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Resumo

A corrosdo das armaduras no betdo é a principal causa de degradacdo do betédo
armado em ambiente maritimo. Com o presente trabalho pretende-se contribuir para o
conhecimento da influéncia do estado de superficie do aco das armaduras no teor
critico de cloretos (Cc). Para tal recorreu-se a estudos eletroquimicos (Polarizacéo
Potenciodinamica e Técnica do Eletrodo Vibrante de Varrimento — SVET) em solucbes
simulativas do liquido intersticial do betdo, com diferentes concentracées de cloretos e
por andlise da superficie das amostras de aco com vérios acabamentos/estados de
superficie através da observacdo em microscopia 6tica (MO) e em microscopia
eletrénica de varrimento, associada a microandlise por dispersdo de raios-X
(MEV/EDS).

Os ensaios eletroquimicos foram realizados numa solu¢cdo que simula a solucao
existente nos poros do betdo (SPS), de pH ~ 135 e 11.6, com diferentes
concentracdes de cloretos. Nos estudos de polarizacdo potenciodinamica utilizou-se
um varrimento de potencial entre -0.2 V, em rela¢do ao Eqc, € +0.6 V, em relacéo ao
E.r, @ uma velocidade de 0.5 mV/s, em amostras de aco montadas em resina
epoxidica e com diferentes estados de superficie: “tal e qual”’ (T), espelhada (D), polida
(Ps00) € pré-oxidada (Dy). Verificou-se, da polarizagdo potenciodindmica, que, a pH ~
13.5, o estado de superficie do aco influencia a resisténcia a corrosdo por picada,
sendo esta sequenciada por D > Dy > Pgo, > T. Verificou-se também que a
resisténcia do aco a corrosao por picada é inferior quando o pH da SPS diminui de
13.5para1l.6.

Por SVET, verificou-se que a formacao de zonas ativas é quase imediata para teores
de cloretos elevados (5 e 7%) e a diminuicdo de correntes anddicas com o tempo para
teores inferiores pode ser explicada com a repassivacdo do aco, enquanto que nas
zonas catbdicas a diminuicdo da corrente pode ser atribuida a precipitacdo de
produtos de corroséo.

Por MEV/EDS e MO verificou-se que a corrosdo se inicia, frequentemente, na zona de
interface aco-resina, visto que nessa zona existem fendas e vazios, condicdes

favoraveis a ocorréncia de corrosao intersticial.

Palavras-Chave: Corrosdo no betdo armado, Polarizacdo potenciodindmica, Solugéo

simulativa dos poros do betédo, Teor critico de cloretos, SVET, MEV




Abstract

The reinforcement corrosion in concrete is the main cause of degradation of reinforced
concrete for marine environment. This work is intended as a contribution to the
understanding of some aspects of the steel surface finishing to determine the threshold
chloride level (Cy), so we resorted to the electrochemical studies (potentiodynamic
polarization and Scanning Vibrating Electrode - SVET ) in simulative pore solution and
the surface analysis of steel samples with various surface finishes and chloride
concentrations by observation under an optical microscope (OM) and scanning

electron microscopy associated with microanalysis X-ray dispersion (SEM/EDS).

The electrochemical tests were performed in a simulative concrete pore solution (SPS),
at pH ~ 13.5 and 11.6, with different chloride concentrations. Electrochemical studies
were conducted on steel samples with a potential scanning between -0.2 V vs Eqc to
+0.6 V vs E, with a rate of 0.5 mV/s, which were impregnated in epoxy resin with
different surface states: as received (T), polished (D), grinded (Psq) and pre-oxidized
(Dy). It was found, through the potentiodynamic polarization curves, that, at pH of 13.5,
the chloride content above which can initiate the formation of pit is sequenced by D >
Dy > Psgo > T. It was also found that the steel's resistance to pitting corrosion is lower
when the pH of the SPS decreased from 13.5to 11.6.

From the SVET technique, it was found that the formation of active areas is almost
immediate and the decrease in anode current with time can be explained with the
repassivation, while the cathode areas are affected with precipitation of corrosion

products and thus causing the same result.

From SEM/EDS and OM was found that corrosion frequently begins in steel-resin
interface, attributed to the existence in that zone of cracks and voids, favoring

conditions to the occurrence of crevice corrosion.

Keywaords: Corrosion in reinforced concrete, Potentiodynamic polarization, Simulative
concrete pore solution (SPS), SEM, SVET, threshold chloride level
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Reviséao Bibliografica
1 Betéo

A utilizacdo do betdo é muito antiga tendo a sua origem na Grécia, onde empregavam
a mistura de pedras, areia, cal e agua na construcdo de grandes obras publicas como
aquedutos e pontes. No entanto s6 comecou a ter uma aplicagdo mais ampla quando
o0 inglés Joseph Apsdin obteve, em 1824, a primeira patente para o fabrico do “cimento
Portland”, assim chamado pela semelhanca da sua cor com a do calcério da regiao de
Portland [1].

Lambot, em 1848 associou betdo com ac¢o dando origem ao material estrutural
denominado por betdo armado, o que com a intervencdo do arquiteto Auguste Perret
em 1898, foram os pontos de partida para a utilizagdo de um material de construcéo

gue veio imprimir um novo rumo a construgéo do século XX [1].

No final do século XIX séo varios os estudos publicados sobre o betdo armado, tendo
sido criada a primeira disciplina de Betdo Armado na ENPC (Ecole National de Ponts

et Chaussées) [2].

Em Portugal a Industria do cimento iniciou-se em 1894 com a fabrica de cimento Tejo
em Alhandra [3].

No que diz respeito a documentos normativos, em 1906 sdo publicadas as primeiras
instrucdes francesas (Regulamento), traduzidas e publicadas em 1907 pela Revista de
Obras Publicas e Minas da Associacdo Portuguesa dos Engenheiros Civis, com 0

titulo “As Instrugcbes Francesas para o Formigao Armado” [2,4].

Em 1911 sado entretanto criadas em Portugal as Universidades de Lisboa e Porto e,
em 1918, é aprovado o 1° Regulamento Portugués no dominio do betdo armado
“Instrucbes Regulamentares para o Emprego do Beton Armado”, realizadas com base
nas normas francesas de 1906. Onde, no regulamento (1918), d&o-se indicagbes
guanto a composi¢do a adotar num betdo normal (dosagem tipo: 300 kg de cimento;
400 litros de areia e 800 litros de brita) [2].

Hoje em dia a definicdo das propriedades dos materiais a adotar em projeto e em obra

esta contemplado na norma NP EN 1992-1-1 (Eurocédigo 2) e na norma NP EN 206-
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1:2007/Emenda 2:2010, esta Ultima refere os aspetos associados ao comportamento,

producéo, colocacgdo e critérios de conformidade do betdo [4,5].

O betdo, tal como é fabricado atualmente, € um material formado pela mistura de
cimento, de agregados grossos e finos e de agua, resultante do endurecimento da
pasta de cimento. Para além destes componentes, pode também conter adjuvantes e
adicoes. Isto €, o betdo €& um material definido pela mistura corretamente
proporcionada de pedras e areias, com um ligante hidraulico, agua e, em alguns
casos, adjuvantes e aditivos, onde a coesao e resisténcia sdo concedidas a mistura

pela propriedade de endurecimento resultante da rea¢éo do ligante com a 4gua [6].

Para além de uma boa colocacdo e compactagéo, exige-se uma dimensédo minima do
agregado de 4 mm, caso contrario o material resultante € denominado “argamassa’.
Depois da compactacdo deve apresentar uma estrutura fechada, onde o ar
aprisionado deve conter um teor em volume menor que 3%, quando a maxima
dimensao dos agregados € superior ou igual a 16 mm e, 4%, quando a dimensado

méxima de agregados € inferior a 16 mm.

Designa-se por “pasta” a mistura de cimento com agua, por “argamassa” a mistura de

pasta com areia e por “betdo” a mistura de argamassa com pedra ou brita [7].

Na Figura 1 podemos ver componentes do processo de producédo do betéo.

O endurecimento do betdo comeca poucas horas apés o seu fabrico, atingindo cerca
de 60 a 90% da sua resisténcia final aos 28 dias, dependendo do tipo de cimento e

cura utilizado [5].

E caracterizado por possuir alta resisténcia a compress&o, porem a sua resisténcia a
tracdo é baixa, devido a esse facto é incorporado agco ao betdo de modo a resistir a

esforcos de trag&o, formando-se assim o betdo armado [8].
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E F

Figura 1: Fotografias do processo de producdo do betdo, onde A — Cimento, B - Agregado fino
(Areia), C — Agregado grosso (pedra ou brita), D — Pasta de cimento e agua, E — Argamassa e F —
Betdo. [7]
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1.2 Constituintes do betao
1.2.1 Cimento

O cimento é um material inorganico, também designado por ligante hidraulico, em que,
a designacao “ligante” provém da propriedade deste material em poder aglomerar uma
proporcdo elevada de materiais (areias, britas, etc.), concedendo ao mesmo tempo
elevada coesdo e resisténcia. A designagado “hidraulico” vem da capacidade deste

material em adquirir elevadas resisténcias mesmo debaixo de agua [6,9].

Os cimentos, que podem ser utilizados no betdo simples, armado ou pré-esforcado,
sdo definidos pela norma NP EN 1971-1, na qual o cimento € designado por “CEM”.
Nesta norma estdo afixadas as caracteristicas mecéanicas (resisténcia de referéncia,
resisténcias aos primeiros dias), fisicas (tempo de inicio do presa, expansibilidade),
guimicas (perda ao fogo, residuo insolivel, teor de sulfatos e cloretos, pozalinicidade)
e de durabilidade [9]. Estdo também especificados os cinco tipos de cimentos Portland
existentes, em que a designacdo CEM | corresponde a um cimento “Portland”, CEM I
a um cimento “Portland Composto”, CEM lll a um cimento de “Alto-forno”, CEM IV a
um cimento “Pozolanico” e CEM V a um cimento “Composto”. Dentre estes cinco
cimentos, os cimentos CEM |, CEM Il e CEM lll sdo os mais utilizados, sendo que o

CEM Il é o mais utilizado em Portugal [6].

O cimento é composto por clinquer e por adi¢ées, sendo o clinquer o principal
componente, presente em todos os tipos de cimento. Este é obtido a temperaturas da
ordem de 1400 a 1600°C, pelo cozimento em alto-forno, da mistura devidamente
proporcionada de carbonato de calcio (calcario) e silicatos de aluminio e ferro (argila),
em que se formam novos compostos, que ao arrefecerem, aglomeram-se em pedagos
com dimens@es de 2 a 20 mm. A propriedade basica do clinquer é este ser um ligante

hidraulico que endurece em contato com a agua [5,7,10].
Devido a elevada temperatura atingida no forno, as matérias-primas, apés perda de
agua e diéxido de carbono, contém 6xido de célcio (cal), alumina, 6xidos de ferro,

metais alcalinos, titanio, fosforo, magnésio e sulfatos [9].

Na figura 2 podemos ver o aspeto do clinquer (arrefecido) antes de ser moido.
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Figura 2: Clinquer antes do processo de moagem 1[7] 2[11].

Apobs o arrefecimento, o clinquer € moido juntamente com adjuvantes e adigcdes.

Os adjuvantes facilitam a moagem, reduzindo o consumo de energia (de 10% a 15%)
[11]. Por sua vez, as adi¢cdes, como 0 gesso (3 a 5%), serve para regular o tempo de
presa, e outros, para modificar as propriedades dos diferentes tipos de cimento, como

pozolanas, escoérias de alto-forno, cinzas volantes, silica de fumo, etc. [5,7,11].

A pozolana é definida como um material silicioso ou silicio-aluminoso, que em si
mesmo possui pouco ou nenhum valor ligante mas que, numa forma finamente
dividida e na presenca de humidade, reagem quimicamente com o hidroxido de célcio
a temperaturas normais para formar compostos que possuem propriedades de ligantes
[10].

As propriedades do betdo, nomeadamente o0 seu comportamento mecanico,
dependem da composicao quimica do cimento e da finura obtida na moagem. A finura
do cimento é medida pela superficie especifica, esta tem um efeito direto sobre a
percentagem de cimento hidratado. Cimentos mais finos hidratam mais rapidamente,
causando uma rapida libertacdo de calor e maior resisténcia mecanica, especialmente
durante o periodo inicial de hidratacao [5,10].

Os cimentos com a finura mais usual apresentam uma superficie especifica da ordem
dos 370 m%kg (Blaine), sendo que o cimento CEM Il é geralmente o mais fino que

outros tipos, com uma finura que normalmente excede os 500 m%kg (5000 cm?/g) [10].

Devido a acdo da temperatura, as reagfes ocorridas a partir da matéria-prima formam,

como foi referido, o clinquer, que deve ter a seguinte composicdo quimica [10,11]:
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Tabela 1: Componentes quimicos formados no processo de cozimento da argila e calcario

(adaptado de [10]).

Nome Formula Quimica Notacdo Abreviada
Silicato Tricalcico 3Ca0.Sio, CsS
Silicato Bicalcico 2Ca0.Sio, C.,S

Aluminato Tricalcico 3Ca0.Al,O3 CsA
Aluminoferrato
L 4CaO.A|203.F8203 C4AF
Tetracalcico

Na seguinte Tabela 2 quantificam-se as propor¢des tipicas dos principais

componentes de cimento:

Tabela 2: Caracteristicas dos Componentes do Clinquer Portland (adaptado de [5]).

Componentes do
] CsS C,S CsA C,AF
Clinquer
Proporc6es médias
o 60 20 8 12
(% massica)
Desenvolvimento da o . _ o
o Rapido e Lento e Muito Muito Rapido e de Lento e Pouco
Resisténcia o
. Prolongado Prolongado Curta Duracéo Significativo
Mecénica
Resisténcia ao :
_ Pequena Moderada Muito Pequena Grande
Ataque Quimico

Verifica-se que 0s componentes que contribuem para uma resisténcia do cimento sdo
fundamentalmente o C3S (Silicato Tricélcico) e C,S (Silicato Bicélcico). O CsS, por
reagir rapidamente com a agua, contribui para as resisténcias iniciais, enquanto que o
C,S contribui em maior grau para as resisténcias a longo prazo, dado a sua reacéo ser
bastante mais lenta [5].

De modo a compreender melhor, podemos verificar, na Figura 3, que o C3S ganha a
maior parte da forca desenvolvida durante as primeiras 2/3 semanas. C,S contribui
para a resisténcia a longo prazo, enquanto que CsA e C,AF contribuem principalmente
para uma resisténcia precoce. A presenca de gipsite (CSH,) na composicéo do cimento
controla a hidratacdo, dificultando o processo de hidratacdo e com uma cura

prolongada reduz o grau de hidratacdo e a resisténcia [10,12].
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Figura 3: Desenvolvimento da resisténcia nos compostos puros de cimento Portland [10].

1.2.2 Agregados

Os agregados, também conhecidos como inertes, podem ser definidos como
particulas de rochas com dimens&es que variam entre 0,1 mm e 200 mm, destinadas a
serem dispersas pela pasta de cimento, constituindo o seu volume 70 a 80 % do
volume total de um betdo [13]. Estes podem ser de origem natural, artificial ou

reciclados de materiais anteriormente usados na construgao.

Nao desenvolvem reacdo quimica consideravel, agem principalmente pelo processo
fisico auxiliado na nucleagéo dos produtos de hidratagdo do cimento [14]. No entanto,
alguns destes materiais podem apresentar reatividade quimica importante que, em
certas circunstancias, conduzem a deterioragdo do betdo, razdo pela qual a

designacéo foi alterada para agregados [5].

No que toca a origem, estes podem ser de origem natural (por exemplo: areias, godos)
ou obtidos por britagem de materiais naturais (por exemplo: britas, areias britadas)
(Figura 5). Existem também agregados obtidos industrialmente, i.e., aqueles que
passaram por algum processo para obter as caracteristicas finais, designados por
agregados artificiais (por exemplo: argila ou xisto expandido) e ainda os agregados
reciclados (Figura 5). Quanto a dimensdao, séo classificados como agregados grossos
aqueles que ficam retidos no peneiro com malha de 5 mm, sendo os restantes

denominados de areias (Figura 4) [6,7].
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# 5 mm
/ areia britada por briliagem BRITA
Areia AGREGADO GROSSO
Areia rolada natu:ral GODO /
#<5 mm #35 rilm #> 5 mm Abertura da malha (#) g

Figura 4: Esquema de classificacdo dos agregados quanto a sua dimensao [6].

Figura 5: Agregados Artificiais - Brita (1 e 2); Agregados Naturais (3 — Areia e 4 — Seixo Rolado) [7].

Do ponto de vista da textura de superficie e forma dos graos, esta tem influéncia
significativa nalgumas propriedades do betéo, visto que os agregados arredondados e
lisos conferem maior trabalhabilidade e os agregados britados aumentam a resisténcia
a tracdo do betdo. Enquanto a resisténcia a compressdo do betdo pode ser
influenciada através da composicdo granulométrica do agregado, da resisténcia e da

ligagdo cimento-agregado [5].

Os agregados arredondados, tendo menor superficies especifica e
consequentemente, devido a sua forma, provocam menor atrito entre 0s Varios
constituintes do betdo, necessitando assim de uma menor quantidade de agua para a

obtencdo da mesma trabalhabilidade [1].




Capitulo | — Reviséo Bibliografica

Quanto a qualidade dos agregados, estes devem estar previamente lavados e isentos
de impurezas. A eventual presenca de impurezas pode interferir com 0s restantes
constituintes, quimica ou fisicamente, nomeadamente particulas que dao origem a
reacdes quimicas expansivas com o cimento; particulas com dimensdes iguais ou
inferiores as do cimento, interferindo com a estrutura do material hidratado,

enfraquecendo-o, ou particulas com resisténcia reduzida [6].

1.2.3 Agua de amassadura

A &gua tem um papel fundamental nas caracteristicas do betdo, para possibilitar as
reacdes de hidratacdo, que garantirdo as propriedades de resisténcia, durabilidade e
trabalhabilidade [5,7]. As aguas utilizadas na amassadura do betdo podem ser todas
as aguas potaveis e as que se apresentem isentas de cheiro e sabor. E importante
referir que ndo se deve utilizar agua salgada (dgua do mar), porque os ides cloro

promovem a corrosao das armaduras [6].

A guantidade de agua a utilizar é fundamental nas caracteristicas do betdo. Se a
guantidade de &agua for diminuta, obtém-se um betdo muito seco e,
consequentemente, um elevado atrito entre as particulas, tornando dificil o
desenvolvimento de uma compactacdo aceitavel, comprometendo a trabalhabilidade
do betdo [6]. Contudo, se a quantidade de agua for em excesso, esta evapora-se
criando no betdo uma rede de poros capilares que prejudicam a sua resisténcia e
durabilidade [5].

Atualmente é possivel utilizar quantidades muito pequenas de agua no fabrico do
betdo sem prejudicar a trabalhabilidade e sem prejudicar o processo de hidratacéo. Tal
€ possivel com o0 uso de plastificantes/superplastificantes. Estes permitem, para além
da reducdo da agua, a reducdo da dosagem de cimento da mistura, sem alterar a

tenséo de rotura do betéo endurecido [13].

A dosagem efetiva de agua inclui, para além da 4gua de amassadura, a agua presente

na superficie dos inertes, nos adjuvantes e nas adi¢des [13].

A agua para o fabrico do betédo, as especificac6es para a amostragem, o0 ensaio e
avaliacdo da aptiddo da agua, incluindo a agua recuperada nos processos da industria
de betdo, estdo indicados na NP EN 1008:2003.

10
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1.2.4 Adjuvantes

Um adjuvante pode ser definidlo como uma substancia utilizada em pequenas

gquantidades, durante o processo de mistura do betdo, numa percentagem inferior a

5% da massa do cimento, com o intuito de aperfeicoar diversas caracteristicas deste

na fase fluida, sélida ou durante o periodo de transicao entre elas [6,13].

Do ponto de vista pratico, interessa conhecer os efeitos que se procuram obter com a

utilizacdo de adjuvantes, sendo que os feitos mais desejados sdo para melhorar a

trabalhabilidade, diminuir a permeabilidade, retardar/acelerar a presa e inibir a

corroséo de armaduras [6].

De um modo geral, as caracteristicas dos adjuvantes mais utilizados resumem-se [6]:

Plastificantes: tém como efeito o aumento do indice de consisténcia, definido
como coesdo, e a possibilidade da reducdo da agua de amassadura;
diminuindo o consumo de cimento para determinada trabalhabilidade e
resisténcia mecanica.

Superplsatificantes: tém como efeito um aumento elevado do indice de
consisténcia e possibilitam uma reducdo maior da 4gua de amassadura, em
comparagado com os plastificantes.

Retardadores de presa: tém como efeito o aumento do tempo de inicio de
presa, mantendo a trabalhabilidade a temperaturas elevadas, retardando a
elevacédo do calor de hidratacéo e prolongam os tempos de aplicacéo.
Aceleradores de presa: tém como efeito uma maior velocidade de presa e
resisténcia inicial mais elevada. Apresenta um ganho de resisténcia a baixas
temperaturas.

Introdutores de ar: tém como efeito a incorporacdo de pequenas bolhas de ar
no betdo, proporcionando uma melhor trabalhabilidade e durabilidade e,

também, um aumento de resisténcia do betdo aos ciclos de gelo/degelo.

11
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1.3 Fabrico de betao

Como vimos anteriormente, o betéo é formado pela mistura de cimento, de agregados
grossos e finos, de adjuvantes e de agua, resultante do endurecimento da pasta de

cimento.

As caracteristicas do betdo dependem da proporcdo dos diversos materiais que o
constituem. A relacdo agua/cimento (A/C) e o tipo e a quantidade dos adjuvantes
adicionados constituem paréametros de grande relevancia na obtencao de um betéo de

uma adequada resisténcia, durabilidade e trabalhabilidade [6].

Quanto maior o valor da relacdo A/C, menor a resisténcia e maior sensibilidade do
betdo a agentes agressivos, devido a maior porosidade e permeabilidade da pasta de
cimento a agentes agressivos que originam a deterioracdo do betdo. Assim, limitando
a razdo A/C a valores baixos obtém-se betdes de boa qualidade [5]. No entanto uma
maior quantidade de agua, apesar de diminuir a sua compactacdo , aumenta a
trabalhabilidade do betéo [15].

50
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40 \‘
N
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20 I

0.40 0.50 0.60 070 0.80

Razao _A
C

TensfAo de rotura, MPa

Figura 6: Variacao da tensdo de rotura do betdo com a relagéo A/C [6].

Na Figura 6 podemos verificar a influéncia da relagdo A/C na resisténcia a compresséo
do betdo, onde um aumento para o dobro da razdo A/C reduz a resisténcia na ordem
dos 50%. Assim sendo, para a obtencdo de betdes com elevada qualidade e altas
resisténcias é necessario utilizar uma razdo A/C baixa, onde a trabalhabilidade pode

ser obtida recorrendo a utilizagéo de adjuvantes plastificantes/superplastificantes [6].

12
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Durante muito tempo, considerava-se gque a resisténcia mecanica de um betéo era o
fator que Ihe dava maior durabilidade por periodo de tempo ilimitado, concentrando os
estudos do betdo no sentido de obter resisténcias a compressao cada vez maiores.
Contudo, o aumento de manifestacfes de patologias nas estruturas de betdo, levaram
a estudos mais pormenorizados, que tém tendido em adaptar o betdo, em cada

situacédo particular, as necessidades (fun¢des) do mesmo [16].

E atualmente consensual que para uma boa resisténcia e durabilidade, é necessario
uma cura adequada, juntamente com uma composi¢do, compactagcao e recobrimento
apropriado das armaduras. Varios autores defendem que a cura € um dos
procedimentos fundamentais para se obter um betéo de boa qualidade, uma vez que é
nesta fase que ocorre a hidratacdo do cimento e que se obtém uma elevada

resisténcia e durabilidade superficial e uma minimizagédo da retragdo plastica [15].

A cura tem como finalidade evitar a evaporag¢do prematura da agua necessaria para a
hidratac&o do cimento. Deste modo, curar o bet&o significa proporcionar as condicdes
ideais para uma hidratacdo adequada e esta deve ser iniciada duas a trés horas apos

a colocacao do betao [6].

O betdo é um material poroso, que apresenta poros abertos ou fechados, algumas de
pequenas dimensdes (dezenas de nandmetros). A porosidade absoluta é definida
como a soma da porosidade fechada e aberta. Estas resultam da evaporagdo do
excesso de agua de amassadura, da existéncia de ar entre os componentes do betédo
(resultante do processo de amassadura e de ar que nao conseguiu libertar-se durante
a fase de compactacéao), da porosidade dos agregados e das contra¢des de volume da

pasta de cimento depois da sua hidratag&o [9,15].

A existéncia de porosidade no betdo facilita a penetragcdo da agua e de agentes
agressivos (ex.: CI' e CO,), em consequéncia pode ocorrer corrosdo nas armaduras e,
consequentemente, diminuir o tempo de vida do betdo armado. Deste modo, para
colmatar os poros, séo adicionados adi¢cbes, com propriedades pozolanicas, como as
cinzas volantes e a silica fumo que permitem melhorar a compactagédo [9]. Estas
adicbes ao reagirem com o hidréxido de calcio ddo origem a silicatos de calcio
hidratados, por sua vez, um menor teor de hidréxido de calcio melhora a compactacdo

e aumenta a resisténcia a deterioracédo do betéo [5].

