Agradecimentos

Gostaria de agradecer, primeiramente, aos meus orientadores, Doutor Nelson Nunes e Doutora Elsa Vaz
Pereira, pela constante disponibilidade demonstrada na colocacdo de questdes, pelos conhecimentos
transmitidos ao longo do periodo em que decorreu o trabalho, pelas sugestdes fornecidas durante a

realizacdo do trabalho experimental e durante o periodo de escrita.

Agradeco também a Eng. Manuela Salta pela oportunidade para o desenvolvimento do presente estudo,

pela sua disponibilidade para tirar dividas e pelos conhecimentos transmitidos.

O meu sincero agradecimento a todos os nicleos do LNEC pelo tempo que disponibilizaram e pelos
contributos dados para o desenvolvimento desta dissertacdo, nomeadamente os Nulcleos de Betdes, das
Madeiras, Materiais Organicos, Plasticos, Carpintaria e Sismica e ndo menos importante, o Nucleo de

Materiais Metélicos. Um agradecimento também a D. Fatima na ajuda com o material utilizado.

Um agradecimento muito especial a Eng. Paula Melo, sem ela néo teria conseguido realizar este trabalho,
pela disponibilidade em todas as fases do trabalho, no esclarecimento de questfes, pelo apoio e auxilio

proporcionados durante a realizagdo e escrita do trabalho. Um beijinho especial a Nocas pelo apoio.

Um agradecimento especial aos meus pais que estiveram sempre a meu lado quando mais necessitei do
seu apoio, pelo permanente incentivo, pela enorme paciéncia nos momentos de maior nervosismo e pelo

apoio psicoldgico e estomacal que me deram durante todo este percurso.

Ao Jorge Amaral, o meu grande irmao, pelo apoio na parte escrita e informatica e aos meus colegas e
amigos que estiveram sempre comigo mas principalmente o Miguel, Helder, Sofia e Gongalo; Ana Sofia;
Ana Filipa, Pedro e Dina; Andreia e Zé; por me aturarem nas situa¢des de maior ansiedade, pela paciéncia,
por me darem na cabeca quando necessario, pelo bom-humor quando menos esperado e pela

disponibilidade no apoio a escrita deste trabalho.

A Todos, Muito Obrigada!




Resumo

Este trabalho tem como objectivo a determinacé@o do teor critico de cloretos no betédo, ou seja, o teor de
cloretos a profundidade da armadura que é necessario para sustentar uma quebra localizada do filme de

passivacao e, por isso, iniciar a corrosdo activa.

Uma vez que nao existe consenso quanto ao seu valor, este trabalho pretendia dar um contributo no estudo
deste parametro, utilizando um procedimento que modele realisticamente a corrosdo das armaduras em

estruturas de betdo armado expostas directamente a agua do mar.

Realizaram-se trés séries de testes com cimentos de fontes diferentes. Utilizaram-se varfes nervurados e
incorporados no betdo. Os ides cloreto foram introduzidos por absorcéo capilar e difusdo e a despassivacéo

foi detectada por medicao do potencial de corrosdo do aco.

O teor critico de cloretos foi determinado em relagdo a massa de cimento por titulagdo potenciométrica
obtendo-se para a amassadura 1 um intervalo entre 1.0% e 1.6%, para a amassadura 2, um teor entre 0.5%
e 0.9% e para a amassadura 3 obtiveram-se teores criticos entre 0.6% e 1.0%. Comparando com o teor
maximo de cloretos definido pela norma NP EN 206-1, 0.4%, conclui-se que este valor ndo é conservador e
€ um valor para o qual efectivamente ainda nao se iniciou a corrosao por cloretos podendo ser utilizado em

modelos de previsao do inicio da corrosdo das armaduras.

Verificou-se que a ndo proteccdo dos vardes nas amassaduras, principalmente na amassadura 1, levam a
uma maior acessibilidade de oxigénio, provocando “crevice” e corrosdo na armadura exposta ao ar, levando

a teores criticos de cloretos erréneos.
Efectuaram-se registos fotograficos e observacdes a lupa das armaduras bem como micrografias em MEV e

microandlises por dispersdo de Raios-X no betdo adjacente a armadura. Verificou-se a existéncia de

produtos de corrosdo na armadura os quais continham ides cloreto.

Palavras-chave: betdo armado, corrosdo das armaduras, teor critico de cloretos, coeficiente de difusao dos

cloretos, durabilidade




Abstract

The aim of this work was to determine the critical chloride content in concrete reinforcement, i. e. the chloride
content depth of steel that is necessary to sustain a break in passivation film and, by this, start active

corrosion.

Since there is no consensus as to its value, this work was intended to make its contribution in the study of
this parameter, using a procedure that realistically model the reinforcement corrosion of concrete structures

exposed to salt water.

There were three series of tests with cements from different sources. Ribbed steel was used and were
embedded in the concrete. The chloride ions were introduced by capillary absorption and diffusion and the

depassivation was detected by measuring the corrosion potential of steel.

The critical content of chlorides was determined in relation to the mass of cement by potentiometric titration.
Mix 1 has a range between 1.0% and 1.6%, mix 2 the content was between 0.5% and 0.9%, and for mix 3
critical levels were obtained between 0.6% and 1.0. Comparing with the maximum content of chlorides
defined by NP EN 206-1, 0.4%, it is concluded that this value is not conservative and it's a value that
ensures that the corrosion by chlorides doesn’'t occur, demonstrating that can be used in the prevision

models of the beginning of the corrosion of the reinforcement.

It was found that the non-protection of reinforcing rebar, mostly in mix 1, leads to a greater accessibility of
oxygen, causing "crevice" and corrosion on the rebar that is exposed to environment, leading to erroneous

critical chloride content.

Photographic records and observations on the magnifying glass of the steel were made as well as
micrographs in SEM and Microanalysis by x-ray scattering in concrete adjacent to steel. It was found

corrosion products in the steel which contain chloride ions.

Keywords: reinforced concrete, reinforcement corrosion, critical chloride content, chloride diffusion

coefficients, durability
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Capitulo 1.

Introducao

1.1 — Enquadramento do trabalho

O betdo armado é neste momento o material estrutural mais utilizado na execucéo de obras de engenharia
civil. Composto por betdo e aco, dois materiais com caracteristicas bastante diferentes, foi no passado,

considerado um material insensivel a accédo do tempo.

Actualmente, sabe-se que o0 betdo armado pode estar sujeito a varias formas de degradacéo, sendo a
corrosdo das armaduras a forma de degradacdo mais comum. O a¢o no interior do betdo encontra-se no

estado passivo devido a elevada alcalinidade da pasta cimenticia.

A degradacao por corrosdo deve-se principalmente a dois mecanismos: a carbonatacdo, onde a penetracéo
do di6éxido de carbono conduz a perda de alcalinidade do betdo; e a penetracdo de ides cloretos,
principalmente em ambientes maritimos e nas zonas costeiras. Estes dois mecanismos, juntamente com a
presenca de humidade e de oxigénio, provocam a rotura da pelicula passivante e a consequente corrosao

das armaduras.

As armaduras corroidas resultam em produtos expansivos que, com 0 consequente aumento de volume,
ultrapassam a resisténcia a traccdo do betdo, causam o0 aumento das tensdes internas deste, levam a
fendilhacdo, destacamento do material de recobrimento das armaduras e a reducéo da sec¢édo dos vardes
de aco, alterando a capacidade resistente deste.

A corrosdo das armaduras por accao dos ifes cloretos € um problema a escala mundial com gastos
econdmicos gravosos, 0 que levou a que, nos Ultimos cinquenta anos, tenha sido uma area de investigagdo
muito importante na qual ja foram realizados muitos estudos que conduziram a um conhecimento dos
factores associados a penetracao dos cloretos e ao desenvolvimento da corrosdo. Actualmente encontram-
se em desenvolvimento modelos de previsdo do tempo de vida util em diferentes condi¢cées de exposicao

ambiental.
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O teor critico de cloretos corresponde a concentracdo a partir do qual a presenca de cloretos no betdo
despassiva as armaduras e, por conseguinte, se dé o inicio da corrosdo. E utilizado na modelacdo da

durabilidade das estruturas de betdo armado e no célculo do tempo de vida util.

Correntemente ndo existe um consenso quanto ao seu valor concreto. As investigacdes realizadas até hoje
obtém resultados dispares determinados por diferentes métodos, uns mais realistas que outros, com as
suas vantagens e desvantagens, devido aos muitos parametros que influenciam a variabilidade do teor

critico.

Assim, uma vez que € um valor que influéncia a precisao do calculo do tempo de vida (til das estruturas e,
por consequéncia, os custos de manutencéo/prevencdo das estruturas de betdo armado, este trabalho
pretende contribuir para um melhor conhecimento de concentracdo a partir da qual comeca a ocorrer

efectivamente corrosdo das armaduras.

