo existe uma definicdo aceita
integralmente.

Broomfield (2007) e Ghods et al. (2013) explicam que o mecanismo de
ocorréncia da corrosdo por cloretos é diferente dos processos fenomenoldgicos

associados a corrosao por carbonatacdo do concreto. Os ions cloreto (CI) atacam o
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filme de passivacdo e atuam como catalisadores progressivos do processo quando
excedem uma determinada concentracdo limite, permitindo que a corrosdo evolua
rapidamente, sendo que eles ndo sdo estabilizados durante as reacfes, como visto

nas Equacéo 19 e Equacéao 20.

Fe?* + 2ClI- — FeCl2 Equac&o 19
FeClz + 20H — Fe(OH)2 + 2CI Equacéo 20

Ao contrario da carbonatacdo, ndo hd queda do pH. Desta forma, as
caracteristicas fisicas da corrosdo sdo diferentes: na carbonatacdo existe uma
COrrosao menos severa, entretanto € mais generalizada ao longo da barra de ago; no
ataque por cloretos a corroséo € localizada a partir da formacao de pites (ver Figura
13), porém € mais incisiva (principalmente porque nas reacdes quimicas
correspondentes sao liberados cada vez mais 2Cl) e gera significativas perdas
mecéanicas ao elemento estrutural mais rapidamente. (CASTRO; VELEVA,
BALANCAN, 1997; DIAMOND, 1986; HELENE, 1993).

Figura 13 - Rompimento do filme de passivagéo e geracdo de um novo ciclo a partir de 2CI
CI- CI- CI- Cl- CI- Cl-

‘ | | | ! !

Fe2* + 2CI- FeCl, + 20H- —
Concreto — FeCl, Fe(OH), +

Filme Passivo

Fonte: Elaborado pelo autor.

A corrosao por cloretos tende a formar macrocélulas com pequenos e intensos
anodos alimentados por grandes catodos, além do cloreto ser higroscépico e
aumentar a umidade do concreto, reduzindo sua resistividade e aumentando o
transporte por distancias maiores e contribuir na origem das macrocélulas.
(BROOMFIELD, 2007). Além disso, Aitcin (2008) e Mays (2003) informam que esta
maior condutividade elétrica do eletrélito permite a separacéo das regides anddicas e

catddicas, visto que os ions podem ser transportados em maiores distancias. Nesta
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perspectiva, diz-se que grandes areas catédicas suportam pequenas areas anodicas
(pites) e isto forma a configuragdo de macrocélula.

A taxa da entrada de cloretos no concreto € semelhante ao que acontece na
carbonatacao, seguindo fundamentalmente a lei de Fick. Mas existe um grupo de
complexidades que altera este processo, principalmente em funcdo das variagbes
fisico-quimicas do concreto em uso. (CASTRO; VELEVA; BALANCAN, 1997;
FIGUEIREDO; MEIRA, 2013). Quando o concreto apresenta umidade inferior a 40%,
por exemplo, 0 mecanismo inicial muito provavelmente é o da succdo, seguido da
movimentagao capilar, para entdo, finalmente, iniciar a difuséo. Fissuras no concreto
também aceleram a penetracdo de cloretos, haja vista que existe um caminho
induzido e facilitado para os ions atingirem a superficie da barra metalica. (POUPARD;
AIT-MOKHTAR; DUMARGUE, 2004; TREJO; MONTEIRO, 2005).

De acordo com Ann e Song (2007), Li e Sagués (2002) e Poupard, Ait-Mokhtar
e Dumargue (2004), o pH da solugéo dos poros também interfere na concentracao
limite de cloretos, além de modificar os processos cinéticos associados. Shalon e
Raphael (1959) ja mostraram que para solu¢cdes com pH ligeiramente superioresa 11,
gquando comparados com solugdes de pH na ordem de 12,5, apresentam melhor
desempenho com o incremento de cloretos sob uma 6tica de corrosdo, como pode

ser entendido na Figura 14.

Figura 14 - Representacdo esquematica do efeito da concentragéo de cloretos em fungéo do
pH das solu¢fes dos poros de concretos na corrosao
A

Corrosao

Concentragdo de ions cloreto

Fonte: Shalon e Raphael (1959, p. 1256). Traduzido pelo autor.
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Observa-se que em concentragcdes mais baixas os sistemas estudados com pH
mais elevado respondem uma corrosdo menor, mas a partir do aumento de
agressividade do meio, ou seja, com o incremento de cloretos, a solucdo com pH de
11,3 mostrou-se com um comportamento mais favoravel.

Resultados de outros autores, que estudaram o fendmeno corrosivo
empregando algumas técnicas eletroquimicas, vém mostrando que com o incremento
de cloretos nas solucbes o potencial de corrosdo e a resisténcia de polarizacao
tendem a indicar um comportamento de corrosdo mais intenso. (ANN; SONG, 2007;
MORENO et al., 2004).

Hussain et al. (1995), Mammoliti et al. (1996), Mancio (2008) e Zhang; Pan e
Lin (2009), no que diz respeito ao pH e ao teor de &lcalis da solucdo dos poros,
levantam a possibilidade de que em solu¢cdes com pH sensivelmente inferiores aos
valores convencionalmente aceitos os comportamentos dos sistemas inferem menor

disposicao a corrosdo e em menor taxa de progressao.

2.3 TECNICAS ELETROQUIMICAS DE MONITORAMENTO

Neste item esta sendo identificado, segundo a bibliografia pertinente, os
principais conceitos e aspectos sobre as técnicas eletroquimicas utilizadas no

desenvolvimento deste estudo.

2.3.1 Potencial de Corrosao

Existem equipamentos difundidos no setor técnico-cientifico para a
determinacao da diferenca de potencial entre dois elementos de um circuito elétrico.
Sabe-se que estes podem ser aplicados, também, em um estudo referente ao
potencial de equilibrio em uma célula eletroquimica. Destaca-se que todos estes
instrumentos possuem dois terminais metalicos que devem ser conectados a dois
pontos do circuito em que deseja-se efetuar a medicdo. As pilhas eletroquimicas
possuem uma fase solida e uma liquida, o que impossibilita a medicdo direta da
diferenca de potencial, uma vez que na fase em solugao o contato entre o terminal e
0 meio gera um potencial secundario (potencial de interface) que mascara o resultado
real de interesse. (BOCKRIS; REDDY; GAMBOA-ALDECO, 2002; MOORE, 1972).

No ano de 1899 Gibbs explicou que, de fato, mede-se com um potencidometro

ou voltimetro uma diferenca de potencial entre dois pontos de mesma composi¢ao
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quimica, ndo sendo possivel estabelecer um procedimento experimental para a
verificacdo de uma diferenca de potencial, por exemplo, entre o eletrodo e o eletrélito
circundante. (MOORE, 1972).

Nesse contexto problematico da medicdo da diferenca de potencial, surge a
necessidade de empregar-se um eletrodo de referéncia, conforme ja mostrado no item
2.1.1.1 deste trabalho. Davis (2000) indica que um dos terminais de um equipamento
para medicdo de tenséo elétrica é conectado ao eletrodo de referéncia e o outro é
conectado ao eletrodo de trabalho, que € o elemento de interesse. A Figura 15 € um

esguema que apresenta essa concepcao.

Figura 15 - Esquema da medi¢do do potencial de eletrodo.

=

e

) Eletrodo Eletrodo de
Voltimetro Referéncia Trabalho

Fonte: Davis (2000, p. 451). Traduzido pelo autor.

Essa técnica, utilizada tanto em laboratério quanto em campo, exige um
equipamento de elevada resisténcia ou impedancia elétrica (>10%? Q), com o intuito
de evitar a mudanca do potencial do eletrodo de trabalho durante a aquisicdo dos
dados. Um voltimetro de alta resisténcia permite que a corrente que passa pelo circuito
de medicao seja representativamente insignificante, reduzindo o impacto na forma de
falhas de medicao. (BARDAL, 2004; DAVIS, 2000; UHLIG; REVIE, 2008).

Segundo Davis (2000), com um eletrodo de referéncia estavel, o
acompanhamento das alteracbes do potencial de eletrodo de trabalho pode ser
utilizado para o entendimento dos aspectos fenomenoldgicos do metal e de sua

relacdo fundamental com o ambiente durante o periodo de testes.
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2.3.2 Curvas de Tafel

Em um sistema genérico de corroséo, a determinagdo das Curvas de Tafel é
empregada para a verificacdo das inclinacdes das retas de Tafel, que séo indicacdes
do processo cinético das reacdes anddica e catodica. (JONES, 1996; UHLIG; REVIE,
2008). As inclinacbes das retas que se ajustam em trechos lineares das curvas de
Tafel sdo inclina¢des que sé@o aplicadas no desenvolvimento do calculo da constante
de Stern-Geary (ver item 2.3.3); fornecendo os coeficientes de inclinacdo anddica (Ba)
e catddica (Bc). (BOCKRIS; REDDY, 2002; MATINEZ; ANDRADE, 2009).

A técnica é fundamentada no conceito de que as reacdes anddicas (oxidacao)
e catddicas (reducdo) sdo realizadas simultaneamente, de acordo com o equilibrio
previsto nas leis absolutas da termodinamica. (BOCKRIS; REDDY, 2002; DAVIS,
2000). Para a definicdo dos trechos retos das curvas de Tafel faz-se uma varredura,
a partir do potencial de corroséo, tanto no sentido catédico quanto no sentido anddico
das reacOes, variando o potencial aplicado instantaneamente e observando as
respostas de corrente; normalmente abrangendo +/- 200 mV em func¢éo do potencial
de corrosédo. (UHLIG; REVIE, 2008; WOLYNEC, 2003). A Figura 16 mostra curvas

genéricas de Tafel, com segmentos de reta extrapolados.

Figura 16 - Representacdo genérica das curvas de Tafel.
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Fonte: Davis (2000, p. 459). Traduzido pelo autor.
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Uma condicao essencial para a utilizacdo deste método é que o conjunto de

dados de AE e Ai obtidos experimentalmente determine retas bem definidas para o

par de reacdes. Na auséncia de linearidade podem ser verificados alguns fenbmenos

interferentes importantes: polarizagcdo por concentracdo, queda 6hmica e adsorcao
especifica. (BOCKRIS; REDDY, 2002; GOMES, 2005).

Mais conceitos relacionados ao processo cinético em que a polarizacado linear

de Tafel esta inserida ja foram discutidas no item 2.2.1.2.
2.3.3 Resisténcia de Polarizacéo Linear

Existe uma relagdo linear entre o potencial de eletrodo de uma célula
eletroquimica e a respectiva corrente medida. (FONTANA, 1986; UHLIG; REVIE,
2008). Essa relacdo fundamental caracteriza a técnica de resisténcia de polarizacéo
linear, conhecida também, simplesmente, por resisténcia de polarizacdo (MANCIO,
2008). Martinez e Andrade (2009) destacam que essa relacao existente somente é
linear quando sobre o eletrodo em estudo € aplicada uma pequena variacdo de
potencial (+/- 10mV), entendida como baixa polarizacéo.

De acordo com Jones (1996) a resisténcia de polarizacdo linear pode ser
empregada na consideragéo da cinética do processo, diferentemente da técnica de
potencial de corroséo (ver item 2.2.1). E um método utilizado para a determinagéo da
taxa de corrosdo em uma célula eletroquimica. (AMERICAN SOCIETY FOR TESTING
AND MATERIALS (ASTM), 2014). Para Hope, Page e Ip (1986), a determinacéo da
taxa de corrosdo a partir dessa técnica envolve uma mudanca de sua taxa de estado
estacionario através de um potencial inferido sobre o eletrodo de interesse e a
respectiva medicao da relacédo entre a corrente e esse potencial aplicado.

A principal vantagem na utilizacdo dessa técnica €, segundo McCarter e
Vennesland (2004) e Montemor, Simdes e Ferreira (2003), a potencialidade de
monitoramento da velocidade de corrosdo em diversas situagdes, inclusive em
estruturas em que ndo ha a facilidade de verificacdo da perda de massa do aco em
estudo, como em estruturas de concreto armado. Entretanto, de acordo com Elsener
(2005), essa técnica so indica a taxa de corrosdo instantanea, carecendo de uma
avaliacdo continua para um entendimento integral da cinética do fenémeno.

Basicamente, a técnica consiste em identificar, em relacdo a uma referéncia, o

potencial de corrosao do agco em um determinado instante. A partir desse valor efetua-
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se a polarizagédo anddica e catdédica com uma velocidade baixa, tendo como valor de
neutralidade o proprio potencial de corroséo. (RIBEIRO; CUNHA, 2014).

O método permite a utilizacdo de duas formas de estudo: potenciostatico, em
gue o potencial é controlado e a corrente é verificada; ou galvanostatico, em que a
corrente € controlada e o potencial é medido. (DAVIS, 2000). A configuracdo de
instrumentacao potenciostatica para experimentacdo de polarizacdo eletroquimica é

apresentada na Figura 17.