13
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1.4 Trabalhabilidade

A trabalhabilidade do betdo pode ser definida através da facilidade ou plasticidade
suficiente de enchimento completo de moldes e envolvimento de armaduras, nao

devendo existir a possibilidade de ocorréncia de segregacéo [15].

A trabalhabilidade de um betédo pode ser medida através da consisténcia. Esta pode
medir-se através de varios processos, sendo o ensaio de abaixamento o mais utilizado
(Figura 7). Este ensaio é realizado segundo a NP EN 12350-2 [15].

No ensaio de abaixamento, um cone, designado por cone de Abrams é cheio em trés
camadas sensivelmente iguais. Com um vardo de compactacdo de 16 mm de
didmetro, cada camada € compactada por 25 pancadas uniformemente distribuidas.
De seguida o cone é rasado com uma régua de modo a nivelar o betdo na boca.
Posteriormente retira-se o cone e deixa-se o betdo deformar naturalmente, havendo
uma diminuicdo de altura, que traduz o abatimento (abaixamento) deste, o qual esta
relacionado com a trabalhabilidade [15]. A diferenca de altura, h, € medida através da
diferenga entre a altura do molde e a altura do centro do topo do cone de betdo. Pela
diferenca é possivel classificar o tipo de trabalhabilidade [9].

A “trabalhabilidade plastica” tem um valor de abaixamento associado entre 0 e 40 mm,
a “trabalhabilidade mole” um abaixamento de 40 a 150 mm e a “trabalhabilidade fluida”

um abaixamento superior a 150 mm [9].

O valor de abaixamento pretendido depende do tipo e processo de colocacdo. Por
exemplo, para um betdo usado numa estrada, em que a compactacdo € feita com
cilindros, o abaixamento pode ser zero. Enquanto que para um betdo que precise de
ser bombeado, o abaixamento ideal € da ordem dos 100 mm. Por sua vez, os betdes
gue apresentem um abaixamento inferior a 10 mm néo séo diferenciados através do
ensaio de abaixamento, sendo classificados, quanto a sua consisténcia, como betbes

Mmuito secos, secos ou terra-humida [15].

14
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Figura 7: Esquema do ensaio de abaixamento do cone de Abrams (adaptado de [9]).

Uma das propriedades internamente ligada a trabalhabilidade é a coesdo. Um betdo
com coesdao insuficiente degrada-se e abate de forma irregular, por sua vez um betéo
coeso abate de forma gradual mantendo a sua forma. Assim sendo, uma coeséo e

trabalhabilidade adequada tornam o bet&o ideal [6].

1.5 Armaduras para betdo armado

O betdo, por si s6 ja apresenta alta resisténcia a compressdo, no entanto este
apresenta uma baixa resisténcia a tracdo (aproximadamente 10% da sua resisténcia a
compressao). Assim, de modo a aumentar a sua resisténcia a tracdo € adicionado um
material que Ihe forneca esta caracteristica, normalmente varées de a¢o (armaduras),
embora haja um aumento de utilizagdo cada vez maior de armaduras em carbono e
fibra de vidro. Para além da resisténcia a tracao conferida pela armadura, € essencial

gue exista uma boa aderéncia entre a armadura (varao) e o betédo [7,15].

A superficie do ago, pode ser lisa ou rugosa. As superficies rugosas podem ser
nervuradas (saliéncias) ou indentadas (reentrancias). Os acos nervurados conferem
maior aderéncia, dai serem os mais utilizados. Na figura abaixo podemos verificar as

disposicdes mais frequentes das nervuras [5].
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Figura 8: Disposi¢ao das nervuras de uma armadura do tipo A500 NR SD [5].

As nervuras, para além de conferirem aderéncia ao betdo, servem para identificar a
classe do aco, o pais de origem e a fabrica produtora. Esta identificacao é feita através
da disposicdo da direcdo e do espessamento de certas nervuras. Na figura abaixo

podemos ver um exemplo de tipo de marcacéo de vardes nervurados.

Sentido da leitura

[/
VANV AV LNV VAN

infcio Pais: Portugal (7) Fabricante (8)

"] / [/
VAN \ A\

[ /]
\\

Figura 9: Disposicdo das nervuras indicando o fabricante e o pais produtor [5].

Os diametros dos varbes variam de pais para pais, onde em Portugal os mais
utilizados séo de 6,8,10,12,16,20,25 e 32 mm. No que se refere ao comprimento, 0s

mais usados variam entre 12 e 18 m [5].

As armaduras devem estar livres de ferrugem e substéncias que possam afetar

negativamente o aco, o betdo ou a aderéncia entre ambos.

Em termos de composi¢do quimica da armadura, as chamadas armaduras passivas
(armaduras comuns) podem conter um teor na ordem dos 0.15 a 0.20% de carbono.
Por sua vez, uma armadura com um teor de 0.50 a 0.80% ¢é designada por ativa

(armaduras pré-esforcadas) [5,6].
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1.6 Corrosao no betao armado

A corrosdo do aco no betdo armado € uma das causas mais comuns na deterioracao
da sua estrutura. S&o muitos os fatores que influenciam a corroséo do betdo armado,
no entanto os mais importantes sdo a presenca dos ides cloretos e a carbonatagéo do
betdo. Para além disso, a mineralogia dos materiais usados, as condicbes de
exposicao local, as praticas de construcdo, a mistura e as condi¢cdes de cura, séo

fatores que influenciam no processo de corrosao [17].

A corrosdo no betdo é um processo eletroquimico e ocorre quando ha a existéncia de
um eletrdlito, diferenca de potencial e a presenca de oxigénio. E um processo que
engloba uma reacdo anddica (equacao 1) e catdédica (equacdo 2). Na zona anddica
ocorre a oxidacdo do metal, onde este é dissolvido e ha a transferéncia de ides para a

solucéo, que serdo consumidos na reacao catodica (reducéo) [18,19].

As principais reacdes de oxidacdo-reducdo na presenca de agua e oxigénio estao

representadas nas seguintes equagoes:

Fe » Fe?t + 2e~ (1D
1
Ho0 +5 0, + 2™ = 20H 2)
1
Fe+ Hy0 +0; - Fe(OH), 3)

A reacdo 3, representa a reacao global, onde Fe(OH),, € um dos possiveis produtos

de corroséo, sendo este dependente do meio envolvente [19].

De um modo geral, para um dado metal, os ibes metalicos M?* s&o conduzidos em
direcdo aos ibes OH~ e ambos formam um hidréxido metélico, M(OH),, que podera
depositar-se na superficie do metal (Figura 10). Este processo eletroquimico cria uma

diferenca de potencial entre o anodo e o catodo [18].
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Eletrolito
Reagdo Anodica / M{DH)i‘\ Reacdo Catddica
Mo M* 42 M2 l 20H" 150, + H,0 + 2¢™~ 20H"

Figura 10: Corrosao de um metal, M, num eletrélito que contem oxigénio (adaptado de [18])

O potencial de elétrodo ou a diferenca de potencial € medido em relacao a um elétrodo
de referéncia, como o elétrodo saturado de calomelano (SCE), elétrodo padrdao de
hidrogénio (SHE) ou o elétrodo de cobre/sulfato de cobre, entre outros, visto que este
potencial de elétrodo ndo poder ser medido de modo absoluto [20]. Quando nao
existem interferéncias elétricas externas, o potencial passa a chamar-se de potencial
em circuito aberto (E,;) ou, se este se encontrar num ambiente potencialmente

corrosivo, passa a chamar-se de potencial de corrosao (E.,,,) [20].

Um potencial de elétrodo mais alto mostra uma tendéncia para ocorrer reducao,
enquanto com um potencial mais baixo mostra uma tendéncia para ocorrer oxidagao.
Embora estes valores nos permitam saber qual o sentido mais favoravel para uma
determinada reacao eletroquimica, tal conhecimento permite saber se 0 metal tem ou
ndo tendéncia para se oxidar num determinado meio, no entanto, do ponto de vista
préatico, o metal pode ter tendéncia para se oxidar, mas nao existir perda consideravel

de metal se a velocidade do processo de oxidacao for desprezavel [21].

Se existirem outras reagfes possiveis sobre o elétrodo ou a aplicagdo de uma
diferenca de potencial externa e se o0 potencial do elétrodo for alterado em relacéo ao
potencial de equilibrio, este desvio do potencial de equilibrio (aumento ou diminuicéo)
chama-se polarizacdo. A medida da polarizagdo € dada pela sobretensdo (ou
sobrepotencial) (), definido pela diferenca entre o potencial real (E) e o potencial de
equilibrio (E.q), ou seja, € um fenomeno resultante da alteragdo do potencial de
equilibrio [18,20,21]:
n=E—Eeq 4)

Quando ocorre o processo de corrosdo sobre uma superficie, o valor real de potencial
(E = E.,r) adota um valor entre o potencial de equilibrio catédico (E,.) e anddico

(Eoa), como podemos verificar na Figura 11 [18].
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Figura 11: Potencial de Equilibrio Catédico (E,.), Potencial de Equilibrio Anédico (E,,), Potencial

Real (E) e sobretenséo catddica (n.) e anddica (n,) (adaptado de [18]).

O betdo protege a armadura tanto a nivel fisico como a nivel quimico. A protecao
fisica é devida a camada de recobrimento promovida pelo betdo envolvente. Por sua
vez, a protecdo quimica é devido a existéncia de um filme (pelicula) de 6xidos (FesO,
elou Fe,03) na superficie do ago, designada por camada de passivacdo, formada
durante a hidratagdo do betdo no momento em que o aco é envolvido pela pasta de
cimento [16,22].

Entende-se por passivagcdo como “a capacidade de um metal ou liga se recobrir por
uma pelicula de 6xido (por vezes muito fina), que o isola do meio exterior, reduzindo

desta forma a velocidade de corros&o para valores desprezaveis” [21].

A alcalinidade do betdo (pH entre 13-14) é conferida pela existéncia do hidroxido de
célcio (Ca(OH),), hidréxido de potassio (KOH) e hidréxido de sddio (NaOH) (no interior
dos poros da pasta de cimento hidratado), e aos alcalis que estdo agrupados como
sulfatos, no clinquer [23,24]. O Ca(OH), em contacto com o diéxido de carbono (CO,)
é transformado em carbonato de célcio (CaCO3) que faz baixar o pH do betdo para
valores de ordem de 9, sendo este valor reduzido para um pH de 8 quando todo o

carbonato de célcio estiver carbonatado [25] .

De modo a compreender melhor o comportamento termodindmico da passivacdo do
aco é necessario recorrer ao diagrama de equilibrio termodinamico que relaciona o
potencial com o pH. Para o sistema Ferro-Agua, a 25°C, o diagrama de Pourbaix

permite-nos identificar em que estado de corrosdo se encontra o metal, isto é, permite
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identificar se 0 aco se encontra numa regido ativa (corrosdo), passiva (passivagdo) ou
numa regido de imunidade; permite prever a composicao dos produtos a diferentes pH
e potencial; mostra em que condigdes de pH e variacdo de potencial se pode reduzir

ou prevenir o fendmeno de corroséo [18,20].

Na Figura 12, é possivel observar o diagrama de Pourbaix, onde as linhas a e b
delimitam a estabilidade termodindmica da &gua a temperatura de 298 K e presséo de
1 atm. Acima de b e abaixo de a a agua é instavel. Acima de b da-se a evolucao do
oxigénio (a agua tende a oxidar), enquanto abaixo de a da-se a evolucdo do
hidrogénio (a agua tende a decompor-se por reducéo) [21,26]. Entre as linhasae b a
agua esta em equilibrio com os respetivos ides hidrolisaveis, H* e OH™.

As equacdes 5 e 6 correspondem a evolucéo de hidrogénio. A equacdo 5 é associada
a ambientes com fraca quantidade de oxigénio ou com um pH baixo (por exemplo
dentro de uma picada por corrosdo), por sua vez, a equacdo 6 pode ocorrer a

potenciais baixos ou em meios neutros até alcalinos [19].

Abaixo dalinhaa: 2H* +2e~ - H, (5) ou
2H,0 + 2e~ - H, + 20H" (6)
Acimadalinhab: 2H,0 - 0, + 4H* + 4e~ (7)
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Figura 12: Diagrama de equilibrio (E vs pH) do sistema ferro-agua a 25°C (considerando Fe, Fe3;04 e
Fe,O3 substancias soélidas) (adaptado de [26]).

De um modo geral, para um metal exposto a um eletrélito com um determinado valor
de pH, o diagrama de Pourbaix indica-nos em que gama de potencial o metal se

encontra na regido de imunidade, corrosdo ou passivagéo [18].

A regido de imunidade para o Fe corresponde a potenciais muito baixos, onde o metal
ndo é reativo, ndo se dissolve em solu¢cdo nem reage com a agua para formar o filme
de oxidos. Por sua vez, a potencias baixos e pH altos, pode ocorrer corrosao quando a

concentracao de oxigénio é extremamente baixa, de acordo com a seguinte equacao:

Fe + 2H,0 —» HFeO; + 3H* + 2e~ (8)
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A passivacgao do ferro numa solugéo aquosa, em termos de densidade de corrente e
potencial, i-E, é representado esquematicamente na Figura 13. A medida que o ferro é
dissolvido da superficie, livre de 6xidos, a corrente anddica aumenta rapidamente com
0 potencial, por sua vez, com o aumento do filme de passivacdo, a corrente diminui
rapidamente. Na regido de passivacao, o ferro pode continuar a dissolver, mas a uma
velocidade muito baixa, nesta situacdo o ferro encontra-se sob controlo anddico. O
filme de passivacdo, de oxidos de ferro (Fe;0,, « — FeOOH, B — FeOOH, y — FeOOH,
y — Fe,03), tem uma espessura de 1 a 5 nm. Podendo atingir, com o tempo, no caso
do ferro em contacto com materiais cimenticios, uma camada porosa de Oxidos de
ferro intercaladas com Ca(OH), da ordem dos 50 a 200 um [19][27].

[
[
Z
=)
=1 CI
Eﬂl‘t T Pitting
OH" .,
y-Fe, 05
E[m’r LD il L FE G
=y
B
Passividade
Atvidade
Inmnidade
fcarr Log(i)

Figura 13: Curva de polarizagdo dum ago passivo. Definicdo do potencial de corroséo (Ecorr),
potencial de picada (Ep;,) € influéncia do oxigénio e dos ides cloretos nos mesmos (adaptado de
[19)).

Corroséao por picada (ou pitting) ocorre quando o potencial de corrosao (E.q.) excede
um valor de potencial critico na regido de passivacdo da curva de polarizagdo. O
potencial critico € denominado por potencial de picada (E,;;) e este diminui com a

concentracao de espécies agressivas, tais como ides cloretos [19].

Como ja foi referido, 0 E.orr € medido em relacdo a um elétrodo de referéncia. A
diferencia de potencial entre o elétrodo de referéncia e o elétrodo de trabalho depende
do tipo de elétrodo de referéncia e do estado do ago, i.e., se este se encontra ativo ou
passivo. De um modo geral a gama de potenciais que pode ser encontrada em betdes

a diferentes condi¢Bes pode ser vista na Figura 14.
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Figura 14: Gamas tipicas de potenciais do aco no betédo [19].

Na auséncia de cloretos, o potencial de um aco néo ligado pode ir de +200 mV a -700
mV relativamente a SCE e com um pH de 13. Mas em betfes arejados o potencial
situa-se entre +100 mV e -200 mV vs SCE [19,28].

A estabilidade do filme depende essencialmente da disponibilidade de oxigénio que
controla a reagdo de reducdo catddica, do pH, da microestrutura e da composicao da
solucéo intersticial na interface aco/betdo, da temperatura e da concentracdo de sais

no meio ou da composicao e acabamento de superficie do aco [19,21,29].

A perda de passividade pode ser atribuida a um dos trés tipos de mecanismos,
mecanismo de penetragdo, mecanismo de rutura do filme de passivagdo ou
mecanismo de adsorgéo.

Pelo mecanismo de penetracdo, os cloretos existentes no eletrélito penetram através
da camada de passivacao para a superficie do metal devido a elevadas diferencas de
potencial ao longo do filme de passivacéo.

Por sua vez, o mecanismo de rutura do filme de passivacdo ocorre devido a
descontinuidades existentes no filme de passivacdo, tais como fendas. Estas podem
formar-se devido a altera¢des bruscas no potencial de corroséo, permitindo assim o

acesso direto dos ides cloro a superficie do metal.

O mecanismo de adsorcdo envolve a adsorcdo de ides cloreto, levando a diminuigéo
progressiva do filme até a dissolu¢cao completa do mesmo [19].
Como vimos mais acima, a corrosdo € um processo que engloba uma reacéo anddica

e catddica. Na regido anddica ocorre a oxidacdo do metal e na regido catddica a
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reducdo. Tal se pode verificar na Figura 15, no caso do betdo armado, o hidroxido de
ferro, Fe(OH), que se forma (equacao 3), ndo € estavel e, com 0 acesso de oxigénio
e agua, oxida, formando-se um 6xido de ferro tri-hidratado, Fe,03.nH,O, ou hidréxido
de ferro, Fe(OH)s;, conhecida como a ferrugem comum de cor vermelha (ou castanha).
Por sua vez, se o acesso de oxigénio é limitado, como € o caso de estruturas imersas
ou enterradas, forma-se Fe;0,4, sendo que o Fe;O4 na presenca de agua apresenta

uma cor verde e na auséncia desta apresenta uma cor negra [18].

Cl

i o 0 H,O

f’w‘
Yot

0, H.O }):
}5’ |

l——* Betdo

o (PH>13)

2
i) v
%// >M

0. - 7

T T-

Catodo Anodo Catodo
0, +2H.0+4¢ —40H Fe—Fe'" +2¢ 0, +2H,0+4¢ —40H
Figura 15: Representagdo esquematica da corrosdo da armadura (adaptado de [30])

Na Figura 16, é possivel observar os produtos de corrosdo formados durante o

processo de corrosao, dependendo do acesso de agua e oxigénio [31].
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Deficiéncia de Oxigénio Excesso de Oxigénio
Ferro Oxigénio| | Agua Ferro Oxigénio Agua
Hidréxido de Ferro (II), Fe(OH), Ferrugem, Fe(OH)3.nH; O
Cor: Branco Cor: Amarelo Acastanhado
[ 1 Oxigénio
Agua Oxido de Ferro, FeO ‘
Lor c&ra Produto Intermédio
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Oxigénio Agua
Magnetite, Fe304 Hidréxido de Ferro (III), Fe(OH) 3
Cor Negra Cor: Castanho

Agua

Ferrugem, Fe(OH)3.nH;0
Cor: Amarelo Acastanhado

Figura 16: Esquema representativo dos produtos formados durante o processo de corrosao [31]

A corrosdo no betdo armado pode dar-se por despassivacdo localizada, devido a
penetracdo dos ides cloreto, ou despassivacdo completa, devido a acidificacdo da
solucédo intersticial em consequéncia de reacdes da matriz de cimento com o didxido

de carbono presente na atmosfera (carbonatacédo) [29].

A presenca de ides cloreto no betdo pode ser devido ao uso de matéria-prima
contaminada na producdo da argamassa, como o uso de aceleradores de presa que
contém CacCl,, areia, 4gua de amassadura, ou resultante de uma contaminacdo
externa posterior a construcdo. Este da-se por exposicdo do betdo armado a
ambientes maritimos ou, em climas frios, devido ao uso de sais de desgelo (NaCl,

CaCl, e MgCl,) [24,25,29].

Um pH do meio entre 12.5 e 13.5 e na auséncia de cloretos favorece a formagéo da
camada de passivacdo. No entanto, foi demonstrado que, para um pH de 13.2 é

necessario uma concentragdo de 8000 ppm de iBes cloreto para iniciar o processo de
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despassivagdo e consequente corrosdo. Quando o pH baixa para um valor de 11.6, a
corroséo inicia-se com apenas 71 ppm de ides cloreto [25].

Apbs a iniciacdo do processo de corrosdo, a acumulacdo de produtos de corroséo,
como o6xidos e hidroxidos de ferro que, ocupam um volume superior ao original dos
varbes metdlicos, podem expandir 600% do volume original do metal e causar
pressdes que podem atingir valores de até 40 MPa, resultando uma fragmentacéo e

fissuracdo da superficie do betédo (Figura 17) [8,29].

Figura 17: Efeito do aumento de volume das armaduras na fendilhagdo do betéo [32].

Com a fissuracdo, a penetracdo dos cloretos € favorecida, sendo a velocidade
dependente da abertura das fissuras e da qualidade do betdo. A penetracdo de
cloretos pode ocorrer por varios mecanismos de transporte, entre 0s quais se
destacam a difusdo, absorcdo e permeacdo. Para existir transporte por difusdo é
necessario a existéncia de agua nos poros.

O transporte e fixacdo da humidade, ides e gases relevantes para o processo de
corroséo é dependente da permeabilidade, isto é, da quantidade de poros capilares e

da interconectividade entre eles [19].

A estrutura dos poros, por sua vez, depende do tempo de cura ou da relagdo A/C,
sendo que estes podem ser de trés tipos: poros gel (1 al0 nm), poros capilares (10 nm
a 10 um), macroporos e vazios (a partir 10 um até varios milimetros).

Num betdo armado submerso, o0 mecanismo de transporte de cloretos é por difusao,
sendo um fendmeno que ocorre devido ao gradiente de concentragdo [19,25].

Em condi¢des de ndo estacionaridade, como no caso do betdo, onde o gradiente de
concentracao varia com o tempo, o fluxo pode ser descrito de acordo com a segunda
lei de Fick:

ac d%c

o Pox ©)

26



Capitulo | — Reviséo Bibliogréafica

Onde, ¢ é a concentracdo de cloretos, t € o tempo, D € o coeficiente de difusdo e x € a

profundidade.

O processo de transporte é fortemente influenciado pela humidade relativa (HR).
Enquanto que os ifes cloreto necessitam duma fase liquida continua no sistema
poroso para se difundir, ou seja, a taxa de difuséo de cloretos no betdo € tanto mais
alta quando a HR = 100% e é insignificante quando a HR se encontra abaixo dos 50%.
Por sua vez, o transporte de oxigénio é mais alto quando a HR é baixa, a sua
difusividade diminui drasticamente quando a HR > 70%, visto que a difusdo em fase
liquida € muito mais lenta do que em vazios [19].

A Figura 18, monstra esquematicamente a influéncia da humidade relativa na difuséo

dos cloretos e oxigénio.

1 |
Gases: O,, CO,
g 0.5
3
g Ioes: CI-, OH™
g
3
0
0 50 100
Humidade Relativa (%)

Figura 18: Influéncia da humidade relativa (%) no coeficiente de difusdo de gases e ides (adaptado
de [19])

Deste modo, a porosidade do betdo esta diretamente relacionado com o mecanismo
de transporte de agentes agressivos. Na Figura 19 podemos verificar a interacao entre

0 betdo e 0s agentes agressivos.
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Pelicula de agua adenda a parede do poro

Figura 19: Interagdo entre o betdo e os agentes agressivos [33].

Assim sendo, a quantidade e tipo de cimento, relagdo A/C, compactacgéo , porosidade,
resisténcia a penetragdo de dgua e tempo de cura séo fatores decisivos na qualidade
do betéo e, consequentemente, na protecao e resisténcia a corrosdo do betdo armado,
tendo estes parametros uma relacdo direta com a penetracdo de cloretos e com o
fendmeno de carbonatacdo. Do mesmo modo, uma armadura em que a espessura da

camada de recobrimento é menor, a intensidade da corrosao é maior [33,34].

1.6.1 Tipos de corrosao

A corrosdo pode ser classificada de acordo com o tipo de processo que lhe deu
origem, isto é, a corrosao pode ser classificada de véarias formas, dependendo da sua
aparéncia. Existindo assim varios tipos de corrosdo que podem ser identificados de
varias formas. Esta pode ser feita por inspecdo visual, com recurso a ferramentas
especiais de inspecédo ou ainda através da visualizac&do microscépica.

A Figura 20 nos mostra 0s varios tipos de corroséo, agrupados de acordo com a sua

forma de inspegéo.
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Figura 20: Principais tipos de corrosdo, agrupados de acordo com a sua forma de
identificacdo/reconhecimento [18].

No entanto, é possivel estabelecer uma classificagdo em termos da morfologia de
corrosdo, tal como corrosdo generalizada (uniforme), localizada ou localizada sob
tensédo (fissurante) [18,23,35,36]. Na Figura 21 é possivel verificar o tipo de corroséo

de armaduras no betéo.

[Corrosdo de armaduras |

[ Generalizada | | Localizada |

* 1

-..4’ = B_- ® Btat O"' e Cloretos S°b te'ls?of

_. J 3 ca - -'.‘ B
.Carbgnatat;éo;» P ) = Sp.

.. Fissuras ‘-
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”’7 i/ )y A )Y\ Y B

Figura 21: Tipos de corroséo e fatores que as provocam [37].