1.2 — Betdo

Com a invenc¢éo do cimento Portland por Louis Vicat em 1817, a inven¢do do betdo armado por Joseph-
Louis Lambot em 1848 e, juntamente com o arquitecto Auguste Perret em 1889, iniciou-se a utilizacdo de

um material de construcao que veio revolucionar toda a construcéo a partir do século XX (Coutinho, 1988a).

Em Portugal, o inicio da fabricacdo do cimento Portland ocorreu em 1884 na fabrica de cimento em
Alhandra e em 1918 foi publicado o primeiro regulamento de betdo armado onde se impunha a composi¢ao
para o betdo de 800L de brita, 400L de areia e 350kg de cimento (Coutinho, 1988a).

Ao longo do tempo foram ocorrendo alteragcdes nas propriedades dos componentes até se chegarem a
regras definidas e se concluir que é preciso obter primeiro uma mistura com a consisténcia plastica
necessdria de modo a que possa ser moldada com as formas pretendidas e que endureca gradualmente até
adquirir a resisténcia desejada. Posteriormente, o sélido que se obtém deve ter uma elevada compacidade
e uma elevada estabilidade quimica, conseguindo-se uma elevada resisténcia as forcas externas e as

accdes de meteorizacdo (Coutinho, 1988a).

Hoje em dia, no que diz respeito a documentos normativos, a definicdo das propriedades dos materiais a
adoptar em projecto e em obra estd contemplado na norma NP EN 1992-1-1 (Eurocddigo 2) e na norma NP
EN 206-1, esta Ultima refere os aspectos ligados ao comportamento, producgédo, colocagdo e critérios de
conformidade do betdo (Costa, 2002).

O betdo é constituido pela mistura correcta de agregados (agregados grossos, brita ou godo; e agregados
finos, areia) com um ligante hidraulico (cimento), 4gua e, caso necessario, adjuvantes e adi¢cdes (Costa,
2002) (Coutinho, 1988a).
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A capacidade de endurecimento do ligante com a agua confere a mistura uma coesao e resisténcia que
permite a sua utilizacdo como material de constru¢do. Mas para que o material possa ser considerado
betdo, além de ter de ser convenientemente colocado e compactado, o ar aprisionado que nao foi expulso
ap6s a compactacao, deve apresentar um teor em volume menor que 3% para quando a maxima dimenséao
dos agregados é superior ou igual a 16mm, e 4% quando a dimensao maxima de agregados e inferior a

16mm.

O betdo, desde o fabrico até a fase em que pode ser utilizado no projecto e na execucao de estruturas de
betdo simples, betdo armado e betdo pré-esforcado, passa por dois estados diferentes, primeiro como betao
fresco que corresponde a betdo no estado plastico e que é capaz de ser compactado por métodos normais;
e depois como betdo endurecido, em que o betdo endurece e desenvolve uma certa resisténcia (Costa,
2002).

O betéo endurece poucas horas depois do seu fabrico e apds 28 dias, dependendo do tipo de cimento e de
cura, j& apresenta cerca de 60 a 90% da sua resisténcia final. Classifica-se este tipo de betdo pela sua
massa volumica, sendo que para betdo normal a massa volimica apés secagem em estufa a 105°C esta
entre 2000 e 2600kg/m3; betdo pesado o valor tem de ser superior a 2600kg/m3; e no betdo leve, a massa

volUmica é inferior a 2000kg/m3 (total ou parcialmente produzido com agregados leves) (Costa, 2002).

1.2.1 — Componentes do betéo

1.2.1.1 — Cimento

O cimento é um ligante hidréfilo hidraulico, isto €, um material inorganico finamente moido (Coutinho,
1988a), em que os ligantes séo por definicdo produtos que tém afinidade com a agua e, que misturado com
esta, forma uma pasta que ganha presa e endurece ao ar ou dentro de agua por reaccdes e processos de
hidratacdo. Esta pasta pode-se aglomerar com outros materiais, por exemplo, agregados grossos e areias,
conferindo ao conjunto uma grande coeséao e resisténcia, mesmo debaixo de agua, podendo ser utilizados

na constru¢cdo como argamassas e betdes (Coutinho, 2006b) (Coutinho, 1988a).

A partir da mistura do cimento com agua e agregados, obtém-se um betdo que é capaz de conservar a
trabalhabilidade adequada durante o tempo requerido. A certa altura atinge niveis de resisténcias

especificos e a longo prazo apresenta estabilidade volumétrica (Coutinho, 2006b).

Em Portugal, os cimentos que podem ser utilizados no betdo armado estdo contemplados na norma NP EN
197-1 (Costa, 2002), no qual o cimento é designado por cimento CEM. Nesta norma estdo afixadas as
caracteristicas mecanicas (resisténcia de referéncia, resisténcias aos primeiros dias), fisicas (tempo de
inicio do presa, expansibilidade), quimicas (perda ao fogo, residuo insollvel, teor de sulfatos e cloretos,

pozalinicidade) e de durabilidade. Estdo também agrupados todos os tipos de cimento (CEM I, cimentos
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Portland; CEM II, cimentos Portland compostos; CEM llI, cimento de alto forno; CEM IV, cimento pozolanico;

e CEM V, cimento composto) (Pereira, 2011).

Os cimentos podem ser classificados quanto a composi¢éo e quanto as propriedades correspondentes ao
desempenho dos cimentos. Assim, de um modo geral, podem ser classificados em cimentos naturais,

cimentos Portland (Coutinho, 2006b) e cimentos aluminosos (Neville, 1995).

Produz-se o cimento Portland pelo cozimento da mistura devidamente proporcionada de calcéario (carbonato
de célcio) e argila (silicatos de aluminio e ferro) a uma temperatura de cerca de 1450°C. Com este
processo, ddo-se varias reac¢des quimicas e os respectivos compostos, que ao arrefecerem originam o
clinquer, isto é, pedagos aglomerados de dimensdes que variam entre 2 e 20mm. Posteriormente, o
clinquer é arrefecido e moido com adjuvantes, que facilitam a moagem, e gesso, que regula o tempo de
presa. Nesta fase e como se vera mais adiante, podem ser adicionadas, por exemplo, pozolanas e cinzas

volantes (adi¢6es) que modificam as propriedades (Coutinho, 2006b) (Coutinho, 1988a).

As matérias-primas, ap6s a perda de agua e dioxido de carbono, devido a elevada temperatura atingida no
forno, contém os seguintes compostos: oxido de calcio ou cal, silica, alumina e 6xidos de ferro. Contém

também metais alcalinos, magnésio, manganésio, titanio, fésforo e sulfatos.

As reacc8es ocorridas a partir da matéria-prima e que ocorrem por ac¢do da temperatura formam o cimento

o qual deve ter a seguinte composicdo quimica (Coutinho, 2006b) (Coutinho, 1988a) (Neville, 1987):

Silicato tricalcico (3Ca0.SiO, ou C3S) — 60 a 68%

Silicato bicalcico (2Ca0.SiO, ou C,S) — 17 a 25%

Aluminato tricalcico (3Ca0O.Al,O3; ou C3A) — 2 a 9%

Aluminoferrato tetracalcico (4Ca0.Al,0s.Fe,03 ou C,AF) — 0.5 a 6%

Para que o cimento possa ser aplicado em seguranca, deve-se ter em conta as seguintes caracteristicas:

- Massa volumica — serve para verificar se 0 cimento ja se encontra parcialmente hidratado, calcular a

composicao do betdo e determinar a superficie especifica do cimento.

- Finura — caracteristica pertencente a fase de moagem do clinquer misturado com gesso. A velocidade de
hidratacdo depende da finura do cimento, quanto maior a finura do cimento maior a resisténcia aos
primeiros dias. As reaccdes de hidratacdo dao-se a superficie dos graos de cimento fazendo com que o
material disponivel para reagir corresponda a area total da superficie destes graos.

- Resisténcia_mecanica — E testada através de ensaios de flexdo e compressdo e é a propriedade mais

importante em termos de utilizacdo estrutural. Este parametro depende, entre outros, das condicbes de
amassadura, da preparacdo dos provetes e da natureza do ensaio (Coutinho, 2006b).

- Presa — corresponde a passagem do estado liquido ao sélido, ou seja, a rigidificacdo da pasta de cimento
(Coutinho, 1988a).
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- Expansibilidade — ap6s a presa, deve-se ter em atencao o facto de que a pasta de cimento sofre variagbes
de volume (expansdes) podendo causar a destruicdo do material. Este tipo de expansfes pode ser causado
por hidratacéo lenta de 6xidos de calcio livres, 6xido de magnésio e sulfato de célcio (Coutinho, 2006b).

- Residuo insoluvel — parte do cimento que nao é sollvel a quente.

- Perda ao fogo — determina o grau de carbonatacao e hidratacdo do 6xido de calcio e de magnésio livres
devido a exposicdo atmosférica. Um cimento com perda de fogo elevada apresenta uma resisténcia baixa.