Figura 17 - Configuracdo de instrumentacao para o ensaio de polarizagéo eletroquimica.
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Fonte: Davis (2000, p. 454). Traduzido pelo autor.

E necessario instrumentar a célula eletroquimica com um eletrodo de referéncia
auxiliar muito préximo ao eletrodo experimental para o estudo da polarizacéo, sendo
isso essencial para a medicdo do potencial proximo a superficie do eletrodo de
trabalho. (MOORE, 1972; DAVIS, 2000). Além disso, um eletrodo auxiliar € colocado
na célula de polarizacdo com o objetivo de transmitir a corrente impressa através da
solucédo. (HANSSON, 1984).

Conforme Davis (2000), o potenciostato € o aparelho eletrénico que realiza a
ensaio de polarizacdo eletroquimica. E composto por uma fonte de alimentacdo para
a corrente que deve ser colocada na célula eletroquimica e circuitos que medem e
controlam o potencial. Um voltimetro de elevada impedancia mede o potencial entre
os eletrodos e um amperimetro de baixa resisténcia mede o fluxo de corrente entre o

eletrodo auxiliar e os eletrodos de trabalho.
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Para Stansbury e Buchanan (2000) e Uhlig e Revie (2008), a justificativa tedrica
para a utlizacdo da técnica de resisténcia de polarizacdo é fundamentada na

expressao da Equacédo 21, que é graficamente representada na Figura 18.

AE 1
N 'Baﬁc 2,3(icorr)(Ba+pBc)

Equacéo 21
Aiapp

Figura 18 - Representacao gréafica da polarizacéo linear.
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Fonte: Fontana (1986, p. 502). Traduzido pelo autor.

A equacdo € o resultado dos estudos de Stern e Geary® publicados em 1957
para as reacfes anddicas e catodicas dadas separadamente. (FONTANA, 1986;
NYGAARD, 2008). Os valores de Ba € Bc sdo as inclinagbes de Tafel, anddica e
catddica respectivamente.

Reorganizando a Equacao 21 e considerando a densidade de corrosao, icor, O
formato mais comum de representacdo da equacdo de Stern e Geary € dada pela
Equacéo 22:

cor = B/(Rp.A) Equacéo 22

onde A é a area do eletrodo analisado e B € a constante composta pelas

inclinacdes de Tafel (Equacao 23):

9 Os estudos de Stern e Geary sdo derivados das considerac6es tedricas de Tafel, que mostram a
existéncia de uma relacao linear entre a corrente e 0s potenciais proximos ao potencial de corroséo.
(NYGAARD, 2008).
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B = (Ba.Bc)/(2,3(Ba + Bc)) Equacéo 23

Assim, entende-se que a partir da definicdo da constante de Stern-Geary, que
na Equacéo 22 é representada por “B”, obtida com a interpretacdo das curvas de Tafel,
a resisténcia de polarizagcdo de um determinado metal em um especifico ambiente
pode ser determinado com o valor da densidade de corrente (icorr). Como constante
de Stern-Geary no estudo da corrosdo em concreto armado podem ser empregados
os valores de 26 mV para o0 aco no estado de corrosdo e 52 mV para 0 a¢o na condi¢cao
de passivacédo. (BARD; FAULKNER, 2001; STANSBURY; BUCHANAN, 2000).

A utilizacdo dos valores genéricos para a constante de Stern-Geary néo é
indicada para a maioria dos casos, visto que 0 erro na determinacdo da taxa de
corrosdo pode chegar a 35%. (WOLYNEC, 2003). Vale salientar ainda que Song
(2000) e Tang et al. (2012) mostraram que valores de B em diferentes cenarios de
corrosdo podem variar de 8 mV a valores que tendem ao infinito, comprovando a

ineficiéncia da adocao de valores genéricos.

2.3.4 Curvas Ciclicas de Polarizagdo Potenciodinamica

As curvas ciclicas de polarizacédo potenciodinamica sdo largamente utilizadas
no estudo da corrosdo porque apresentam como resultado um espectro geral do
comportamento do sistema em estudo, estabelecendo propriedades eletroquimicas e
eletrodinamicas do processo. (ABREU et al., 2004; ZHANG et al., 2009).

Para Mancio (2008), € uma técnica que indica a regido de potencial que o
eletrodo é ativo ou ndo. Conhecida também por voltametria ciclica, varredura
voltamétrica ou voltametria de varredura linear, consiste em variar o potencial a partir
do potencial de corrosdo no sentido de potenciais mais nobres e retornar para o ponto
original, observando a densidade de corrente respondida para cada potencial. Freire
et al. (2012) e Ormellese et al. (2009) afirmam que, normalmente, a varredura é
realizada de um potencial negativo que gera reacdes de formacéo de hidrogénio (H)
até um potencial positivo que forma oxigénio (O2).

Os ditos espectros eletroquimicos sao voltamogramas que indicam
qualitativamente o comportamento das alteracdes eletroquimicas na interagdo da
superficie do eletrodo com a solugdo. (JONES, 1996; PARKER, 1986). A Figura 19
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mostra um voltamograma tipico para sistemas reversiveis de reacdes de

transferéncia.

Figura 19 - Voltamograma ciclico de um sistema de reacdes de transferéncia reversivel.
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Fonte: Parker (1986, p. 148).

Nestes espectros, a onda visualizada € uma representacao da energia ponto a
ponto dos estados eletrénicos no eletrodo (principalmente na superficie), que sofre
variacdo porque o0s elétrons saem ou sao recebidos. Isso acontece quando sua
energia sobrepde a energia de um estado eletrdnico de um ion ou uma molécula na
camada de solucao ao lado do eletrodo. (BOCKRIS; REDDY, 2002; ORMELLESE et
al., 2009).

A esséncia da técnica é que como o potencial do eletrodo de trabalho é
idealizado para se mover na direcdo anddica, aparece um potencial em que a
densidade de corrente comeca a aumentar, sendo este ponto caracterizado como o
potencial de oxidacdo. A densidade de corrente sobe até um pico de corrosao e volta
no sentido catédico, o sinal de corrente inverte e as reacdes atingem um potencial de
reducdo. (ARAUJO, 1999; BOCKRIS; REDDY, 2002).

No estudo da corrosdo, € um procedimento avaliativo que apresenta-se
bastante eficiente sob a perspectiva qualitativa da verificagdo, principalmente na
corrosdo por pites, ainda que seja considerado destrutivo. A variagao do potencial de
oxidacdo, na maioria dos casos, € graficamente significativa, fornecendo um
panorama geral para o estudo. (ASTM, 2015; ZHANG et al, 2009).
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A ASTM G61 (ASTM, 2014), Cabrini, Lorenzi e Pastore (2014) e Jones (1996)
mostram que esse método é bastante utilizado para a andlise da susceptibilidade no
inicio da corrosado, principalmente na corrosdo localizada. Esse entendimento é
baseado na distribuicdo da corrente anddica, que no ponto de iniciagdo da corrosédo
aumenta rapidamente. Entretanto, destacam que essa técnica ndo destina-se a gerar
resultados quantitativos em relacdo a taxa de corrosdo que se observa na prética.
Roberge (2000) ainda coloca que os resultados sdo muito mais qualitativos do
guantitativos, também, porque sao influenciados por uma variedade de complexidades
experimentais.

Regides em que ndo ha alteracdo significativa na corrente medida com o
incremento de variacao do potencial podem indicar uma condicéo de passividade, que
mantém-se até a quebra do filme de passivacéo, que ocorre para um dado potencial
em que a corrente sobe bruscamente. (FREIRE et al.,, 2012; ROBERGE, 2000;
ZHANG et al., 2009).

A Figura 20 mostra um voltamograma ciclico genérico para sistemas
compostos por aco de baixo teor de carbono imersos em solucdo alcalina. Segundo
Abreu et al. (2004), Cabrini, Lorenzi e Pastore (2014), Jones (1996) e Roberge (2000),
esse sistema configura algumas caracteristicas tipicas, a salientar a formacéo do filme

de passivacao e o posterior rompimento, entrando em um estado ativo.

Figura 20 - Voltamograma ciclico genérico de aco com baixo teor de carbono em solucéo
alcalina. Espectro de potencial: -1,4 V a 0,5 V (vs. Hg/HgO). dE/dt = 1 mV.s™.
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Fonte: Abreu et al. (2004, p. 3050). Traduzido pelo autor.
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Na primeira zona, no segmento de reacdes anddicas (do potencial mais
negativo para o potencial mais positivo), vé-se o deposito de produtos da oxidacao do
ferro. O pico verificado no potencial de -0,8 V € um indicio da formacédo de
Fe?*/Fes04/Fe203, que age como a camada de passivacdo com o acréscimo de
potencial verificado na zona dois. J& na terceira zona do voltamograma, percebe-se
um aumento rapido na medi¢do de corrente com a variagdo positiva de potencial,
caracterizando qualitativamente o rompimento do filme de passivacdo. (ABREU et al.,
2004; BOCKRIS; REDDY, 2002; CABRINI; LORENZI; PASTORE, 2014; ROBERGE,
2000; UHLIG; REVIE, 2008).
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3 PROGRAMA EXPERIMENTAL

Este capitulo apresenta as etapas do programa experimental, que foi realizado
com o objetivo de responder as questdes abordadas nos objetivos. A Figura 21 traz

um fluxograma que estrutura a preparacao e a realizacado dos experimentos para este

trabalho.
Figura 21 - Estrutura do programa experimental
PROGRAMA EXPERIMENTAL
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A pesquisa foi fundamentada na execucao de ensaios eletroquimicos com um
eletrodo de trabalho feito de ago de construgdo CA-50, em solugbes que simularam
dois tipos de concreto, um com alto teor de alcalis e um com baixo teor de alcalis;
ambas com iguais variacdes na concentracdo de cloretos. A realizacdo dos ensaios
deu-se em uma célula eletroquimica de configuracdo classica com um sistema

tradicional de trés eletrodos, sendo estes ensaios ambientados em condi¢ao padréo.
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A montagem do eletrodo de trabalho (amostra a ser ensaiada) foi executada no
Laboratorio de Processos de Fabricacdo da Unisinos e o restante do programa
experimental foi executado no Laboratorio de Eletronica Flexivel do Instituto
Tecnologico de Semicondutores (itt CHIP) da Unisinos.

Especificadamente, neste capitulo sdo identificados os procedimentos de
preparacao do eletrodo de trabalho e das solu¢des simuladas de poros de concretos,
bem como, a identificacdo da proporcdo de reagentes utilizados. S&o descritas ainda
consideracdes técnicas sobre a célula eletroquimica e peculiaridades a respeito dos
ensaios de potencial de corrosao, resisténcia de polarizacéo linear e voltametria

ciclica.
3.1 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Para esta pesquisa fez-se uso de uma amostra de a¢o de construcéo do tipo
CA-50. As solugdes de simulacao de concretos totalizaram 12 combinagdes, sendo 6
concentracdes de cloretos para 2 solugdes, como ja dito: uma com alto teor de alcalis

e uma com baixo teor de alcalis.
3.1.1 Eletrodo de Trabalho

O eletrodo de trabalho é o corpo de prova a ser analisado no sistema formado
pela célula eletroquimica (NACE/ASTM, 2009), que, neste trabalho, € uma amostra
de aco de construcédo civil do tipo CA-50 fornecido pela siderurgica Gerdau S.A. As
caracteristicas mecanicas sao prescritas pela NBR 7480 (ABNT, 2007) e os requisitos

de composicao quimica (Tabela 1) sdo informados pela NBR 8965 (ABNT, 1985).

Tabela 1 - Teores maximos na composi¢ao quimica do aco CA-50
Acgo %C %Mn %Si %P %S %Fe
CA-50 0,35 1,50 0,50 0,05 0,05 Restante

Fonte: ABNT (2007, p. 3). Adaptado pelo autor.

A amostra foi retirada de um vergalhdo com 16 mm de didametro e usinada e
retificada para uma amostra com 40 mm de comprimento e 12 mm de diametro, assim,
as nervuras da barra foram integralmente retiradas, semelhante ao procedimento

empregado no trabalho de Zhang et al. (2009). Os processos de desbaste e
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faceamento da amostra sao justificados pela necessidade de medi¢do da &rea de
exposi¢do do metal aos posteriores ensaios eletroquimicos. A imprecisdo de medi¢ao
imposta pelas nervuras impossibilitaria analises quantitativas quanto aos mecanismos
de corroséo estudados, problema que foi superado com uma amostra de superficie
lisa.

O desbaste das nervuras da barra de construcéo e o faceamento do topo da
amostra foram realizados em um torno mecéanico da marca Nardini, modelo NODUS
220 gold, sob uma velocidade de 60 rpm e resfriamento com agua corrente. Além
disso, foi monitorada a temperatura da amostra durante o processo de usinagem, com
um termOmetro infravermelho da marca ScanTemp, modelo ST-600, para uma
temperatura limite de 40°C.