A corroséo generalizada, que se da, por exemplo, quando ocorre carbonatacdo, ocorre
preferencialmente em materiais homogéneos com baixa tendéncia para passivagao,
isto verifica-se devido a uma perda generalizada do filme de passivacdo, causando

assim uma perda uniforme de espessura.
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A corrosao localizada (ex.: pitting ou intersticial), tipicamente provocada por cloretos,
forma-se por dissolucdo localizada do filme de passivagdo. Os cloretos podem ter
origem externa ou interna, como jéa foi referido. Interna devido ao uso de matéria-prima
contaminada na producdo da argamassa, como o uso de aceleradores de presa que
contém CacCl, ou resultante de uma contaminagao externa posterior a construcdo, quer

perto de zonas maritimas ou mesmo em contacto com a mesma.

A corrosdo sob tensdo ocorre normalmente em estruturas pré-esforgadas, no entanto
podem ocorrer em estruturas de betdo armado, resultante de elevadas tenses sobre
0 metal, onde se formam microfissuras que vao progredindo rapidamente, levando a
rutura brusca e fragil do metal. E um fenémeno bastante perigoso, visto romper
bruscamente e sem deformacdes significativas e sem sintomas visiveis de corroséo
[23,35,37].

1.6.1.1 Corrosao induzida por cloretos

Devido a condi¢gbes de exposi¢cdo a ambientes maritimos e um uso extensivo de sais
de desgelo em muitos paises, a corrosao induzida por cloretos € uma das causas mais

comuns da degradacao das estruturas de betdo armado.

Sendo a quantidade e tipo de cimento, relacdo A/C, compactagdo , porosidade,
resisténcia a penetragdo de agua e tempo de cura fatores decisivos na qualidade do
betdo e, consequentemente, na protecdo e resisténcia a corrosdo do betdo armado,
tendo estes pardmetros uma relacéo direta com a penetracdo de cloretos, bem como

com o fenébmeno de carbonatacao.

Apesar de muitos estudos efetuados ao longo de vérios anos, continua a existir uma
certa dificuldade em estabelecer a quantidade de ides cloretos necessaria para romper
a camada de passivacao e iniciar o processo de corrosdo. A quebra do filme s6 se da
guando é atingido um valor critico, embora este valor ou limite ndo seja fixo, existem
algumas normas que recomendam valores indicativos. Na América do Norte, bem
como na Europa, é pratica comum aceitar um teor critico de cloretos por volta de 0.4%

por massa de cimento [23,38,39].

Na Figura 22 apresenta-se 0 modelo de vida atil de Tuutti. Este modelo divide o

processo corrosivo em duas fases, a iniciacdo e a propagagdo. A iniciagdo
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compreende 0 acesso de agentes agressivos até ao aco e posterior despassivacéo. O
tempo que o periodo de iniciagdo da corrosdo poderd durar esta dependente da
agressividade do ambiente a que o betdo esti sujeito e da facilidade com que os
agentes agressivos penetram no betdo até atingirem o filme de passivacao. Por sua
vez, a propagacao consiste no aparecimento e progressdo da corrosao, levando a

degradacéo da estrutura [16,35,40].

1 Indciacio Propazacio

Taxa de Comosao Alta

Taxa de Corrosio

Dieterioragio Aceitave]

Tempo
Vida Urtil

o .

Concentragio de Cloretos na Amadura

T
(1) Teor Critico de acordo com a definiciio ciemtifica (despassivacio) cano

Figura 22: Defini¢do do Teor Critico de Cloretos, segundo o modelo Tuutti (adaptado de [39]).

Os cloretos, mesmo em condigbes de elevada alcalinidade podem danificar as
armaduras, isto porque estes sO participam na reacdo e ndo sdo consumidos no
processo de corrosdo, formando um 6xido expansivo, sendo posteriormente libertados
e assim permanecendo disponiveis para participar em novas reacdes [16,19]. As

reacdes que descrevem o efeito dos cloretos na corroséo podem ser as seguintes [16]:
Fe3* 4+ 3Cl™ - FeCly (10)

FeCly + 30H™ - 3Cl™ + Fe(OH), (11)
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De um modo geral, o ataque por cloretos progride da seguinte forma [24]:

1) penetracdo de cloretos, os quais em comparagdo com outros ifes, penetram
mais facilmente até ao aco através de poros ou defeitos no filme de
passivacao;

2) os ibes cloretos sédo adsorvidos na superficie do metal em competicdo com o
oxigénio dissolvido ou ides hidroxilo;

3) os cloretos competem com ides hidroxilo para ligacdo aos ides ferrosos
produzidos na corroséo e é formado um complexo solivel de cloreto de ferro,
que pode difundir-se e continuar o processo de corrosao, destruindo a camada
protetora de Fe(OH),.

A corroséo induzida por cloretos leva a uma corrosao localizada, que pode ser por
picada ou intersticial. Ambos os processos sdo autocataliticos, isto quer dizer que uma
vez iniciado o processo de corrosdo, este progride de tal modo que se auto sustenta
[18,28].

Corrosao por picada

Como foi visto anteriormente, a corrosdo por picada (ou pitting) ocorre quando o
potencial de corrosdo (E..) €xcede um valor de potencial critico na regido de
passivacao da curva de polarizacdo. O potencial critico € denominado por potencial de
picada (E,;;) e este diminui com a concentragdo de espécies agressivas, tais como

ides cloretos.

O processo global da corrosdo por picada, induzida por cloretos, pode ser descrito

esquematicamente através da Figura 23.
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de [19,28]).

Apo6s despassivacdo € formada uma picada e, consequente, dissolugcdo do ferro
segundo a equacdo 1, havendo a transferéncia de eletrées do anodo para o catodo
(corrente eletrénica), onde ocorre a reducdo do oxigénio (equacédo 2). De modo a
manter a electro-neutralidade e o balanco de cargas positivas produzidas no anodo, ha
transferéncia de anides (OH~,Cl™) para o anodo e catides (Na*,K™*,Ca?*) para o
catodo. No interior da picada ocorre a hidrélise de ides ferro, causando acidificacdo do

meio, levando a possivel evolu¢do da reagdo catédica do hidrogénio (equagéo 5). A

Aco Anodo: Fe — Fe* +2¢
Ma® o -
® ®
(ne)
~ o, =1
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Figura 23: Representacdo esquematica da corrosao por picada induzida pelos cloretos (adaptado

O - O

hidrélise pode ser descrita de acordo com as seguintes reacdes:




Capitulo | — Reviséo Bibliografica

Fe?* + 2H,0 — Fe(OH), + 2H™ (12)
2Fe?t +3H,0 — Fe,05 + 6H™ + 2e~ (13)
3Fe?* + 4H,0 — Fe;0, + 8H* + 2e~ (14)

Em ambientes alcalinos, iBes hidroxilo migram para a picada de modo a equilibrar a
formacdo de H* (equagGes acima) que podera resultar na neutralizacdo do meio e
possivel repassivacdo [18,19]. Adicionalmente, pode-se formar uma “capsula” porosa
composta de produtos de corrosdo e remanescentes do filme de passivagao,
reduzindo significativamente o transporte massico para dentro e fora da picada. No
entanto, cria um meio interno acido e agressivo, levando a continuagdo da corroséo.
Devido a diferencas de pH entre o exterior e o interior da picada, ha também uma

diferenca de potencial, tal como se verifica na Figura 24.

Ar Ar

Agua Agua

Fe [01‘1)3 FE[OH}:-;

¥ I
+0.2 volt +0.2 volt J: \)

pHS _ FeCl, *4H,0 pHS / Fe304
—0.4 volt 0.5 volt Fe;04 —0.4 volt:
pH3 I:H 4 pH3
Fe Fe
¢
—0.5 volt
pH 4

Figura 24: Esboc¢o de uma picada no ferro, com potenciais referentes ao SHE [18].

De entre varios fatores que poderdo influenciar a corroséo por picada, destacam-se
[18][28]:
¢ pH e concentracdo de cloretos. O potencial de picada e a resisténcia a picada
aumentam com o aumento do pH e diminuem com a concentragéo de cloretos.
Um pH elevado da-nos uma elevada resisténcia para a formacdo de novas
picadas a volta de picadas existentes;
e Propriedades metalirgicas. Onde impurezas e inclusdes sao fatores
importantes, visto que a volta e no topo da incluséo o filme de 6xidos € fraco e
fino, tais inclusdes sao catodos eficientes, o que resulta numa maior velocidade

de corrosao;
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e Rugosidade das superficies. Onde a tendéncia é a obtencdo de poucas
picadas mas largas para superficies lisas, enquanto superficies rugosas obtém-
se picadas mais pequenas mas em maior quantidade.

e Capacidade de isolamento dos oxidos. Se estes isolarem de uma forma
eficiente a superficie do metal, esta torna-se inativa como cétodo, ou seja, 0s
Oxidos tém uma elevada eficiéncia catddica, onde num par galvanico exibem
um valor de potencial mais nobre, resultando numa maior velocidade de
corrosdo galvanica do metal ligante.

e IBes Fe3* favorecem a iniciacdo da picada e aceleram o seu crescimento,

porque estes levam ao aumento do potencial (sdo oxidantes).

De um modo geral, as picadas podem surgir devido a diferentes condicbes, sendo as
mais relevantes o pH do meio, o teor de cloretos, o estado de superficie do aco e a
temperatura. Sendo que a corrosdo por picada € considerada uma das mais
destrutivas de entre os outros tipos de corrosao, visto ser uma das mais imprevisiveis
[41].

Corrosao intersticial

A corrosao intersticial (fenda) € um tipo de corroséo que ocorre em fendas ou falhas
suficientemente amplas de modo a que o liquido possa penetrar e, simultaneamente,
suficientemente estreitas para que o liquido possa estagnar [18,41].

Na Figura 25 podemos observar, uma junta de um flange de um metal M exposta a
agua que contem oxigénio e NaCl, com dois estados de corrosao por intersticial em
desenvolvimento. Inicialmente o metal corroi segundo a reagédo anddica (equagéo 1) e
a catddica (equacdo 2) a mesma velocidade dentro e fora da fenda, representado por
(a). O oxigénio é gradualmente consumido dentro da fenda. Quando este é consumido
por completo, ides OH~ deixam de ser produzidos. Por outro lado, a dissolucdo do
metal no interior da fenda continua, suportado pela redugédo de oxigénio fora desta. A
concentracdo de ides metalicos aumentam dentro da fenda e, com a auséncia da
producdo de OH~ dentro da fenda, faz com que i6es Cl~ migrem para o interior de
modo a manter o equilibrio de cargas (neutralidade elétrica), representado por (b) na
Figura 25. Deste modo, ha um aumento de M*Cl~ dentro da fenda e esta espécie
reage com agua (hidrolise):

M*Cl™ + H,0 > MOH + H*Cl~ (15)
O hidréxido metdlico deposita e o acido cloridrico € formado dentro da fenda,

provocando uma reducado gradual do pH. Consequentemente, quando 0 meio se torna
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suficientemente agressivo, o filme de Oxidos a superficie é atacado, aumentando a
velocidade de corrosao a superficie da fenda. O aumento da velocidade de corroséo
faz aumentar a migracdo de cloretos, contribuindo assim para a aceleracdo do

processo de corroséo [18].

o .

N

a)

Figura 25: Corroséo intersticial, onde a) e b) correspondem ao estado inicial e posterior,

respetivamente [18].

1.6.1.2 Corrosao induzida por carbonatacéo

O processo de carbonatacdo do betdo, ocorre deste que exista diéxido de carbono e
agua. Apesar de ser um processo mais lento e ndo tdo intenso como a corrosao
induzida por cloretos, este apresenta uma deterioragéo perigosa para as estruturas de
betéo, isto porque o CO, penetra nos poros e, na presenca de hidréxido de célcio e
agua, forma carbonato de calcio, o que resulta huma diminuicdo do pH da solucdo
intersticial existente nos poros. Esta diminuicdo de alcalinidade faz com que se altere a
estabilidade quimica do filme de passiva¢éo da armadura, dando inicio ao processo de

corrosdo generalizada.

Esta vai progredindo, segundo a equacdo abaixo, da superficie para o interior. O

mecanismo de penetracdo do didxido de carbono ocorre por difuséo.
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Ca(OH), - Ca** + 20H™ (na fase aquosa dos poros) (15)

CO, 4+ 20H™ = C03*~ + H,0 (solubilizacio do CO,) (16)
Ca?* 4+ C03*~ = CaCO05 (carbonatacio) (17)
Ca(OH)Z + COZ d CaCO3 + H20 (18)

Dependendo da qualidade e condicdes de cura do betdo, a carbonatacdo pode ter
diferentes profundidades. Podendo ser dividido em trés zonas distintas com valores de
pH distintos: zona carbonatada (Ca(OH),, foi convertido em CaC03), frente de
carbonatacdo (onde se desenvolve a carbonatacéo) e zona ndo carbonatada, como se

pode verificar na Figura 26.

g 4
S [caco3)
(=]

e o~

3

S o

o < |CalO
E-»w

i
: Profundidade

1
Zona [Frente de| Zono |
carbonatada caorbonotogcto nGo carbonotada

:’
Profundidade

Figura 26: zonas envolvidas no mecanismo de carbonatacdo e variacdo do pH ao longo da
profundidade do betéo [36].

Como foi mencionado anteriormente, a carbonatacdo diminui o pH e,
consequentemente, é possivel recorrer a um indicador de pH, como a fenolftaleina,
para estimar a profundidade de carbonatagdo. Em zonas n&o carbonatadas o
indicador muda de cor para vermelho ou roxo enquanto que em zonas carbonatadas
este mantem-se incolor (Figura 27) [20,23,24,35,36,42].
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Zona

carbonatada

Zona sd

Frente de carbonatagdo

Figura 27: Medicao da frente de carbonatacéao [23].

1.7 Fatores que influenciam o teor critico de
cloretos (Ccrit)

Como ja foi referido, a quebra do filme s6 se da quando é atingido um valor critico,
este valor critico corresponde ao limite de cloretos abaixo do qual seja possivel afirmar
gue nao ira haver ataque as armaduras, ou seja, pode ser definido como o teor de
cloretos requerido para a despassivacdo do aco. O teor critico de cloretos € um
parametro importante na vida util de estruturas de betdo expostos a ambientes que

contenham cloretos [9,43].

Como j4 foi referido anteriormente, existem varios fatores que podem influenciar o teor
critico de cloretos (C..). A quantidade e tipo de cimento, a relagdo A/C, a
compactacdo , a porosidade, a resisténcia a penetracao de agua e tempo de cura sao
fatores decisivos na qualidade do betdo e, consequentemente, na protecdo e
resisténcia a corrosdo do betdo armado tendo estes parametros uma relacdo direta
com a penetracdo de cloretos e com o fendmeno de carbonatacdo, e,
consequentemente, com o C.,;;, dai existir uma grande variabilidade de valores de teor

critico de cloretos relatados na literatura (Figura 28) [39].

O teor critico de cloretos, C.-i;, € normalmente expresso em termos do teor total de
cloretos relativamente a massa de cimento ou massa do betdo. No entanto, pode ser
expresso também em termos do teor de cloretos livres relativamente a massa de

cimento, ou betdo ou em termos de [CL™]/[OH7].

Em termos de cloretos livres é assumindo que os cloretos combinados no betéo séo

totalmente removidos da solucdo porosa e somente os cloretos livres apresentam risco
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para a iniciagdo da corrosdo. No entanto esta abordagem, ndo é muito bem aceite
[44], visto que os cloretos combinados podem se tornar livres devido ao fenédmeno de
carbonatagéo.

Por sua vez, em termos da razdo [CI”]/[OH™] é relacionada a atividade do ido cloreto
com o pH da solugdo porosa, onde o interesse é a acao inibidora dos i6es hidroxido,
[19,39,44-46]. Foi demonstrado por Hy et al. [47] que tanto é possivel expressar o
C.rit €m termos de [CIT]/[OH™] ou em [Cl”] em solugBes que simulem a solucdo

porosa do betao.

Meira et al. [45] conseguiram chegar a uma expressédo que relaciona os valores de
teores criticos cloretos em laboratério (Cl;,;,) com os teores criticos de cloretos em

ambiente externo (Cfie1a)):
Ctfietay = 0.786 Clygp, — 0.373 (19)

Esta expressdo tem a vantagem de reduzir o tempo despendido para a obtencdo de
valores de teores criticos de cloretos, sendo vélida para teores de cloretos totais ou

cloretos livres.

O teor critico de cloretos depende essencialmente da disponibilidade de oxigénio que
controla a reacdo de reducéo catodica do oxigénio, do pH da interface aco/betéo, da
microestrutura e da composicdo da solucdo intersticial na interface ago/betdo, da
temperatura e da concentracdo de sais no meio ou da composicdo, tipo de aco,
acabamento de superficie do aco, fonte de cloretos, catido que acompanha o ido cloro,

inibidores e tratamento eletroquimico [19,39].

No entanto nesta seccdo serdo apenas referidos alguns fatores que influenciam o
C.rit, tais como o estado de superficie do ago, interface betdo-ago e o pH da solugéo
intersticial (porosa), por serem os fatores relevantes para o trabalho experimental que

foi desenvolvido.
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Condigoes experimentais

gtr;:::: Catiao f’enetrag Amassa- T_ipo de Condigoes Deteccao OBS. Ano e referéncia
doCl- aode dura cimento do ago da
(Yebw) -
cloretos (w/b) corrosao
0.4-08 Na MIX C(0.4) OPC RIB, CL LPR (GDP) Exposicdo 1980
ao ar Locke e Simon
{Angst, 2009)
0.2-0.68 Na DIF M (0.4- OPC, FA, RIB,SM,CL, E,PC, PC a0V 1990
0.6) OUTROS LPR SCE Hansson e
Sorensen (Angst,
2009)
0.48-2.02 NR MIX, C (0.4- OPC, FA, NR Corrente Macro- 1990
CAP+DIF 0.6) macro- células Schiessl e
célula Raupach[
(Sandberg, 1995)
{Angst, 2009}
0.9-1.8 NR NR 0.30-0.40 Varia com o pH, tipo de cimento e pozolanas 1993
Petterson
(Sandberg, 1995)
1.24-3.08 Na MIX M (0.5) OPC RIB, SM, E,LPR 100%HR 2000
(Ca) OUTROS Alonso et al
(Alonso, 2000)
0.735:0.02 Na CAP+DIF M (0.5) OPC, FA, RIB, MIL PC E>-0.2V 2002
5 SCE Alonso et al
(Alonso, 2002)
0.44-2,32 Na MIX, C OPC NR E,LPR Submer- 2004
Agua CAP+DIF (0.4;0.8) so,expo-  Morris et al (Morris,
do mar sicgdoao  2002) (Morris,
i ar 2004)
Cl- livres Agua CAP+DIF C (0.5) OPC PR, E, VI Exposi- 2006
0.4- do mar OUTROS gdo ao ar Mohammed e
0.8%bw Hamada (Angst,
2009)
1.1-2.0 Na MIX C (0.6) OPC RIB, AR, E,LPR Exposi- 2008
OUTROS caoaoar Maneraetal

(Manera, 2008)

Intervalo de Ccrit (% em relacdao a massa de cimento) = 0.2 — 3.08

Figura 28: Valores de teores criticos de cloretos [9].

Estado de superficie do aco

O estado de superficie do aco é um fator que influencia bastante o processo de
despassivacdo, consequentemente o teor critico de cloretos, visto que o estado de
superficie do ago influencia as caracteristicas da microestrutura da interface com o
betdo. A resisténcia a corrosdo de um metal depende da quantidade de impurezas
(inclusdes) ou defeitos na camada de Oxidos férricos (mill scale), tais variacdes
composicionais podem formar zonas anodicas e catédicas a superficie do ago. Tais
diferencas fazem com que algumas zonas sejam mais ativas electroquimicamente que

outras e assim gerar gradientes de potencial [19].

Dados relatados na literatura [46,48-50], demonstram que o estado de superficie do
aco tem uma grande influéncia no teor critico de cloretos. As experiencias relatadas
envolveram varbes de aco preparados antes dos ensaios, sendo estudadas varias
condi¢cBes de acabamento superficial: polidos (varios polimentos, desde a remogéo so

da camada de Oxidos até ao polimento de diamante, na ordem dos micrometros), “tal e
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gual’ (com a calamina (mill scale) e deformidades, denominado por “as-received”)) ou

em que os vardes de aco sédo preparados com jatos de areia.

Mammoliti et al. [50] demonstraram que, para um ag¢o exposto a solucdes alcalinas e
com diferentes estados de superficie, a iniciacdo da corrosdo por picada iniciou-se a
concentracdes de cloretos trés vezes superiores para 0 acabamento de superficie em
gua amostra tinha sido polida em comparacdo com aquela que apresentava um
polimento suave. Ou seja, para um vardo muito polido e uma solucéo de pH elevado,
nao foi possivel observar a iniciacdo da corrosdo apds a exposicdo da amostra a uma

concentracao de cloretos que normalmente é encontrada na agua do mar.

Foi demonstrado por Li e Sagués [46] que para acos preparados com jatos de areia
(designados por “sandblasted”), em meios alcalinos, a concentracdo de cloretos
necessario para iniciar a corrosao era duas vezes superior a necessaria para agos
sem nenhum tratamento de superficie (“tal e qual’). Foi verificado que a remocao da
camada de oxidos (mill scale) era benéfica no aumento do teor critico de cloretos, no
entanto, uma vez iniciada a corrosdo, esta era mais severa em comparagdo com as

outras condi¢des de superficie.

De modo a ter uma maior percecdo da influéncia do estado de superficie do aco, foi
demonstrado por Ghods et al. [49], que o teor citrico de cloretos, numa solucao
simulativa dos poros do betdo de pH = 13.3, para um vardo “tal e qual’ era

aproximadamente 0.1 M, enquanto que, para um varao polido, era de 2 M.

Por sua vez, foi demonstrado por Mohammed e Hamada [51] que a existéncia de
corrosdo pode conferir protegdo ao ago, no entanto tem que ter uma espessura
suficiente que proteja o aco, caso contrario esta nao é tao favoravel. Nesta experiéncia
usaram-se cinco estados de superficie do aco: P (polida), M (com a mill scale), BR
(corrosdo castanha, provém de Brown-Rusted) e BL (corrosdo negra, provem de
Black-Rusted). PP corresponde a uma pré-passivacédo do aco, em que este é coberto
com uma pasta de cimento antes de impregnacdo no betdo. A condicao BR foi criada
através da molhagem e secagem durante 4 semanas em Aagua, formando uma
espessura de oxidos de 2 um e a BL foi criada da mesma maneira mas com mais
tempo e formando uma espessura de ferrugem 14 um. Os autores concluiram que o
teor critico de cloretos é sequenciada por PP > BL > P > BR > M. Tendo-se verificado
gue a condicdo PP apresentava uma interface aco-betdo muito densa, em

comparagado com outras condicdes.
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Um estudo mais recente, realizado por Doubitsas e Tang [48], demonstrou que o
estado de superficie do aco tem uma elevada influéncia na iniciacdo da corrosdo no
betdo armado, definindo como o pardmetro mais decisivo e provavel atribuido a
variabilidade dos valores de teor critico de cloretos relatados em [39]. Uma superficie
limpa quimicamente, em acido sulfarico de acordo com ASTM G109, apresentou
valores de C.,;; elevados em comparagdo com uma superficie “tal e qual”’. Verificou-se
gue nenhum vardo limpo quimicamente apresentou inicio de corrosdao, com uma

exposicdo de um ano a um teor de cloretos entre 1.5% e 2.1% por massa de cimento.

pH da solucéo porosa

A estabilidade do filme de passivacdo aumenta com o aumento do pH. Uma solucéo
porosa de um betdo é composta por hidroxido de célcio saturado (pH = 12.5) com uma
pequena quantidade de outros alcalis (Na*,K*) que faz aumentar o pH para valores
de 13.5. No entanto ndo é totalmente entendido como a composicdo da solucéo
porosa afeta a qualidade da camada oxida de protecdo, mas foi demonstrado que a
natureza e estrutura dos 6xidos no filme de passivacdo formado, numa solugéo
alcalina contendo sulfatos, era afetada pela adsorgéo dos ides sulfatos, (S04)* [19,52].
Foi verificado por Haleem et al. [27], que os iBes sulfatos sdo mais corrosivos que os
ides cloretos. O que quer dizer que a composicdo da solucdo intersticial afeta a
formacdo e a degradacdo do filme de passivacdo. Por sua vez, foi verificado por
Valcarce e Ormellese et al. [53,54], que a existéncia de ibes NO, podem ajudar,

inibindo a propagacéo da picada.

Foi verificado por Sagués [46], que para além do estado de superficie, o C.,.;; depende
fortemente do pH da solucao intersticial (Tabela 3). Verificou-se que o efeito inibidor
dos ibes [OH~] era mais elevado a pH altos e que para um pH de 13.6 da solucdo
intersticial, verificou-se corrosdo ativa, no entanto ndo sustentada, mesmo quando a

[Cl7] atingiu um valor de 3 M.
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Tabela 3: Teores criticos de cloretos totais (% massica de cimento), mostram a variabilidade dos
teores criticos de cloretos totais em fun¢éo do pH da solugéo simulativa (adaptado de [46]).

Estado de pH da solu¢éo simulativa dos poros no betéo
superficie do aco 12.6 13.3 13.6
Jato de areia
0.10~0.65 1.25~2.8 3.2~6*
(sandblasted)
“Tal e qual” ou Pré-
0.05~0.45 0.6~2.1 1.8~4.2

oxidada

* O limite superior € menos preciso, devido a limitacdo da quantidade de dados a tais

niveis de cloretos.