- Teor de sulfatos — na presenca de humidade e em condi¢cdes de pH propicias, os sulfuretos em contacto

com o ferro libertam hidrogénio que penetra na estrutura do ferro. Provocam expansées no betéo e fissuras
gue resultam na fragilizacdo do ago uma vez que a tenséo e o alongamento da rotura diminuem, traduzindo-
se numa fractura fragil.

- Cloretos — o teor em cloretos altera o tempo de presa e a velocidade de endurecimento (Coutinho, 1988a).

Cada componente do clinquer Portland tem a sua funcdo caracteristica. Caso seja necessario, pode-se
modificar a composicao da matéria-prima para se obter um cimento com determinadas caracteristicas, no
entanto, uma vez que todos os componentes tém de estar presentes, ndo se podem aplicar grandes

alteracdes nas proporcdes destes.

Uma das formas de contornar a situacdo € pela utilizacdo de aditivos, que tém a capacidade de alterar o
equilibrio quimico durante a fase de hidratacdo e sdo constituidos por um material inorganico de finura
menor ou igual ao cimento que pode ser adicionado ao betdo na amassadura com o objectivo de melhorar

ou adquirir novas propriedades, como é o caso das pozolanas (Coutinho, 1988a).

As pozolanas sao substancias naturais ou artificiais constituidas por compostos siliciosos, silico-aluminosos,
oxido de ferro e outros 6xidos e apresentam a vantagem de reduzir a taxa de desenvolvimento de calor

durante a hidratacao, oferecer resisténcia ao ataque por sulfatos e ao ataque por acidos fracos.

As pozolanas podem ser subdivididas em pozolanas naturais, artificiais, subprodutos industriais e

subprodutos da agricultura (Coutinho, 2006b).

Cinza volante — pertence aos subprodutos industriais obtida por captacdo de poeiras dos gases de
combustdo das fornalhas (Neville, 1995) (Shi, 2012) alimentadas com carvéo pulverizado. Podem ser de
natureza siliciosa, com propriedades pozolanicas; ou calcéaria, com propriedades pozolanicas e hidraulicas.
Os seus componentes principais sao a silica, a alumina e o 6xido de ferro. O calcio também podera ocorrer
(Coutinho, 1988a).

A utilizacdo das cinzas volantes reduz a resisténcia inicial, mas a longo prazo conduz a resisténcias
superiores ao cimento Portland. A permeabilidade dos betdes com cinzas é mais baixa, devido ao facto de
as particulas de cinzas serem esféricas e muito pequenas (didametro entre 10 e 100um (Shi, 2012) e area
especifica entre 250 e 600 mzlkg) (Neville, 1995), o que confere maior protec¢ao as armaduras minimizando

o efeito de reducédo do pH (Coutinho, 1988a).
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1.2.1.2 — Inertes

O inerte constitui cerca de 70 a 80% do betéo, é constituido por particulas de rocha com dimensdes que
variam entre 20cm e 0.1mm dispersas pela pasta de cimento e a sua utilizagdo deve-se a razdes técnicas e
econémicas (Pereira, 2011). As suas caracteristicas fisicas, quimicas e estruturais influenciam o
comportamento do betéo, levando a que seja necessario proceder a realizacdo de ensaios para determinar,
em termos fisicos, a resisténcia, a forma, a granulometria e presenca de impurezas (lodo, argila, matéria
orgéanica, carvdo, linhite, mica). Relativamente as naturezas quimica e estrutural do inerte, verificou-se
existir a possibilidade de reaccdes quimicas entre este e o cimento envolvendo toda a massa do inerte
(reaccBes expansivas) ou apenas a sua superficie (reaccBes que influem na aderéncia). Sendo assim,
exige-se que o inerte apresente formas e dimensfes proporcionadas de acordo com determinadas regras;
uma elevada resisténcia mecénica; propriedades térmicas e quimicas relativamente ao ligante e as acgoes

exteriores adequadas; e estar isento de substancias prejudiciais.

Os inertes podem ser classificados por varias vias:
- Petrografica - como s&do materiais provindos de rochas, classificam-se em igneos, sedimentares e
metamorficos.

- Modo como sé&o obtidos — naturais (ou rolados) que sdo sedimentares; e britados, obtidos por fractura de

rochas.

- Dimensdes - inerte grosso, com mais de 5mm que pode ser godo (de origem sedimentar) ou brita (partido
artificialmente); ou com dimensdes inferiores a 5mm que é chamado de areia rolada quando natural de
origem sedimentar e britada quando obtido por fractura artificial.

- Massa volimica — a massa volimica normal esta entre 2.3 e 3.0g/cm°®, para inertes pesados a massa

voltimica é superior a 3.0g/cm® e inferior a 2.3g/cm® no caso de inertes leves.

- Baridade - inerte ultraleve, leve, denso (normal) e extradenso (Coutinho, 1988a).

1.2.1.3 — Agua de amassadura

A agua de amassadura tem a funcéo de conferir no betdo fresco a trabalhabilidade adequada para permitir
uma boa colocacdo e compactacéo e no betdo endurecido participar nas reac¢des de hidratacdo do cimento
conferindo a resisténcia necessaria ao betdo. No entanto, caso haja dgua em excesso, apds a sua

evaporacéo, forma-se no betdo uma rede porosa que prejudica a resisténcia e a durabilidade deste.

Para a produgdo do betdo podem ser utilizadas todas as aguas potaveis ou, pelo menos, as que nao
tenham cheiro ou sabor. As substancias dissolvidas na agua podem afectar as resisténcias mecanicas e
guimica do betdo e das armaduras, nomeadamente, ides que alteram as reacc¢des de hidratacdo do cimento
(presa e endurecimento), ides que originam expansdes a longo prazo (sulfatos e &lcalis') e ides que
promovem a corrosao das armaduras (cloretos). As substancias em suspensao (por exemplo, argila) podem

afectar a compacidade e o crescimento cristalino dos produtos da hidratacdo do cimento (Coutinho, 1988a).

! Alcalis - Substancias gue originam sais depois de combinados com acidos (sddio e potassio).




Capitulo 1. Introducéo

1.2.1.4 — Adjuvantes

Adjuvantes sdo substéncias que sdo adicionadas na amassadura, com a funcdo de alterar algumas
propriedades do betdo na fase fluida, solida ou durante a transicédo. A percentagem de adjuvantes é inferior
a 5% da massa de cimento (Pereira, 2011). De acordo com as caracteristicas pretendidas, os adjuvantes
podem ser redutores de agua de amassadura (plastificantes e superplastificantes) (Costa, 2002),
introdutores de ar, retardadores de presa, aceleradores de presa, redutores de permeabilidade (hidr6fugos),
inibidores de corrosédo de armaduras, fungicidas, pigmentos, anticongelantes, redutores da capilaridade e

podem também aumentar a coeséao (floculantes ou espessantes) (Pereira, 2011).

1.2.2 — Fabrico do betdo

O betado devera ser produzido de acordo com a norma portuguesa NP EN 206:2007 (Pereira, 2011).

O betdo, como ja referido, € um material compdésito que resulta da juncdo da pasta de cimento, isto €, na
hidratacdo do cimento na presenca de agua que da origem a um novo sistema de compostos hidratados
estaveis que cristalizam e conferem ao conjunto uma resisténcia alta, com agregados finos e grossos
(Pereira, 2011). Normalmente, 2 a 4 horas apés a amassadura (intervalo de tempo entre a adicdo de agua e
a colocagédo e compactagdo do betdo), atinge-se o inicio da presa, onde a mistura comec¢a a ganhar rigidez
rapidamente, mas onde a resisténcia ainda € baixa. O endurecimento corresponde ao prolongamento da
presa, onde, ap0s a rigidificacdo da pasta de cimento, esta vai endurecer cada vez mais ao longo do tempo
através do desenvolvimento de todas as caracteristicas necessarias para que o betdo desempenhe a sua
funcdo. No entanto, o endurecimento do cimento € lento, logo, as reaccdes na fase de hidratacdo nunca se

completam, considerando-se que apenas se atinge um certo grau de hidratagdo (Coutinho, 2006b).

A Ultima fase do processo de fabrico de betdo € o endurecimento ou cura e deve ser processado sob
condicbes de temperatura e humidade que permitam a boa hidratacdo do ligante. Esta fase serve
essencialmente para minimizar a retraccdo plastica, obter uma elevada resisténcia superficial e a
congelacéo, gerar uma adequada durabilidade na zona superficial, e ser protegido de vibrac®es prejudiciais,

impactos ou danos.

De acordo com a figura 1, verifica-se que apos cerca de 28 dias depois da sua colocagdo do molde, obtém-

se uma elevada percentagem da resisténcia maxima do betéo (Pereira, 2011).
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Figura 1 — Grafico da resisténcia do betdo (fck) versus idade do mesmo (Pereira, 2011).

A pasta de cimento endurecida trata-se de uma estrutura porosa constituida por residuo de cimento ainda
nado hidratado; por produtos hidratados pouco cristalizados designados por gel, principalmente silicatos de
calcio hidratados CSH; por produtos hidratados como aluminatos de calcio hidratados, sulfoaluminatos
hidratados e ferrite; e por cristais de Ca(OH), (Coutinho, 2006b).