Segundo Bhadeshia e Honeycombe (2006), o controle de temperatura é
indicado para o mantimento das caracteristicas fisico quimicas do aco, visto que a
matriz molecular do material pode sofrer alteracdes significativas com o aumento e
resfriamento progressivo de temperatura.

Atendendo a ASTM G71 (ASTM, 2014), para conexédo do eletrodo de trabalho
com um fio rigido condutor de cobre realizou-se um sistema macho-fémea de conexao
com rosca, com o intuito de garantir o contato elétrico e a estabilidade operacional do
eletrodo. A amostra de aco néo fica inteiramente exposta as condicdes dos ensaios
previstos, sendo que para o isolamento parcial fez-se uso de um tubo termo retratil
adesivado internamente, que garantiu, tdo somente, a exposi¢cao do aco, e nao do fio
condutor. A configuracao final do eletrodo de trabalho est4 apresentada na Figura 22.

Figura 22 - Eletrodo de trabalho com conexao elétrica e isolamento

— Eletrodo de Trabalho (CA-50 Usinado e Polido)

Conexao com Rosca (Eletrodo x Fio Rigido)

Isolamento com Tubo Termo Retratil

Contato Elétrico de Cobre

Fonte: Elaborada pelo autor.
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A area total de exposicao do eletrodo de trabalho foi de 7,12 cmz2, atendendo
as prescricdes a respeito da area de exposic¢ao a solucédo que a TM0169/G31 (NACE,
2012) coloca; que deve-se atender uma relacdo minima de 0,2 mL/mmz2 entre o volume
de solucéo e a area de exposicao, que neste trabalho foi de 0,69 mL/mm2. Ainda tem-
se a ASTM G71 (ASTM, 2014) que registra a importancia do eletrodo ser o maior
quanto possivel a partir das limitacdes do equipamento, para reduzir a significancia
nas variacdes elétricas de medicao.

Antes da realizacdo de cada experimento, executou-se um processo de
polimento no eletrodo, tanto na superficie lateral, quanto na superficie de base,
baseado nos estudos de Figueira et al. (2017), Mancio (2008) e Zhang et al. (2009).
Utilizou-se as lixas papel d’agua 3M grdo P600 a base de 6xido de aluminio (Al203),
lixas papel d’agua 3M grao 1200 a base de carbeto de silicio (SiC) e as lixas papel
d’agua 3M grao 2000, também a base de carbeto de silicio (SiC), respectivamente.
Salienta-se que este procedimento tem prescricao pela ASTM G1 (ASTM, 2003).

Previamente a imersao do eletrodo na solucédo de ensaio, foi feita sua limpeza

com agua mineral e agua deionizada com trés enxagues consecutivos.

3.1.2 Solugdes Simuladas dos Poros de Concretos

As solucdes dos poros dos concretos caracterizam um ambiente de elevada
alcalinidade para exposicao das armaduras. Os compostos responsaveis pelo elevado
pH dessas solucdes séo, principalmente, o KOH e NaOH, além de Ca(OH)2 em menor
quantidade (MANCIO, 2008). A utilizacdo de solugbes simuladas dos poros de
concretos possibilita o estudo da interacdo eletroquimica entre essas solucdes e 0
aco, configurando uma simulacdo do fenbmeno da corroséo in situ.

Muitos estudos sobre os aspectos fenomenoldgicos do processo corrosivo vém
sendo executados com o0 emprego de solu¢des simuladas, dentre eles cita-se Figueira
et al. (2017), Gartner, Kosec e Legat (2016), Hussain et al. (2015), Shi et al. (2016) e
Xu et al. (2009).

Neste trabalho foram utilizadas duas solu¢cbes de poros de concretos, uma
simulando o uso de cimento com alto teor de alcalis (0,16 mol/L para Na* e 0,55 mol/L
de K*) e outra um cimento com baixo teor de alcalis (0,08 mol/L de Na* e 0,24 mol/L
de K*), para um concreto com 180 dias de idade e relagdo dgua/cimento de 0,5; ambas

fundamentadas em Taylor (1997), e também de acordo com Diamond (1981).
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Com o intuito de estudar a influéncia da concentracao de cloretos, avaliou-se
cinco concentragcbes ClI- mol/L em relagdo a OH™ mol/L ([CI-]/[OH-]), abrangendo o
intervalo entre 0,2 mol/L e 1,0 mol/L. Segundo os trabalhos de Diamond (1986), Gouda
(1986 apud LI; SAGUES, 2001) e Hausmann (1967), o limiar da influéncia de cloretos
chega, no maximo, a 1,0 mol/L ([CI-]/[OH-]), dai a justificativa para a ado¢do do
intervalo entre concentracdes de cloretos estudado neste trabalho.

A Tabela 2 resume as caracteristicas das solucdes, incluindo as variacoes de

concentracdo de cloretos avaliadas.

Tabela 2 - Soluc¢des simuladas dos poros de concretos com cloretos

Composicao Cloretos Concentracéo Forca
Nomenclatura (mol/L) [CI-J/[OH-] (g/L) (calcpu|_||a do) |6nica
Na* K* OH (mollL) NaOH KOH NacCl (calculado)
AAO00CI 0,16 0,55 0,71 0,0 6,40 30,86 0,00 13,85 0,71
AA02CI 0,16 0,55 0,71 0,2 6,40 30,86 8,30 13,85 0,71
AA04CI 0,16 0,55 0,71 0,4 6,40 30,86 16,60 13,85 0,71
AA06CI 0,16 0,55 0,71 0,6 6,40 30,86 24,90 13,85 0,71
AAQ8CI 0,16 0,55 0,71 0,8 6,40 30,86 33,19 13,85 0,71
AA10CI 0,16 0,55 0,71 1,0 6,40 30,86 41,19 13,85 0,71
BAOOCI 0,08 0,24 0,32 0,0 3,20 13,47 0,00 13,50 0,32
BAO2CI 0,08 0,24 0,32 0,2 3,20 13,47 3,74 13,50 0,32
BAO4CI 0,08 0,24 0,32 0,4 3,20 13,47 7,48 13,50 0,32
BAOG6CI 0,08 0,24 0,32 0,6 3,20 13,47 11,22 13,50 0,32
BAOS8CI 0,08 0,24 0,32 0,8 3,20 13,47 14,96 13,50 0,32
BA10CI 0,08 0,24 0,32 1,0 3,20 13,47 18,70 13,50 0,32

Fonte: Elaborado pelo autor.

A nomenclatura das solu¢gdes tem as duas primeiras letras para a identificacédo
do teor de alcalis da solu¢do simulada, “AA” para alto teor e “BA” para baixo teor de
alcalis, tendo na sequéncia a concentragéo de cloretos (Cl) estudada caso a caso.

As medidas de pH e temperatura foram realizadas em um medidor de pH de
bancada da marca Tecnal, modelo TEC-5, com um eletrodo combinado de vidro
Sensoglass SC-09. Estes dados foram obtidos imediatamente antes de iniciar os

ensaios eletroquimicos de polarizacao ciclica.
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3.2 CELULA ELETROQUIMICA

Além do eletrodo de trabalho, a célula eletroquimica é composta por dois outros
eletrodos, um de referéncia e um contra eletrodo, apresentados em mais detalhes nos
itens 3.2.1 e 3.2.2, respectivamente. Desta forma, a célula eletroquimica possui uma
configuragdo de trabalho com trés eletrodos, classicamente utilizada em estudos
semelhantes, sendo sua estrutura um recipiente de acrilico que suporta até 1200 ml
de solucdo, com uma tampa de suporte para 0 posicionamento dos eletrodos,

conforme pode ser visualizado na Figura 23.

Figura 23 - Célula eletroquimica em operacao
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" (RARARANRAN ¥ P
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Simulada
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Fonte: Elaborado pelo autor.

7

Na Figura 23, o eletrodo de trabalho é representado por “WE” (Working
Electrode), o eletrodo de referéncia por “RE” (Reference Electrode) e o contra eletrodo
por “CE” (Counter Electrode).

Para minimizar o efeito da queda 6hmica existente no sistema, um tubo capilar
de Luggin! foi utilizado em conjunto com o eletrodo de referéncia (ver Figura 23),
aproximando o efeito de medida de potencial ao eletrodo de trabalho. Essa solucéo
também foi adotada por Cabrini, Lorenzi e Pastore (2014), Freire et al. (2012), Luo et

al. (2015) e Shchukin, Videnski e Petrova (1995), além de ser um procedimento

1 E um dispositivo usado para medicéo de potencial de um eletrodo com uma densidade de corrente
significativa imposta a sua superficie. Tem o objetivo de minimizar a queda 6hmica que, de outro modo,
seria incluida na medida. (NACE/ASTM, 2009).
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indicado pela ASTM G5 (ASTM, 2014). Ainda destaca-se que a extremidade do capilar
de Luggin foi colocado a uma distancia entre 2 e 4 mm da superficie da amostra
avaliada, tendo em vista que os estudos numéricos de Tokuda et al. (1985) informam
qgue a influéncia da queda 6hmica € minorada em circunstancias especificas, dentre
elas, a distancia do eletrodo de trabalho deve ser imediatamente maior que o diametro
da extremidade do tubo capilar. Essa especificacdo também é colocada pela ASTM
G5 (ASTM, 2014).

Como ilustrado na Figura 24, a extremidade do capilar foi vedada com um
material polimérico condutivo empregado na fabricacdo de separadores de baterias,
que € uma alternativa ao vidro poroso, proposta por Pedrotti, Angnes e Gutz (1995).
Tem a funcdo de impedir o fluxo da solucdo do eletrodo de referéncia, que
contaminaria as solucdes analisadas, mas permitir o fluxo de ions para medi¢cédo de

potencial.

Figura 24 - Representacdo esquematica dos passos de montagem da vedacgéo da

extremidade do capilar de Luggin

}

VY

-

Fonte: Pedrotti, Angnes e Gutz (1995, p. 674).

O processo de montagem da vedacdo do capilar de Luggin é sequenciado a
partir do (a) corte de um pequeno pedaco de uma placa de separador de baterias; (b)
ajuste do pedaco para um formato conico; (c) posicionamento do separador de
baterias; (d) pressionamento do material para fixacdo na extremidade e (e)

configuracéo final do tubo capilar.
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3.2.1 Eletrodo de Referéncia

Para esta pesquisa utilizou-se um eletrodo de referéncia de prata/cloreto de
prata (Ag/AgCl) saturado em cloreto de potassio (KCI) com concentracéo de 3 mol/L,
da marca Metrohm. Segundo Bard e Faulkner (2001), seu potencial de equilibrio em
relacéo ao hidrogénio é de 222 mV. Outros autores empregaram esse tipo de eletrodo
referéncia em suas pesquisas, inclusive em estudos aplicados a estruturas de
concreto reais, como Duffé e Farina (2009). Mancio (2008), Monticelli, Frignani e
Trabanelli (2000) e Verbruggen, Terryn e Graeve (2016) sao alguns dos autores que
também utilizaram esse tipo de eletrodo em experimentos eletroquimicos com
solugdes simuladas de poros de concretos, dentre outros ja referenciados neste

trabalho.

3.2.2 Contra Eletrodo

O contra eletrodo, ou eletrodo auxiliar, tem a fungcéo de transmitir a corrente
imposta pelo equipamento através da solucdo (HANSSON, 1984). Na maioria dos
estudos atuais, como Shi et al. (2016) e Verbruggen, Terryn e Graeve (2016), sédo
empregados eletrodos auxiliares de platina. Entretanto, com o intuito de reduzir os
custos da pesquisa, nos experimentos realizados fez-se o0 uso de uma tela de aco
inoxidavel do tipo 304, que atende a fungéo de inferir corrente na solugéo.

3.3 METODOS DE ENSAIO

Para avaliacdo quantitativa do mecanismo cinético de corrosdo nas condicdes
estudadas, a técnica de polarizacdo linear foi empregada, depois de uma analise do
estado termodindmico do sistema com a medicdo do potencial de circuito aberto
(OCP). Com a intencdo de considerar aspectos qualitativos no programa
experimental, as curvas ciclicas de polarizacédo potenciodindmica foram obtidas, que
servem como um “mapa”’ geral das condigbes de corrosdo do sistema. Os
experimentos foram conduzidos em um potenciostato Autolab PGSTAT302N.

A ASTM G3 (ASTM, 2014) estipula as convencgdes aplicaveis aos ensaios
eletroquimicos de corroséo, sendo atendida nos experimentos efetuados ao longo
desta pesquisa. A configuracdo esquematica dos ensaios realizados é apresentada
na Figura 25, estipulada pela ASTM G5 (ASTM, 2014).
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Figura 25 - Diagrama esquematico da configuracdo dos experimentos

Potenciostato
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Fonte: ASTM (2014, p. 3). Traduzido pelo autor.