Foi verificado por Huet et al. [55] que a diminuicdo do pH do eletrélito promove a
corrosdo ativa da superficie do aco, isto porque esta diminuicdo € direcionada no
sentido de formar uma grande quantidade de 6xidos de ferro que ndo protegem o ago.
Verificou-se também que em eletrélitos de carbonato de célcio, os produtos de
corrosdo maioritarios eram compostos por magnetite (Fe;0,) e lepidocrocite (y —
FeOOH).

Estudos realizados por Yu et al. [47], onde foram usados solucdes intersticiais com
varios pH e duas condi¢ces de estado de superficie do aco, permitiram verificar que,
para as duas condicdes de estado de superficie usadas (jato de areia e pré-corroida),
com o aumento do pH da solugéo intersticial aumentava o teor critico de cloretos para
todos os casos. O que indica que aumentando o pH da solucao intersticial, € possivel
aumentar a resisténcia a corrosao. No entanto, verificou-se uma maior resisténcia a

corrosdo do ac¢o que sofreu tratamento por jato de areia.

A capacidade de protecdo do filme de passivacéo contra a corrosdo do aco aumenta
com o pH. Visto que a composi¢do do filme de passivacao é independente do pH da

solugéo alcalina, a espessura do filme aumenta com o aumento do pH [56].

Assim sendo, conclui-se que o estado de superficie e o pH da solucdo intersticial sdo

fatores muito importantes no teor critico de cloretos.
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Interface aco-betao

E bem conhecido que a interface betdo-armadura é ndo uniforme, variando de zonas
impermeaveis densas até zonas com micro e macro vazios. A presenca de vazios
pode contribuir para uma facil formacéo de picada, sendo este um parametro que nao
poderd ser ignorado, visto que, dependendo da densidade da interface aco-betéo,

pode ser maior ou menor a resisténcia do aco a cloretos [45,51].

Mohammed e Hamada [51] verificaram para um aco que foi coberto com uma pasta de
cimento antes de impregnacdo no betdo, que apresentava uma interface aco-betao
muito densa, em comparacdo com outras condi¢cdes e, consequentemente, um maior
C.-it- Por sua vez, para a condicdo em que o ago foi inserido no betdo, sem preé-
tratamento, foi verificado, uma grande quantidade de vazios perto da armadura, no
entanto verificou-se que existia uma camada fina de hidratos entre os vazios e a
armadura, 0 que previne a iniciacdo da corrosdo. Esta camada limita fisicamente o
acesso do oxigénio e cloretos a superficie do aco e facilita a repassivacéo, restringindo
a tendéncia da diminuicdo do pH local devido a consumo de OH~ na rea¢do anddica

dentro das picadas a superficie do metal [19,43].

Estudos realizados por Silva [19], em que tanto o estado de superficie do agco bem
como a interface aco-betdo foram estudados, demonstram que ao longo da interface
se pode esperar uma grande gama de concentracdes de cloretos, com valores

superiores nas zonas de corrosao ativa.

A existéncia de vazios pode ser uma consequéncia do estado de superficie do aco, o
gue quer dizer que o estado de superficie pode ser um dos fatores mais relevantes a
ser estudado e, consequentemente, que este influencia a compactacao do ago-betao e
o teor critico de cloretos.

A microestrutura da interface ago-betdo tem um papel importante nos niveis iniciais da
corrosdo por picada: antes de despassivacédo, controla o transporte de cloretos para os
sitios de acumulacéo preferencial e, posteriormente, através da regulacéo do fluxo de

idbes para dentro e fora da picada [19].
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1.8 Influéncia dos oOxidos no teor critico de
cloretos

A calamina (do inglés Mill scale) é uma camada de 6xido de ferro (magnetite (Fe30,),
hematite (¢ — Fe,03) e goethite (¢ — FeOOH)) [27,57] que se forma sobre a superficie
do aco durante o processo de laminagem a quente no processo de producdo do aco.
Esta camada depende de varios fatores, como a temperatura de laminagem, entre
outros. Tendo-se verificado, por Ghods et al. [57], para 0 mesmo ago, a calamina
apresentava ndo uniformidades e a existéncia de fissuras (cracks), vazios (voids) e

intersticios (crevice) (Figura 29).

Mill scale Mill scale

~—m

Crevice

Steel

Figura 29: Imagem de um aco (tal e qual) tirado no MEV antes da exposi¢ao a solugdo porosa [57].

Ghods et al. desenvolveram um estudo [57] que teve como objetivo estudar de que
forma a camada de o6xidos (calamina) torna a armadura mais suscetivel para a
iniciacdo da corrosdo. Verificou-se que a corrosdo se inicia has zonas de intersticios
entre a superficie do ago e a calamina, 0 que sugere que sem a existéncia da camada
de Oxidos e intersticios, a corrosdo teria maior dificuldade em se iniciar. Assim sendo,
do mesmo modo que foi verificado anteriormente, o estado de superficie do aco é um
parametro importante, visto que modificando a superficie do mesmo, como a remocao
da calamina, de modo que seja uniforme em toda a superficie, reduzem-se
variabilidades e flutuagc6es nas medidas eletroquimicas, o que podera aumentar a vida

atil do betdo armado em ambientes com elevados teores de cloretos [57].

Estudos microscopicos realizados por Ghods e al. [49], também sugerem que a
iniciacdo da corrosdo, em ago “tal e qual’, € devido a existéncia de intersticios na

interface aco/calamina.
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Num outro estudo, realizado por Novak et al. [58], onde varbes de aco foram expostos
a condicbes ambientais exteriores, onde a espessura da camada de Oxidos era de
aproximadamente de 50 micrometros, verificando-se velocidades de corroséo
elevadas. Uma das explicacdes possiveis foi a existéncia de sulfatos na composicdo
da ferrugem formada durante a exposicédo atmosférica e também devido ao facto de a

ferrugem poder atuar como intersticio.

Segundo Haleem et al. [59], a taxa de crescimento da espessura do filme de 6xidos

diminui com o aumento do pH e temperatura, em solu¢tes de hidréxido de célcio.
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2 Métodos

2.1 Introducao

A avaliacdo da influéncia do estado de superficie da armadura no teor critico de
cloretos para a iniciacdo da corrosdo do ago no betdo foi feita através de estudos
eletroquimicos (Polarizagdo Potenciodinamica e a Técnica do Elétrodo Vibrante de
Varrimento - SVET) em solu¢des simulativas do liquido intersticial e por andlise da
superficie das amostras de a¢o através da observacdo em microscépia o6tica (MO) e
em microscopia eletrénica de varrimento associado a microanalise de raios X por
dispersdo em energias (MEV/EDS).

Para a aplicacdo dos métodos de analise mencionados acima, foi necessario preparar

as amostras com as condi¢des necessarias, descritas neste capitulo.
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2.2 Métodos eletroquimicos

2.2.1 Potencial de corrosao

A técnica do potencial de corrosédo é um método eletroquimico bastante utilizado para
monitorizar e avaliar a evolugdo dum sistema, sem impor qualquer perturbacédo no
mesmo. Esta técnica baseia-se na medicdo do potencial eletroquimico da armadura
relativamente a uma referéncia (elétrodo de referéncia), (E,.f). Como elétrodos de
referéncia utiliza-se o elétrodo saturado de calomelano (SCE), o elétrodo padrao de
hidrogénio (SHE) ou o elétrodo de cobre/sulfato de cobre (Cu/CuS0Q,), sendo que o0s

potenciais dos elétrodos de referéncia (E,.;) devem ter um potencial definido.

Quando nao existem interferéncias elétricas externas, o potencial passa a chamar-se
de potencial em circuito aberto (E,c) ou, se este se encontrar hum ambiente
potencialmente corrosivo, passa a chamar-se de potencial de corrosdo (E.orr),
adotando um valor entre o potencial de equilibrio catoédico (E,.) e o0 anddico (E,,).

Em termos da evolugdo da corrosdo, a informacéo extraida é apenas qualitativa,
indicando a maior ou menor probabilidade de o fendmeno corrosivo estar a ocorrer,
ndo dando informag&o sobre a velocidade de corrosdo. No entanto € uma técnica que
tem algumas vantagens, visto ser ndo destrutiva, revelando sensibilidade na detecdo

de mudancas da condicao das armaduras, como se pode verificar na tabela abaixo:

Tabela 4: Estados de corrosdo do aco no betdo e respetivos potenciais eletroquimicos (adaptado

de [31]).
Potenciais de ago
Estado de corrosdo do aco no betéo no betao, (mV)
(Eref = SCE)
. Betdo arejado +100 até — 200
Passivo
Betdo desarejado +200 até — 600
Corroséo por picada —200 até — 500
Ativo Corrosao
_ —450 até — 600
generalizada
Ativo, velocidades de corroséo baixas < —1000
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O potencial eletroquimico da armadura torna-se mais negativo a medida que a
armadura se vai despassivando, ou seja, a medida que o ferro se vai dissolvendo nos
poros do betéo [18,20,21,31,33,42].

Existem varios fatores que influenciam as medidas de potencial de corroséo, tais como
as caracteristicas do betdo (a espessura de recobrimento (Figura 30) (potencial menos

negativo para espessuras maiores)); a carbonatacéo e a acdo dos cloretos.

200mVv © : -200 mV v -200 mV

Concreto

POTENCIAL \"
._.._,»(..m__).,_. S — * Armadura Passivada

T/ 7 A A I A S S | S | S | S S S | S | 2 ] | | - Catodo
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-100 | P . _ &5 Recobrimento Pequeno
[ |
-200 | o | | > .
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-300 | I( 3 =) :
i | b ,
400 } | & A |
e atq
-500 : 7 :
1 I I
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600+ Passivada | Corroida | Passivada
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Figura 30: Influéncia do recobrimento das armaduras nas leituras de potencial de corroséao [33].

2.2.2 Polarizacao potenciodinamica

A polarizacdo potenciodindmica fornece-nos informagéo acerca do comportamento e
da velocidade de corroséo do a¢o a potenciais diferentes dos obtidos em potencial de
circuito aberto.

As curvas de polarizacdo (curvas de potencial-log corrente) sédo obtidas com recurso a
um potenciéstato. As medidas séo realizadas através de um sistema acoplado a trés
elétrodos: elétrodo de trabalho (W), elétrodo de referéncia (R) e contra elétrodo (C). E
aplicada uma diferenca de potencial, diferente do potencial em circuito aberto, entre o

contra elétrodo e o elétrodo de referéncia, polarizando-se assim a amostra. A
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diferenca de potencial resultante entre o elétrodo de trabalho (amostra) e o elétrodo de
referéncia € medido juntamente com a corrente que flui entre 0 a¢o e o contra elétrodo
com um potenciéstato [18,31].

Na Figura 31, é possivel ver uma ilustracdo esquematica de um sistema de medicao
com trés elétrodos. Normalmente € usada, para obter curvas de polarizacdo, uma
ponte salina (capilar de Luggin) que diminui a queda 6hmica entre o elétrodo de

referéncia e o elétrodo de trabalho.

Potenciostato

E=const. —e

Ponte
Salina R A I ¢

Eletrolito

w | |=2 C
Capilar de
Luggin

Figura 31: llustragdo esquematica de um sistema de medi¢c&o com trés elétrodos [18].

Para estudos do a¢co em betéo, o potencial aplicado é normalmente efetuado com um
varrimento anédico e depois catddico, tipicamente a uma velocidade de varrimento de
1 mV/s ou abaixo. De modo a minimizar as alteracdes da interface aco/betédo, o
potencial € mantido abaixo da reacdo de evolucdo do oxigénio e acima da linha de
evolucdo do hidrogénio, do diagrama de Pourbaix. O que € normalmente efetuado é
um varrimento de potencial até se atingir a zona de potencial de evolug¢édo de oxigénio

(a agua tende a oxidar) no diagrama de Pourbaix [31].

Como vimos mais acima, pela técnica de polarizacdo potenciodinAmica obtém-se as
curvas de densidade de corrente logaritmica (i) vs potencial (E), sendo possivel

determinar a velocidade de corrosdo. Estas curvas sdo obtidas através dum
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varrimento continuo do potencial, iniciando-se em potenciais onde predominam
reagOes catddicas (potenciais inferiores ao potencial de corrosdo) ou no potencial de
corrosdo (potencial que é estabelecido quando o material € imerso em solucao,
também designado de potencial em circuito aberto). A velocidade de varrimento é

constante [36].

A informacéo obtida da zona anddica da curva inclui: a capacidade de passivag¢ao do
aco em certos meios e a regido de potencial onde 0 ago se mantem passivo. A parte
catddica da curva indica qualquer limitacdo de oxigénio durante a reducéo do oxigénio,

como se pode ver na Figura 32 [31].

Potencial
Anodico

Estado
Passiv

Corrosio por Picada

,.-’"Enrrusﬁu ativa
"- H
uniforme

>

Corrente log (Current)
Limitacio

| de

oXigénio

Potencial
Catodico

Figura 32: Representacédo grafica da informacao fornecida pelas curvas anddicas e catddicas [31].

A forma das curvas de polarizacdo permite-nos retirar informacdo acerca da
velocidade de corrosao (i.,,) do metal, sobre a cinética das reacbes de corrosao e a
capacidade de protecdo do filme de passivacdo, sendo que a sua utilizacdo deve
fornecer resultados reprodutiveis e facilmente interpretaveis, para que se possa obter

resultados aceitaveis.

A velocidade de varrimento, composicao da solucdo, tempo de imersdo anterior ao
varrimento, estado de superficie, agitacdo e temperatura do ensaio sao condicbes que

podem influenciar a forma das curvas de polarizagéo [18,36].
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A relacdo entre a corrente anddica e o potencial permite estimar a perda do metal
dentro do bet&o, recorrendo a equacgéo de Tafel:

_ 2,303RT

oF (20)

i
n = +flog <%) comf
o
onde B é a constante de Tafel, « o fator de barreira de energia, F a constante de

Faraday e i.,, a velocidade do processo corrosivo. Para a maior parte das reacdes

eletroquimicas a constante de Tafel varia entre 0.05 e 0.15 V [18,21].

Da equacdo acima, verifica-se que a velocidade de reacdo € logaritmicamente
sensivel as variacbes de potencial, o que quer dizer que pequenas variacbes de
potencial podem conduzir a elevadas velocidades de reacéo, Figura 33. As linhas de
Tafel sdo assimptotas das curvas de polarizacdo (ver Figura 34), em que a parte linear
da curva de polarizacdo € extrapolada e assim se determinam as curvas de

sobrepotencial (overvoltage) [18,21].

A partir da equagéo de Tafel, para sobrepotenciais positivos elevados, é considerado

apenas a componente anddica, obtendo-se a seguinte equacao:

i= ioe(l‘@%’? (21)
Onde o declive de Tafel da componente anddica, b,, corresponde a seguinte equagao:
b, = 2.303RT 22)
(1-a)F
Por sua vez, para sobrepotenciais negativos elevados, é considerado apenas a

componente catédica, obtendo-se a seguinte equacao:

—aE
i = ige PR (23)
Onde o declive de Tafel da componente catddica, b, corresponde a seguinte equacao:

_ 2.303RT
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E, | (1—o)F
n=0 b — 2303RT
o oF

Reacio catodica

Figura 33: Curva de Potencial — log (i), para uma reacdo de elétrodo simples, com b, e b
correspondente ao declive de Tafel da componente anddica e catddica, respetivamente. |l = ic = o
corresponde a n =0 (adaptado de [18,28]).
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Figura 34: Curvas de polarizagéo e as respetivas curvas de sobrepotencial [18].

Como vimos anteriormente, a curva de polarizacdo de um metal apresenta zonas
denominadas de catddica e anddica. Na zona catddica (Figura 35), ou nos potenciais
abaixo do potencial de corroséo, a velocidade de dissolugdo do metal é muito baixa,
devido a predominancia de reacdes catédicas, como a da evolucdo do hidrogénio
(equacao 4). Sendo que com o aumento do potencial existe a reversao de corrente no
potencial de corrosdo e a partir desse ponto inicia-se a regido anddica da curva de
polarizacdo (Figura 36) [36].
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Figura 35: Curva de polarizacao catddica em condi¢cdes diferentes, com a) betdo ao ar livre, b)
betdo molhado ou himido e c) betdo imerso em agua [21].

Da Figura 35, obtida para aco embebido em betdo em diferentes condicbes, € possivel
observar que, para potenciais abaixo de -900 mV vs. SCE, ocorre a libertacdo de
hidrogénio, para além da reducédo de oxigénio, aumentando a velocidade do processo.
Visto que a velocidade do processo depende do acesso de oxigénio a armadura,
guanto mais agua existir nos poros do betdo mais dificil sera a difuséo do oxigénio até
a armadura, diminuido assim a velocidade do processo catodico. Na situagéo c) onde
ndo h& oxigénio disponivel s6 existe a formag¢do de hidrogénio, através da equacgao
[21]:
2H,0 +2e~ - Hy, + 20H™ (25)

A curva de polarizacdo anddica tipica do ferro no betdo e na auséncia de
contaminantes, como cloretos ou diéxido de carbono, é apresentada na Figura 36. Da
figura, pode-se observar a existéncia de varios estados a diferentes potenciais. Em
gue, para potenciais abaixo de -1000 mV vs.SCE, o metal esta imune a corrosao, isto
€, ndo tem tendéncia para se oxidar. Para potenciais entre -1000 mV e -800 mV, o
estado da armadura é ativo, visto que o filme de passivacdo néo é estavel ou ndo se
forma. Para potenciais entre -800 mV e +600 mV, este encontra-se no estado passivo,
apesar de ter tendéncia para se oxidar, a velocidade de oxidagdo é muito baixa (< 0.1
mA/m? = 0.1 um/ano). Por sua vez, acima de +600 mV, o aco diz-se transpassivo e a
velocidade de oxidagdo pode aumentar para valores de 100 a 1000 vezes superiores a

do estado ativo [21].
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Figura 36: Curva de polarizacdo anddica da armadura no betdo [21].

Numa curva de polarizacdo, a ocorréncia de picadas gera um grande aumento de
densidade de corrente e o potencial eletroquimico € denominado de potencial de
picada (E,;;). Quanto mais elevado for o potencial de picada maior a resisténcia do
metal a formacgéo de picadas. Ou seja, 0 Ep; corresponde a um potencial abaixo do
qgual a superficie do metal se mantem passiva e acima da qual comeca a formacgéo de
picadas. Ao atingir a estabilidade, a picada repassiva e a densidade de corrente

diminui bruscamente [36,60].

De um modo geral, conseguimos obter um vasto leque de informac&do acerca do
comportamento eletroquimico do metal num determinado eletrélito. No entanto este
método apresenta algumas desvantagens, tais como 0 tempo necessario para a
execucao da técnica, que dependera da velocidade de varrimento que pode demorar

horas ou, mesmo, dias e € um método destrutivo [31].

2.2.3 Técnica do elétrodo vibrante de varrimento
(SVET)

Como vimos anteriormente, a corrosdo localizada é um processo eletroquimico que
envolve a oxidacdo das areas anddicas da superficie metalica, gerando um fluxo
ibnico que se dirige para as regides catddicas adjacentes através do eletrélito (Figura
37). O fluxo ibnico origina uma corrente ibnica e um gradiente de potencial no

eletrélito.
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Figura 37: Representacdo esquematica do fluxo ionico, corrente iénica e diferenca de potencial no
eletrdlito (adaptado de [61]).

A Técnica do Elétrodo Vibrante de Varrimento (SVET, do inglés Scanning Vibrating
Electrode Technique) utiliza um microeléctrodo mével vibrante capaz de medir os
gradientes de potencial gerado. SVET é uma técnica muito semelhante a SRET
(Scanning Reference Eletrode Technique) que consiste no mapeamento baseada em
elétrodos de referéncia ndo vibrante. Sao técnicas que nos permitem determinar a
distribuicdo da corrente i6nica que flui através das zonas anddicas e catddicas da
superficie corroida através da solucédo (eletrélito), bem como a determinacdo da
velocidade de corroséo. A corrente idnica € estimada através da medicao do gradiente
de potencial, que aparece como queda 6hmica: U = IR resultante da corrente que flui
através do eletrdlito. A condutividade do meio € um parametro importante para a
determinacgéo de resultados em SVET, visto que U depende da resisténcia da solugdo
R = 1/0 (onde ¢ é a condutividade da solucao) [62—64].

A diferenca de potencial pode ser convertida em densidade de corrente em solucao, |,

gue pode ser calculada usando a seguinte equacéao,

—or—o(2) s
j=oE=0(= (26)
Onde E é o campo elétrico na solugdo e AE é a diferenca de potencial entre os

extremos de vibracdo do elétrodo e A a amplitude de vibracéo.
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A conversao entre o potencial medido e as correntes em solugdo é feita através da
calibragdo do equipamento SVET, fornecendo uma corrente | conhecida a uma
distancia conhecida.

Como o sistema mede diferencas de potencial e apresenta os resultados na forma de
densidade de corrente, é necessario uma calibracdo prévia para relacionar as duas
guantidades. Normalmente a calibracao é feita recorrendo a uma célula que emprega
dois elétrodos de referéncia, de platina ou ouro, com posi¢des fixas e amplitude de
vibracdo, A, em geral entre 10 e 100 um. Com imposicdo de correntes constantes I,
gue podera variar entre 0.2 e 10 pA [62]. A diferenca de potencial entre os dois
elétrodos é dada imediatamente e a densidade de corrente j é obtida pela
multiplicacdo pela condutividade da solucédo o.

Esta calibracdo € vdlida para a solucdo usada enquanto ndo se alterarem o0s
microeléctrodos, a frequéncia e a amplitude da vibracdo, sendo apenas necessario

introduzir o valor correto da condutividade da solugdo em uso [61,65].

A técnica SVET € um melhoramento da SRET, em que se reduziu bastante o ruido,
visto que a densidade de corrente dada pela SRET apresenta bastante ruido, e
aumenta a sensibilidade da técnica devido a conversdo do gradiente de potencial
medido num sinal AC, conseguido pela vibracdo do elétrodo (sonda). Sendo que o

ruido se agrava com o aumento da condutividade do meio [62,65].

Quando fazemos vibrar a sonda (em inglés designada de probe), esta ird subir e
descer consoante a amplitude de vibracdo imposta em relacdo a posicdo inicial
imposta. Por exemplo, se a posi¢ao inicial for de 100 pm e a amplitude de vibracéo for
de 10 um, a sonda ir4 deslocar-se 10 um para cima e 10 um para baixo. Assim sendo,
as posicdes que esta atinge serdo de 90 um e 110 um e o sistema irda medir uma

diferenca de potencial que se estabelece entre duas posicdes distantes por 20 um.

Na Figura 38 conseguimos observar as alteracbes significativas na densidade de
correntes obtidas por SRET e SVET, em que os resultados da SVET apresentam
menor ruido e os valores de corrente medidos experimentalmente muito proximos do

tedrico.
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Figura 38: a) densidade de corrente local medida a partir da SRET e b) medida pela SVET [65].

O equipamento SVET permite a medi¢cdo do campo elétrico em duas dire¢cbes (x e z),
0 que permite a apresentacdo da corrente na forma de vetores 2D. Sendo que em
corrosdo € usual utilizar apenas a componente da corrente perpendicular a superficie
da amostra, isto porque os mapas resultantes ddo uma boa ideia da distribuicdo
espacial dos processos anddico e catddico.

Amostras homogéneas de um mesmo metal puro ou liga podem ser estudas pela
técnica SVET desde que as regides anddicas e catddicas sejam de dimensdes
passiveis de ser resolvidas pela técnica. Se a corrosédo nado for muito rapida, é possivel
seguir a evolucdo espacial e temporal dos processos durante a degradacdo da
amostra (Figura 39). A figura demonstra claramente uma das vantagens da SVET,
pois esta deteta atividade antes dela se revelar a vista desarmada ou ao microscopio
(minuto 5), distinguido as zonas anddicas e catddicas e dando uma medida semi-
guantitativa sobre as respetivas atividades. O fluxo ascendente dos catifes resultante
do processo anodico detetado pela SVET como corrente positiva (cor vermelha nos
mapas) e o fluxo ascendentes de anides (OH") do processo catédico como corrente

negativa (a azul nos mapas) [65].
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Figura 39: Evolucéo da corrosdo de um agco macio durante as primeiras 24 horas de imersdo em
0.05M NacCl [65].

Contudo, esta técnica apresenta algumas limitacdes, pois areas anddicas muito
préximas da superficie podem aparecer como uma Unica, dependendo da intensidade
de corrente da regido anddica e da precisdo das medidas (Figura 40), ou seja, pode
ndo contabilizar correntes que fluem entre anodos e catodos abaixo da amplitude
medida, onde correntes abaixo de 1 pAlcm? ndo sdo detetadas. As correntes de

grandes areas catddicas apresentam valores dessa grandeza ou mesmo inferiores

[63,65].
ﬁ\
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Figura 40: Tipos de resposta de acordo com as intensidades de corrente detetados pela SVET,
onde 1) Correntes baixas em Al e A2; 2) Corrente em Al maior que em A2; 3) Correntes de média
intensidade em Al e A2; 4) Correntes altas em Al e A2 (adaptado de [63].
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BN

Outra limitagdo é relativamente a corrente que ascende e atravessa o plano de
medicdo e regressa a superficie atravessando de novo esse plano em sentido
contrario, onde o regresso podera ocorrer fora da regido mapeada e essa corrente nao
ser medida, como se pode verificar pela Figura 41. Tal pode ocorrer em casos de
correntes anddicas localizadas e muito intensas rodeadas por areas catddicas bem

maiores e com correntes pequenas [65].
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Figura 41: Esquema de algumas das limita¢cGes da corrente medida pela SVET [65].