A rede porosa da pasta de cimento de um betdo € constituida por poros capilares, com diametros a partir
das dezenas de nanémetros; por poros de gel ou microporos, com dimensdes mais reduzidas e de poucos
nanémetros; e por macroporos, que resultaram do ar emulsionado com os componentes durante a

amassadura e que nao se conseguiu libertar durante a fase de compactacao (figura 2).
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Figura 2 - Distribuicdo de poros segundo Setzer (Coutinho, 2006b).

Os poros capilares sdo poros maiores do que 0s existentes na pasta de cimento e correspondem a zonas
de interface geradas entre as particulas de agregado com esta mesma pasta, dado que existe uma grande

diferenca nas dimensdes entre as particulas do agregado e as particulas do cimento. Por este motivo,
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adicdes como as cinzas volantes e a silica de fumo permitem melhorar a compactacéo, visto que as
particulas sdo de pequena dimenséo e, além disso, a sua reactividade leva a que se formem produtos que

ajudam a colmatar os poros capilares (Salta, 1999).

A 4gua é classificada segundo o grau de dificuldade com que se liberta para o exterior (Coutinho, 2006b)
(Coutinho, 1988a):
- Agua_quimicamente combinada - agua de hidratacio do cimento referente as reaccdes referidas

anteriormente e que nao € libertada no processo de secagem da pasta de cimento endurecida, apenas por
aquecimento a temperaturas superiores a 1000°C as quais o material se decompde.

- Agua zeolitica ou intersticial — Agua ligada a rede cristalina, mas que esta inserida nas lamelas do gel da

pasta de cimento hidratada. As propriedades cristalinas ndo sofrem alteragcdes quando a agua zeolitica &
eliminada, visto que o cristal mantém a sua estrutura. A saida desta agua é reversivel, caso se encontre em
atmosfera hiimida o gel retoma gradualmente a agua.

- Agua (fisicamente) adsorvida — moléculas de agua que s&o fortemente atraidas pela superficie dos cristais

dos componentes hidratados do cimento através de forcas de van der Waals. Quando a humidade relativa
baixa a cerca de 30% uma parte desta agua é perdida.

- Agua capilar — 4gua que ocupa 0 espaco nos capilares e resulta da condensacdo do vapor de agua nos
capilares e nos poros de gel maiores. A sua quantidade varia com a humidade relativa da atmosfera e com
o raio capilar.

- Vapor de agua — poros que contém vapor de agua a pressao de equilibrio com a humidade relativa e
temperatura do ambiente circundante.

- Agua livre — toda a 4gua que esta na pasta de cimento ou no betfo, sem estar sujeito a quaisquer forcas, e

que fica livre de se evaporar durante o endurecimento da pasta ou do betao.

ApoOs as reacgfes de hidratagdo, na solucgéo intersticial, correspondente a agua contida nos poros capilares
encontram-se os ides Ca®*, Mg*, Na*, K*, NH*"; CI', COs*, COsH, SO,*, NO3. Ao longo da hidratacéo, a
solugdo intersticial vai contendo principalmente os ides Na*, K e OH", conferindo uma elevada alcalinidade
ao betédo (Coutinho, 1988a).

Trabalhabilidade

Sousa Coutinho define trabalhabilidade como a maior ou menor facilidade com que um betdo é
transportado, colocado, compactado e acabado e a maior ou menor facilidade com que se desagrega ou
segrega durante estas operac¢fes. Esta propriedade do betdo tem em conta pardmetros como a capacidade
deste ser trabalhdvel com um determinado equipamento ou s6 em certas condicdes de colocacdo nos

moldes (por causa da densidade e da distancia entre armaduras).

A partir do ensaio de abaixamento do cone de Abrams mede-se a trabalhabilidade, tendo a vantagem de

detectar variacdes da composicdo do betdo. Neste ensaio, compacta-se o betdo no interior de um molde
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com a forma tronco-conica, posteriormente, remove-se 0 cone, subindo-o, e verifica-se 0 abaixamento do

betdo que define a medida da sua consisténcia (figura 3).

Deve-se ter em conta que o agregado deve ter uma dimenséo inferior a 40mm e os abaixamentos deveréo

estar compreendidos entre 10 e 200mm.

A desmoldagem deve ser feita entre 5 a 10s com um movimento firme para cima de modo a que nao

ocorram movimentos laterais ou torsionais ao betédo (Coutinho, 1988a).

Figura 3 — Esquema do ensaio de abaixamento do cone de Abrams (Araujo, s.d.)’.

O abaixamento do cone de Abrams é medido pela diferenca entre a altura do molde e a altura do centro do
topo superior do cone de betdo e, com este valor, é possivel classificar o tipo de trabalhabilidade (quadro 1)
(André, s.d.):

Quadro 1 — Classificac&o do tipo de trabalhabilidade (adaptado de (Coutinho, 1988a)).

Abaixamento do cone de

Trabalhabilidade Meios de compactacdo
Abrams, mm
Plastica Vibracdo normal 0-40
Mole Apiloamento 40-150
Fluida Compactacao pelo préprio peso >150

Verifica-se se o betdo estd bem proporcionado caso 0 cone caia sem que 0S Seus componentes se
separem, caso contrario, os elementos da massa do betdo desagregam-se (Coutinho, 1988a). Neste caso,
repete-se 0 ensaio, se persistir pode ser uma falha de coesdo da mistura, sendo necessario verificar e

retificar as propor¢des dos componentes do betdo (Neville, 1987).

1.3 — Armaduras para betdo armado

O material utilizado para fabricar as armaduras é o aco, este € constituido por ferro a que é adicionado

carbono numa percentagem de perto de 0% (vestigios muito leves) até 2%. Dependendo da sua

2s.d. — sem data
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qguantidade, as caracteristicas do metal também se véo alterando, nomeadamente a resisténcia mecanica e
a deformabilidade, a soldabilidade e a capacidade para a dobragem e para o tratamento térmico. Além do
ferro e do carbono, o aco é também composto por impurezas e varios elementos (manganés, silicio, cromio,
niquel, cobre e aluminio), que adicionados em certas quantidades podem conferir a liga as propriedades

desejadas.

Dependendo do teor dos componentes de liga, os acos podem ser classificados em néo ligados (acos-
carbono que contém menos de 2.5% de componentes de liga), de baixo teor (que contém menos de 5%) e
ligados (com mais de 5% de componentes ligados). O tipo de aco utilizado para o betdo armado € nao

ligado, onde o teor de carbono é de cerca de 0.24% com uma resisténcia mecéanica de 550MPa.

Relativamente ao processo de producdo, os vardes séo produzidos por laminagem a quente a partir de
biletes procedentes de lingotes ou por vazamento continuo do metal. Os var6es podem ser originados
apenas por laminagem a quente sem qualquer processamento posterior (aco laminado a quente), por
laminagem a quente e posterior deformacéo a frio com diminui¢céo de seccéo inferior a 10% (a¢o endurecido
a frio) ou por laminagem a quente e tratamento térmico superficial através de agua na linha de laminagem
(processo de témpera onde os vardes sdo submetidos a um arrefecimento rapido que confere elevada

resisténcia, ductilidade e soldabilidade sem adi¢cdo de componentes de liga) (Costa, 2002).
De seguida, apresentam-se as caracteristicas dos acos que se devem ter em conta para serem utilizados
como armaduras no betdo armado (armaduras ordinarias). As armaduras de pré-esfor¢o apresentam outros

requisitos que nao serdo abordados neste trabalho:

— Composicdo gquimica — Elementos quimicos como carbono, fosforo, enxofre, azoto e cobre estao

presentes nos acos utilizados neste trabalho. Na figura 4 encontra-se a composi¢cao quimica do aco
A500NR.

Figura 4 — Composicdo quimica do vardo de aco A500NR para armaduras de betdo armado (E-450, 2010).

— Propriedades geométricas - Os didmetros dos var@es variam de pais para pais. Em Portugal utilizam-se

0s seguintes diametros nominais (em mm): 6, 8, 10, 12, 14, 16, 20, 25, 32 e 40. A configuracdo da
superficie utilizada é rugosa e nervurada. Os varbes nervurados oferecem maior aderéncia entre a
armadura e o0 betdo. A partir destas nervuras, efectua-se a marcacdo dos vardes. Pela disposicdo da

direccdo das nervuras e do espessamento de algumas nervuras, é possivel identificar a classe do ago, o

11
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pais de origem e a fabrica produtora. Nas figuras 5 e 6 da-se um exemplo da disposicdo das nervuras de
um vardo de aco A500 NR produzido em Portugal (E-450, 2010).
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Figura 5 - Disposi¢éo das nervuras A500NR (E-450, 2010).

transversal

a

Sentido de leitura

\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\
/////////////////////////////

Incho Pals: Portugal Fabricante (6)

Figura 6 — Nervuras transversais e exemplo da marcacédo dos vardes (E-450, 2010).