O eletrodo de trabalho nesta pesquisa é a amostra de aco CA-50 (como visto
no item 3.1.1), o contra eletrodo é responsavel por inferir a polarizagdo no sistema, o
eletrodo de referéncia é utilizado para realizar as leituras e a ponte salina é a
representacdo do capilar de Luggin.

Imediatamente apos a finalizacdo do polimento e da limpeza do eletrodo (item
3.1.1), a célula eletroquimica foi montada em sua configuracdo de ensaio e a amostra
submergida nas solucdes estudadas, respeitando as orientacbes da ASTM G59
(ASTM, 2014). Durante 10 minutos o sistema ficou em repouso, periodo em que foi
feita a medicao do pH e temperatura; posteriormente aos 10 minutos de estabilizacéo
deu-se inicio aos experimentos propostos.

Os resultados do trabalho de Xu et al. (2009) indicam que o tempo de formacgao
do filme de passivacédo € dependente do pH da solucédo: para pH acima de 11,46,
mesmo com 5 horas de exposicdo, as medidas eletroquimicas nao distribuem-se
estavelmente, sendo que a variacdo do potencial em fungcéo do tempo (dE/dt) chega
até 10 mV/s. Neste trabalho, os 10 min de repouso foram determinados a partir de
testes preliminares, tendo em vista que a variagdo dE/dt, neste periodo, ndo superou

o potencial de 100 uV/s, valor 100 vezes inferior ao valor maximo de Xu et al. (2009).

3.3.1 Potencial de Corrosao e Resisténcia de Polarizag&o Linear

A partir dos 10 minutos de repouso, iniciou-se o monitoramento durante 15

minutos do potencial de corrosdo, bem como Xu et al. (2009), tendo como valor
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adotado a ultima medida realizada nesse periodo ou quando a variacdo de leitura
dE/dt fosse inferior a 1 pV/s.

Para o potencial de corrosdo, a ASTM C876 (ASTM, 2015) indica limiares de
probabilidade de corrosédo para concreto armado. A normativa indica valores para um
eletrodo Cu/Cu2S0a4, que foram transformados para o eletrodo Ag/AgCl utilizado neste
trabalho. Os valores originais e transformados estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Avaliacdo da probabilidade de corrosédo
Ecorr (mV vs Cu/Cu,SO.) Ecorr (mV vs Ag/AgCl) Probabilidade de Corrosao (%)

< -350 -254 a0
Entre -200 e -350 Entre -104 e -254 Incerta
> -200 -104 10

Fonte: ASTM (2015, p. 7). Adaptado pelo autor.

O processo de polarizagao iniciava-se abrangendo, em funcéao do potencial de
corroséo, +/- 100 mV de excitacdo a uma taxa de 1 mV/s. A excitagéo, tanto no sentido
anodico das rea¢des quanto no sentido catodico, foi inferida para a determinacéo das
inclinacdes de Tafel, utilizadas para o célculo da constante de Stern-Geary, que € uma
das variaveis na equacéo da resisténcia de polarizacéo linear (ver item 2.3.3).

A resisténcia de polarizacao linear foi dada analiticamente a partir das curvas
anddicas e catddicas de Tafel, restringindo a andlise dos dados para uma extensao
de +/- 20 mV em funcédo do potencial de corrosdo (CHEN et al., 2010; MCCARTER,;
VENNESLAND, 2004), trecho correspondente ao comportamento linear da

polarizagéo.

3.3.2 Curvas Ciclicas de Polarizacdo Potenciodinamica

A configuracdo do ensaio é a mesma demonstrada na Figura 23, com o eletrodo
de trabalho sendo polarizado de -1,2 V a 0,75 V (vs. Ag/AgCl), abrangendo os
potenciais de reacdes de evolucdo do hidrogénio (-1,2 V vs. Ag/AgCI) e do oxigénio
(0,75 V vs. Ag/AgCl), de acordo com Freire et al.(2012), Hussain et al. (2015) e
Verbruggen, Terryn e Graeve (2016), que sdo alguns dos exemplos de trabalhos
estudados. A velocidade de varredura foi fixada em 1 mV/s (FREIRE et al., 2012;

MANCIO, 2008), expondo o eletrodo de trabalho a um ciclo completo, inicialmente no
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sentido anddico das reacdes, e voltando a varredura no sentido catodico, até o ponto
inicial da polarizacao, procedimento verificado na ASTM G61 (ASTM, 2014).
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4 APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo sdo apresentados os resultados dos ensaios eletroquimicos
realizados, sendo discutidos e analisados separadamente sob a perspectiva do teor
de alcalis da solucéo simulada dos poros de concretos, verificando, assim, a influéncia
do teor de cloretos na solucdo. Depois disso, para os resultados de cada ensaio, €
mostrada uma comparacdo de dados para os dois teores de alcalis analisados

combinada com a concentracdo de cloretos.
4.1 POTENCIAL DE CORROSAO

Neste item é realizada uma analise da influéncia da concentracédo de cloretos
no potencial de corrosao de sistemas simulados com solucéao dos poros de concretos,
estruturada em trés subitens: nos sistemas com alto teor de alcalis, nos com baixo
teor de alcalis e uma comparacao dos dois sistemas.

Nos graficos em que sdo apresentados os dados, também sdo mostrados 0s
limiares de probabilidade de corrosao adaptados da ASTM C876 (ASTM, 2015) (ver
item 3.3.1).

4.1.1 Solucéo dos Poros de Concreto com Alto Teor de Alcalis

A Figura 26 mostra que a variagdo do potencial de circuito aberto (OCP), ou
potencial de corrosao (Ecorr), para os sistemas simulados com alto teor de alcalis
segue uma tendéncia logica de comportamento até 1,0 [CI']/[OH] (mol/L), estando em
conformidade com os resultados de outros trabalhos, como Aguirre-Guerrero, Liu et
al. (2016) e Mejia-de-Gutiérrez e Montés-Correia (2016).
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Figura 26 - Variagao do potencial de corroséo (Ecorr) em funcéo do teor de cloretos para
solucdo simulada dos poros de concretos com alto teor de alcalis
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Pode-se observar que o potencial torna-se gradativamente negativo com o
incremento da concentracdo de cloretos, que € o comportamento esperado. ISso
ocorre provavelmente porque a presenca de um teor maior de cloretos intensifica
progressivamente o ataque ao filme de passivagdo, tornando-o mais suscetivel a
ruptura. (LIU et al., 2014; MONTEMOR; SIMOES; FERREIRA, 2003).

Sob a perspectiva da probabilidade de corrosdo, em todas as condigbes o
sistema apresentou 90% de probabilidade de corroer o aco, em termos de valores
absolutos. Entretanto, sabe-se que os potenciais de corrosdo medidos ndo podem ser
avaliados diretamente segundo o proposto pela ASTM C876 (ASTM, 2015), visto que
a metodologia desse documento prevé a determinagéo do potencial de circuito aberto
em concreto armado, ndo em solu¢des simuladas. Deste modo, aqui, os valores
somente sao verificados em termos de comparacao.

Com isso, € possivel dizer que inclusive a amostra sem cloretos configura um
estado termodinamico de provavel corrosédo, o que nao esta de acordo, por exemplo,
com Liu et al. (2014), que mostram que até a concentracao 0,6 [CI]/[OH7] (mol/L) os
sistemas avaliados néo atingem um estado de provavel corrosao.

A partir do que foi discutido para estes resultados, é coerente afirmar que em
relacdo ao sistema referéncia avaliado sem cloretos, qualquer teor de adi¢cédo de ions

cloreto ja foi capaz de aumentar a tendéncia a corrosdo, observada pela reducdo do
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potencial de corrosdo; mas isto ndo significa que esta reducéo foi além do limite a
partir do qual ocorrem danos relevantes. Alguns autores, como Diamond (1986), Liu
et al. (2014) e Zhang, Pan e Lin (2009), afirmam que existe uma concentracdo limite
de cloretos, que esta entre 0,2 [CI]/[OH] (mol/L) e 0,8 [CI']/[OH] (mol/L), dependo das
circunstancias especificas de exposicao.

No trabalho de Figueira et al. (2017) é demonstrado que um potencial de
corrosdo localizada pode ser determinado quando o potencial fica de subito,
significativamente mais eletronegativo com o incremento de ions cloreto. Nos
resultados apresentados anteriormente (Figura 26) ndo se percebe esta diferenga
subita entre um potencial de corrosdo medido para uma concentracdo de cloretos e
para a concentracao imediatamente superior.

Como explicam Yu, Chiang e Yang (2012), isso pode estar associado ao fato
de que em solug¢des simuladas com alto teor de alcalis a camada de Oxidos que
configura o filme de passivacao provavelmente é mais espessa e menos homogénea,
0 que pode inferir menor resisténcia a corrosao por pites. Deste modo, mesmo com
baixas concentracdes de cloretos (0,2 [CIT]/[OH] (mol/L)), o aco ja € danificado; e, &
admissivel que seja proporcionalmente mais danificado com o incremento gradual de

ions cloreto.
4.1.2 Solucéo dos Poros de Concreto com Baixo Teor de Alcalis

Diferentemente ao que foi avaliado para as solucbées simuladas com alto teor
de élcalis, a influéncia da concentracédo de cloretos nas solu¢gdes com baixo teor de
alcalis ndo indica uma tendéncia de comportamento esperada, tendo em vista que a
partir de 0,8 [CIT]/[OH] (mol/L) os potenciais de corrosdo retornam para um estado
termodinamico mais equilibrado, o que ndo estd em concordancia com a bibliografia
atual. O fato observado ndo esta de acordo pois quanto mais agressivo o ambiente de
exposicdo mais eletronegativo deveria ser o potencial de circuito aberto medido,
conforme varios autores ja provaram.

A Figura 27 mostra os resultados de potencial de corroséo para os sistemas
simulados com baixo teor de alcalis, em que pode-se perceber que até 0,6 [CI')/[OH]
(mol/L) existe uma tendéncia do potencial de corroséo tornar-se mais eletronegativo,
ou seja, termodinamicamente mais instavel; comportamento registrado também por
Koleva et al. (2011) e Zhang, Pan e Lin (2009).
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Para as concentracoes de 0,8 [CI]/[OH] (mol/L) e 1,0 [CI]/[OH] (mol/L) os

potenciais de corrosdo medidos mostram que 0s sistemas apresentaram-se menos

propensos a uma condicdo corrosiva se comparados com as concentracdes de 0,4
[CI)/[OH] (mol/L) e 0,6 [CIT]/[OH] (mol/L), desempenho n&do esperado.

Figura 27 - Variagdo do potencial de corrosédo (Ecorr) em funcéo do teor de cloretos para

solucdo simulada dos poros de concretos com baixo teor de alcalis
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando os dados do grafico da Figura 27 vé-se que ha uma propensao de
que a exposicao do aco CA-50 a condicbes com cloretos a partir de 0,4 [CI]/[OH]
(mol/L) pode induzir a um mecanismo de corroséo localizada ao sistema, ainda que
para 0,8 [CI]/[OH] (mol/L) e 1,0 [CIT]/[OH] (mol/L) o potencial de corroséo tenha se
estabelecido em condi¢éo incerta de corrosdo, segundo os limites da ASTM C876
(ASTM, 2015).

4.1.3 Comparacéo entre as diferentes solugdes

A Figura 28 ilustra o grafico de andlise dos efeitos combinados do teor de alcalis
da solugdo com a concentracéo de cloretos, indicando os limites de probabilidade de
corrosédo adaptados da ASTM C876 (ASTM, 2015).

N&o existe uma concordancia comportamental no que diz respeito a influéncia
do teor de cloretos para ambas as solugbes analisadas, visto que para solu¢cdes com

baixo teor de alcalis (menor pH) os valores de potencial de corrosdo mantém-se com
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um comportamento relativamente estavel a partir da concentracdo de 0,2 [CI]/[OH]
(mol/L); e, para solu¢des com alto teor de alcalis (maior pH), os potenciais de corrosédo

crescem com o incremento de cloretos.

Figura 28 - Comparacéo da variacédo do potencial de corrosédo (Ecorr) em fungéo do teor de
cloretos para as soluc¢des simuladas dos poros de concretos
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Fonte: Elaborado pelo autor.

E possivel ver que as solugbes com menor teor de alcalis mostram-se
ligeiramente menos favoraveis as condi¢des corrosivas, em todas as concentracdes
de cloretos, indicando um estado termodinAmico mais resistente ao ataque por
cloretos. Isso pode estar associado a diferenca de pH e de forca ibnica destas
solucdes, haja vista que o pH das solu¢gbes com baixo teor de alcalis é inferior, em
média, 5% em relacdo as solucbes com alto teor de alcalis; e a forca ibnica € 122%.,
Freire et al. (2012), Liu et al. (2014) e Mancio (2008) j& mostraram que essa reducao
do pH até determinado limite pode beneficiar o sistema, reduzindo a probabilidade de
corrosédo, o que é evidenciado, também, nos resultados da Figura 28.