De um modo geral, a técnica SVET mede o campo elétrico gerado pelos gradientes de
concentracdo gerados pelas alteracbes na superficie em corrosdo. A medida que a
sonda vibrante varre a superficie da amostra num plano paralelo a mesma, os valores
de diferenca de potenciais obtidos sao convertidos, pela lei de Ohm, em densidades
de corrente locais. Os valores medidos sao fungéo da distribuicdo de correntes i6nicas

dos processos que ocorrem na superficie [61].

Para além da corrosdo sob picada, a técnica SVET tem sido utilizada na analise de
casos de corrosdo galvanica, corrosdo sob tenséo, corrosado intergranular, corrosao

microbioldgica, inibidores de corrosao e revestimentos.
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2.2.4 Microscopia otica

A analise da microestrutura de materiais € muito importante, pois esta permite
entender as correlagcbes microestrutura-defeitos-propriedades e quando estas
correlacBes sdo estabelecidas € possivel predizer as propriedades do material. Para
este tipo de analise recorre-se frequentemente a microscopia 6tica e/ou eletrénica.

Na microscopia 6tica, em que o sistema é constituido por elementos mecanicos,
oticos, iluminador e acessérios (Figura 43) (com possibilidade de registo fotogréfico da
amostra) (Figura 42), onde o contraste da imagem € o resultado da refletividade da luz
nas varias regides da microestrutura. No caso dos metais, polimeros e a maioria dos
ceramicos, por serem materiais opacos a luz visivel, s6 é possivel observar a
superficie da amostra e esta precisa de ser cuidadosamente preparada de maneira a
revelar os detalhes da microestrutura [66].

Para além da preparacdo da amostra, € importante o posicionamento correto da
mesma, pois se esta estiver a grande distancia ou infima, ndo é possivel o seu

reconhecimento a iluminacéo adequada e uma técnica fotografica apropriada [36,67].

Na Figura 42 é possivel observar o microscopio 6tico de reflexdo usado neste trabalho

e na Figura 43 os elementos constituintes de um microscopio 6tico de reflexao.
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Figura 42: Fotografia do Microscopio 6tico usado neste trabalho para fotografar as amostras [36].
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Figura 43: Partes de um microscopio 6tico de reflexao [36,67].

2.2.5 Microscopia eletronica de varrimento
(MEV)

Uma das limitacBes da microscopia Otica é capacidade maxima de ampliacdo
conseguida, que fica a volta de 2 000 vezes. Para tal € comum recorrer ao MEV para
observar, analisar e explicar corretamente os fendmenos que ocorrem a escala
micrométrica ou submicrométrica. O MEV permite alcangar aumentos muito superiores
a microscopia 6tica, em que, dependendo do material, € possivel atingir aumentos de
até 900 000 vezes [66].

O funcionamento a alto vacuo do Microscopio Eletrénico de Varrimento requer que as
amostras sejam isentas de agua, devido a sua evaporacdo. Em amostras em que nédo
sdo condutoras, estas sdo revestidas a ouro ou carbono para tornar a superficie

condutora. Conseguindo-se assim uma correspondéncia entre imagem e a regido
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observada da amostra, ponto a ponto, através do varrimento da superficie da amostra
com um feixe eletrénico finamente focado, sincronizado com o varrimento de um ecra
de visualizagdo, modulando o brilho em cada ponto pela intensidade de um sinal
emitido pela amostra. Na Figura 44 é possivel observar o tipo de sinal obtido pela

interacdo entre o feixe eletrénico e a amostra [9,31,36].

Feixe
Primério
Ratos-x ‘
Caracteristicos Catodoluminescéncia
(luz)
Raios-x
Bremsstrahlung Eletrées
Retrodifundidos
Eletrdes
Auger
Eletrdes
Secundarios

Corrente Eletroes Eletrdes espelhados
da amostra Transmitidos elasticamente

Figura 44: Interacao do feixe eletrénico com a amostra e origem de alguns sinais [66].

Dois modos de imagem sé&o utilizados no MEV: imagem em eletrdes retrodifundidos
(do inglés Backscattered Electron Imaging, BEI) e imagem em eletr6es secundarios

(do inglés Secondary Electron Imaging, SEI).

A medida que o feixe de eletrbes primarios varre a amostra, estes sofrem
modificagcdes de acordo com as variacdes da superficie. Os eletrbes secundarios
fornecem uma imagem da topografia da superficie da amostra e sdo responsaveis

pela obteng&o de imagens a alta resolugéo.

64



Capitulo Il — Métodos

Por sua vez, uma imagem em eletrdes retrodifundidos, que requer amostras planas e
polidas, fornecem uma imagem com caracteristicas da variagdo de composicao.
Diferentes fases séo distinguidas através da intensidade dos eletrdes retrodifundidos
de cada fase, em que é determinada pelo numero atdbmico médio da fase. O contraste
aparece em diferentes tons de cinzento, em que parametros como a area ou o
didmetro dos constituintes macroestruturais podem ser medidos através de uma

analise quantitativa da imagem produzida [31,66].

De modo a compreender as diferencas, na Figura 45 é possivel observar uma imagem

em eletrdes retrodifundidos e eletrdes secundarios da mesma zona da amostra.

Figura 45: Imagem de um a¢o no MEV, onde a esquerda corresponde a imagem em eletrdes

retrodifundidos e a direita aimagem em eletr6es secundarios.

Para além do tipo de imagem possivel de obter, o MEV tem o seu potencial ainda mais
desenvolvido quando este tem adaptado na cAmara da amostra detetores de raios-X -
sistema de microandlise EDS (Espetroscopia de Dispersdo de Energia de raios-X) -
permitindo a realizagéo da andlise quimica na amostra em observagéo [66].

Dos raios-X emitidos, captados e analisados pelo detetor € possivel obter informagéo
gualitativa e quantitativa sobre a composi¢cdo da amostra na regido submicrométrica
de incidéncia do feixe de eletrbes. Isto porque 0s raios-X sdo caracteristicos para cada
elemento quimico e dependem do seu numero atémico, possibilitando assim a

identificacdo de variagbes de composicao [36,66].

O detetor de EDS é um cristal semicondutor Si (Li) com janela de berilio ou polimero

gue gera um impulso de corrente elétrica no circuito exterior por cada fotdo de raios-X
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absorvido. Através de um computador, é possivel a visualizacdo em tempo real e o
exame em detalhe do espetro que, com a ajuda de bibliotecas de espetros, torna
possivel o registo e 0 processamento para andlise quantitativa e qualitativa, através do
qual, pela identificacdo de picos, facimente se identifica o elemento quimico a que

pertence cada pico [9,36].

A representacdo esquematica dos principais componentes do MEV pode ser vista na
Figura 46.
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Figura 46: Representacdo esquematica dos componentes do MEV [66].

Assim sendo, o Microscopio Eletronico de Varrimento (MEV) (do inglés Scanning
Electron Microscopy, SEM) tem sido utilizado bastante devido a elevada profundidade
de foco (imagem com aparéncia tridimensional) e a possibilidade de combinar a
analise microestrutural com a microandlise quimica que, sdo caracteristicas que em

muito contribuem para o amplo uso desta técnica.
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2.3 Preparacao metalogréfica

O principal objetivo da examinagéo metalografica é revelar os constituintes, a estrutura
do metal e a sua composi¢do recorrendo a microscopia Otica ou eletrénica. A
determinacdo e o controlo da microestrutura requer o uso de examinacao
metalogréafica, sendo a selecdo e a preparacdo adequada da amostra parametros de

grande importancia [68].

A preparacdo metalografica € um procedimento importante e necessario para a
observacdo metalografica da amostra. Esta deve ter em conta dois fatores que
impdem determinados condicionalismos, sendo este o tipo de material e os meios de

observacao com que se ird trabalhar.

A amostra metalografica deve ser uma amostra representativa, sem riscos de
polimento, sem corrosédo devido ao ataque quimico e sem manchas. Esta deve ser
polida de forma a preservar as inclusdes intactas e ser suficientemente plana para
permitir a observacdo a ampliacbes elevadas. Para a obtencdo de uma amostra com
as caracteristicas desejadas, o procedimento de preparacdo abrange as seguintes
fases [36,69]:

e Selecdo da amostra e escolha do local da amostra a observar —

seccionamento da amostra;
e Corte;
e Impregnacao;

e Polimento;

Ataque quimico (contrastacao);

Observacéo e analise microscépica.

Selecdo da amostra e escolha do local da amostra a observar —

seccionamento da amostra

Em amostras homogéneas, a localizacao do corte e do local a observar €, em geral,
indiferente. Porém, em amostras heterogéneas, a por¢cao metalica a ser extraida deve
ser representativa do metal quanto a composicao quimica e condic¢es fisicas, ou pode
apenas evidenciar determinada caracteristica estrutural presente numa zona bem
definida [36,69].
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Corte

A orientacdo do corte ira depender do processo de fabrico, da forma da peca e do
estudo a ser realizado. Por vezes ndo € necessario cortar a amostra, no entanto,
guando for necessario, o corte deve ser feito de maneira a ndo danificar a amostra e a
obter uma superficie o mais plana possivel, abrangendo o local e a orientagcédo
desejada. Geralmente € efetuado um corte longitudinal ou um corte transversal na

amostra.

O método mais usado para cortar a amostra, para além de outros métodos que
possam apresentar particularidades para o0 seccionamento que 0s tornem mais
indicados para um determinado material, € 0 método de cut-off (corte por abraséo), em
gue o tipo de disco e a velocidade de corte dependerdo do tipo de material e da
finalidade pretendida. Para além do disco e da velocidade de corte, a estrutura do
material pode ser afetada pelo calor desenvolvido, para tal é necessario recorrer a
refrigeragdo da amostra durante o corte. O liquido refrigerante (constituido por uma
solucdo de agua e 6leo inibidor de corrosédo), para além de conservar a pec¢a a
temperaturas compativeis, tem a finalidade de lubrificar e remover o material residual

proveniente do corte, evitando assim transformacdes estruturais no metal [67,69].

O liquido refrigerante deve ser direcionado diretamente na amostra e no disco de
corte. No caso de maquinas de corte com alavanca, € necessario aplicar uma forca
constante na alavanca, para que ndo haja a falta de penetracdo do refrigerante. Na
Figura 47 é possivel observar o aspeto de vardes de ac¢o cortados com lubrificacéo
insuficiente, em que as regides escurecidas denota a queima localizada do material
[69].
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Figura 47: A- corte sem lubrificacdo; B — corte com lubrificagdo insuficiente; C — corte com
refrigeracdo reduzida; D — corte com lubrificagdo adequada, mas com excessiva variagcdo de
pressado na alavanca da maquina [69].

Da operacdo de corte a superficie da amostra normalmente contém marcas ou
defeitos (rebarbas) resultante desse corte, devendo ser eliminadas. A operagédo de
eliminacdo é designada por desbaste, sendo esta a primeira etapa na obtencéo de

uma superficie plana, antes do polimento [69].

Impregnacgéo

A impregnacdo da amostra, para além de facilitar o manuseamento e evitar a
danificacdo das lixas, serve para isolar zonas que ndo sdo necessarias para o estudo.
A montagem pode ser a quente ou a frio. A montagem ou impregnacao a frio é feito,
num molde preenchido com resina sintética de polimerizacdo rapida, em que é
deixada s6 uma pequena superficie de area exposta (Figura 48).

A impregnacd@o é feita com resinas autopolimerizaveis, em que normalmente s&o
usadas duas substancias (resina e endurecedor), formando um liquido viscoso quando
misturadas. Este liquido é vertido para moldes de plastico onde se encontra a amostra
(Figura 49), polimerizando-se ao fim de 0.2 a 24 horas, dependendo do tipo de resina

e endurecedor usado [67].
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Amostra (ago)

Resina

Figura 48: Amostra impregnada em resina, com dimensdes x e y mm (adaptado de [70])

Figura 49: Impregnagéo da amostra em moldes de plastico (A e B) e resultado final apés
desmoldagem (C).

O material usado para a impregnacao (resina) ndo deve danificar a amostra e deve ser
resistente aos solventes que serdo usados posteriormente. Em casos em que a

presséo e o calor podem danificar ou alterar a amostra, usam-se resinas a frio.

Cuidados a ter na impregnacéao a frio:
e Misturar a resina e o endurecedor lentamente, pois uma agitacdo rapida

durante a mistura da resina com o endurecedor pode provocar bolhas;
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e Na&o ultrapassar a temperatura maxima de cura, visto que uma temperatura
elevada durante o periodo de cura também pode provocar bolhas;

e Utilizar as proporgdes recomendadas pelo fabricante, uma vez que proporgdes
incorretas podem provocar fissuras e falta de fusdo no caso de quantidade

insuficiente de endurecedor [69].

A pressdo, a temperatura e o tempo de polimerizacao da resina séo fatores essenciais
no processo de impregnagdo a quente. A temperatura e a pressdo devem ser
mantidas constantes, ndo excedendo os limites maximos aceites, sendo o tempo a

Unica variavel no decorrer da operacao.

Impregnacéo a quente tem como vantagens:
e A obtencdo de uma qualidade e resisténcia (dureza) da amostra superior a
impregnada a frio;
e Um método rapido, quando se pretende obter uma Unica impregnacao;

¢ Elevada exatiddo no diametro da impregnacao.

No entanto tem como desvantagens:

e Custo inicial elevado da aquisi¢cdo do equipamento;

e Amostras frageis podem ser danificadas devido a pressdo exercida, que
poderd variar de 20 — 30 MPa;

e Amostras pouco resistentes ao calor podem ser danificadas, sendo que a
temperatura varia normalmente entre 120 - 200°C no cilindro de montagem;

e Amostras de grandes dimensfes levam mais tempo a ser impregnadas e pode
ainda existir o problema de n&o encaixarem no cilindro de montagem do
equipamento, ou seja, limitacées do equipamento relativamente ao tamanho da

amostra [71].

Apoés desmoldagem, as amostras devem ser armazenadas em exsicadores, evitando
possiveis alteracfes na amostra (oxidacdo superficial) provocada pela humidade do

ar.

Polimento

O polimento podera ser dividido em duas etapas, sendo que a primeira fase consiste
num polimento mais “grosseiro” (em inglés é designado de grinding), em que é feito

com recurso a lixas de polimento com granulometria varidvel e a segunda etapa é um
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polimento mais “fino” (em inglés é designado de polishing), para a obtengéo de uma
superficie plana a escala a que se procedera a observacao, sendo um processo feito
com a utilizagdo de abrasivos de granulometria decrescente, tais como solugbes de

suspensédo de diamante [36].

As amostras que necessitam de polimento para a examinacdo metalografica
geralmente ndo sdo maiores que 12 a 25 mm em diametro, para materiais redondos. A
altura da amostra ndo deve ser superior a necessaria para 0 manuseamento
conveniente durante o polimento.

No entanto, nem sempre € possivel assegurar as condicGes descritas anteriormente,
guando o material a ser examinado é menor que as dimensdes ditas ideais. Por vezes,
devido ao seu pequeno tamanho e forma, as amostras tém que ser montadas
(embutidas/impregnadas) pois, para além de assegurar a facilidade de observacgéao,
manuseamento e polimento uniforme da amostra, evita-se assim que as arestas

rasguem a lixa ou o pano de polimento [67,68].

Assim sendo, para a obtencdo do grau de perfeicdo pretendido no acabamento de
uma amostra metalografica, € necessario que cada etapa da preparacdo seja
executada cautelosamente, sendo um dos processos mais demorado da preparacao

de amostras metalograficas.

A primeira fase de polimento tem como objetivo a remocgdo de sulcos e riscos
provenientes do corte e/ou desbaste do metal e a obtencdo de uma superficie plana
cuja profundidade de deformacdo seja suficientemente fina que permita o
desaparecimento com a operacdo de polimento seguinte. O processo é geralmente
iniciado com uma lixa de granulometria grossa (120) e finalizado com uma lixa de
granulometria fina (2400) (podendo haver variagdes), mudando-se de direcdo (90°) em
cada mudanga de lixa (Figura 50) [36,67,69].
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Figura 50: Representacdo esquematica do polimento com recurso a lixas de polimento de
diferentes granulometrias, onde a orientagdo para o polimento: A-A — dire¢cdo de polimento na
primeira lixa e B-B — dire¢do na lixa seguinte, repetindo sempre a sequencia AA-BB (adaptado de
[67,69]).

O polimento com lixas abrasivas cria riscos (tragos) na superficie da amostra (Figura
51). S6 é mudada a lixa quando os tragos da lixa anterior desaparecerem, ou seja, €
necessario variar a granulacéo da lixa para ir melhorando o acabamento (rugosidade

superficial).

‘I {»‘ ?“
I'a r
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Figura 51: Fotografias de uma amostra de cobre polidas com granulometrias de A — 180, B — 400, C
— 800 e D -1200 [70].
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De acordo com a natureza da amostra, a pressdo de trabalho e a velocidade de
polimento, surgem deformacfes em toda a superficie por aumento de temperatura e
por esmagamento, dai que para um polimento mais eficaz, é necessario o uso
adequado da técnica de polimento.

Para minimizar o aguecimento, é, normalmente, utilizada dgua com inibidores neste
processo de polimento, como foi ja referido, sendo que o uso deste liquido também
minimiza o empastamento, melhorando o contacto do abrasivo com a amostra. Para
além disso, o uso de liquido ajuda a remover particulas de abrasivo que podem ficar

aderidas a superficie da amostra e ser confundidas com inclusées [67,69].

Apdés o processo anterior, a segunda etapa de polimento visa um acabamento
superficial polido plano, isento de marcas (riscos) e com elevada refletividade. Para
esse fim utilizam-se abrasivos como pasta de diamante (ordem dos micron) ou

alumina.

Antes de iniciar esta etapa de polimento, é importante fazer uma limpeza na superficie
da amostra, com 4gua ou com liquidos de baixo ponto de ebulicdo (exemplo: &lcool
etilico) para que a secagem seja rapida, sendo este ultimo o mais recomendavel a
usar [67,69].

Para além da superficie da amostra estar rigorosamente limpa, durante o polimento é
necessario ter alguns cuidados, tais como [67,69] :
¢ A escolha do material de polimento deve ser a adequada;
e Evitar presséo excessiva sobre a amostra, em que se deve iniciar o polimento
com uma pressao moderada a elevada e ir reduzindo a pressdo a medida que
for polindo, movendo a amostra em forma eliptica no sentido contrario a
rotacdo do prato;
e Evitar polimentos demorados, bem como tempos insuficientes de polimento;

e Evitar friccdo excessiva.

Atague quimico (contrastacao)

Para muitos materiais, a microestrutura € revelada somente pelo ataque quimico da
superficie com solucdes reativas apropriadas, isto porque um polimento correto de um
metal reflete a luz de modo uniforme, ndo permitindo distinguir os microconstituintes

da mesma.
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No entanto, se o polimento revelar detalhes que apresentem 10% de diferenca em
refletividade da luz, € possivel observar a superficie polida sem necessidade de
ataque, recorrendo ao microscopio 6tico. Com uso de iluminagdo com contraste de
fases (luz polarizada, iluminacdo em campo escuro, etc.) é possivel observar

constituintes com menor diferenca em refletividade, sem a necessidade de ataque.

Antes de aplicar o ataque a amostra deve ser perfeitamente limpa e seca, utilizando

liquidos de baixo ponto de ebulicdo como o alcool, éter, entre outros [36,69].

As técnicas desenvolvidas no ambito da metalografia, por vezes com algumas
adaptacles, sdo adequadas para a observacdo de outros tipos de materiais que néo
apenas metalicos. Este facto tem originado a substituicdo progressiva do conceito de

metalografia por outro mais abrangente, o de materialografia [36].
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3 Procedimento Experimental

3.1 Introducéo

Para a realizacdo do presente trabalho, foram realizados estudos em solucdes que
simulam a solucao intersticial existente nos poros do betdo (SPS — do inglés Synthetic
Pore Solution), com o objetivo de avaliar a influéncia do estado de superficie da
armadura no teor critico de cloretos para iniciacdo da corrosao do a¢o no betdo, bem

como aumentar o conhecimento do sistema aco/betéo.

Como foi constatado anteriormente, foram utilizadas diferentes técnicas
eletroquimicas, nomeadamente a polarizacdo potenciodindmica e a técnica do
elétrodo vibrante de varrimento (SVET), em solucbes simulativas do liquido intersticial
com diferentes concentragdes de cloretos e, ainda, diferentes estados de superficie
das amostras de ago. Posteriormente as amostras foram observadas em microscopia

Otica e eletrénica de varrimento (MEV).

Os ensaios eletroquimicos (polarizacdo potenciodindmica) foram realizados em
solucdo simulativa (SPS) constituida por KOH (0.3 M), NaOH (0.1 M), Ca(OH), (0.03
M) e CaS0O,.H,0O (0.002 M), de pH ~ 13.5, com diferentes concentragdes de cloretos
em amostras de aco impregnadas em resina epoxidica com diferentes estados de
superficie: “tal e qual” (T), espelhada (D), polida (Psq) € pré-oxidada (Dy).

Onde a condicédo T - corresponde a uma amostra que ndo sofreu nenhum polimento.
Apos corte foi usada “tal e qual”, ou seja, apresenta a rugosidade obtida da maquina
de corte; D — corresponde a uma amostra que teve um acabamento de superficie com
polimento de suspensédo de diamante de 1 um; Pso — corresponde a uma amostra que
teve um acabamento de superficie até um polimento com lixa de SiC de granulometria
500; Dy — corresponde a uma amostra que teve um acabamento de superficie com
polimento de suspensao de diamante de 1 um, sendo posteriormente pré-oxidada com
agua destilada. Esta pré-oxidacao foi feita através da pipetagdo, com uma pipeta de

Pasteur sobre a superficie, e deixada durante 24h em ambiente laboratorial.

Por sua vez, para a realizacdo dos ensaios de SVET foi preparada uma solucdo de
hidréxido de sédio (NaOH), com pH de 13.5 (idéntico a SPS).
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3.2 Reagentes e auxiliares

Na realizacdo do trabalho experimental foram utilizados diversas solu¢gdes a partir dos

reagentes abaixo descriminados:

e Solugéo SPS:
o hidréxido de sodio (NaOH) (= 99%) da Merck®
o hidréxido de potassio (KOH) (= 85%) da Merck®
o hidréxido de célcio (Ca(OH),) (p.a.) da Jose M.Vaz Pereira S.A.
o sulfato de calcio hidratado (CaS0,. H,0) (p.a.) da Panreac®
o cloreto de sédio (NaCl) (p.a.) da Merck®.

e Ponte salina preparada com uma solu¢do aquosa de nitrato de potassio 1 M
(KNO3) (99%) da Riedel-de-Haén® e agar-agar (agar bacterioldégico tipo
Europeu, da Panreac®) numa relacdo de 10 g de agar-agar por 100 ml de
KNO;.

3.3 Material

Na impregnacgdo das amostras de aco, foi utilizado uma resina epoxidica da Struers®
Specifix Resin e endurecedor da Struers SpeciFix-20, numa proporcéo de 5.2 ml de

resina para 1 ml de endurecedor.

Foram utilizados provetes de aco de constru¢do nervurados com altura aproximada de

10 mm e 8 mm de diametro.

No polimento das superficies das amostras impregnadas foram utilizadas, na primeira
fase do polimento (grinding), lixas de carbonato de silica (SiC) da Struers de
granulometria 120, 220, 320, 500, 800, 1000 e 2400.

Na segunda fase do polimento (polishing) foram utilizadas solu¢des de suspensao de

diamante de 6, 3 e 1 um da marca Struers.

Nos ensaios eletroquimicos foi utilizado como elétrodo de referéncia o elétrodo
saturado de calomelanos (SCE) da Radiometer Analytical XR110 e um contra elétrodo

de grafite.
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3.4 Equipamento

¢ Para as pesagens, na preparacao das solu¢des simulativa dos poros do betéo,
foi utilizada uma balanga analitica Mettler Toledo AB204-S (0.1 mg).

e Para o corte dos provetes de ago com uma altura de aproximadamente 10 mm,
utilizou-se a maquina de corte Struers - Labotom-3 (Spindle speed: 2845 rpm
50Hz ou 3450 rpm 60Hz) (Figura 52).

Figura 52: Maquina de corte Struers - Labotom-3 (Spindle speed: 2845 rpm 50Hz ou 3450 rpm
60Hz).

e Para a preparagédo das amostras “tal e qual”’, recorreu-se a maquina de corte

automatica de preciséo Struers (Figura 53).

Figura 53: Maquina de corte automaética de precisdo Struers.
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e As amostras, usadas na realizacdo das experiencias eletroquimicas foram

polidas no equipamento Struers - Rotopol-21 (Figura 54).