— Propriedades mecénicas - referem-se aos diagramas tensfes-extensfes, que sdo obtidos em ensaios

uniaxiais de traccao; a resisténcia, onde 0s acos sao caracterizados pela tenséo de cedéncia e pela tenséo
de rotura; a ductilidade, que pode ser medida pela deformacdo associada a carga maxima e pela relacédo
entre a tenséo de rotura e a tenséo de cedéncia (coeficiente de endurecimento); e a fadiga, que se traduz
na diminuicdo das caracteristicas resistentes do aco quando sujeito a ac¢des repetidas frequentes que dao
origem a elevadas variagGes de tensédo e que depende da tensdo maxima, da tensdo minima e do nimero
de ciclos da carga.

— Propriedades tecnolégicas - As propriedades tecnoldgicas dizem respeito a aderéncia (que esta

directamente ligada a rugosidade dos vardes onde a aderéncia destes ao betdo deve ser maximizada, visto
gue a aderéncia € essencial para o controlo da fendilhacdo do betdo e esta deve ser distribuida o melhor
possivel, obtendo-se larguras reduzidas de fendas); a dobragem (propriedade que resulta da ductilidade do
aco que permite grandes deformacdes sem rotura); e a soldabilidade (propriedade dependente da

composicao quimica do ago e que permite efectuar emendas por soldadura) (Costa, 2002).
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1.4 — Betdo armado

1.4.1 — Deterioracéo do betao

O betdo pode deteriorar-se pela accdo de gelo/desgelo, por accdo do fogo, por ataque biolégico, por
desgaste da camada superficial do betdo devido a erosao, abraséo ou cavitagdo, por ataque quimico ou por

corrosao de armaduras.

O ataque quimico (Missau, 2004) resulta da reaccao dos agentes agressivos que existem no meio externo
com os componentes reactivos do betdo. Os agentes agressivos mais comuns sédo os sulfatos (que reagem
com os aluminatos da pasta de cimento) e os alcalis (reagem com os agregados reactivos do betédo). Tanto
os sulfatos como os alcalis originam produtos expansivos que provocam a fendilhacdo de betdo (Coito,
2008).

Outros agentes agressivos sdo também os sais de magnésio e de amonia, aguas puras e ides agressivos
da agua do mar, como por exemplo, os i6es cloreto. Todos estes agentes reagem com a pasta de cimento
originando produtos sollveis e provocando a lixiviacado dos componentes da pasta levando a perdas da sua

capacidade ligante (Coito, 2008).

1.4.2 — Corrosao das armaduras

De entre os varios processos de deterioracdo do betdo armado, o que tem maior expressdo em ambiente
maritimo é a corrosdo das armaduras. Desde que se cumpram os requisitos definidos pela normalizagao
para as diferentes classes de exposicdo ambiental, o betdo armado apresenta normalmente uma elevada
durabilidade devido ao efeito de barreira fisica que o betédo de recobrimento exerce e a elevada alcalinidade
do betdo que faz com que o aco forme uma camada de passivacdo que evita a sua corrosdao (Andrade,
2002).

A alcalinidade deve-se as reaccdes de hidratacéo (fase de hidratacdo do cimento) dos silicatos de célcio do
cimento que originam, em grandes quantidades, hidroxido de calcio e, em menor quantidade, hidréxido de

sédio e hidroxido de potassio (Coito, 2008).

Estes compostos dissolvidos nas aguas dos poros geram uma solucao de pH entre 12.6 e 14.0 (Andrade,
2002). No entanto, devido ao facto do betdo ser poroso, de ser um sélido compacto e denso mas ter
também fases hidratadas do cimento e um excesso de agua de amassadura (fase aquosa necessaria para
a juncdo de todos os componentes), a barreira fisica do betdo néo é intransponivel e apresenta uma certa

permeabilidade aos liquidos e gases, por consequéncia, a agentes agressivos para o ago (Andrade, 2002).
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A camada de passivacdo é formada por uma camada de cerca de 10 nm de espessura que impede a
dissolugdo do ferro, formada por produtos de corrosdo da armadura (Sandberg, 1995) e constituida por

complexos de ferro e calcio contendo ides OH e CO0,%, 6xidos de ferro Fe,05 e Fe,0O, e moléculas de agua.

A destruicao da pelicula passivante deve-se a reducéo do pH da solucao dos poros, ao nivel das armaduras
para valores abaixo de 10-11 por carbonatacdo do betdo ou pela accdo dos cloretos quando ultrapassam

um determinado teor critico (Coito, 2008).

1.4.2.1 — Corrosao por carbonatacao

A diminuicao do pH é devida a carbonatagdo do betdo, por reaccdo com o diéxido de carbono presente no

ar ou ao contacto com agua em circulacéo ou agua ligeiramente acida.

No primeiro caso, o diéxido de carbono penetra na rede de poros do betdo, reage com o hidréxido de calcio
(ou outros constituintes da pasta de cimento como o hidroxido de sodio e hidréxido de potassio) e forma
carbonatos célcicos, levando a uma reducéo do pH da solugdo aquosa para um pH inferior a 9. A medida
que a frente de carbonatacéo se vai aproximando das armaduras a pelicula passiva comeca a deteriorar-se
de forma generalizada (figura 7) e, na presenca de agua e oxigénio, pode-se dar inicio a corrosao das
armaduras. A penetragdo do dioxido de carbono para o interior do betdo ocorre por um processo de difusédo
em meio gasoso. Deste modo, como a velocidade de difusdo do CO, na 4gua é muito baixa, a carbonatacéo
guase ndo se faz notar em estruturas saturadas ou com uma humidade relativa muito elevada (Andrade,
2002).

CORROSAO DE ARMADURAS

[coeALizADA by

GENERALIZAD

Figura 7 — Tipos de corrosdo da armadura e respectivos factores (Andrade, 2002).

Para além do grau de saturacao dos poros de betdo, a permeabilidade da camada de recobrimento (que
depende da relacdo agua/cimento) e o tipo de ligante (que determina a quantidade de hidréxido de calcio

existente nos poros) sao os factores que mais influenciam a velocidade de carbonatacao.

O carbonato de célcio como é pouco soluvel, precipita, preenche os vazios, torna o betdo mais denso, logo,

mais lenta é a difuséo do diéxido de carbono (Andrade, 2002).
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A diminuicdo do pH do betédo pode também ocorrer quando este entra em contacto com aguas ligeiramente
acidas ou aguas puras, ocorrendo a lixiviagdo dos sais alcalinos contidos nos poros e por vezes, a

desintegracao do betéo.

Apébs carbonatacdo, para ocorrer corrosdo electroquimica da armadura tem de existir na interface entre a
zona da armadura despassivada e o betdo (electrélito ou meio condutor), moléculas de agua e oxigénio. Na
superficie das armaduras ocorrem, assim, reaccdes envolvendo a oxidacdo da armadura despassivada que
leva a dissolugéo do ferro (dnodo) e a redugéo do oxigénio dissolvido na agua (na interface betdo/armadura

que funciona como catodo) (Figura 8) (Coutinho, 1998d).

Assim, para que 0 processo corrosivo ocorra € necessario que haja rotura da pelicula passivante do 6xido
de ferro que envolve as armaduras, que as duas zonas estejam ligadas electricamente e deve existir um
teor de humidade adequado e acesso do oxigénio a zona catddica (Coito, 2008).

Iniciada a corrosao, os potenciais das zonas catédicas e das zonas anddicas atingem um valor intermédio e

constante, o potencial de corrosédo (Coito, 2008).

Zaona catddica Corrente
(a :;?_ passivo) I". de corrosio

\ Eletrolito.(difusfio)

\___ Zona anddica
(dissolugao do ferro)

Figura 8 - Elementos do mecanismo de corrosdo (adaptado de (Crauss, 2010)).

Se a frente de carbonatacdo for uniforme, a corrosdo das armaduras €, em geral, generalizada com

velocidades de corroséo entre 20 e 50 um/ano (Coito, 2008).

Descrevem-se de seguida as reac¢des que ocorrem durante o processo de corrosdo das armaduras apos

carbonatacéo do betdo (Coito, 2008).

Dissolucao do aco (zona anddica): Q)
Reducéo do oxigénio (zona catédica): 2)
Produtos da corroséo: 3)
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Na zona anddica também ocorrem reacgfes secundarias que favorecem a diminuicdo da seccdo e os
fendbmenos de expansao (devido ao aumento de volume dos produtos de corrosdo (Figura 9)). Estes
produtos de corrosdo sao responsaveis pelo aumento das tens@es internas do betdo que potenciam a
degradacdo do revestimento do betdo, originam fendas, delaminagdo e destacamento deste, acelerando

ainda mais o processo de corrosao (Figura 10) (Coito, 2008) (Sandberg, 1995).