Esse desempenho superior pode ser justificado pela solubilidade do Fe(OH)z,
gue é minima em solu¢cdes com pH entre 10,0 e 11,0 e aumenta significativamente a
medida que o pH é aumentado, segundo Pourbaix (1973). Essa maior solubilidade
dos compostos formadores do filme de passivagcdo propicia que as reacoes
eletroquimicas de quebra da camada sejam facilitadas, evidenciando maior tendéncia

a corrosao nestes casos.
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Os potenciais de corrosao medidos nas solugdes simuladas com baixo teor de
alcalis sao inferiores aos potenciais medidos nas solu¢cdes com alto teor de alcalis,
sendo: 40% para 0,0 [CIT]/[OH] (mol/L), 23% para 0,2 [CI')/[OH"] (mol/L), 19% para 0,4
[CI)/[OH] (mol/L), 18% para 0,6 [CI]/[OHT] (mol/L), 34% para 0,8 [CIT]/[OH] (mol/L) e
47% para 1,0 [CI]/[OH] (mol/L).

As condi¢cdes mais agressivas neste trabalho, se analisadas em fungao do
potencial de corrosdo, sdo as solucbes simuladas com alto teor de Aalcalis,
gradativamente mais hostis com o aumento da concentracdo de cloretos. Nas
solugBes com baixo teor de alcalis, a influéncia dos cloretos néo foi tdo representativa.
Novamente isso pode ser compreendido, conforme Figueira et al. (2017) e Yu, Chiang
e Yang (2012), porque a camada de passiva¢do em solu¢cdes com maior pH néo é tdo
homogénea e resistente como o filme formado em condicdes de pH de solucbes com
baixo teor de alcalis.

As concentragdes 0,0 [CI)/[OH] (mol/L) e 0,2 [CI/[OHT] (mol/L) de cloretos
provavelmente ndo geram desequilibrio termodinamico no aco estudado em sistemas
com baixo teor de alcalis, mostrando que para estas condi¢cdes a corrosdo localizada
ainda pode ser desprezada, também de acordo com o discutido por Diamond (1986)
e Zhang, Pan e Lin (2009). Isto € afirmado ainda que as linhas de probabilidade de
corrosdo sejam adaptadas do proposto pela ASTM C876 (ASTM, 2015) para avaliacdo
em concreto armado, visto que autores também afirmam esse limite de cloretos para
consideracdes sobre o potencial de corrosao.

Vale salientar ainda que estas andlises ndo necessariamente indicam uma
corrosdo mais severa, porque os valores de potencial de corrosao, como ja mostrado,
sdo valores instantaneos, ndo indicando caracteristicas do fenémeno cinético
envolvido. Mas, com estas andlises, pode-se entender melhor o comportamento dos
sistemas sob uma o6tica de equilibrio direto, indicando ou ndo a tendéncia do estado
corrosivo. Salienta-se ainda, que a diferenca entre 0s potenciais de corrosao medidos
pode ndo ser tdo representativa, tendo em vista que uma minima alteracdo na

superficie do eletrodo ja pode inferir mudancas nas medidas de potencial.

4.2 CURVAS DE TAFEL

Aqui estdo sendo mostradas as curvas de Tafel para os sistemas simulados

avaliados, bem como os dados necessarios para o0 calculo da resisténcia de
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polarizacéo linear (item 4.3) que s&o provenientes das curvas aqui expostas. O
subitem esté organizado de acordo com o tipo de solu¢do estudada, e, ao fim, uma
comparacao dos dados gerais, verificando o comportamento corrosivo das solucdes

com concentracao de cloretos.
4.2.1 Solucdo dos Poros de Concreto com Alto Teor de Alcalis

As curvas de Tafel para as solu¢bes simuladas com alto teor de élcalis e
diferentes teores de cloretos, sdo mostradas na Figura 29. Em uma primeira analise
percebe-se que o potencial de corrosao diminui quase que proporcionalmente com o
aumento de ions cloretos em um padrao de 0,2 [CI]/[OH] (mol/L), e que a densidade
de corrente aumenta nas reac¢des anddicas (de um potencial mais positivo para um
potencial mais negativo) e diminui nas reacdes catddicas (de um potencial mais
negativo para um potencial mais positivo).

A reducdo da densidade de corrente para as reacfes catddicas pode estar
relacionada a uma possivel falta de fornecimento de oxigénio, uma vez que no catodo
ocorre o0 processo de evolugcdo do oxigénio, como explicam Liu et al. (2016) e Wang
et al. (2014). J4 o aumento da densidade de corrente para as reacdes anodicas é
explicado pela interferéncia dos ions cloretos, que gradualmente incorporados as
solucdes simuladas expuseram o a¢o a maior nivel de oxidacao, como ja identificado

na discussédo dos resultados de potencial de corrosédo no item 4.1.1.



80

Figura 29 - Variag&o das curvas de Tafel em funcédo do teor de cloretos para solugéo

simulada dos poros de concretos com alto teor de alcalis

Potencial aplicado (V vs Ecorr)

05 045 04 -0,35 0,3 025 0.2 0,15 0,1
1,E-05

1,E-06

1,E-07

Log [jf (A/cm?)

1,E-08

1,E-09
—AAIC]  ——AAD2C AA0ACI AADSCI AADSCI AAT0CI

Fonte: Elaborado pelo autor.

Percebe-se ao observar a Figura 29, que existe uma tendéncia de
comportamento coerente entre os sistemas analisados neste item, sob a perspectiva
das curvas de Tafel. A solugdo simulada com 0,6 [CI)/[OH] (mol/L) de concentracdo
de cloretos € a Unica que apresentou um nivel de oxidacdo mais intenso, visto isso
também nas reacfes de reducdo, podendo indicar um nivel de corrosdo mais
agressiva que se inicia entre as concentracdes de 0,6 [CI]/[OH7] (mol/L) e 0,8 [CI')/[[OH"
] (mol/L).

Esses valores sobre o limiar de concentracdo de cloretos que, de fato,
interagem com os elementos ferrosos do aco para a formacao da corrosdo por pite
podem ser explicados pela resisténcia que a solucdo dos poros infere a difusdo dos
ions agressivos, além da camada fisica de protecdo que é o filme de passivacéo.
(DIAMOND, 1986; LIU et al., 2014). Neste caso, em concentracdes menores que 0,6
[CI]/[OH] (mol/L) a difusdo dos ions é regida pela sua quantidade, e com a camada
de 6xidos na superficie do ago, os ions cloreto ndo a atravessam, como afirmam
Zhang, Pan e Lin (2009).

Outro fenbmeno comportamental que pode ser verificado a partir das curvas de
Tafel € que as reacdes de reducgéo das concentracdes de 0,2 [CI]/[OH] (mol/L) e 0,4
[CI'/[OH] (mol/L) s&o cineticamente parecidas, seguindo uma evolugéo da formagao

de Oxidos reduzidos praticamente na mesma velocidade, o que também foi verificado



81
por Liu et al. (2016); embora a oxidacdo do aco em solugéo de 0,2 [CI)/[OH] (mol/L)

ocorreu em uma taxa menor.

A Tabela 4 mostra os parametros eletroquimicos obtidos das curvas de Tafel
para as solucdes com alto teor de alcalis. E claramente perceptivel que existe uma
diferenca bastante representativa nos dados cinéticos (Ba, fc e B) entre os sistemas
com até 0,6 [CI]/[OH] (mol/lL) e a partir de 0,8 [CI]/[OH] (mol/L) de cloretos. A
constante de Stern-Geary (B) sobe cerca de 8 vezes entre essas concentragoes,
mostrando, mais uma vez, que existe um limite de ions cloreto, sendo que até esse
limite os mecanismos evolutivos de corrosao por pite ndo sao tao agressivos para o
comportamento do ago, estando de acordo com os estudos de Yu, Chiang e Yang
(2012).

Tabela 4 - Parametros eletroquimicos das curvas de Tafel para as solu¢gbes simuladas dos
poros de concretos com alto teor de alcalis com diferentes teores de cloretos

Solucao Ba (V/dec) Bc (V/dec) B (V/dec) Jcorr (A/cm?) Ecorr (V)
AAQOCI 0,305 0,174 48,182 3,08 x 107 -0,282
AA02CI 0,186 0,122 31,990 2,12 x 107 -0,302
AA04CI 0,372 0,277 69,009 7,21 x 107 -0,306
AA06CI 0,213 0,121 33,605 6,99 x 107 -0,309
AA08CI -11,545 0,587 268,821 4,03 x 10° -0,330
AA10CI -4,022 0,752 402,500 5,93 x 10°® -0,357

Fonte: Elaborado pelo autor.

A inclinacdo de Tafel para as reacdes anddicas (Ba), que é uma indicacéo
guantitativa da velocidade das reacfes de oxidacao, entre as concentracdes de 0,6
[CI')/[OH] (mol/L) e 0,8 [CIT]/[OHT] (mol/L) alterou-se em 5400%, indicando, mais uma
vez, que a concentracao limite de cloretos para as solu¢des simuladas com alto teor
de élcalis deve ser 0,6 [CI]/[OH] (mol/L). Aqui cabe explicar que se a inclinagdo do
ramo linear das curvas de Tafel para reacdes anddicas cresce, quer dizer que um
incremento no potencial (AV) causa maior aumento na corrente medida, ou seja, tem
uma reacao eletroquimica de oxidagéo mais intensa ocorrendo na zona anddica.

A partir do que pode ser entendido analisando a densidade de corrente para os
casos discutidos neste item do trabalho, percebe-se que a densidade de corrente nas
solugbes com concentracdes de ions cloreto até 0,6 [CI]/[OH] (mol/L) tendem a

manter um comportamento relativamente estavel, ndo crescendo significativamente
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com o incremento de cloretos. Figueira et al. (2017) mostram algo similar: com o
acréscimo da quantidade de cloretos na solucdo, depois de 0,6 [CI]/[OH] (mol/L) o

sistema passa a ser configurado como em um estado termodinamico ativo, ou seja,
COITOSIVO.

4.2.2 Solucdo dos Poros de Concreto com Baixo Teor de Alcalis

A Figura 30 € um grafico que expde as curvas de Tafel para as solucdes
simuladas dos poros de concretos com baixo teor de alcalis, evidenciando a
interferéncia da concentracdo de cloretos nos sistemas. Constata-se que ha uma
diferenca bastante representativa, qualitativamente, entre o sistema simulado sem

cloretos e 0os demais sistemas com cloretos.

Figura 30 - Variacéo das curvas de Tafel em funcdo do teor de cloretos para solugéo

simulada dos poros de concretos com baixo teor de alcalis

Potencial aplicado (V vs Ecorr)
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Fonte: Elaborado pelo autor.

E possivel identificar também que, no que tange as posicdes das curvas, as
solugdes com 0,8 [CI)/[OHT] (mol/L) e 1,0 [CIT]/[OH"] (mol/L) ndo respeitam uma légica
de evolugao gradativa dos mecanismos de corrosdo com a incorporacéo de cloretos,
ou seja, nao estao deslocadas para um potencial mais negativo do que a solugdo com
0,6 [CI/[OH] (mol/L), o que ndo foi encontrado por Zhang, Pan e Lin (2009). E
provavel que este fendbmeno esteja correlacionado a potencial maior resisténcia

termodinamica deste tipo de solugdo com pH na ordem de 13,0, quando contaminadas



83

com ions cloretos e comparadas com solucdes de pH mais elevado; haja vista que 0s
autores Freire et al. (2012) e Shalon e Raphael (1958) também verificaram esse
comportamento.

Entretanto, vé-se que as reacdes de oxidacdo da solucdo simulada com 0,8 [CI-
J/[OH] (mol/L) e 1,0 [CITJ/[OH] (mol/L) se assemelham ao comportamento das reacoes
de oxidacdo das solugcées com 0,4 [CI)/[OH] (mol/lL) e 0,2 [CI]/[OH] (mol/L),
respectivamente; segundo as inclinagcdes dos segmentos anddicos das curvas de
Tafel. Essa semelhanca dos processos cinéticos de oxidacéo pode ser compreendida
como uma indicagdo de que nas solucdes simuladas com baixo teor de &lcalis, a
concentracdo de cloretos até 1,0 [CI)/[OH] (mol/L) ndo infere alteracbes
comportamentais significativas ao modo que a corrosao ocorre na interacdo do acgo
com a solucao.

Existe uma interferéncia dos ions cloreto a partir de baixas concentracdes,
como discutido, mas é visivel que entre as diferentes concentragdes avaliadas ndo ha
uma evolucdo representativa dos mecanismos corrosivos com o incremento de
cloretos.

A Tabela 5 apresenta os dados eletroquimicos obtidos com o ensaio de Tafel
para as solucbes simuladas com baixo teor de alcalis, em que pode-se perceber
guantitativamente que as inclinacdes dos trechos retos das curvas relativas as
reacdes anddicas (Ba) sdo semelhantes, sendo somente a solucéo com 0,6 [CI]/[OH"
] (mol/L) 22% maior que a solucéo sem cloretos. A solucéo de 1,0 [CI')/[OH] (mol/L),
a mais agressiva, apresenta uma taxa de reacdes anddicas aproximadamente 5%
maior que a solugdo com 0,0 [CI]/[OH] (mol/L), o que é uma diferenca pequena
guando comparada com as solucfes simuladas com pH mais elevado.