Figura 54: Equipamento utilizado no polimento das amostras [42].

e Para a observacdo das amostras apés polimento, e para a verificacdo em cada
estagio de polimento (cada troca da granulometria das lixas), utilizou-se um
microscopio 6tico Olympus PMG3 acoplado a méaquina fotogréafica Olympus
DP-20 (Figura 55).

=]

Figura 55: Microscopio 6tico Olympus PMG3 acoplado a maquina fotografica Olympus DP-20.
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e Na observagcdo das amostras antes e ap0s de cada experiencia eletroquimica
utilizou-se um microscopio 6tico Olympus SZH (com uma lupa 1X e com

ampliacdo 7.5X) acoplado a maquina fotogréafica Olympus DP-20 (Figura 56).

Figura 56: Microscopio 6tico usado para a observacéo das amostras.

e No estudo em solugdo simulativa do betdo utilizou-se o potenciéstato
Reference 600 Potentiostat/Galvanostat/ZRA da Gamry Instruments (Figura 57)

para a realiza¢éo das curvas de polarizacéo.

&
L

Figura 57: Potencidstato Reference 600 Potentiostat/Galvanostat/ZRA da Gamry Instruments.
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e As superficies das amostras foram recobertas com material condutor (ouro),

para possibilitar a observacdo no MEV, para tal foi utilizado o sistema de
preparacao de amostras BAL-TEC, SCD 005 Sputler (Figura 58).

Figura 58: Equipamento de recobrimento para a visualizagdo no MEV-EDS.

e A observacdo ao microscépio eletronico de varrimento (MEV) foi feita no

equipamento JEOL JSM-6400 complementado com EDS (microanalise de

raios-X por dispersdo em energia), utilizando um microanalisador de Raios-X
Oxford INCA 300 (Figura 59).

"; .\m-nnﬂi’iﬁl“"’

Figura 59:

Microscoépio Eletréonico de Varrimento (MEV).
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e Para a realizacdo da Técnica do Elétrodo Vibrante de Varrimento (SVET) foi
utiizado o equipamento da Princeton Applied Research — Scanning
Electrochemical Workstation — Modelo 370, acoplado com um eletrémetro, uma
unidade de controlo SCV370 e um Potenciostato/Galvanostato Modelo 263A
(Figura 60).

Figura 60: Equipamento para a realizacdo da técnica SVET da Princeton Applied Research —

Scanning Electrochemical Workstation — Modelo 370.

3.5 Procedimento Experimental

3.5.1 Preparagc&o das amostras

Previamente a realizacao de cada experiéncia, a superficie do elétrodo de trabalho foi
preparada, de acordo com o objetivo do trabalho, ou seja, prepararam-se amostras

com diferentes estados de superficie (tal e qual, pré-oxidada, polida, espelhada).

Para tal cortaram-se trocos de cerca de 1 cm de varéo de aco (diametro 8mm) do tipo
A400 NR (LNEC E449-1998). Para garantir a condugéo elétrica na realizacdo dos
diferentes ensaios eletroquimicos, foi soldado um fio de cobre a amostra de aco.
Posteriormente foram impregnadas em resina, a frio. Apds impregnacdo as amostras

foram tratadas de forma a obter o estado de superficie desejado.
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As amostras “tal e qual”, foram impregnadas em resina e apds impregnagao sofreram
um corte minimo (<1mm) expondo a superficie do metal (na impregnacgéo o aco fica
coberto totalmente com resina, e para obter o estado de superficie pretendido, foi
necessario proceder ao corte numa maquina de corte automatica de precisdo Struers
(Figura 53).

As restantes amostras foram impregnadas e polidas até diferentes granulometrias, tal
como se pode observar na Figura 61.

Figura 61: Procedimento do polimento com recurso a lixas de SiC (A), com recurso a pano de

polimento (B) e as suspensdes de diamante utilizadas (C) (adaptado de [36]).

Como ja foi referido, foram utilizadas lixas de carbonato de silica (SiC) de
granulometria de grdo mais grosso (lixa 120) até a lixa final de grdo mais fino (2400).
Entre cada lixa a amostra foi observada ao microscopio Olympus PMG3 de modo a
verificar se ndo havia riscos da lixa anterior. Verificou-se que perto da juncéo (interface
aco-resina) havia maiores dificuldades em eliminar estes riscos, visto o processo ser
semi-automatico, uma vez que se recorre a mao para exercer a forca necessaria e
segurar a amostra. A forca exercida ndo é uniforme ao longo de toda a superficie
provocando varios planos de polimento, tal como se pode verificar na Figura 62. Estas
“imperfeicdes” ndo eram visiveis a olho nu, dai se ter recorrido ao microscépio 6tico.

Apos observacdo ao microscopio e a obtencdo de um polimento correto (Figura 62- A).
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Figura 62: Amostras impregnadas em resina, em que A — amostra polida corretamente e B —
amostra polida incorretamente, com varios planos de polimento [69].

Terminado o polimento e a obtencdo da condicdo de estado de superficie pretendido,
a amostra foi fotografada antes e depois da realizagdo das técnicas eletroquimicas. Na
Figura 63, podemos verificar dois estados de superficie, em que um corresponde a
uma amostra que sofreu polimento até uma lixa de granulometria 500, com
designacao Psqo (imagem da esquerda) e outro que corresponde a uma amostra que
sofreu corte na maquina automatica de precisdo, sem qualquer polimento, com

designacgédo de T (imagem da direita).

Z - _— Z /5’},;%7;#7,77—,,#”5 . \
Figura 63: Imagem de uma amostra que sofreu polimento com lixa de SiC de granulometria 500

(imagem da esquerda) e amostra que sofreu corte na maquina de corte automatico de precisao
Struers (imagem da direita).

3.5.2 Preparacéo das solucdes

Para a realizacdo dos ensaios de polarizagdo potenciodindmica foi preparada uma
solucdo simulativa dos poros no betdo (SPS), com um pH~13.5, dissolvendo as
guantidades indicadas na Tabela 5 em &gua destilada. Esta solugdo corresponde a

uma composicao de betdo de relagdo A/C de 0.42 e cimento do tipo | [56].
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Tabela 5: Composi¢cao quimica da SPS (adaptado de [56]).

Composto Concentragao (mol/l) Massa, g
NaOH 0.1 4.0000
KOH 0.3 16.8330
Ca(OH), 0.03 2.2227
CaS0,.H,0 0.002 0.3443

Para simular a contaminac¢éo por ibes cloreto, foi dissolvido cloreto de sédio em 1 litro
de solucdo, de forma a obter solu¢cdes com diferentes concentracdes de CI~ (Tabela
6).

Tabela 6: Quantidade de NaCl usado na preparacédo das solucgdes.

% CI (p/p) Massa de NacCl (g)
49.5
65.9
82.4
115.4
10 164.9

~N 0o~ W

Para a realizacdo dos ensaios de SVET foi preparada uma solucdo de hidroxido de
sédio (NaOH), com pH de 13.5 (idéntico a SPS). N&o se utilizou a mesma solucdo dos
ensaios de polarizacdo potenciodindmica devido ao facto de a solucdo poder
carbonatar, pois fica exposta ao ar. Também se verificou que o hidréxido de célcio,
usado na preparacdo da SPS, faz com que a solugcdo ndo seja suficientemente
transparente para a observacdo da sonda e colocacdo/aproximacdo a superficie da
amostra. Esta aproximacgao € controlada através de um microscéopio, como se pode

verificar na Figura 60.

Assim sendo, para um litro de solugéo de hidréxido de sddio, com pH de 13.5, pesou-
se 12.9092 g de NaOH.
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3.5.3 Identificacao das amostras para ensaio

De modo a facilitar o estudo e a identificacdo das condi¢cdes aplicadas, adaptou-se
uma nomenclatura, que conjuga o estado de superficie e a solugdo de ensaio utilizada
(Tabela 7).

Foram estudados quatro estados de superficie, com a seguinte designacao:

T - corresponde a uma amostra que ndo sofreu nenhum polimento. Apés corte foi
usada “tal e qual”, ou seja, apresenta a rugosidade obtida da maquina de corte;

Dy — corresponde a uma amostra que teve um acabamento de superficie com
polimento de suspensao de diamante de 1 um, sendo posteriormente pré-oxidada com
agua destilada. Esta pré-oxidacao foi feita através da pipetacdo, com uma pipeta de
Pasteur sobre a superficie, e deixada durante 24h em ambiente laboratorial;

Psoo — corresponde a uma amostra que teve um acabamento de superficie até um
polimento com lixa de SiC de granulometria 500;

D - corresponde a uma amostra que teve um acabamento de superficie com

polimento de suspensao de diamante de 1 um.

Tabela 7: Condi¢bes de exposicdo e tipo de condicdo de superficie das amostras utilizadas em

estudo.
Estado de ] .
. Polimento Solucgéo Designacéo
superficie
SPS T
“Tal e Qual” Nenhum
SPS + CI T (%CI)
: SPS Dy
Pré-Oxidada Diamante
SPS + CI Dy_ (%Cl)
_ _ SPS Psoo
Polida Lixa500
SPS + CI Psoo_ (%Cl)
_ SPS D
Espelhada Diamante
SPS + CI D_ (%Cl)
Nota:

D#1 - Polimento de diamante (1 um) sem adicédo de cloretos.
D_ (3%CI) #1 - Polimento de diamante (1 um) com adi¢édo de 3% de ifes cloreto.
O numero 1 corresponde a amostra 1 (realizaram-se 3 repeticbes da mesma condicdo de

estado de superficie da amostra).
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3.6 Estudos Eletroquimicos

3.6.1 Polarizacdo Potenciodinamica (curvas de
polarizacéo)

Nos ensaios de polarizacédo potenciodinamica foi efetuado um varrimento de potencial

entre -0.2 V em relagéo ao Ey¢ e +0.6 V em relagdo ao Er.f(scr), @ uma velocidade de

0.5 mV/s.

Antes do varrimento, as amostras ficaram imersas em solu¢éo durante 24h, e antes de
cada curva de polarizacao, isto é, antes de cada varrimento de potencial, mediu-se o
potencial em circuito aberto durante 60 minutos, de modo a garantir a estabilizacdo no

meio.
Os estudos foram realizados a temperatura ambiente.

Nos estudos eletroquimicos foi utilizada uma célula eletroquimica (Figura 64) de trés
elétrodos: elétrodo de referéncia, contra elétrodo e elétrodo de trabalho. O elétrodo de
referéncia utilizado foi o SCE e o contra elétrodo um bastéo de grafite. O elétrodo de
trabalho é uma amostra de aco impregnada em resina epoxidica, e de modo a permitir
0 contacto elétrico foi soldado um fio de cobre ao elétrodo de trabalho como foi

referido e se pode verificar na Figura 65.

Figura 64: Célula eletroquimica utilizada para a realizacdo dos ensaios eletroquimicos (polarizagao
potenciodindmica).
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Figura 65: Elétrodo de trabalho usado nos ensaios.

A éarea do elétrodo de trabalho é de 0.503 cm? (4rea transversal do aco calculado

como indicado na referéncia [72]).

3.6.2 SVET

Para o estudo, impds-se, recorrendo ao galvanostato, uma densidade de corrente, i,
constante de 10 YA e uma distancia do elétrodo vibrante inferior a 100 um com uma

amplitude de vibracdo constante de 30 pum.

Tal como referido no ponto 2.2.3, a distancia da ponta do elétrodo (sonda) a superficie

da amostra € um parametro importante, visto que esta tem que ser inferior a 100 pum.

De modo a facilitar o ensaio e visto que € uma técnica que consegue analisar areas
muito pequenas, na ordem dos micrometros, a superficie da amostra foi isolada com
cola de dois componentes, tendo-se deixado uma &rea muito pequena para o estudo

(delimitada a vermelho), como se pode verificar na Figura 66.

Figura 66: Amostra usada para a analise SVET.
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A amostra foi colocada numa célula (de capacidade de 1litro) (Figura 67) de trés
elétrodos: sonda, contra elétrodo (CE) de grafite e elétrodo de trabalho (WE), como

representado na Figura 68. Antes de aferir com a solugéo, a amostra foi nivelada.

O elétrodo de trabalho é uma amostra de aco impregnada em resina epoxidica, e, de
modo a permitir o contacto elétrico, foi soldado um fio de cobre ao elétrodo de

trabalho.

Para o estudo utilizou-se uma solugdo de hidroxido de sddio, de condutividade
~150 uS/cm, com diferentes concentracbes de cloretos. As medidas foram feitas ao
fim de 5, 10, 15, 20 e 25 minutos de exposi¢cao do aco a solu¢cdo com concentracées
de 0, 3, 5 e 7% de ides cloreto. A medicdo foi feita sempre sobre a mesma area, 1

mm?>.

Figura 67: Imagem da célula eletroquimica utilizada nos ensaios SVET.
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Figura 68: Representagdo esquematica da célula eletroquimica usada em ensaios SVET [73].

Antes de qualquer medi¢do, foi medido o sinal através da janela do software Uniscan
Instruments Model 370. Clicando no “setup lock-in Amplifier” aparece a janela Signal
Conditioning, Figura 69. Inicialmente deve-se igualar a “Reference Phase” a zero e
verificar se, na “Vibrating probe output’, o sinal estda entre 10-70%. Apds esta
verificacdo vai-se aumentado a fase até que o sinal va a 0%. Atingindo os 0%, tem-se

qgue decrescer 90° na “Reference Phase”.

Signal Conditioning

Electrometer

Gan 1000
Signal Check Off
Amphher

Full Scale Sensiivity 2.500mV
Output Time Constant 1.00 secs

Digital Oscillator
Vibration Amplitude 30 pm pp

Reference Phase ﬁ 450 deg =]

Cancel Help

Figura 69: Imagem da janela de medigdo do sinal, a realizar antes de qualquer medi¢ao.
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3.7 Observagdo ao microscopio eletronico de
varrimento (MEV)

Como jé foi referido no ponto 2.2.5, a amostra tem de ser condutora, uma vez que o
principio de funcionamento do MEV se baseia no bombardeamento de eletrdes contra
0 material a ser observado.

Assim sendo, amostras que ndo sejam condutoras devem ser recobertas com material
condutor, como por exemplo o ouro ou platina. No entanto, o recobrimento ndo € so
feito em amostras ndo condutoras. Em amostras condutoras, o recobrimento serve
para melhorar o nivel de emissdo de eletrdes, pois facilita e melhora a

construcao/obtencéo da imagem, visto serem emitidos mais eletrdes [74].

O recobrimento da amostra foi feito com ouro, numa camara de desumidificacdo e
recobrimento Batlec — SCDO005, Sputler Coater (Figura 58), a pressdo baixa entre
10! e 1072 mbar e com ar rarefeito, conseguido com recurso ao gas argon, para se
obter uma disperséo eficaz e uma camada de recobrimento na ordem dos nanémetros.

A disperséo do ouro sobre a amostra fez-se durante 20s com uma corrente de 60 mA.

Apoés o recobrimento, a amostra foi colocada no suporte e introduzida na camara do

MEV, que se encontrava em vacuo.
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4. Apresentacao e Discussao de Resultados

4.1 Introducéo

Neste capitulo procede-se ao tratamento e discussdo dos resultados obtidos na
realizacdo das técnicas eletroquimicas, como a monitorizacdo do potencial das
diferentes amostras com varios estados de superficie, bem como as respetivas curvas

de polarizacédo e os resultados da aplicacdo da técnica SVET.

Os resultados obtidos pelas técnicas eletroquimicas serdo comparados com as
observacdes efetuadas por microscopia Gtica e microscopia eletrénica de varrimento
(MEV).

4.2 Monitorizacao do potencial em circuito
aberto (Eoc)

Como foi referido, as medidas de potencial de corrosédo foram realizadas ap6s 24h de
imersdo das amostras em solu¢ao, tendo sido medidas uma hora antes da realizacédo

das curvas de polarizacao.

Em ensaios realizados por Guo et al. [75], para a obtencdo de um potencial de

corrosao estavel, as amostras estiveram imersas em solucao durante 40 minutos.

A obtencao de curvas de polarizagéo, por Poursaee [56], em solu¢cBes contaminadas

com ides cloreto foi feita ao fim de 24 h em imersao.

Por sua vez, Cunha [21] realizou ensaios de polarizacdo com intervalo de repouso de

uma hora entre cada polarizagéo.

Nas Figura 70 a Figura 73 apresentam-se o0s registos no tempo dos potenciais de
elétrodo das amostras imersas em solucao simulativa dos poros do betdo (SPS) sem

cloretos (0% CI) e contaminadas com cloretos em diferentes concentragdes.
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Figura 70: Potencial em circuito Aberto (Eoc) da condicdo D, correspondente a uma amostra que
teve um acabamento de superficie com polimento de suspenséo de diamante de 1 pm.
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Figura 71: Potencial em circuito Aberto (Eoc) da condi¢cdo T, correspondente a uma amostra que
ndo sofreu nenhum polimento, apos corte foi usada tal e qual, ou seja, apresenta a rugosidade
obtida da maquina de corte.

-0,20 -
w

9 0,25 -

2030 { = 0% C
>

= -0,35 - e 3% C
'g -0,40  — e e 59% |
-

S 045 7 —10%Cl

-0,50 T T T T T 1
0 600 1200 1800 2400 3000 3600

Tempo (s)

Figura 72: Potencial em circuito Aberto (Eoc) da condi¢gd@o Psqo, correspondente a uma amostra que

teve um acabamento de superficie até um polimento com lixa de SiC de granulometria 500.
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Figura 73:Potencial em circuito Aberto (Eoc) da condi¢cdo Dy, correspondente a uma amostra que
teve um acabamento de superficie com polimento de suspensédo de diamante de 1 um, sendo
posteriormente pré-oxidada com agua destilada.
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As curvas apresentadas referem-se aos primeiros 3600 s. ApOs este tempo as
variacdes foram pouco significativas. Na Tabela 8 apresentam-se os valores medidos

ao fim de 23 h de imerséo e antes de se proceder as curvas de polarizagéo.

Tabela 8: Valores de potenciais em circuito aberto, Eoc, para os diferentes estados de superficie

com varias concentrac8es de cloretos medidas as 23 h.

Eoc (mV) vs SCE

Concentracao Cloretos (%)

D Psoo T Dy
0 -280 -320 -295 -242
3 - -334 -320 -289
4 - -450 -356 -
5 -292 -394 -362 -487
7 -440 - — -
10 -451 -405 -436 -

Da andlise das curvas obtidas e da Tabela 8 pode verificar-se que, para todos os tipos
de acabamento de superficie, o potencial diminui, em geral, com o aumento do teor

em cloretos.

Em termos de evolucdo da corrosao, a informacdo extraida da Tabela 8 é apenas
gualitativa, indicando a maior ou menor probabilidade de o fendbmeno corrosivo estar a
ocorrer, ndo dando informacdo sobre a velocidade de corrosdo. Como se verificou
anteriormente, na Tabela 4, o aco num betdo desarejado encontra-se no estado
passivo para potenciais entre +200 até -600 mV vs. SCE e no estado ativo, para

potenciais entre -200 até -500 mV vs. SCE.

Encontra-se descrito na literatura que o potencial da armadura torna-se mais negativo
a medida que a armadura se vai despassivando. Para a observa¢gdo da mudanca do
estado passivo para ativo utiliza-se como critério, frequentemente, uma diferenca de
potencial. Em geral, utiliza-se uma diferenca de potencial de 100 a 150 mV
relativamente ao potencial de corrosdo medido com 0% de cloretos (critério usado por
Amaral [9] e por Boubitsas e Tang [48]). Estes autores indicam que, quando se cumpre

este critério, observa-se corrosdo nas areas onde o potencial € mais baixo. No
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entanto, é importante referir que é necessario ter por base um numero suficiente de
medidas. E de referir também, que, por vezes, é dificil reproduzir as condi¢des, visto
gue as leituras de potencial dependem de vérios fatores, tais como a quantidade de
oxigénio disponivel, a corrente de macrocélulas (provocada pela distdncia que separa
as areas catddicas das areas anddicas no processo de corrosdo), as alteracfes de pH
na superficie, ou, mesmo, devido a diferentes concentracdes de cloretos no betéo
[9,39].

Da Tabela 8, podemos verificar que potencial diminui, em geral, a partir de uma
determinada concentracdo de cloretos e segundo, o critério acima descrito proposto

por Amaral, Boubitsas e Tang:

e Para a condicdo D verifica-se uma diminuicdo significativa a partir de 5% de
cloretos, existindo um decréscimo de -292 mV para -440 mV, quando o teor de
cloretos passou de 5% para 7%.

e Para a condicdo Psy verifica-se uma diminuicdo significativa a partir de 3% de
ides cloreto, existindo um decréscimo de -334 mV para -450 mV, quando o teor
de cloretos passou de 3% para 4%.

e Para a condicdo T verifica-se uma diminuicdo significativa a partir de 5% de
ides cloreto, existindo um decréscimo de -356 mV para -436 mV, quando o teor
de cloretos passou de 5% para 10%.

e Para a condi¢do Dy verifica-se uma diminui¢éo significativa de potencial a partir
de 3% de ibes cloreto, existindo um decréscimo de -289 mV para -487 mV,

quando o teor de cloretos passou de 3% para 5%.
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4.3 Polarizacao potenciodinamica

Como foi referido no ponto 2.2.2, das curvas de polarizagdo é possivel obter
informacéo acerca da passivacdo ou despassivacdo de um metal imerso em solugéo
[75]. A informacéo obtida da zona anddica da curva inclui: a capacidade de passivacao
do aco em certos meios e a regido de potencial onde aco se mantem passivo. Por sua
vez, a parte catddica da curva indica qualquer limitagdo de oxigénio durante a reducao

do oxigénio [31].

No entanto, existem condi¢des de ensaio que podem influenciar a forma das curvas de
polarizacdo, dos quais se destacam a velocidade de varrimento, composicdo da
solucdo, tempo de imersdo anterior ao varrimento, estado de superficie, agitacdo e

temperatura do ensaio [18,36].

Nas Figura 74 a Figura 81 apresentam-se as curvas de polarizacdo potenciodinamica,
usando solucéo simulativa dos poros do betdo (SPS) com diferentes concentra¢cfes de
cloretos. Para maior facilidade de interpretacdo apresentam-se 0s resultados nas
representagdes E vsi (ponto 4.3.1) e logivsE (ponto 4.3.2), onde i representa a

densidade de corrente e E o potencial aplicado.

A velocidade de polarizacdo para todas as curvas obtidas foi de 0.5 mV/s, a
temperatura ambiente. Os potenciais foram medidos relativamente ao elétrodo de

referéncia SCE.

4.3.1 Representacao E vs i

Os gréficos das Figura 74 a Figura 77 apresentam os resultados das curvas de
polarizacdo anddica para cada estado de superficie estudado, para varias
concentracoes de cloretos, em solugdo SPS, a pH ~ 13.5. A Figura 74 mostra o
comportamento do aco, com polimento diamante (D), a Figura 75 o comportamento do
aco com polimento lixa 500 (Psq), a Figura 76 0 comportamento do aco sem polimento
(T) e a Figura 77 o comportamento do ac¢o, com polimento diamante e oxidado

posteriormente (Dy).
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Figura 74: Curva de polarizagéo anoddica do a¢o, com polimento diamante (condigcédo D), na solucéo
SPS com diferentes concentragdes de cloretos.

Na Figura 74 é possivel observar que na auséncia de contaminacéo com cloretos (0%
CI), bem como na presenca de 5% de cloretos, no intervalo -400 e 500 mV vs. SCE
nunca ocorre rotura do filme de passivagédo. No entanto, verifica-se aumentos bruscos
da intensidade de corrente quando a amostra se encontra em solu¢do SPS com 7% de
cloretos. Ou seja, & medida que o teor de cloretos aumenta, observa-se, para os
teores de cloretos 7% e 10% de cloretos, aumentos bruscos da corrente que se

atribuem a rotura do filme de passivacédo. Estes aumentos ocorrem para valores de

potencial mais baixos a medida que o teor em cloretos aumenta.
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Figura 75: Curva de polarizagdo anodica do ag¢o, com polimento lixa 500 (condi¢&o Psgg), na

solucdo SPS com diferentes concentracfes de cloretos.

Na Figura 75 é possivel observar que na auséncia de contaminacéo com cloretos (0%
CI), bem como na presenca de 3% de cloretos, no intervalo -400 e 500 mV vs. SCE
nunca ocorre rotura do filme de passivacéo. No entanto, verifica-se aumentos bruscos
da intensidade de corrente quando a amostra se encontra em solugdo SPS com 4% de
cloretos. Ou seja, & medida que o teor de cloretos aumenta, observa-se, para 0s
teores de cloretos 4%, 5% e 10% de cloretos, aumentos bruscos da corrente que se

atribuem a rotura do filme de passivacdo. Estes aumentos ocorrem para valores de

potencial mais baixos a medida que o teor em cloretos aumenta.
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Figura 76: Curva de polarizacdo anddica do a¢o, sem polimento (condi¢ao T), na solugdo SPS com

diferentes concentracdes de cloretos.

Na Figura 76 é possivel observar que na auséncia de contaminacdo com cloretos (0%

CIN, no intervalo -400 e 500 mV vs. SCE, nunca ocorre rotura do filme de passivagao.