(4)
(5)
(6)
(7)
(8)

Fe

Fe, 0,

Fe (OH),

Fe (OH),
Fe (OH), 3H,0

0 1 2 3 4 5 6 volume

Figura 9 - Volume relativo dos produtos de corroséo (Coutinho, 1998d).

o\/

Figura 10 — Efeitos da corrosdo da armadura: (a)-fendilhacéo, (b)-descamacéo, (c)-delaminacéo e (d)-

o —'T_T_"O.—J-—Oﬂ.q‘/

1=}

efeito nos cantos (Coutinho, 2006b).

Ainda assim, os produtos de corrosdo das reacgBes secundarias podem também formar camadas

protectoras a superficie do ago (Coutinho, 1998d).

1.4.2.2 — Corrosao por ac¢ao dos cloretos

Os cloretos podem ser encontrados no betdo desde o processo de fabrico até um certo limite indicado pela
normalizacdo, provenientes, por exemplo, dos inertes naturais. Podem também ser adicionados através da

agua da amassadura.
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Normalmente, os inertes que foram extraidos do mar contém sais, entre eles, os cloretos e os sulfatos. Os
cloretos, mesmo em quantidades elevadas, ndo séo prejudiciais para o betdo simples, ndo armado, uma
vez que ndo formam compostos indesejaveis com os compostos de cimento. No caso do betdo armado, a

incorporacéo de cloretos acima de determinados teores provoca a corrosdo das armaduras.

Relativamente a agua de amassadura, o valor limite para o teor de cloretos na solugdo que enche os poros
de cimento hidratado que contactam com o aco depende também do pH da solucdo, do potencial do aco e
da quantidade de cloretos que se combinam com os aluminatos hidratados de cimento formando o

cloroaluminato de calcio (Coutinho, 1988a).

Sobretudo em ambiente maritimo, os cloretos podem também penetrar para o interior do betéo provenientes
do meio ambiente, através da rede de poros e entrar em contacto com as armaduras (Costa, s.d.). Quando
se utilizam sais de desgelo em estradas ou pontes pode também ocorrer contaminacdo. Este tipo de
corroséo é localizada (ou por picadas ou “pitting”), mas pode acontecer que se transforme em corrosédo do
tipo generalizada, levando a rotura total da camada de passivacdo caso a contaminacao seja muito elevada
(figura 7) (Andrade, 2002).

Este tipo de corrosédo é mais gravoso do que a devida a carbonatagéo, visto que a velocidade de corroséao
varia entre 50 a 500 pm/ano (dependendo da qualidade do betdo), o que pode conduzir a perdas relevantes
da seccéo, devido a desproporcao entre o catodo e o anodo, isto €, uma vez que as correntes tém de ser
iguais e a area do anodo é pequena, a densidade de corrente na zona anddica sera muito elevada,

provocando deste modo uma dissolucao elevada (Coito, 2008).

Na superficie das armaduras, a presenca do ido cloreto provoca a oxidacédo do ferro em valores de pH
onde, caso ndo houvessem cloretos, ndo ocorreria corrosdo uma vez que o ferro estaria passivado (figura
11) (Coutinho, 1988a) .

Produtos expansivos
porosos (ferrugem)

Figura 11 - Corrosdo da armadura por "picadas" produzida por cloretos (Coutinho, 2006b).
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De acordo com Sandberg, as reacc¢fes envolvidas na corrosdo por cloretos das armaduras séo as seguintes
(Sandberg, 1995):

Reaccao catédica do oxigénio: 9)

Os ibes cloreto combinam-se com os ides ferro (provindo da dissolugcdo do oxido de ferro na presenca de
cloretos) e formam cloreto de ferro (Coito, 2008). O cloreto de ferro é considerado bastante solGvel na

interface aco/betéo:

(10)
(11)

O cloreto de ferro consome os ides hidroxido (baixa o pH do meio), originam mais ides cloreto e hidroxido
de ferro (produtos de corroséo). A concentragdo de cloretos aumenta nos locais onde se iniciou a corrosao,
ocorre a acidificacdo da picada na presenca de ides cloretos e de oxigénio (Coito, 2008) e promove, de

acordo com a equacéo 13, a oxidacéo do Fe (ll) para Fe (lll):

(12)
(13)

Ocorre ainda a dissolugdo do 6xido de ferro e do ferro:

(14)
(15)

Assim, o efeito catalitico dos ides cloreto envolvem a dissolugdo do 6xido de ferro, a formacgéo de cloreto de
ferro soluvel, a difusdo de cloreto de ferro dissolvido para zonas ricas em hidrogénio e oxigénio e a
formacédo de produtos de corrosdo. Num meio acido muito agressivo, os cloretos sdo novamente libertados

provocando um novo ataque nos oxidos de ferro do ferro despassivado (Sandberg, 1995).

1.4.3 — Mecanismos de penetracao dos cloretos

A penetracao de cloretos no betdo é um fendmeno complexo que envolve varios mecanismos. Dependendo
das condicdes de exposicdo, do teor de humidade do betdo, da dimenséo e continuidade da estrutura
porosa, a penetracdo de i6es cloreto no betdo pode ocorrer pelos seguintes mecanismos de transporte
(figura 12):

- Permeacéo — Corresponde ao escoamento de um fluido, em condicfes de saturacao, através de um meio

poroso por gradiente de pressao, ou por gradiente hidraulico, caso o betao esteja submerso (Coito, 2008).
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Depende do tamanho dos poros, da sua distribuicdo e da ligacdo entre eles (Coutinho, 2006b) (Shi, 2012).
Trata-se de um processo importante para estruturas que interagem com liquidos sob pressdo que
contenham cloretos, como € o caso da agua do mar (Coito, 2008).

- Difusdo — é o mecanismo de transporte que se gera devido as diferencas de concentragdo. A maxima
penetracdo por difusdo ocorre em ambientes saturados e é o mecanismo de transporte predominante na
contaminacédo do betéo por cloretos (Coito, 2008).

- Absorcéo capilar — transporte de iGes para o interior do betdo, principalmente, para betdes sujeitos a ciclos

de molhagem e secagem, devido a for¢as capilares que resultam da diferenca de pressao entre a superficie
livre da agua no exterior do betdo e a superficie dos poros capilares (Coito, 2008). Este mecanismo
depende da porosidade aberta, isto é, dos poros capilares ligados entre si permitindo o transporte de
substancias liquidas contaminadas para o interior da estrutura (Missau, 2004).

- Migracéo — trata-se da movimentacdo de ides que se dao pela corrente gerada pela ac¢do dos campos
eléctricos provindos da corrente eléctrica do processo electroquimico (Missau, 2004). A sua ocorréncia é
pouco comum, podendo ser vista em, por exemplo, trabalhos de extraccdo de cloretos por dessalinizacédo

(Coito, 2008).

Redugido da concentracdo salina

4

Pl A B
Difusfio em resposta 4 ——Evaporacio provocando o
concentragio salina aumento da concentracio salina
‘ .
Nivel da dgua
Permeagiio por - ', | Absorgéo capilar no betio
diferenga de pressio » z “ parcialmente saturado
= -
| - i
| \
]
i
. Zona de salpicos
i
1
|
|
]
‘... EEEERE |
lkecececececece
L EERTETTETERY Zona de marés
Keletedetelele
‘...,....,-.:
| AR AR
Difusio do sal
da dgua do mar
F 3

Figura 12 - Mecanismos de transporte numa estrutura de betdo em ambiente maritimo (Coutinho, 1998d).
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No caso de o betdo ser suficientemente compacto e nao ter fissuras, 0 mecanismo predominante € a
difusdo; mas se o betdo for de baixa qualidade, com mais poros ou fissuras, 0 mecanismo predominante

sera a absorgédo (Coutinho, 1998d).

Nos ciclos alternados de secagem e molhagem (figura 13), com agua contaminada com cloretos, no inicio
da molhagem os cloretos dissolvidos penetram no betdo por absorcéo capilar e alguns por difusao; no
periodo da secagem, estes permanecem fixos por absorcdo junto das moléculas de agua que formam a
pelicula que reveste o interior do poro e continua a decorrer o processo de difusdo; no periodo seguinte de
molhagem, com a penetracao de mais agua com cloretos, os i6es continuam a ser absorvidos e difundidos,
provocando o aumento da concentracao de cloretos na superficie dos poros. Neste ponto, 0 processo de
difusao é mais intenso (Coutinho, 1998d) (Coito, 2008).

No caso de imersdao total, 0s mecanismos principais séo a difusédo e a permeacéo (Coutinho, 1998d).

Os cloretos passam entdo para a pasta de cimento que fixa, quimica e fisicamente, uma certa quantidade
destes iBes, podendo ocorrer reacgfes entre eles e o aluminato tricalcico (CzA) e o silicato de célcio
hidratado (CSH). Os bet6es com elevado teor C;A apresentam maior capacidade de fixar os cloretos e

formar monocloroaluminato tricalcico hidratado (sal de Friedel).

_ _ Hg O
Betao [Humedecimento I |Eecagem] Betao

Denso (Rapido) I‘! {Lenta)  POTOSO

E ;,-::-:

Figura 13 — Ambiente sujeito a ciclos de molhagem e secagem (adaptado de (Andrade, 2002)).