Outra observacao a ser salientada € que os valores das constantes de Stern-
Geary (B) também ndo evidenciam uma alteragdo muito representativa entre os
sistemas verificados, sendo que a condigcdo mais agressiva, se considerado esse
experimento, € a solugdo com 0,6 [CIT]/[OH7] (mol/L) de cloretos.

A densidade de corrente também expde valores relativamente semelhantes,

todos de mesma ordem de grandeza.
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Tabela 5 - Pardmetros eletroquimicos das curvas de Tafel para as solu¢gfes simuladas dos

poros de concretos com baixo teor de alcalis com diferentes teores de cloretos

Solucgéo Ba (V/dec) Bc (V/dec) B (V/dec) Jcorr (A/cm?) Ecorr (V)
BAOOCI 0,171 0,142 33,670 2,50 x 10”7 -0,204
BA02CI 0,172 0,126 31,644 3,14 x 10”7 -0,241
BA04CI 0,173 0,127 31,881 1,54 x 10”7 -0,255
BAO6CI 0,209 0,144 37,100 2,62 x 107 -0,262
BAO0SCI 0,190 0,143 35,404 2,30 x 107 -0,244
BA10CI 0,179 0,141 34,329 3,48 x 1077 -0,238

Fonte: Elaborado pelo autor.

Embora no desenvolvimento dindmico das reacfes de oxidacado (Ba) nao fique
evidenciada uma diferenca muito representativa de valores absolutos entre as
solugdes, e mesmo que os valores se apresentem na mesma ordem de grandeza, a
densidade de corrente da solu¢cdo com 1,0 [CI']/[OH] (mol/L) é quase 40% maior que
a densidade de corrente respondida pelo sistema sem contaminacédo de cloretos.

O potencial de corrosao, conforme ja analisado no item 4.1.2, ndo indica uma

variacéo termodinamica inferida pelo teor de cloretos da solucéo.

4.2.3 Comparacgéo entre as diferentes solugdes

Ao comparar qualitativamente o comportamento entre as solu¢cdes com alto e
baixo teor de alcalis frente aos processos corrosivos pelas curvas de Tafel, mostradas
simultaneamente na Figura 31, cria-se um possivel entendimento de que as solucdes
com baixo teor de &lcalis, ou seja, aquelas com pH mais baixo, sofrem menos
interferéncia da concentracdo de cloretos.

Observa-se que as curvas referentes as solucbes com pH mais baixo estédo
mais agrupadas, o que deve evidenciar que, mesmo com o acréscimo de ions cloreto
nas solucdes, o desempenho do sistema é menos alterado, se comparado ao
desempenho demostrado pelas curvas relativas as solu¢cdes com pH mais alto. Essas
curvas de Tafel das solugBes com alto teor de alcalis sdo visivelmente mais dispersas,
com a solucdo de 0,6 [CI]/[OH] (mol/L) respondendo que as reacdes anddicas e
catdédicas do arranjo séo as mais destacadas do ponto de vista da agressividade do

meio.
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Figura 31 - Comparagéo da variagao das curvas de Tafel em fungéo do teor de cloretos para

as solucdes simuladas dos poros de concretos

Potencial aplicado (V vs Ecorr)
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Segundo Mancio (2008), as solu¢cbes com menor teor de alcalis podem
propiciar a formagdo de uma camada de oxidos e hidréxidos de ferro insoliveis
(camada de passivacdo) com melhor qualidade. Este atributo estaria associado a
maior homogeneidade e densidade do filme, ainda que menos espesso do que as
camadas formadas em solu¢des com alto teor de alcalis.

A Tabela 6 explicita os dados eletroquimicos obtidos em todos os ensaios de
Tafel deste trabalho, tanto para as solu¢des com alto teor de alcalis quanto para as
solugcdes com baixo teor de &lcalis. De uma perspectiva geral, na média, as constantes
de Stern-Geary (B) mostram-se evidentemente distintas entre os dois tipos de
solucéo.

Avaliando-se somente as solu¢des sem cloretos se constata que as reacoes de
oxidacdo da solucdo com alto teor de alcalis ocorrem a uma taxa 78% superior a
solugdo com baixo teor de élcalis. Ja para a condicao tedrica mais extrema, que € com
1,0 [CI')/[OH] (mol/L) de concentracao de cloretos, as taxas de reacdes anddicas sao

aproximadamente 22 vezes divergentes entre si.
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Tabela 6 - Comparacgéo dos parametros eletroquimicos das curvas de Tafel para as
solug@es simuladas dos poros de concretos com alto e com baixo teor de élcalis sob
diferentes teores de cloretos

Solugéo Ba (V/dec) Bc (V/dec) B (V/dec) Jcorr (A/cm?) Ecorr (V)
AA00CI 0,305 0,174 48,182 3,08 x 10”7 -0,282
AA02CI 0,186 0,122 31,990 2,12 x 107 -0,302
AAD4CI 0,372 0,277 69,009 7,21 x 107 -0,306
AA06CI 0,213 0,121 33,605 6,99 x 107 -0,309
AA08CI -11,545 0,587 268,821 4,03 x 10 -0,330
AA10CI -4,022 0,752 402,500 5,93 x 10°® -0,357
BAOOCI 0,171 0,142 33,670 2,50 x 10”7 -0,204
BAO2CI 0,172 0,126 31,644 3,14 x 107 -0,241
BAO4CI 0,173 0,127 31,881 1,54 x 107 -0,255
BAO6CI 0,209 0,144 37,100 2,62 x 107 -0,262
BAOSCI 0,190 0,143 35,404 2,30 x 10~ -0,244
BA10CI 0,179 0,141 34,329 3,48 x 107 -0,238

Fonte: Elaborado pelo autor.

Considerando os casos mais agressivos das solugdes com alto e com baixo
teor de alcalis, se deduz que a densidade de corrente para a solugcdo com alto teor de
alcalis supera em quase 17 vezes a densidade de corrente da solucdo com baixo teor
de alcalis.

A partir dos dados obtidos nesta pesquisa, € em concordancia com autores
como Freire et al. (2012), afirma-se que solu¢des dos poros de concretos com pH
ligeiramente inferior as solu¢cdes com alto teor de alcalis sdo mais resistentes a
corrosdo. Esse comportamento é verificado ndo somente nas condi¢cdes sem a
agressividade dos ions cloreto, mas principalmente no efeito combinado com o

aumento de sua concentragéo.
4.3 RESISTENCIA DE POLARIZACAO LINEAR E TAXA DE CORROSAO

Com os dados obtidos nas curvas de Tafel, foi determinada a resisténcia de
polarizagéo linear a partir da equacao de Stern-Geary (ver item 2.3.3). Neste item séo
apresentados os graficos de resisténcia de polarizacdo linear, servindo para uma
analise qualitativa dos resultados; estdo acompanhados de um grafico que combina

0s valores quantitativos de resisténcia de polarizagéo linear e taxa de corrosdo para
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compreensao da influéncia do teor de cloretos nessas propriedades do sistema, bem
como para verificar a influéncia do teor de cloretos combinado com o tipo de solucao

estudada.
4.3.1 Solucéo dos Poros de Concreto com Alto Teor de Alcalis

No grafico da Figura 32 sdo apresentadas as retas de polariza¢do, que estao
para todas as solugdes com alto teor de alcalis deslocadas para um potencial aplicado
igual a zero, que representa em cada caso o potencial de corrosdo. Ou seja, para cada
reta o que esta representado € a aplicacdo de potencial +/- 15 mV em funcdo de um
potencial zero, que é o potencial de circuito aberto. Isto é feito para melhor comparar
0s comportamentos entre as diferentes concentragdes de cloretos inferidas na solucao
simulada dos poros de concretos, além de ser uma técnica usualmente empregada
por diversos pesquisadores; a citar Wang et al. (2014).

Existe uma tendéncia de que com o aumento de cloretos as retas mostrem-se
mais inclinadas, indicando menor resisténcia de polarizagdo. Assim, entende-se que
os cloretos facilitam a iniciacdo de todo o progresso dos mecanismos COrrosivos,
criando a polarizacéo entre regides anddicas e catbddicas.

Isso ja € compreendido desde Diamond (1986), e aqui é valido salientar que
esta oportuna iniciacdo dos processos eletroquimicos nédo indica diretamente mais
velocidade de corrosao para as solucbes com alto teor de cloretos, € o sistema com
1,0 [CI)/[OH] (mol/L) que tem maior densidade de corrente.

Nas retas de polarizagdo enxerga-se que a solugéo com 0,6 [CI])/[OH"] (mol/L)
é téo propicia ao inicio da polarizacdo quanto a solu¢édo com 1,0 [CIT]/[OHT] (mol/L), o
gue nao reflete a corrosdo uma taxa mais exorbitante, como também salientam Bardal
(2004), Bentur, Diamond e Berke (1997) e Liu et al. (2014).
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Figura 32 - Inclinacdes de resisténcia de polarizagéo linear para as solu¢des simuladas de

poros de concretos com alto teor de alcalis com diferentes teores de cloretos

Potencial aplicado (V vs Ecorr)
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O comportamento verificado nessa andlise € coerente com os resultados
obtidos nas curvas de Tafel, em que o sistema com 0,6 [CI]/[OH] (mol/L) responde
com reacOes de oxidacdo cineticamente mais acentuadas. Vé-se que a reta
correspondente a polarizacdo do eletrodo em solucdo de 0,6 [CI]/[OH] (mol/L)
assemelha-se ao comportamento dos conjuntos com 0,8 [CI]/[OH] (mol/L) e 1,0 [CI
J[OH] (mol/L).

E provavel que a partir da concentracéo de 0,6 [CI-]/[OH-] (mol/L), em solucdes
com alto teor de alcalis, a corroséo ja seja efetivamente ativada a partir do inicio da
polarizacéo, resultado dentro do esperado e semelhante ao que Diamond (1986) e
Zhang, Pan e Lin (2009) encontraram para um limite de cloretos em solugdes

simuladas de poros de concretos.
4.3.2 Solucdo dos Poros de Concreto com Baixo Teor de Alcalis

A Figura 33 tem o objetivo de mostrar as retas de polarizagao para as solugdes
com distintas concentragcdes de cloretos com baixo teor de alcalis, ou seja, aquelas
solucdes que tiveram um pH de aproximadamente de 13,0.

Em uma andlise mais generalista € possivel identificar que as retas de
polarizagdo ndo tém inclinagcdes consideravelmente diferentes entre si para as

solugdes com baixo teor de alcalis, semelhante ao que foi encontrado por Shi et al.
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(2016), indicando a possibilidade de que este tipo de solucao infere mais resisténcia
a polarizacao do sistema, sendo menos favoravel a corrosdo quando contaminada

com ions cloreto.

Figura 33 - Inclinagbes de resisténcia de polarizacéo linear para as solugdes simuladas de
poros de concretos com baixo teor de alcalis com diferentes teores de cloretos

Potencial aplicado (V vs Ecorr)
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A solucdo com 1,0 [CI)/[OH] (mol/L) de concentracdo de cloretos é a que
apresenta menor resisténcia de polarizacéo linear, sendo que sua reta de resposta a
perturbacao eletroquimica € muito similar a reta do sistema composto pela solugéo
com 0,2 [CI/[OH] (mol/L). Pode-se compreender que ndo existe um distlrbio
significativo provocado pelo aumento de cloretos nessas solucdes, ao menos até a
concentracdo de 1,0 [CI)/[OH] (mol/L).

Desde as verificagOes das situacdes termodinamicas de cada solucdo com
baixo teor de cloretos é encontrado um equilibrio nos valores obtidos dos ensaios,
tanto no que diz respeito ao comportamento termodindmico como também cinético.
Isto confirma mais uma vez que as solucdes de poros de concretos com menor
concentragdo de alcalis (Na* e K*) devem ser mais favoraveis a durabilidade de
estruturas de concreto armado expostas ao ataque de ions cloreto do que estruturas
de concreto com nivel de &lcalis mais acentuado.

Entretanto, ha de se salientar que a reducdo da concentracdo de alcalis pode

ser positiva para a durabilidade das estruturas de concreto armado desde que esta
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concentracdo seja reduzida até determinado limite. Liu et al. (2017) apresentam
resultados que séo contraditorios aos encontrados aqui, informando que a reducao de
pH decresce a resisténcia a corrosdo dos sistemas. Em seu trabalho foram realizados
experimentos eletroquimicos com solucdes de pH 12,6, 11,6, 10,6 e 9,6; diferente dos
pH de 13,85 e 13,0 estudados neste trabalho. Desta forma, sugere-se afirmar que a
reducdo da concentracdo de &lcalis das solu¢des simuladas possa ser vantajosa até

certo limite, sendo provavel até uma faixa de pH entre 12,6 e 12,9.