No entanto, verifica-se aumentos bruscos da intensidade de corrente quando a

amostra se encontra em solucdo SPS com 3% de cloretos. Ou seja, a medida que o

teor de cloretos aumenta, observa-se, para os teores de cloretos 3%, 4%, 5% e 10%

de cloretos, aumentos bruscos da corrente que se atribuem a rotura do filme de

passivacao. Estes aumentos ocorrem para valores de potencial mais baixos a medida

que o teor em cloretos aumenta.

102




Capitulo IV — Apresentacgéo e Discussao de Resultados
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Figura 77: Curva de polarizagdo anddica da amostra oxidada (condi¢gdo Dy) na solugdo SPS com
diferentes concentragdes de cloretos.

Na Figura 77 é possivel observar que na auséncia de contaminacdo com cloretos (0%
CI), bem como na presenca de 3% de cloretos, no intervalo -400 e 500 mV vs. SCE
nunca ocorre rotura do filme de passivagéo. No entanto, é possivel observar aumentos
bruscos da intensidade de corrente quando a amostra se encontra em solugdo SPS
com 5% de cloretos. Ou seja, a medida que o teor de cloretos aumenta, observa-se,
para os teores de cloretos 5% de cloretos, aumentos bruscos da corrente que se
atribuem a rotura do filme de passivacdo. Estes aumentos ocorrem para valores de

potencial mais baixos a medida que o teor em cloretos aumenta.

De uma maneira geral, verifica-se, para todas as condicGes estudadas, que ocorre a
formacdo de um filme de passivacdo no intervalo de potenciais de -400 a 500 mV vs.
SCE. Na auséncia de contaminacao com cloretos (0% CI') no intervalo -400 e 500 mV
vs. SCE, para os varios estados de superficie (D, Psq, T € Dy) nunca ocorre rotura do
filme de passivagdo. No entanto, & medida que o teor de cloretos aumenta, observa-
se, para as varias condi¢cées, aumentos bruscos da corrente que se atribuem a rotura
do filme de passivagcdo. Estes aumentos ocorrem para valores de potencial mais

baixos a medida que o teor em cloretos aumenta.

A rotura do filme de passivagao sera analisado em maior detalhe no ponto 4.3.2.
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4.3.2 Representacéo logivs E

Nas Figura 78 a Figura 81 apresentam-se as curvas de polarizacdo obtidas usando
solugdo simulativa dos poros do betdo (SPS) com diferentes concentracdes de

cloretos na representagao log i vs E.
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-700.0 500,0 -300,0 -100,0 100,0 300.0 500.,0

Patencial (mV vs. SCE)

Figura 78: Curvas de polarizacdo, da amostra com polimento diamante (condi¢cdo D) em solugao

SPS, com diferentes concentragdes de cloretos. (Representacgao log i vs E).

Para a condicdo D, Figura 78, verifica-se que 0 ago apresenta passividade com 0% e
5% de cloretos no intervalo desde E.,; a 500 mV vs. SCE. Quando em solugdo SPS
com 7% de cloretos o0 aco apresenta passividade até 450 mV vs. SCE, acima deste
potencial ocorre um aumento de corrente que se associa a quebra do filme de
passivacdo. Por sua vez, quando a concentracdo aumenta para valores de 10% de
cloretos, o intervalo de passivac¢do diminui, ou seja, 0 ago apresenta passividade até

150 mV vs. SCE. Acima deste valor inicia-se a despassivacao.
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Figura 79: Curvas de polarizagdo, da amostra pré-oxidada (condicdo Du) em solugcdo SPS, com

diferentes concentrag¢des de cloretos. (Representacéo log i vs E).

Para a condicdo Dy, Figura 79, verifica-se que o ago apresenta passividade com 0% e
3% de cloretos desde E.o até 500 mV vs. SCE. Quando em solugdo SPS com 5% de
cloretos 0 aco apresenta passividade até 100 mV vs. SCE. Acima deste potencial

ocorre a quebra do filme de passivacao.
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Condig&o Psgo:
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Figura 80: Curvas de polarizacéo, da amostra polida com uma lixa de granulometria 500 (condi¢c&o
Pso0) em solucdo SPS, com diferentes concentracdes. (Representacéo log i vs E).

Para a condicdo Psq, Figura 80, verifica-se que este apresenta passividade com 0% e
3% de cloretos desde E.,, até 500 mV vs. SCE. Quando em solugdo SPS com 4% de
cloretos, o aco apresenta passividade até 250 mV vs. SCE, acima deste potencial
ocorre um aumento de corrente que se associa a quebra do filme de passivagéo.
Quando a concentracdo aumenta para valores de 5% e 10% de cloretos o potencial de
passivacao diminui, de 150 mV e 0 mV vs. SCE, respetivamente. Acima destes

potenciais inicia-se a despassivagao.
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Figura 81: Curvas de polarizagéo, da amostra que nao sofreu polimento (tal e qual) (condigéo T)
em solucdo SPS, com diferentes concentracfes. (Representacéo log i vs E).

Para a condicdo T, Figura 81, verifica-se que em solu¢gdo SPS com 0% e 3% de
cloretos, 0 aco apresenta passividade até 200 mV vs. SCE. Para teores de cloreto de
4% e 5% o aco apresenta passividade até 250 mV e 300 mV vs. SCE, respetivamente.
Por sua vez, quando a concentracdo aumenta para valores de 10% de cloretos este
apresenta passividade até 100 mV vs. SCE. Acima deste potencial ocorre a quebra do

filme de passivagéo.

Na Tabela 9 apresentam-se os valores da corrente de corroséo (icor) € do potencial de
corrosdo (E.qr) retirados das curvas de polarizacdo (representacdo log i vs E) para as
diferentes condicbes de ensaio. E possivel verificar, que o aumento da concentracio
de cloretos resulta num aumento da densidade de corrente de corrosao (icor) € Na

diminuicdo do potencial de corrosao (Ecor).
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Tabela 9: i o € Ecorr Para cada estado de superficie em solugédo SPS com diferentes

concentragdes de cloretos.

Concentracéo de

Estado de Cloretos eon Foor
Superficie

(%) (LA/cm?) (mV vs. SCE)

0 0,001 -298

5 0,035 -396

P 7 0,151 -459

10 0,437 -458

0 0,006 -309

Dy 3 0,005 -348

5 0,063 -514

0 0,001 -343

3 0,002 -351

Psoo 4 0,017 -466

5 0,015 -420

10 0,023 -417

0 0,002 -317

3 0,012 -349

T 4 0,013 -401

5 0,029 -403

10 0,156 447

Segundo os autores Andrade e Alonso. [76] e Song e Saraswathy [77], correntes de
corrosdo menores que 0.1 pA/cm? correspondem a um aco que estd no estado
passivo. Quando a corrente de corrosdo se encontra entre 0.1 e 0.5 pA/cm? este
apresenta uma velocidade de corrosdo baixa a moderada. Por sua vez, para valores
de corrente de corrosdo entre 0.5 e 1 pA/cm? apresenta niveis de velocidade de
corrosdo moderada a alta e quando é superior a 1 pA/cm? a velocidade de corroséo é

muito elevada.

Das curvas de polarizacdo e dos respetivos parametros de polarizagéo, verifica-se
para a condicdo D, ocorreu um aumento da densidade de corrente de 0.035 para

0.151 pAlcm?, quando a concentracéo de cloretos subiu de 5 para 7%, sendo j& este
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valor de 0.151 pA/cm? considerando como correspondendo a velocidade de corroséo

baixa a moderada para [76] e [77].

Para as restantes condicdes estudadas sO se obtiveram valores de i.,r Superiores a

0.1 pA/cm? no caso da condicdo T para 10% de cloretos no caso de pH de 13.5.

Os teores de cloretos, acima do qual ocorre rotura do filme de passivagao no intervalo
entre E¢,r € 500 mV vs. SCE para os varios estados de superficie estudados, C¢;-,

pode ser observado na Tabela 10.

Tabela 10: Teor de cloretos, C¢;-, acima do qual ocorre rotura do filme de passivagao no intervalo

entre Eqorr € 500 mV vs. SCE para os varios estados de superficie estudados.

Estado de superficie Cer
(% CI)
D 5
I3500 3
T 0
Du 3

Verifica-se, da Tabela 10, que o aco, em solu¢éo simulativa dos poros do betéo (SPS),
com pH ~ 13.5, apresenta maior resisténcia a concentracdes de cloretos para a
condicdo D e menor para a condicdo T, ou seja, o teor de cloretos acima do qual

ocorre a rotura do filme de passivacdo no intervalo E.,, a 500 mV vs. SCE é

sequenciada por D > Dy > Psgo > T.

A condi¢éo correspondente ao polimento com diamante (D) apresenta um valor de
Cc- Muito superior ao da condicao “tal e qual” (T). Estes resultados estdo de acordo
com os obtidos por Boubitsas e Tang, Ghods et al., Mammoliti et al., Brown et al e
Mohammed e Hamada [48-51], que concluiram que a iniciagdo da corroséo por picada
se deu a concentragcdes de cloretos superiores para superficies polidas, em

comparacado com superficies com polimento suave ou nenhum.
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Verifica-se que, tanto para a condicdo correspondente a amostra que sofreu pré-
oxidacdo (Dy) como para a condicdo Psy apresenta um valor de Cg- igual 3%. No
entanto, na condi¢do Dy, nas curvas de polarizagdo, com 5% de cloretos, verificam-se
aumentos bruscos de corrente de corroséo, mas estes ndo sao tao elevados quanto a
condigdo Psyp quando imersa em solugédo com 4% de cloretos. Devido a este facto,

considera-se que Dy apresenta uma melhor resisténcia a cloretos que a condi¢ao Psg.

Verifica-se, para a condicdo em que a amostra sofreu pré-oxidacdo (Dy) que este
apresenta um valor de Cg;- inferior a amostra que sofreu polimento (D) e superior as
restantes condigfes (Psoo € T). Visto que a diferenca entre a D e Dy é a existéncia ou
nao de Oxidos a superficie, visto que, Dy apresenta um valor de C¢;- inferior a D, tal
pode ser explicado através da existéncia da camada de Oxidos, que podera nédo
conferir protecdo ao aco quando a mesma apresenta uma camada espessa de
ferrugem que pode tornar dificil a formacédo de um filme de passivacéo a superficie do
aco por inexisténcia de oxigénio, o que podera diminuir a resisténcia aos cloretos [78].
Por sua vez, a condicdo Dy apresenta um valor de C;- superior Psqo € T, tal pode ser
explicado através da existéncia de 6xidos a superficie que confere protecdo ao a¢o, ou
seja, a camada de Oxidos podera aumenta a resisténcia para a iniciacdo da corrosao.
Este facto foi verificado também por Cox et al., Hansson e Sorensen, Mohammed e
Hamada [51,79,80].

Assim sendo, conclui-se que o estado de superficie do ago tem uma elevada influéncia
na iniciacdo da corrosdo no betdo armado. Para um polimento de diamante existe uma
maior resisténcia ao ataque de ibes cloreto, o que pode ser explicado através da
formacdo de um filme de passivacdo com espessura uniforme a superficie do mesmo
e consequentemente, existe uma reducdo de variabilidades e flutuacBes nas
caracteristicas eletroquimicas da superficie, reduzindo a formagdo de pilhas

galvanicas a superficie do aco. Este facto, podera aumentar a vida util do betédo

armado em ambientes com elevados teores de cloretos.

No entanto, apés reviséo de algumas referéncias bibliogréaficas, verificou-se que para
além do estado de superficie, o0 pH da solucdo simulativa no betéo, tem um papel tdo

ou mais importante que o acabamento de superficie do aco.

Assim, de modo a perceber a influéncia do pH da solugdo simulativa dos poros do

betdo, fez-se um estudo adicional, para as mesmas condicdes de estado de superficie
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do aco, usando uma solugéo simulativa de pH 11.6 com uma concentracdo de cloretos
de 0, 1.5 e 3%.

Para a preparacado de um litro de solucéo, pesou-se 0.0833 g de NaOH e 0.233 g de
KOH, de acordo com Yu et al. [78].

Na Figura 82 podemos observar o comportamento da amostra de agco com polimento
de diamante (D) em solucédo de pH 11.6, sem cloretos (0% CI), com 1.5% e 3% de
cloretos. O comportamento apresentado é idéntico para os quatro estados de
superficie (D, Dy, Psgo € T), Visto que, a este pH, todas as amostras sofreram corrosao,
independentemente do estado da superficie, e no fim de cada experiéncia verificou-se
a formacdo de um precipitado verde (Figura 83). O precipitado verde é um produto
intermediario da interacdo do hidréxido de ferro (II) (Fe(OH),) com o oxigénio, que
posteriormente, na presenca de agua produz hidroxido de ferro (lll) (Fe(OH)3) de cor

castanha [31].

E possivel verificar, da Figura 82, que para 0 aco em solugdo com 3% de cloretos, a
zona de passivacado é dificimente observada e que a destruicdo do filme de

passivacao € quase imediata.

Da Tabela 11 verifica-se, tal como no caso das experiencias realizadas a pH ~ 13.5,
uma diminuicdo significativa de potencial de corrosdo (E.;) com o0 aumento da
concentracao de cloretos e num aumento na densidade de corrente de corroséo (icor).
Constata-se que este aumento de i, € diminuicdo de E, € muito maior para pH
baixos, podendo concluir-se que com base nos valores de densidade de correntes
mais baixos, verificados na SPS de pH 13.5, que 0 a¢o tem uma melhor resisténcia a

corrosdo neste valor de pH do que em condi¢cdes de pH mais baixos (pH de 11.6).

Do mesmo modo que foi verificado anteriormente, o aco em solucdo simulativa sem
cloretos apresenta valores de corrente de corrosdo de 0.015 pA/cm?, inferiores a 0.1
pA/cm? e, quando a concentracdo de cloretos aumenta para valores de 1.5% e 3%,
estes apresentam velocidades de corrosdo elevadas (corrente de corrosdo superior a
1 pAlcm?), 1.24 e 1.79 pAlcm?, respetivamente. Deste modo, podemos concluir que o
pH da solucdo porosa € uma propriedade bastante importante, visto que para pH mais
elevados o aco apresenta melhor resisténcia e, consequentemente, menores

velocidades de corrosao.
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Figura 82: Curvas de polarizacdo potenciodindmica do aco em solucédo porosa, de pH 11.6, com

diferentes concentracdes de ides cloreto.

Figura 83: Precipitado observado ap6s polarizagdo potenciodinamica das amostras em solugéo

porosa com ides cloreto, de pH 11.6, onde A- vista lateral e B- vista superior.
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Tabela 11: Pardmetros de polarizagdo para o estado de superficie em solucdo simulativa de pH
11.6, com diferentes concentragdes de cloretos.

Concentracéo de

Estado de Cloretos leor Ecor
Superficie
(%) (LA/cm?) (mV vs. SCE)
0 0.015 -213
D 15 1.24 -539
3 1.79 -584

Tal como verificado por Yu et al. [78], 0 aumento do pH da solu¢cdo SPS resulta num
aumento do teor critico de cloretos para todos as condicBes de estado de superficie

(pré-oxidadas e limpas com jato de areia (sandblasted)).

Foi demonstrado por Li e Sagues [46] que, um aumento do pH de 13.3 para 13.6 da
solucdo porosa e com as mesmas condi¢cdes de estado de superficie (sandblasted e

tal-qual) resulta num aumento minimo de 150% no teor critico de cloretos.

Foi verificado por Zhang et al. [81] que, a passivacédo do aco é facilitado pelo pH da
solucdo simulativa, quanto maior o pH da solucdo mais facil é a formacao do filme de
passivacdo, enquanto que elevadas concentragfes de cloretos levam a quebra do

filme de passivacéo a potenciais relativamente mais baixos.

Segundo Poursaee [56] a espessura do filme de passivacdo aumenta com o0 aumento
do pH e este aumento da uma elevada resisténcia para a formacéo de novas picadas
a volta de picadas existentes devido ao efeito inibidor dos ides hidroxido (OH™) que é

mais elevado a pH altos.

Deste modo, conclui-se que o estado de superficie e o pH da solucéo intersticial sdo
parametros muito importantes a ter em conta na determinacdo do teor critico de

cloretos.
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4.4 Técnica do elétrodo vibrante de varrimento
(SVET)

A SVET é uma técnica que mede o campo elétrico gerado pelos gradientes de
potenciais gerados por altera¢ées na superficie em corrosdo. A medida que o elétrodo
vibrante varre a superficie da amostra num plano paralelo a mesma, os valores de
diferenca de potenciais obtidos sdo convertidos, pela lei de Ohm, em densidades de
corrente locais. Os valores medidos sdo funcédo da distribuicdo de correntes iGnicas

dos processos que ocorrem na superficie [61].

As figuras abaixo, demonstram a evolugcdo da corrosdo do aco, com polimento
diamante, em solucao de hidroxido de sodio com diferentes concentracdes de cloretos.
As medidas foram feitas ao fim de 5, 10, 15, 20 e 25 minutos de exposi¢cdo do aco a
solucdo com concentragfes de 0, 3, 5 e 7% de ides cloreto. A medicao foi feita sempre

sobre a mesma area, 1 mm?2.

Das Figura 84 a Figura 87, verifica-se que o aumento de teor de cloretos provoca um
aumento de zonas ativas. E possivel observar a passivacdo de zonas ativas e
iniciacdo/formacdo de novas areas ativas. Como era de esperar, em solugdo sem

cloretos ndo hé a formagéo de zonas ativas.

A formacao de zonas ativas € quase imediata e a diminuicdo de correntes anddicas
com o tempo pode ser explicado com a repassivacdo, enquanto as zonas catodicas
estdo afetadas com a precipitacdo de produtos de corrosdo e consequentemente

provocam o mesmo resultado (diminuicdo de corrente) [62].

Verifica-se que existe um aumento de zonas ativas quando a concentracdo de cloretos
€ superior a 3%. No entanto, para estas concentracbes, estas repassivam

rapidamente, o mesmo néo se verifica para concentracdes de 5 e 7% de cloretos.

Quando comparamos o resultado obtido ao fim de 5 minutos, numa solugdo sem
cloretos e com 3% de cloretos (Figura 84 e Figura 85), ndo se observam diferencas
significativas, no entanto com o decorrer do tempo, na solucdo com 3% de cloretos é
possivel observar algumas alteragdes (zonas ativas) na superficie do ago, sendo que
estas ndo sdo permanentes, mostrando existirem zonas em que se formam picadas

gue rapidamente se repassivam. Como se verificou anteriormente, um pH elevado da-
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nos uma elevada resisténcia para a formag¢do de novas picadas a volta de picadas

existentes, visto que a espessura do filme de passivagdo aumenta com o aumento do

pH

e Imagens SVET do aco, em solucdo de hidroxido de s6dio com 0% cloretos
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Figura 84: Imagem SVET da zona de ago, 1x1 mm, em solugéo sem cloretos, ao fim de 25 minutos.
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e Imagens SVET do ago, em solucdo de hidroxido de sédio com 3% cloretos
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Figura 85: Imagens SVET da solucgao de hidréxido de s6dio com 3% de ides cloreto.
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e Imagens SVET do ago, em solucdo de hidroxido de sédio com 5% cloretos
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Figura 86: Imagens SVET da solugéo de hidroxido de s6dio com 5% de ides cloreto.
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e Imagens SVET do ago, em solucdo de hidroxido de sédio com 7% cloretos
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Figura 87: Imagens SVET da solucéo de hidroxido de sddio com 7% de ides cloreto.
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Na Figura 88 € possivel observar a superficie da amostra de aco apds o ensaio da
técnica SVET. Verifica-se a formacdo de produtos de corrosdo junto a zona de
interface do acgo-resina. Esta € uma zona preferencial para a ocorréncia de corrosao
uma vez que existem mais vazios e consequentemente maior disponibilidade de

oxigénio.

Figura 88: Imagem ao microscépio 6tico da amostra que sofreu o ensaio, em solucéo alcalina com

diferentes concentragdes de cloretos, recorrendo a SVET.
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4.5 Microscopia

4.5.1 Microscopia oOtica

Apés cada ensaio eletroquimico (polarizacdo potenciodindmica) as amostras foram
observadas em MO e realizados registos fotograficos para determinar quais as zonas
preferenciais para a iniciacdo da corrosédo, de acordo com o estado de superficie.
Verificou-se que as amostras ensaiadas nas mesmas condicfes apresentavam todas
aspetos semelhantes, pelo que s6 se apresentam algumas imagens a titulo de
exemplo. No caso das amostras que sofreram pré-oxidagdo, registaram-se imagens
antes (Figura 93) e apos (Figura 94) da polarizacdo potenciodinamica. As mesmas

amostras foram posteriormente observados no MEV-EDS.

Na Figura 89 podemos observar duas das amostras de aco ensaiadas, uma polida
com lixa de granulometria 500 (imagem da esquerda) e outra com polimento diamante
(imagem da direita), apds polarizacdo potenciodindmica numa solugdo SPS sem
cloretos. Verifica-se, para estes e para 0s outros estados de superficie, a deposicédo de

um filme na superficie da amostra, estando a superficie lisa e sem sinais de corrosao,

sugerindo que o aco se encontra em estado de passivacgao.

Figura 89: Observagdo ao microscépio 6tico de uma amostra de aco, apés polarizagédo
potenciodindmica em solu¢cdo SPS com 0% de cloretos. A) com polimento 500 (Psqo) ; B) polimento
diamante & direita. Ampliacéo 10X.

Na Figura 90 podemos observar a imagem ao MO de uma amostra de aco, com
polimento diamante (D), apds polarizacdo potenciodindmica em solucdo SPS
(pH~13.5) com 7% de cloretos. Onde € possivel verificar a existéncia de produtos de

corrosdo, confirmando assim os resultados obtidos das curvas de polarizacdo, em que
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para um teor de 7% de iBes cloreto ocorreu uma quebra do fiime de passivagéo
durante a polarizacéo. E possivel constatar que a corrosdo tem preferéncia a iniciar-se
junto a interface aco-resina e com uma exposicdo prolongada esta pode tornar-se
generalizada.

-

Figura 90: Observacgédo ao microscoépio 6tico de uma amostra de ago, com polimento diamante (D),
apols polarizagdo potenciodindmica em solugdo SPS com 7% de cloretos. Com ampliacdo 7.5X
imagem a esquerda e 15X a direita.

Na Figura 91 podemos observar a imagem ao MO de uma amostra de aco, polida com
lixa de granulometria 500 (Psq0), ap0s polariza¢do potenciodindmica em solu¢do SPS
(pH~13.5) com 5% de cloretos. Onde é possivel verificar a existéncia de produtos de
corrosdo, em maior quantidade junto a interface aco-resina, confirmando assim os
resultados obtidos das curvas de polarizacdo, em que para um teor de 5% cloretos

ocorreu a quebra do filme de passivagdo durante a polarizacao.

Figura 91: Observacdo ao microscopio o6tico de uma amostra de ago, polida com lixa

granulométrica 500 (Psqo), apdés polarizacdo potenciodinamica em solugcdo SPS com 5% de

cloretos. Com ampliagdo 10X imagem a esquerda e 15X a direita.
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Na Figura 92 podemos observar a imagem ao MO de uma amostra de aco, sem
polimento (T), apds polarizacao potenciodindmica em solu¢cao SPS (pH~13.5) com 5%
de cloretos. Onde é possivel verificar a existéncia de produtos de corrosdo em maior
guantidade junto a interface aco-resina, confirmando assim os resultados obtidos das
curvas de polarizacdo, em que para um teor de 5% de cloretos ocorreu a quebra do

filme de passivagéo durante a polarizacao.

Figura 92: Observagdo ao microscopio 6tico de uma amostra de a¢o, sem polimento (T), apos
polarizagdo potenciodindmica em solugdo SPS com 5% de cloretos. Com ampliagdo 10X imagem a
esquerda e 15X a direita.

No caso das amostras que sofreram pré-oxidacdo (Dy), registaram-se imagens antes
(Figura 93) e apo6s (Figura 94) da polarizagdo potenciodindmica em solucdo SPS
(pH~13.5) com 5% de cloretos. Onde € possivel verificar um aumento da quantidade
produtos de corrosdo na zona em que ja existia corrosao, ou seja, nas deformacdes a
superficie, ao contrario das outras condigbes, em que a corrosdo, em geral, tem
preferéncia em iniciar-se junto a interface ago-resina. Uma explicacao possivel € que
as deformacgdes a superficie sdo maiores que 0s vazios encontrados junto a interface
aco-resina e estas deformacgdes, servem como locais de preferéncia para a nucleagao.
Também a existéncia de produtos de corrosdo a superficie favorecem a acumulacéo
de iBes cloretos e consequentemente a formagdo de uma célula de arejamento

diferencial na zona de contacto, levando a continuac&o da oxidac&o.
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Figura 93: Observacdo ao microscopio 6tico de uma amostra de ago, que sofreu pré-oxidagao (Dn),
antes da polarizagdo potenciodinAmica em solucdo SPS com 5% de cloretos. Com ampliagdo 10X

imagem a esquerda e 15X a direita.

Figura 94: Observacdo ao microscopio 6tico de uma amostra de ago, que sofreu pré-oxidagao (Dn),

apos polarizacdo potenciodindmica em solugdo SPS com 5% de cloretos. Com ampliagdo 10X

imagem a esquerda e 15X a direita.