Globalmente, a velocidade de transporte de dgua pela da rede de poros, que inclui o transporte de cloretos
dissolvidos nesta, depende da relagdo entre a taxa de evaporagdo nas superficies expostas ao ar, a sucgao

capilar e a presséo hidraulica (Coutinho, 1998d).

1.4.4 — Durabilidade da estrutura de betdao armado

A durabilidade de uma estrutura corresponde a capacidade que um material ou elemento da construgéo tem
de resistir a deterioracdo ou degradacgdo, ou seja, a perda progressiva das qualidades que o material tem

para prestar servico para o qual foi destinado.
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O tempo de vida util é o intervalo de tempo durante o qual as construgbes mantém um desempenho
(comportamento relacionado com 0 uso) compativel com as exigéncias estabelecidas sem que para isso

haja necessidade de interven¢8es para além da sua manutengéo (Fontinha, 2004).

Actualmente tém-se vindo a desenvolver modelos matematicos que relacionam a susceptibilidade da
degradacédo das estruturas de betdo com o tempo de vida Gtil, um dos modelos mais utilizados é o modelo
de Tuutti, figura 14 (Coito, 2008).

_ Grouméximo aceitdvel de corrosBo__

Tempo

Grau de corrosdo

» _Iniciog8io 1 N Propagogdo
» ___Vida atil —

" tempo antes de reparar

Figura 14 — Modelo de vida Gtil de Tuutti (Andrade, 2002).

O periodo de iniciacdo é o tempo que 0 agente agressivo demora a atravessar o recobrimento do betao,
alcancar a armadura e provocar a respectiva despassivacao. Os factores que actuam durante este intervalo
(os chamados factores desencadeantes) séo a presenca de cloretos e de fissuras (que provocam corrosao
localizada), a diminuicdo de alcalinidade devida a carbonatacdo (que provoca corrosao generalizada) e a

aplicacdo de tensdes de traccdo (Andrade, 2002).

No caso da degradacao por accao dos ides cloreto, o periodo de tempo de iniciagdo depende da velocidade
com que os ibes cloreto sdo transportados para a armadura e a concentracdo que a armadura consegue
tolerar até a despassivacao da camada protectora de éxidos (Sandberg, 1995), da natureza do catido que
acompanha o cloreto, da qualidade do betdo, da temperatura, da abertura e da quantidade de fissuras (que

séo um caminho rapido de penetracao dos agentes agressivos) (Andrade, 2002).

No periodo de propagacao, os factores denominados de acelerantes, que interferem na velocidade de
propagacao da corrosdo, sdo principalmente, o teor de humidade e de oxigénio junto a armadura e depois,
de menos importancia, a proporgdo de cloretos, a temperatura e os macropares galvanicos. Neste periodo,
inicia-se a corrosdo activa provocando uma acumulagcdo progressiva da deterioracdo até se alcancar um

nivel inaceitavel (Andrade, 2002).

Para se poder avaliar a durabilidade do betdo e determinar aproximadamente a vida Util das estruturas de
betdo armado, deve ter-se em conta a composi¢cdo do betdo, nomeadamente o tipo e a dosagem do

cimento, a razdo agua/cimento, o recobrimento das armaduras, a classe de resisténcia minima, as
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condicdes de cura; e conhecer os mecanismos de deterioracdo do betdo presentes nos varios ambientes a

gue as estruturas se encontrem sujeitas (Coito, 2008).

A durabilidade do betdo é maior se na fase do projecto e na seleccao de materiais do projecto, for utilizado
um recobrimento adequado de betdo, um betdo de qualidade adequado ao ambiente de exposicéo e seja
correctamente colocado e curado. Usualmente, um aumento da espessura do recobrimento conduz a
efeitos benéficos, devido ao aumento de barreira as varias espécies agressivas que se movem até a
armadura e aumenta o tempo para a iniciagcdo da corrosdo. Na pratica, no entanto, a espessura ndo pode

exceder certos limites devido a raz6es mecanicas e praticas (Shi, 2012).

1.4.4.1 — Periodo de iniciacao de corrosao

A difusdo dos cloretos em materiais cimenticios saturados com agua é um processo complexo que envolve
varias interacc¢des fisicas e quimicas. Os ides cloreto podem combinar-se fisica ou quimicamente com a
pasta de cimento (baixando a quantidade de cloretos livres que se podem difundir livremente na solucéo
porosa); e o campo eléctrico interno formado pelos catides e aniées aumenta a velocidade dos ides que tém
baixos coeficientes de difusdo e baixa a velocidade dos ides que tém um elevado coeficiente de difusédo

para manter a electroneutralidade (Shi, 2012).

Os coeficientes de difusdo do betdo, ou seja, a velocidade com que os ides cloreto sao transportados até a
armadura, sdo conhecidos como coeficiente de difusdo efectivo ou coeficiente de difusdo em condi¢cdes
estacionarias (segundo a 12 Lei de Fick) e coeficiente de difusdo aparente no betdo ou coeficiente de

difusdo em condi¢des ndo estacionarias (segundo a 22 Lei de Fick) (Salta, 1999).

No primeiro caso, considera-se que, quando o betdo esta em contacto com uma solugdo aquosa salina,
apenas os ides cloreto se difundem, desprezando o efeito de outros iBes positivos que existam na solucéo e
gue envolvem variagcdes na composi¢cdo da solucao intersticial e, por consequéncia, implicam a variacao
nas condicfes de difusdo dos ides cloreto. Este coeficiente depende da concentracdo de cloretos livres na

solucao intersticial, do grau de saturacao dos poros, da maturidade do betdo e da temperatura (Salta, 1999).

O segundo caso advém da 12 Lei de Fick, uma vez que as condi¢cdes que influenciam o coeficiente de
difusdo variam com o tempo, tratando-se, assim, de um regime ndo estacionario, onde o fluxo de cloretos
de cloretos ndo é constante e a distribuicdo destes no interior do betédo varia com o tempo (Salta, 1999).
Logo, a evolucdo temporal e espacial da concentrac@o do ido cloreto pode ser calculada com base na 22 Lei
de Fick (Zhang, 1998):
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Equacéo 1

Onde:

C - concentracdo (mol/m®)

t — tempo (s)

D — coeficiente de difuséo dos cloretos (mzls)

X — posicdo (m)

Para o célculo do tempo de vida util, considera-se que:

- O betéo é inicialmente livre de cloretos e este actua como barreira fisica de proteccao da armadura.

- A corrosdo do aco comeca apenas quando o betdo em contacto com o ago fica contaminado com iGes
cloreto que excedem o teor critico.

- O progresso dos ifes cloreto no interior do betdo faz-se a partir da superficie externa do betéo, que é
coberto por uma solucdo aquosa de cloretos. Logo, o betdo imediatamente abaixo da superficie adquire
uma concentracao de cloretos a superficie que fica inalterada na simulagéao.

- O progresso dos ifes cloreto no interior do betdo da-se por difusdo simples, conduzido por gradiente de
concentracao. O coeficiente de difusdo efectivo € constante com o tempo e espaco e é uma propriedade do

betédo entre a superficie deste e o aco.

Baseado nestas suposicdes, para prever a evolucdo temporal e espacial do perfil de concentracdo dos
cloretos no betdo pode ser descrita pela seguinte equacdo (Khatri, 2004) (Erdogdu, 2004) (Kirkpatrick,
2002):

%!1%¢" ()*+, —* 01 Equagéo 2
-

Onde C; corresponde ao perfil de cloretos, ou seja, a concentracdo de cloretos a uma distancia x da
superficie do betdo apds o tempo t a partir do inicio da exposicdo (Costa, s.d.), C; é a concentracao de
cloretos a superficie do betdo, D. é o coeficiente de difusédo efectivo no betédo e erf € uma funcdo de erro

Gaussiana como descrito de seguida:

#

)+ 2 ! ?487) 56 Equagéo 3

Segundo Salta (Salta, 1999), pode-se determinar o perfil de penetracdo de cloretos no betdo apés um
tempo t adaptando a solugéo simplificada da 22 Lei de Fick dada pela seguinte equac¢édo, considerando que
o betdo contém uma quantidade inicial de cloretos C; constante adicionada a equagédo 2 (Coutinho, 1998d)
(Salta, 1999):

%1%9 % ( %gq )+ ,%O Equacéo 4
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A partir desta equacgéo e com a jungdo de alguns parametros, o tempo de vida Util pode ser expresso pelas

equagles 5 e 6, onde um dos parametros é o teor critico de cloretos (Salta, 1999):

o I = WO Equacdo 5
Onde
29
| *4 A7 =
C!) =5 Equacao 6

e — espessura de recobrimento, m

D.. — coeficiente de difusdo medido com a idade T,, m*/ano
C. — Teor critico de cloretos (Cgir), %

C; — teor de cloretos inicial no betéo, %

C, — teor de cloretos a superficie do betdo, %

T — tempo de vida util, ano

T. — tempo para o qual foi determinado o coeficiente D,., ano

A aplicacdo da lei de Fick e uma difusividade constante assumem o betdo como estando completamente
saturado, mas em condi¢cdes de servico normais o0 betdo armado experimenta ciclos de molhagem e
secagem levando a que a difusédo possa nao ser o Unico mecanismo de penetracéo (Spragg, 2011) (Castro,
2001). Um estudo que expunha provetes de betdo com silica fumo a varios regimes de secagem e
molhagem descobriu que tempos de secagem longos promovem a taxa de penetracdo dos cloretos (Hong,
1999).