4.3.3 Comparacdao entre as diferentes solucdes

Com o objetivo de verificar uma diferengca comportamental entre as solucdes
com alto teor de alcalis e com baixo teor de alcalis, sob a perspectiva do incremento
de ions cloreto, elaborou-se o grafico da Figura 34 que mostra todas as retas de
polarizacdo obtidas.

A partir de uma analise direta percebe-se que as retas referentes as solucdes
com baixo teor de alcalis s&o menos inclinadas, indicando maior resisténcia ao
principio de polarizacdo na superficie do eletrodo avaliado. Alguns sistemas simulados
com alto teor de alcalis se assemelham aos sistemas com baixo teor de alcalis, tendo
em vista que somente as soluc¢des de alto teor de alcalis com 0,6 [CI)/[OH7] (mol/L),
0,8 [CI')/[OH] (mol/L) e 1,0 [CIT]/[OH] (mol/L) de concentracdo de cloretos mostram-

se menos resistentes a polarizacao eletroquimica.
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Figura 34 - Inclinacdes de resisténcia de polarizagéo linear para as solu¢des simuladas de

poros de concretos com alto e com baixo teor de &lcalis com diferentes teores de cloretos
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Novamente entende-se que existe uma provavel interferéncia do pH das
solucBes dos poros de concretos na resisténcia de polarizacéo linear dos sistemas
porque o filme de passivacdo provavelmente é mais homogéneo, protegendo mais a
superficie do metal a acdo dos ions agressivos em sistemas com pH ligeiramente
inferior, até um determinado limite.

Outra observacéo a ser realizada € que as solu¢des com alto teor de alcalis
ficam mais suscetiveis a pequenas varia¢cdes na concentracao de cloretos, tendo em
vista que as retas de polarizacdo mostram inclinacdes mais distintas entre si quando
expostas gradativamente aos ions cloreto, o que ndo ocorre da mesma maneira nas
solucdes baixo teor de alcalis.

A Figura 35 e a Figura 36 ilustram os resultados quantitativos encontrados no
ensaio de resisténcia de polarizacdo linear, sendo estes a propria resisténcia de
polarizagéo e a taxa de corroséo.

E possivel observar que existe um comportamento bastante diferenciado entre
as solucdes com alto e baixo teor de alcalis. A taxa de corrosao (Figura 35), que € um
parametro de analise da velocidade dos mecanismos corrosivos, ndo atingiu os 0,005
mm/ano em nenhuma solugéo simulada com baixo teor de alcalis. Ja para as solucdes
com alto teor de alcalis a taxa de corrosao foi verificada em 0,068 mm/ano para o caso

do sistema com 1,0 [CI]/[OH] (mol/L) de ions cloreto, 17 vezes maior do que nas
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solugdes simuladas dos poros de concretos com pH de 13,50. Este comportamento
esta de acordo com Shalon e Raphael (1959) que mostram que com 0 aumento da
concentracdo de ions cloreto, as solucdes com pH ligeiramente inferior apresentam
melhor desempenho frente a corroséao.

Com isso, ja pode-se identificar que, do ponto de vista do equilibrio cinético da
velocidade de corrosao, as solugdes com pH mais elevado se mostram menos
favoraveis, potencializando em menor tempo os danos da corrosdo do aco em

estruturas de concreto armado.

Figura 35 - Taxa de corroséo para solugbes simuladas de poros de concretos com alto e
baixo teor de alcalis com diferentes teores de cloretos
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Fonte: Elaborado pelo autor.

A partir da analise de variancia (ANOVA), cujos dados estdo expostos no
apéndice A, que foi realizada para verificar a significancia do efeito do teor de cloretos
(fator de controle) na taxa de corrosdo a um nivel de significancia a 5%, pode-se
afirmar, principalmente, que até 1,0 [CI)/[OH] (mol/L), ndo existe interferéncia
significativa da variagdo do teor de cloretos na taxa de corrosdo dos sistemas
simulados com baixo teor de alcalis. Entretanto, pode-se dizer que a variacdo no teor
de cloretos para as solu¢gbes com alto teor de alcalis infere mudancas no
comportamento cinético da corrosdo, haja vista que a taxa de corrosdo para estes

sistemas é bastante alterada a partir da concentracéo 0,8 [CI]/[OH7] (mol/L). Desta
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forma, novamente faz-se crer que as solu¢cdes com alto teor de alcalis s&o menos
indicadas sob a perspectiva da corrosao do ago.

As resisténcias de polarizacdo, mostradas no grafico da Figura 36, a partir da
concentracdo de 0,4 [CI]/[OH] (mol/L) mantiveram-se inferiores nas solu¢cdées com alto
teor de &lcalis, quando comparadas com os resultados dos sistemas com baixo teor
de alcalis, indicando que as solu¢des com pH inferior tendem a resistir por mais tempo
a agressividade do meio, retardando o aparecimento dos mecanismos cinéticos de

COrrosao.

Figura 36 - Resisténcia de polarizacdo para solu¢des simuladas de poros de concretos com
alto e baixo teor de alcalis com diferentes teores de cloretos
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na resisténcia de polarizacéo, pela andalise de variancia (ANOVA), sendo seus
dados mostrados no apéndice A, ndo se entende que o tipo de solugéo (alto ou baixo
teor de alcalis) pode representar um comportamento mais ou menos conveniente para
estruturas de concreto armado com cimento Portland. Em ambos os casos, é possivel
afirmar que a variacdo na concentracdo de ions cloreto interfere significativamente
nas respostas de resisténcia de polarizacao dos sistemas investigados.

Pela avaliacdo direta dos resultados expostos no grafico da Figura 36,
interpreta-se que a resisténcia de polarizacao para as solu¢cdes com alto teor de alcalis
sofreu maior queda dos resultados com o incremento de ions cloreto, tendo em vista

que as resisténcias de polarizagédo para as solu¢cdes com baixo teor de alcalis variaram
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significativamente entre si, mas n&o tiveram um resultado inferior as solugées com alto
teor de alcalis a partir de 0,4 [CI']/[OH] (mol/L).

Com o exposto até aqui, acredita-se que para solucdes com alto teor de alcalis
existe um limiar comportamental na taxa de corrosdo para sistemas agredidos com
ions cloreto que é de 0,6 [CI]/[OH] (mol/L), em concordancia com Diamond (1986).
Para sistemas com baixo teor de é&lcalis a taxa de corrosdo ndo se altera
significativamente até 1,0 [CI]/[[OH] (mol/L) de cloretos, mostrando que soluc¢des dos
poros com menor pH e forca ibnica evitam a progresséo avancada de corrosao depois
de iniciado o processo.

A resisténcia dos sistemas com menor pH de seu eletrélito também é superior
a resisténcia das solucdes com alto teor de alcalis, sendo 45% maior no caso da
concentracdo 1,0 [CI)/[OH] (mol/L), no que se refere a formacdo das primeiras
reacdes de oxidacao. Um limite de concentracdo de cloretos somente é verificado nas
solugdes com alto teor de alcalis, que deve ser de 0,6 [CI']/[OH7] (mol/L), enquanto que
as resisténcias de polarizacao das solu¢des com baixo teor de alcalis ndo esclarecem
um valor limite até 1,0 [CIT]/[OH] (mol/L).

4.4 CURVAS CICLICAS DE POLARIZACAO POTENCIODINAMICA

Este item apresenta os resultados dos ensaios de polarizacdo ciclica
potenciodindmica, contendo uma analise qualitativa para estes dados, em funcédo do
teor de cloretos e do tipo de solucdo simulada de poros de concretos. Os graficos
mostrados sao ferramentas empregadas para uma verificacdo qualitativa do
comportamento geral do aco exposto aos sistemas avaliados.

Estes gréaficos sado divididos em 3 zonas de comportamento. Os segmentos da
primeira zona, na direcdo das reacfes de oxidacdo, manifestam picos de formacéao
dos compostos insoluveis de ferro, que compde o filme de passivacdo. Na direcéo
contraria, das reacdes anddicas, evidenciam-se picos de reducéo destes compostos
insolaveis, ou ainda, picos de dissolu¢cdo dos compostos aderidos a superficie do
eletrodo.

Na Zona Il sdo identificadas as perturbacdes inferidas pelos ions cloretos em
concentracdes mais elevadas. Este fendbmeno é percebido na direcdo das reacdes de
reducdo, em que 0s sistemas com menor teor de cloretos reestruturaram o filme de

passivacdo ao retornar para um estado de menor interferéncia de potencial, ou seja,
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retornaram de uma condi¢cdo de transpassivacdo. No curso das reacdes anddicas,
apos a constituicdo da camada de passivacdo, a corrente € sustentada em igual
grandeza mesmo com o0 aumento do potencial aplicado, evidenciando a existéncia da
protecao.

A terceira zona, por fim, é a regido das curvas de voltametria ciclica em que se
atinge a transpassivacao do sistema. Isto quer dizer que o filme de passivacéo é
guebrado e os processos de corrosao sédo controlados pela evolucdo do oxigénio. Na
direcdo das reacdes de reducdo, apos atingir um potencial de 0,75 V, existe uma
tendéncia de que o filme de passivacéo se recomponha e a corrente elétrica medida
volte ao equilibrio identificado nas reacdes de oxidacdo da Zona Il. Quando a
concentracdo de cloretos atinge um determinado limite, a corrente medida na direcao
catddica, desde a Zona lll ja € significativamente elevada, quando comparada as

respondidas pelos sistemas menos agressivos.
4.4.1 Solucdo dos Poros de Concreto com Alto Teor de Alcalis

A Figura 37 mostra as curvas ciclicas de polarizacdo potenciodinamica para 0s
sistemas estudados com alto teor de alcalis. Inicialmente € possivel identificar que os
sistemas com 0,8 [CI)/[OH] (mol/L) e 1,0 [CI/[OH] (mol/L) sofreram danos mais
severos, porque o trecho de reacdes catddicas destes sistemas, no sentido de um
potencial mais negativo, ndo se manteve em um mesmo nivel de corrente,
respondendo uma corrente aproximadamente 80 vezes superior ao verificado no
trecho das reac6es anddicas.

Concebe-se também que o sistema simulado com solucdo agredida com 0,6
[CI]/[OH] (mol/L) de cloretos também ja apresentou sinais de corrosdo, embora em
menor intensidade, visto que o trecho de reacdes catddicas tem um disturbio na zona

Il do grafico.
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Figura 37 - Influéncia do teor de cloretos nas curvas de polarizag¢&o ciclica das solu¢des

simuladas de poros de concretos com alto teor de alcalis
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O fato de o sistema com 0,6 [CI])/[OH] (mol/L) de cloretos j& apresentar
perturbacdes na curva de comportamento na zona Il sinaliza um paralelismo de
resultados entre os expostos na Figura 37 e os dados analisados nos ensaios de
resisténcia de polarizacdo linear. Vé-se que a partir desta concentracdo de ions
cloreto os sistemas ja se mostram significativamente instaveis e 0os mecanismos
eletroquimicos de corroséo sao acentuados.

A Figura 38 é uma representacdo ampliada do que ja foi exposto na Figura 37,
que sdo as curvas ciclicas de polarizacdo para as solu¢des simuladas de concretos
com alto teor de éalcalis. Percebe-se com mais clareza os picos de oxidacdo na direcdo

das reacdes anddicas, que retratam os niveis de formacéao do filme de passivacéo.
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Figura 38 - Ampliacé@o das curvas ciclicas de polariza¢do das solu¢ées simuladas de poros

de concretos com alto teor de alcalis
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Fonte: Elaborado pelo autor.

O primeiro pico de cada sistema avaliado ocorre em um potencial de -0,9 V, e,
segundo Liu et al. (2017), é correspondente a formacéo de Fe(OH)2, conforme reacéo

exposta na Equacao 24

Fe + 20H — Fe(OH)2 + 2e- Equacédo 24

O segundo pico ocorre quando o potencial é de -0,71 V e confirma a formacao
do filme de passivacéo e a conversdo dos compostos insollveis Fe?* para Fe®*, como

seguem nas Equacéao 25 e Equacao 26:

3Fe(OH)? + 20H" — Fe304 + 4H20 + 2e- Equacao 25
3FeO + 20H — Fe304 + 2e- Equacao 26

Existe um terceiro pico, no sentido das reacdes de oxidacao, ja na zona Il, que
aparece tenuamente em um potencial de -0,32 V. Este ultimo pico de formacao das
camadas do filme de passivacéo, ainda de acordo com Liu et al. (2017), diz respeito

as reacdes das Equacao 27 e Equacéo 28:
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Fe304 + OH" + H20 + 2e- — 3y-FeOOH + e- Equacao 27
2Fe304 + 20H" + 2H20 — 3y-Fe203 + H20 + 2e- Equacao 28

Ainda na primeira zona, na direcao das reacdes de reducéo e para solugdes de
até 0,4 [CI])/[OH] (mol/L), identifica-se um pico mais acentuado e um pico mais sultil,
ambos representando a reducdo dos compostos. Salienta-se que parte dos
compostos sdo solubilizados nesta etapa do procedimento, evidenciando que o
eletrodo retorna do experimento com uma determinada perda de massa.