De uma forma geral, nas varias observacgfes, verifica-se que a corrosdo se inicia em
zonas caracteristicas, tais como junto a interface aco-resina ou nas heterogeneidades
existentes a superficie do aco, que atuam como locais preferenciais de nucleacao,
sendo que esta pode tornar-se generalizada com uma exposi¢cdo prolongada aos ides

cloreto.
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4.5.2 Microscopia eletronica de varrimento
(MEV-EDS)

De modo a confirmar os resultados obtidos por polarizagdo potenciodindmica, a

morfologia da superficie das amostras foi examinada por MEV-EDS.

As amostras foram observadas em modo de eletrbes secundarios (ES) e em modo de
eletrdes retrodifundidos (ER), com a mesma escala, de modo a complementar as
observacdes efetuadas. Foram observadas zonas com e sem corroséo visivel ao

microscoépio Gtico.

Da andlise MEV-EDS, podemos verificar que a corrosao se inicia preferencialmente na
zona de interface ago-resina, visto que nessa zona existem fendas e vazios, condi¢des
favoraveis a ocorréncia de corroséo intersticial. Com uma exposi¢cdo prolongada aos

ibes cloretos esta propaga-se e torna-se generalizada.

Dos espetros EDS é possivel observar a existéncia de ouro (Au), manganés (Mn) e
carbono (C) em todos os espetros, o ouro advém do recobrimento que é feito antes da
analise (como referido no ponto 3.7). Por sua vez, o manganés (Mn) e o carbono (C),
proveem da constituicdo do aco, como se pode verificar no EDS 1 e 2 marcados ha
imagem do ago da Figura 95. Para além disso, é possivel verificar a existéncia de ferro
(Fe) em todos os espetros, este advém da constituicdo do préprio aco e, quando, ha
existéncia de oxigénio (O) este provem dos Oxidos. A guantidade de oxigénio (O) nos
espetros depende da quantidade de Oxidos existentes na superficie analisada. Para
além destes, € possivel verificar a existéncia de cloro (Cl), soédio (Na), potassio (K) e

célcio (Ca) nalguns espetros, estes advém da solucédo SPS.

Nas Figura 95 a Figura 97 é possivel observar micrografias da superficie do aco, com
polimento diamante (D), apGs polarizacdo potenciodinamica em solu¢cdo SPS com 7%
de cloretos e respetivos espetros EDS, onde é possivel constatar que a corrosao se
inicia geralmente junto a interface aco-resina (Figura 95 e Figura 96). Na Figura 97 é
possivel verificar a existéncia de fendas e vazios na calamina (referenciado com o
ponto 1 na figura), em que a existéncia destas heterogeneidades pode levar a
acumulacdo de ibes cloreto e, consequentemente, a iniciagdo do processo corrosivo

(corrosao intersticial).
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Em zonas onde ndo se observa corrosdo a olho ni nem ao microscépio 6tico, quando
observadas ao MEV-EDS, verifica-se que existe acumulagédo de cloretos em fendas
(junto a interface) e em algumas zonas é possivel observar a existéncia de produtos

de corroséao.

Nas Figura 98 a Figura 103 é possivel observar micrografias da superficie do aco,
polida com lixa de SiC de granulometria 500 (Psq), ap0s polarizagédo potenciodindmica
em solucdo SPS com 5% de cloretos e respetivos EDS. Nas Figura 98 a Figura 100 é
possivel verificar que a corrosdo tem preferéncia para se iniciar junto a interface aco-
resina, sendo este o local onde se verifica maior perda de material. No entanto, devido
ao polimento uniforme/homogéneo existe uma maior facilidade de deposicdo de
cloretos (bem como outros constituintes da SPS) a superficie de uma forma
homogénea, o que pode levar a posterior oxidacado homogénea da superficie, como se
pode verificar na Figura 101 e Figura 102. Ou seja, para um polimento com lixa de
granulometria 500 (Psq0), em que existem deformacdes uniformes (tracos continuos e
uniformes provenientes do polimento), existe a deposicao uniforme nos intersticios de
ibes cloretos, que com o tempo e com acumulacdo nos mesmos levam a oxidagao

uniforme da superficie do aco, podendo levar a corrosédo generalizada.

Nas Figura 104 a Figura 110 é possivel observar micrografias da superficie do aco,
sem polimento (T), apds polarizacdo potenciodindmica em solugdo SPS com 5% de
cloretos e respetivos EDS. Onde nas amostras “tal e qual” (T), existe maior
concentragdo de cloretos nos defeitos encontrados no ago (Figura 106 e Figura 107).
Estes defeitos a superficie do aco atuam como locais preferenciais de nucleac¢éo. Para
além das heterogeneidades existentes na superficie do aco, do mesmo modo que para
as outras condicbes de estado de superficie, a zona de interface acgo-resina € uma
zona preferencial para a iniciacdo de corrosédo (Figura 104, Figura 105, Figura 108 e
Figura 109).

Na Figura 110 é possivel verificar a estrutura cristalina dos produtos de corrosédo, bem
como a combinacéo deste com os componentes existentes na SPS (Na, K, Ca).
Nas amostras “tal e qual’ (T) verificou-se a existéncia de aluminio, este provém do

disco de corte (Figura 106 e Figura 107).

Nas amostras que sofreram pré-oxidacdo (Dy), Figura 111 a Figura 118, verifica-se
uma combinacdo dos Oxidos existentes com elementos da solugdo simulativa dos

poros do betdo (SPS). Esta combinacao é facilitada pela estrutura cristalina dos 6xidos
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(Figura 118). A existéncia de vazios na superficie (Figura 111, Figura 113 e Figura
114) provoca diferencas na disponibilidade de oxigénio entre a superficie e as zonas
adjacentes, cobertas com produtos de corrosdo, que sao suscetiveis em favorecer a
acumulacdo de ides cloretos e consequentemente a formacdo de uma célula de

arejamento diferencial na zona de contacto, levando a continuacéo da oxidacao [19].

Na Figura 115 e Figura 116 é possivel verificar a deposicao de constituintes da SPS a
superficie do aco, onde se verifica que existe uma maior quantidade de ides cloreto na
zona com mais 6xidos, em comparacdo com a zona com menos 0xidos porosos que
tem constituintes da SPS (K, Na e Ca), isto porque os cloretos penetram mais
facilmente até ao aco através dos poros ou defeitos no filme de passivacdo, em
comparagdo aos outros ibes. Os cloretos, mesmo em condicoes de elevada
alcalinidade podem danificar as armaduras, isto porque estes sé participam na reacao
e ndo sédo consumidos no processo de corrosdo, formando um 6xido expansivo, sendo
posteriormente libertados e assim permanecendo disponiveis para participar em novas

reacdes [16,19].

Para além disso, a existéncia da camada de 6xidos porosa a superficie do ago (Figura
117 e Figura 118), composta por produtos de corrosdo e remanescentes do filme de
passivacao, reduzem significativamente o transporte massico para dentro e para fora
da picada, criando um meio interno 4cido e agressivo, levando a continuagdo da
corrosdo. Este facto pode ser explicado através da diferenca de potencial conferido

pelas diferengas de pH entre o exterior e o interior da picada [18].

De um modo geral, o estado de superficie do aco e a presenca de vazios na interface
aco-resina ou aco-betdo podem ser considerados como os fatores mais importantes
ou influentes no desenvolvimento de gradientes de potencial ao longo da superficie do
aco. Conclui-se que a iniciagdo da corrosdo, é preferencialmente em zonas com
deformacdes na calamina e em locais com vazios ou deformacdes a superficie do aco,
0 que esta de acordo com Ghods et al [57], que verificaram que sem a existéncia da
calamina e consequentemente, dos defeitos desta, a corrosdo teria maior dificuldade

em iniciar-se.
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Figura 95: Micrografia da superficie do aco em modo ER, com polimento diamante (D), apds
polarizagdo potenciodindmica em solugdo SPS com 7% de cloretos e respetivos espetros EDS

correspondentes a zona marcada na imagem.
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Figura 96: Micrografia da superficie do ago, onde A - modo ER, B- modo ES e C- zona ampliada de
B, com polimento diamante (D), ap6s polarizacdo potenciodindmica em solugcdo SPS com 7% de
cloretos e respetivos espetros EDS correspondentes a zona marcada na imagem.
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Figura 97: Micrografia da superficie do aco, onde A - modo ER e B- modo ES, com polimento
diamante (D), apOs polarizagdo potenciodindmica em solugdo SPS com 7% de cloretos e
respetivos espetros EDS correspondentes a zona marcada na imagem.
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Figura 98: Micrografia da superficie do agco, com A) a imagem ao microscépio 6tico com B)

correspondente a imagem em modo ER e C) em modo ES da imagem em A, polida com lixa de

granulometria 500 (Psoo), ap6s polarizagdo potenciodinamica em solugéo SPS com 5% de cloretos

e respetivos espetros EDS correspondentes a zona marcada na imagem.
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Figura 99: Micrografia da superficie do ago, em modo ES, polida com lixa de granulometria 500
(P500), ap6s polarizagdo potenciodinamica em solugdo SPS com 5% de cloretos e respetivos
espetros EDS correspondentes a zona marcada na imagem.
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Figura 100: Micrografia da superficie do ago, em modo ES, polida com lixa de granulometria 500
(P500), ap6s polarizagcdo potenciodindmica em solucdo SPS com 5% de cloretos e respetivos
espetros EDS correspondentes a zona marcada na imagem.
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Figura 101: Micrografia da superficie do ago, em modo ER, polida com lixa de granulometria 500

(P500), ap6s polarizagdo potenciodinamica em solugcdo SPS com 5% de cloretos e respetivos

espetros EDS correspondentes a zona marcada na imagem.
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Figura 102: Micrografia da superficie do aco, em modo ES, polida com lixa de granulometria 500

(P500), ap0ds polarizagdo potenciodindmica em solugdo SPS com 5% de cloretos e respetivos

espetros EDS correspondentes a zona marcada na imagem.
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Figura 103: Micrografia da superficie do ago, em modo ES, polida com lixa de granulometria 500

(P500), apds polarizagdo potenciodindmica em solu¢do SPS com 5% de cloretos e respetivos

espetros EDS correspondentes a zona marcada na imagem.
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Figura 104: Micrografia da superficie do ago, com A) a imagem ao microscépio 6tico com B)
correspondente a imagem em modo ER e C) em modo ES da imagem em A, sem polimento (T),
apos polarizagao potenciodinamica em solugdo SPS com 5% de cloretos.
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Figura 105: Micrografia da superficie do ago, com A) imagem em modo ER e B) em modo ES, sem

polimento (T), apds polarizagdo potenciodindmica em solugdo SPS com 5% de cloretos e

respetivos espetros EDS correspondentes a zona marcada na imagem.
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Figura 106: Micrografia da superficie do aco, em modo ER, sem polimento (T), apds polarizagédo

potenciodindmica em solugcdo SPS com 5%

correspondentes a zona marcada na imagem.

de cloretos e respetivos espetros EDS
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Figura 107: Micrografia da superficie do agco, com A) imagem em modo ER e B) em modo ES, sem

polimento (T), apds polarizacdo potenciodindmica em solugdo SPS com 5% de cloretos e

respetivos espetros EDS correspondentes a zona marcada na imagem.
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Figura 108: Micrografia da superficie do agco, com A) imagem em modo ER e B) em modo ES, sem
polimento (T), ap6s polarizagdo potenciodinamica em solugcdo SPS com 5% de cloretos e
respetivos espetros EDS correspondentes a zona marcada na imagem.
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Figura 109: Micrografia da superficie do aco, em modo ER, sem polimento (T), apés polarizagédo
potenciodinamica em solugdo SPS com 5% de cloretos e respetivos espetros EDS

correspondentes a zona marcada na imagem.
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Figura 110: Micrografia da superficie do aco, em modo ES, sem polimento (T), apds polarizagédo

potenciodindmica em solugdo SPS com 5% de cloretos e respetivos espetros EDS

correspondentes a zona marcada na imagem.

142



Capitulo IV — Apresentagdo e Discussdo de Resultados

Condicéo Dy:

1
]
Ay
F “ B
e
co Au K Ca Fe P
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
a 1 2 3 4 5 g 7 g El 10
Full Scale 6777 cts Cursor: -0.100 ke (0 ct=) k]
Full Scale 2890 cts Cursor: -0.100 ke (0 cts) ket
3
Ma
AL
|
2
Jl1C Fe Al K Fe Al
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
a 1 2 3 4 g g 7 a 9 10
Full Scale 9318 cts Cursor; -00100 ket (0 cis) ke

Figura 111: Micrografia da superficie do ago, em modo ES, polida e pré-oxidada (D), ap0s
polarizagdo potenciodin@mica em solugdo SPS com 5% de cloretos e respetivos espetros EDS

correspondentes a zona marcada na imagem.
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Figura 112: Micrografia da superficie do a¢o, A) em modo ER e B) em modo ES, polida e pré-

oxidada (Dy), ap0@s polarizacdo potenciodindmica em solu¢do SPS com 5% de cloretos e respetivos

espetros EDS correspondentes a zona marcada na imagem.
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Figura 113: Micrografia da superficie do ago, em modo ES, polida e pré-oxidada (D), ap0s

polarizagdo potenciodinamica em solugdo SPS com 5% de cloretos e respetivos espetros EDS

correspondentes a zona marcada na imagem.
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Figura 114: Micrografia da superficie do ago, em modo ES, polida e pré-oxidada (D), ap0s

polarizagdo potenciodindmica em solugdo SPS com 5% de cloretos e respetivos espetros EDS

correspondentes a zona marcada na imagem.
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Figura 115: Micrografia da superficie do ago, em modo ES, polida e pré-oxidada (D), ap0s
polarizagdo potenciodindmica em solugdo SPS com 5% de cloretos e respetivos espetros EDS

correspondentes a zona marcada na imagem.
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Figura 116: Micrografia da superficie do ago, em modo ES, polida e pré-oxidada (D), ap0s
polarizagdo potenciodinamica em solugdo SPS com 5% de cloretos e respetivos espetros EDS

correspondentes a zona marcada na imagem.
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Figura 117: Micrografia da superficie do ago, em modo ES, polida e pré-oxidada (Dy), apos
polarizagdo potenciodinamica em solugdo SPS com 5% de cloretos e respetivos espetros EDS
correspondentes a zona marcada na imagem.
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Figura 118: Micrografia da superficie do ago, em modo ES, polida e pré-oxidada (Dw), apos

polarizagdo potenciodindmica em solucdo SPS com 5% de cloretos e respetivos espetros EDS

correspondentes a zona marcada na imagem.
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Consideracoes Finais

Com o presente trabalho pretendeu-se contribuir para o conhecimento da influéncia do

estado de superficie/oxida¢do do ago das armaduras no teor critico de cloretos (Cc;i).

Dos estudos eletroquimicos em amostras de aco impregnadas em resina epoxidica
com diferentes estados de superficie: “tal e qual’ (T), espelhada (D), polida (Psq) €
pré-oxidada (D), verificou-se, no potencial em circuito aberto, uma diminuicdo de
potencial com o aumento da concentracdo de cloretos, 0 que esta de acordo com 0s
resultados publicados por véarios autores que indicam que decréscimos significativos
de potencial sdo indicativos da iniciacdo da corrosdo por picada, devido a

despassivacédo local do filme de passivagéo.

Como seria também espectavel, verificou-se que o aumento da concentracdo de
cloretos resulta num aumento na densidade de corrente de corrosao (icor) € na

diminuicdo do potencial de corrosao (Ecor).

Das curvas de polarizacdo potenciodindmica verificou-se que 0 aco em solucdo
simulativa dos poros do betdo (SPS), com pH ~ 13.5, apresenta maior resisténcia a
concentracdes de cloretos para a condicdo D e menor para a condi¢cdo T, ou seja, 0
teor de cloretos acima do qual se inicia a formacao de picadas no intervalo E.o; a 500
mV vs. SCE é sequenciada por D > Dy > Psoo > T. Para a condi¢éo D o teor de cloretos
necessarios para a rotura do filme de passivagéo é superior a 5% de ibes cloreto, para
Dy é superior a 3%, para Psy € superior a 3 e inferior a 4% e, para T, o teor de
cloretos é superior 0%. A condicdo correspondente ao polimento com diamante (D)
apresenta maior resisténcia a corrosdo do que a “tal e qual’ (T). Estes resultados
estdo de acordo com os obtidos por Boubitsas e Tang, Ghods et al., Mammoliti et al.,
Brown et al e Mohammed e Hamada [48-51], que concluiram que a iniciagdo da
corrosao por picada se deu a concentracdes de cloretos superiores para superficies
polidas, em comparagcdo com superficies com polimento suave ou nenhum.

Verificou-se, também, que as amostras que sofreram pré-oxidacdo (Dy) apresentam
uma resisténcia a corroséo inferiores as amostras que sofreram polimento diamante
(D) e superiores as amostras preparadas nas condi¢des Psoo € T. Verificou-se, para a
condigdo com pré-oxidacao (Dy) que o0 aco apresenta um valor de C¢;- inferior ao das
amostras que sofreram polimento diamante (D), mas superiores as restantes

condigbes (Psoo € T). Visto que a diferenca entre a D e Dy é a existéncia ou ndo de
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Oxidos a superficie, e visto que, Dy apresenta um valor de C¢;- inferior a D, tal pode
ser explicado através da existéncia da camada de 6xidos, que podera ndo conferir
protecdo ao aco quando a mesma apresenta uma camada espessa de Oxidos que
podem tornar dificil a formacdo de um filme de passivacdo a superficie do ago por
inexisténcia de oxigénio, o que podera diminuir a resisténcia aos cloretos [78]. Por sua
vez, a condicdo Dy apresenta um valor de C.- superior a T e igual a Pso €, Onde
verificou-se que, a condigdo correspondente a amostra que sofreu pré-oxidagao (Dy)
como para a condicdo Psyo apresenta um valor de Cg;- igual a 3%. No entanto, na
condicdo Dy, nas curvas de polarizacdo, com 5% de cloretos, verificam-se aumentos
bruscos de corrente de corrosdo, mas estes nao sao tdo elevados quanto a condi¢ao
Ps00 quando imersa em solugdo com 4% de cloretos. Devido a este facto, considera-se
que Dy apresenta uma melhor resisténcia a cloretos que a condicdo Psy. Tal pode,
também, ser explicado através da existéncia de Oxidos a superficie que confere
protecdo ao aco, ou seja, a camada de Oxidos podera aumentar a resisténcia para a
iniciacdo da corrosdo. Este facto foi verificado também por Cox et al., Hansson e

Sorensen, Mohammed e Hamada [51,79,80].

Assim sendo, conclui-se que o estado de superficie do aco tem uma elevada influéncia
na iniciacao da corrosdo no betdo armado. Para um polimento de diamante existe uma
maior resisténcia ao ataque de ides cloreto, 0 que pode ser explicado através da
formacdo de um filme de passivacdo com espessura uniforme a superficie do mesmo
e consequentemente, existe uma reducdo de variabilidades e flutuacdes nas
caracteristicas eletroquimicas da superficie, reduzindo a formagdo de pilhas
galvanicas a superficie do aco. Este facto, podera aumentar a vida 0til do betdo
armado em ambientes com elevados teores de cloretos, visto que uma amostra polida
apresenta maior resisténcia a maiores concentracdes de cloretos que uma que

apresente heterogeneidades a superficie.

Verificou-se que, para além do estado de superficie do aco, o pH da solucéo
simulativa dos poros do betdo é também um pardmetro bastante importante.
Constatou-se que 0 aumento de i € diminuicdo de Eg; € muito maior para pH 11.6,
podendo concluir-se, com base nos valores de densidade de correntes mais baixos
verificados na SPS de pH 13.5, que o a¢co tem uma melhor resisténcia a corrosdo
neste valor de pH do que em condicGes de pH mais baixos (pH de 11.6). Este facto
podera ser explicado com a espessura do filme de passivacdo que aumenta com o
aumento do pH, hd uma elevada resisténcia para a formacédo de novas picadas a volta

de picadas existentes devido ao efeito inibidor dos ides hidréxido (OH™) que é mais
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elevado a pH altos [56]. Deste modo, podemos concluir que o pH da solugéo porosa €
uma propriedade bastante importante, visto que para pH mais elevados o aco

apresenta melhor resisténcia e, consequentemente, menores velocidades de corrosao.

Da técnica SVET verificou-se que a formacao de zonas ativas € quase imediata para
teores de cloretos elevados a pH ~ 13.5 e a diminuicdo de correntes anddicas com o
tempo pode ser explicado com a repassiva¢do, enquanto as zonas catddicas estdo
afetadas com a precipitacdo de produtos de corrosdo e consequentemente provocam
0 mesmo resultado (diminuicdo de corrente) [62]. Verificou-se um aumento de zonas
ativas quando a concentracdo de cloretos é superior a 3%. No entanto, para estas
concentracdes, estas repassivam rapidamente, o0 mesmo ndo se verifica para
concentracoes de 5 e 7% de cloretos. Quando comparados os resultados obtidos ao
fim de 5 minutos, numa solugdo sem cloretos e com 3% de cloretos, ndo se
observaram diferencas significativas, no entanto com o decorrer do tempo, na solugéo
com 3% de cloretos observaram-se algumas alteracdes (zonas ativas) na superficie do
aco, sendo que estas ndo sdo permanentes, mostrando existirem zonas em que se

formam picadas que rapidamente se repassivam.

Apoés cada ensaio eletroquimico as amostras foram observadas e realizados registos
fotograficos de modo a perceber quais as zonas preferenciais para a iniciacdo da
corrosdo, de acordo com o estado de superficie. Verificou-se que as amostras
ensaiadas nas mesmas condi¢cbes apresentavam todos aspetos semelhantes, mas a
corrosdo tende a iniciar-se em zonas caracteristicas, tais como junto a interface ago-
resina, sendo que esta pode tornar-se generalizada com uma exposicdo prolongada

aos ides cloreto.

Em zonas onde nédo se observa corrosao a olho ni nem ao microscopio 6tico, quando
observadas ao MEV-EDS, verifica-se que existe acumulacédo de cloretos em fendas
(junto a interface) e em algumas zonas é possivel observar a existéncia de produtos

de corrosdo, embora em pequena quantidade.

Por MEV-EDS verificou-se, também, que a corrosao se inicia preferencialmente na
zona de interface ago-resina, visto que nessa zona existem fendas e vazios, condicfes
favoraveis a ocorréncia de corrosao intersticial. Com uma exposicdo prolongada aos
ides cloretos esta propaga-se e torna-se generalizada. Ghods et al [57], verificou que,
sem a existéncia da calamina, e, consequentemente, dos defeitos desta, a corrosao

teria maior dificuldade em iniciar-se.
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Verificou-se que, em condicbes em que o0 aco sofreu um polimento
uniforme/homogéneo existia uma maior facilidade de deposicdo de cloretos (bem
como outros constituintes da SPS) a superficie de uma forma homogénea, o que pode
levar a posterior oxidacdo homogénea da superficie. Ou seja, para um polimento com
lixa de granulometria 500 (Pso), em que existem deformacBes uniformes (tracos
continuos e uniformes provenientes do polimento), existe a deposicdo uniforme nos
intersticios de i6es cloretos, que com o0 tempo e com acumulagdo nos mesmos levam

a oxidacao uniforme da superficie do ago, podendo levar a corrosdo generalizada.

Nas amostras “tal e qual’ (T), verificou-se uma maior concentracdo de cloretos nos
defeitos induzidos pelo corte no aco. Estes defeitos a superficie do ago atuam como
locais preferenciais de nucleagdo. Para além das deformagdes existentes na superficie
do aco, do mesmo modo que para as outras condic6es de estado de superficie, a zona

de interface ago-resina é uma zona preferencial para a iniciagdo de corroséo.

Nas amostras que sofreram pré-oxidacdo (Dy), verificou-se uma combinagdo dos
oxidos existentes com elementos da solucdo simulativa dos poros do betdo (SPS).
Esta combinagdo é facilitada pela estrutura cristalina dos Oxidos. A existéncia de
vazios na superficie provoca diferencas na disponibilidade de oxigénio entre a
superficie e as zonas adjacentes, cobertas com produtos de corrosdo, que sao
suscetiveis em favorecer a acumulacdo de ides cloretos e consequentemente a
formacdo de uma célula de arejamento diferencial na zona de contacto, levando a
continuagdo da oxidagéo [19].

Para além disso, a existéncia da camada de o6xidos porosa a superficie do aco,
composta por produtos de corrosédo e remanescentes do filme de passivacdo, reduzem
significativamente o transporte massico para dentro e para fora da picada, criando um
meio interno acido e agressivo, levando a continuacdo da corroséo. Este facto pode
ser explicado através da diferenca de potencial conferido pelas diferencas de pH entre

0 exterior e o interior da picada [18].

Assim sendo, conclui-se que o estado de superficie e o pH da solucao intersticial sdo
parametros muito importantes a ter em conta na determinacdo do teor critico de
cloretos no betdo armado. Em termos praticos, para além do estado de oxidacdo do
aco, um pH baixo dos poros do betéo, conferido pela utilizacdo de diferentes tipos de
cimentos, pode conferir menor capacidade de resisténcia a corrosdo do ago no betdo

por agdo dos ides cloreto.
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