A partir da concentracdo de 0,6 [CI]/[OH] (mol/L) o comportamento dos
sistemas se altera, e observa-se que a reducédo e a dissolucdo dos compostos
provavelmente ndo seguem um padrdo eletroquimico, ocorrendo simultaneamente e
afetando mais severamente o eletrodo de trabalho. Neste contexto, pode-se entender
que o regime corrosivo infere alteracdes significativamente representativas no aco,
estabelecendo, mais uma vez, um possivel limiar de concentragdo de ions cloreto.
Aqui destaca-se o trabalho de Cabrini, Lorenzi e Pastore (2014), que concluiu que a
relacdo molar critica, muito provavelmente, deve ser de 0,6 [CI]J/[[OH] (mol/L).

No sentido reverso de varredura, na Zona Il, a corrente medida é inferior. Isto
ocorre, segundo Mancio (2008), porque ja existia até a regido transpassiva um filme
de protecéo, que nao foi integralmente desfeito com a quebra provocada no potencial

aplicado de 0,55 V, aspecto identificado também no trabalho de Albani et al. (1986).
4.4.2 Solucdo dos Poros de Concreto com Baixo Teor de Alcalis

No caso dos sistemas estudados com baixo teor de &lcalis da solugédo simulada
dos poros de concretos, deduz-se a partir da Figura 39 que para as solucdes com 0,8
[CI)/[OH] (mol/L) e 1,0 [CI]/[OH] (mol/L) o comportamento eletroquimico dos
sistemas jA ndo mantém um equilibrio quanto aos mecanismos corrosivos. Nas
solugdes com alto teor de alcalis a concentragdo de 0,6 [CI]/[OH] (mol/L) de ions
cloreto ja infere modificacdes no comportamento das reagfes de reducgéo, conforme
visto no item 4.4.1, potencialmente revelando menor resisténcia deste tipo de solucéo
de poros de concretos, no que tange a corrosao por penetracdo de cloretos.

Este desempenho mais resistente nas solu¢gdbes com pH mais baixo €
identificado a partir da diferenca de corrente medida nas reac¢fes catddicas de cada
sistema. Nos casos de 0,8 [CI)/[OH] (mol/L) e 1,0 [CI')/[OH] (mol/L) a corrente medida
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na direcdo reversa da voltametria ciclica & superior em 110 vezes e 130 vezes,
respectivamente. Para as soluc¢des avaliadas até 0,6 [CI)/[OH] (mol/L) ndo se valida
uma corrente significativamente divergente entre as reacdes anddicas e catodicas,

evidenciando a manutencédo das condi¢des iniciais do eletrodo de trabalho.

Figura 39 - Influéncia do teor de cloretos nas curvas de polarizacao ciclica das solugdes

simuladas de poros de concretos com baixo teor de alcalis
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na Zona | do grafico da Figura 39 contata-se que as reacfes de reducao e de
dissolucdo dos componentes do filme de passivacdo atacado com 0,8 [CI]/[OH]
(mol/L) e 1,0 [CI]/[OH] (mol/L) de cloretos envolvem maior energia se comparadas
com as mesmas reacdes das solugcdes com alto teor de alcalis. Ou seja, respondem
maiores niveis de corrente em um mesmo potencial aplicado.

A Figura 40 mostra as mesmas curvas ciclicas ja apresentadas, entretanto
estdo ampliadas para um espectro de corrente elétrica mais precisa. Na primeira zona
percebe-se os mesmos picos de formacdo dos compostos insolaveis do filme de
passivacdo ja explicados no item 4.4.1 deste trabalho. Estes picos ocorrem,
respectivamente, em -0,9 V (Fe(OH)2 + 2e°), -0,71 V (Fe304 + 4H20 + 2e7; Fe304 +
2e) e -0,4V (3y-FeOOH + e7; 3y-Fe203 + H20 + 2¢).

Os dois picos de reducéo dos compostos ocorrem em potenciais de -0,72V e -
1,0 V, indicando que o filme de passivacdo deve ter duas camadas bem definidas,

conforme Mancio (2008).
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Figura 40 - Ampliagc&o das curvas ciclicas de polarizacdo das solu¢des simuladas de poros

de concretos com baixo teor de alcalis
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Na segunda zona do grafico percebe-se que a corrente medida nas reacdes
anadicas é ligeiramente superior a corrente medida nas reacdes catddicas. Isto ocorre
devido a integridade do filme de passivacdo ndo ser completamente desestruturada
na Zona lll, regido que representa a transpassivagdao. Com isso, a camada protetora
conserva as propriedades de passivacao e ainda recebe mais compostos insolUveis
na superficie, diminuindo o fluxo de elétrons no sistema.

Entretanto, neste contexto, ndo se concebe isto nas solu¢cbes mais agressivas,
0,8 [CI/[OH] (mol/lL) e 1,0 [CI)/[OH] (mol/L), porque a transpassivacdo, nestas
situacgdes, se caracteriza por ser um fendmeno evidentemente mais intensificado,
rompendo inteiramente o filme.

Diferentemente ao que foi analisado nas solu¢cdes com alto teor de alcalis,
entende-se que o limite de concentracdo de cloretos para solu¢gbes simuladas com
baixo teor de alcalis, a partir do entendimento proposto na técnica de voltametria
ciclica, € de 0,8 [CI)/[OH] (mol/L). Isto pode ser explicado porque nenhum ruido

proveniente da influéncia da concentracdo de cloretos foi identificado até a

concentracéo de 0,6 [CI']/[OH] (mol/L) de cloretos.
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4.4.3 Comparacao entre as diferentes solucdes

Para uma analise sobre a influéncia isolada do teor de cloretos e
consequentemente do pH e da forca ibnica das solucbes simuladas consideradas
neste estudo, diz-se que entende-se que a formac&o do filme de passivacdo em
solugBes com baixo teor de &lcalis mostra maior energia associada a sua formacao,
visto que os picos de formagao da magnetita e da hematita respondem uma corrente
elétrica mais elevada para este nivel de pH, indicando um filme passivo mais denso e
provavelmente mais integro, a partir do exposto por Abreu et al. (2006) e Freire et al.
(2012).

Na terceira zona dos gréficos de polarizacao ciclica apresentados, ja na regiao
transpassiva, identifica-se que o rompimento do filme de protecdo na solucdo com
baixo teor de alcalis ocorre em um potencial superior ao potencial apurado na solu¢ao
com alto teor de alcalis, mais uma vez indicando maior robustez da camada passiva
nos sistemas simulados com baixo teor de alcalis.

Em ambos os sistemas avaliados, a energia referente as reacdes de reducéo
€ maior do que nas reacdes de oxidacdo, comportamento esperado e entendido em
funcéo das leis da termodinamica, posto que a oxida¢do € um mecanismo de liberacéo
da energia livre de Gibbs, enquanto que para a reducdo ocorrer é necessario
incrementar processos energéticos.

O fato de o sistema simulado com solucédo de pH menor (13,5 em relacdo ao
pH de 13,85 das solu¢bes com alto teor de alcalis) apresentar um padrao de energias
associadas mais elevado, pode estar relacionado a solubilidade do Fe(OH)2, que é
minima em solu¢cdes com pH entre 10,0 e 11,0 e aumenta consideravelmente a
medida que o pH é aumentado, segundo Pourbaix (1973). Salienta-se, porém, que
este € um comportamento contrario ao que normalmente € esperado para solucbes
de poros de concretos, em que € aceito que quanto mais elevado o pH maior a
resisténcia a corrosao.

Em todos os resultados analisados até aqui, as solugbes que compdem o0s
sistemas simulados de concretos com maior pH apresentaram resultado insatisfatorio
se comparadas com as solucdes de baixo teor de alcalis. Entende-se que isto deva
acontecer até um determinado patamar de reducao do pH, ndo devendo-se acreditar
que a reducao descontrolada do teor de é&lcalis solubilizados € indicada, em harmonia

com o gque observa Mancio (2008).
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5 CONCLUSAO

Este estudo teve como objetivo principal avaliar a influéncia do teor de alcalis
da solucéo dos poros de concretos e da variacdo da concentracdo de ions cloreto na
resisténcia a corrosdo das armaduras. Com base nos resultados obtidos, séo
descritas neste item as principais conclusdes obtidas no trabalho.

Quanto & medidas através da técnica de potencial de corrosdo, observa-se que
os resultados mostraram-se eficientes somente para um estudo simplificado do
comportamento termodindmico do sistema, como esperava-se. Neste sentido,
entende-se que a resisténcia a corrosdo, tanto para pesquisas com variacdo da
concentracdo do teor de cloretos, quanto para variagdo da concentracdo de alcalis,
deve ser estudada com mais precisdo a partir da aplicacdo de técnicas que
identifiquem também caracteristicas cinéticas do mecanismo.

A corrosdo do aco frente a variagdo do teor de élcalis, termodinamicamente
tende a ser mais significativa nas solugdes com alto teor, visto que o potencial de
corrosdo mostrou-se sempre mais negativo quando comparado com 0s sistemas com
baixo teor de alcalis, atingindo uma diferenca de até 47%, no caso de sistemas com
1,0 [CI/[OH] (mol/L) de concentracdo de cloretos. Isso pode estar associado a
solubilidade do ferro, que é menor tanto quanto menor o pH da solucao avaliada.

Entende-se também que nos processos cinéticos da corrosao, as solu¢cdes com
teores de alcalis inferiores configuram um sistema mais resistente, verificando os
resultados de resisténcia de polarizacédo linear e de polarizacédo ciclica. Os resultados
de taxa de corrosdo mostram uma diferenga significativa de ganho de desempenho
para sistemas com solucdo de baixo teor de alcalis. Este entendimento pode
caracterizar positivamente a sutil redu¢éo do pH de concretos estruturais, indicando
mais um beneficio para o emprego das adic6es minerais na sua producéo, tendo em
vista que a substituicdo parcial de cimento Portland por pozolanas reduz a
concentracéo de alcalis da solucéo dos poros.

Nas solu¢cbes com baixo teor de alcalis utilizadas nesta pesquisa, ndo verificou-
se um limite para concentracdo de cloretos no que diz respeito ao potencial de
corrosdo. Ou seja, avaliando instantaneamente a corrosdo, a variacdo dos ions
cloretos nado inferiu alteracbes mensuraveis. Entretanto, quando considerados os
dados sobre os mecanismos cinéticos da corrosdo verificados nas curvas de

polarizacéo ciclica, vé-se que a partir de 0,8 [CI/[OH] (mol/L) de concentracdo de
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cloretos o filme de passivacéo ja ndo consegue se reestruturar no sentido das reacdes
catodicas.

Para a condicédo de exposicdo da amostra de CA-50 em solucéo de alto teor de
alcalis, também néo € possivel dizer que existe um limite de concentracéo de cloretos
para o processo de corrosdo analisado em funcéo do potencial de circuito aberto
(OCP). Entretanto, j& desde a taxa de corrosdo até as curvas de polarizacao ciclica,
vé-se que o comportamento do sistema € representativamente alterado com uma
relacéo [CI-]/[OH-] a partir de 0,6.

Observando integralmente os resultados obtidos neste trabalho, avaliando os
efeitos combinados da variacdo da concentragéo de cloretos com os dois teores de
alcalis das solucdes dos poros, afirma-se que existe uma tendéncia de que os
sistemas formados com solucdes com baixo teor de alcalis (menor pH e forca idnica)
sustentam maior resisténcia ao principio da corrosdo, sob uma perspectiva do
incremento de cloretos, além de que sem cloretos também foi verificado um
desempenho superior.

Depois de iniciado o processo corrosivo, a taxa de ocorréncia das reacoes
eletroquimicas de corrosdo € menor em solugbes com baixo teor de alcalis,
evidenciando que a cinética do processo € mais controlada neste tipo de solug¢édo dos
poros de concretos.

Em linhas gerais, conclui-se que tanto sob a perspectiva termodinamica quanto
da cinética eletroquimica dos mecanismos de corrosdo existente em estruturas de
concreto armado, a utilizagdo de cimentos que configurem um concreto com solucao
dos poros com baixo teor de alcalis é mais recomendavel, diante da problemética da
corrosdo. A resisténcia ao principio da corrosdo em concretos com solucéo dos poros
com baixo teor de alcalis € maior do que os com solucao dos poros com alto teor de
alcalis, além de que a resisténcia a evolucao das reacdes eletroquimicas também é

maior, o que indica um aumento a vida Gtil das estruturas de concreto armado.
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APENDICE A — ANOVA (ANALISE DE VARIANCIA)
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Fonte de
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