Foram desenvolvidos modelos de transporte multimecanistico considerando os seguintes factores: os
mecanismos de transporte dos cloretos, os cloretos combinados e as propriedades do betdo que séo
dependentes do tempo (Boddy, 1999). Outro autor, apesar de ndo concordar com o modelo aplicado, ndo

refere alternativas e modelos mas apresenta as suas limitacdes (Marchand, 2009).

Foi sugerido um modelo estatistico para prever o tempo de vida util baseado na 22 Lei de Fick onde o
aceitavel nivel de deteriorac@o esta relacionado com a presenca de ides cloreto na superficie do varéao.
Assim, o tempo de vida (til foi definido como o tempo requerido aos processos de transporte para aumentar
o teor de cloretos até a profundidade do aco atingindo o teor critico para ocorrer a corrosao por picadas.
Deve ser mencionado, que o tempo de servico ndo é um valor fixo calculado por um modelo deterministico,
mas um intervalo de valores determinado pelas caracteristicas do material, espessura de recobrimento e a
severidade do ambiente (Khatri, 2004).

Para o projecto de novas estruturas como para a avaliacdo das condi¢g6es das estruturas ja existentes, deve

conhecer-se o coeficiente de difusédo e o teor critico de cloretos.
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Na modelagdo do tempo de vida Util, o teor critico de cloretos (Ccrit) e o tempo para a corrosao (Ti), ou seja,
o tempo que leva os iBes cloreto de fontes externas a chegar ao teor critico de cloretos a profundidade da
armadura e que é muitas vezes considerada como a vida Util que resta sdo uns dos parametros mais
importantes (equacao 6) (Angst, 2009) (Shi, 2012).

Inimeras investigacfes tém correlacionado, através de abordagens da experimentacdo ou modelacédo, Ccrit
e Ti com o tipo de cimento e armadura, design da mistura, condicbes de exposicdo e outros factores
(Kirkpatrick, 2002) (Yu, 2010) (Lin, 2010).

(Engelund, 1998), (Markeset, 2009) e (Polder, 2009), devido a natureza incerta dos processos envolvidos
(penetracdo de cloretos e iniciagdo da picada) e a heterogeneidade do betdo, propuseram abordagens

probabilisticas.

1.4.5 — Determinacéo do coeficiente de difusao

Os ibes cloreto apenas se podem difundir na solugéo existente nos poros. O coeficiente de difusdo efectivo
dos cloretos que caracteriza a resisténcia do betdo em relacdo ao ingresso difusivo dos cloretos é
considerado como uma funcdo das caracteristicas da pasta de cimento e dos agregados e também é
influenciado pelas zonas de interface pasta de cimento/agregados e fissuras internas (Shi, 2012). Foi
inclusivamente realizado um estudo sobre a influéncia dos agregados na difusdo dos ides cloreto no betédo
(Hobbs, 1999).

Em vérias referéncias bibliograficas (Missau, 2004) (Andrade, 2003) (Costa, s.d.) (Sandberg, 1995)
(Castellote, 2001a) referem que normalmente o coeficiente de difusdo dos ibes cloreto em pasta de cimento

encontra-se na ordem dos 10 m?%s.

Existem dois tipos de experiéncias de penetracdo natural geralmente usadas para medir o coeficiente de
difusdo de cloretos no bet@o. Os ensaios de difusdo em estado estacionério, como o “teste de células de
difusdo” onde um provete de betéo € utilizado para separar uma solucdo de cloretos de uma solucdo sem
cloretos e séo realizadas medic8es periddicas do teor de cloretos até se atingir o estado estacionario. E os
ensaios em estado ndo estacionario, envolvendo a imersdo num reservatdrio do provete de betdo durante

um periodo especifico antes da medicédo da profundidade de penetragdo de cloretos ou o perfil.

Ensaios de penetragdo natural (baseado em normas ASTM) consomem muito tempo, especialmente na
medicdo da difusividade dos cloretos em misturas de betédo de alta qualidade. Os ensaios de difusdo levam
um minimo de 1 a 3 anos de exposicdo em condicdes ambientais simuladas antes de ser conduzida
qgualguer modelacéo do tempo de vida util (Husain, 2004). Um dos modos de acelerar o ingresso de cloretos

€ aplicar presséo.

25



Capitulo 1. Introducéo

Para além dos ensaios de difusdo que foram referidos, tém aumentado o estudo de métodos rapidos que

pretendem acelerar o processo de penetracdo de cloretos relativos aos outros mecanismos.

Introduzindo o conceito de mobilidade i6nica juntamente com a semelhangca entre os mecanismos de
difusdo e de migracdo, € possivel a determinacdo do coeficiente de difusdo pelos ensaios de migracao
acelerada de cloretos (Yang, 2009) (Diaz, 2010) (Shi, 2012).

De acordo com Stanish et al. nas Ultimas décadas, os ensaios de migracdo de campo eléctrico tém sido
muito populares uma vez que conseguem acelerar o processo de penetragdo. Sado um método que mede a
migracao eléctrica dos cloretos de um compartimento com uma solucdo de cloretos para outra que € livre de
cloretos (Stanish, 2004).

Castellote et al. também desenvolveram um método para obter os coeficientes de difusdo do estado

estacionario e nao estacionario pelo ensaio de migracdo (Castellote, 2001).

Apesar de ndo servirem para avaliar betdes com materiais cimenticios suplementares, realizaram-se

também estudos sobre ensaios rapidos de permeabilidade dos cloretos (Feldman, 1999).

1.4.6 — Teor critico de cloretos

Devido a urgente necessidade de evitar a presenca de cloretos no betdo, desenvolveram-se estudos que
foram ganhando cada vez mais importancia ao longo do tempo, com o interesse de impor normas que
regulassem e limitassem o teor de cloretos na massa do betdo necessaria para despassivar 0 ago no betao
endurecido por penetracdo externa (Salta, 1999) (Polder, 2003), ou seja, o limite de cloretos abaixo do qual
seja possivel afirmar que nao ird haver ataque as armaduras, no entanto ndo existe consenso para uma
proposta ou valor geral, existe sim um intervalo de valores bastante largo (Polder, 2003) (Alonso, 2000)
(Ann, 2007) (Glass, 1997a).

Esta situacdo acontece visto que existem muitas varidveis e numerosos parametros que afectam a corrosao
induzida pelos cloretos no betdo (Polder, 2003) (Angst, 2009). Algumas das raz8es sdo a inerente
heterogeneidade da microestrutura da matriz multi-fasica do betdo, diferentes definicdes para o teor critico
de cloretos, métodos de medicdo (Ann, 2007) e técnicas utilizadas (observacdo visual, potencial de
corrosao, corrente de corrosao), condicdes de ensaio e também é resultado da natureza estocastica e da

complexidade da corroséo por picadas (Angst, 2009) (Alonso, 2000).

Os factores de exposicdo ambiental também séo relevantes, por exemplo, ha armaduras despassivadas por
presenca de cloretos que se podem corroer tdo lentamente que ndo afectam a seguranca e a estética da
estrutura por longos periodos de tempo. No entanto, ja se encontraram armaduras corroidas em betdes com

teores de cloretos abaixo dos limites impostos e ja se descobriu a situagdo inversa, isto €, ndo se observou
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a corrosdo nas armaduras que apresentavam naguele momento teores muito superiores aos limites
definidos (Polder, 2003).

Para o betdo fresco, gerou-se um consenso em torno do valor 0.4% (Polder, 2003). Considera-se que este
valor é conservador para o limite maximo de cloretos para o betdo em relacdo a massa de cimento
determinado de acordo com a norma NP EN 196-2:2006 (Métodos de ensaio de cimento-andlise quimica de
cimentos), no entanto, € um modo de garantir que com este valor ndo existe hipétese de ocorrer corrosao
por penetracéo de cloretos. Pela normalizacéo actual, NP EN 206-1, deve ser somado o teor de cloretos de
todos os constituintes do betdo e o teor maximo néo devera exceder os limites apresentados nos quadros 2

e 3.

Quadro 2 - Classes de teor de cloretos do betédo aplicaveis em Portugal mediante a exposi¢cdo ambiental
(Quadro 1/DNA, 5.2.7, NP EN 206-1) (Coutinho, 2006b).

Utilizacdo do betdo Classes de exposi¢do ambiental
NC XF XA XS, XD
Betio sem ammaduras de aco ou outros metais embebidos, | C11.0 Cl11.0

com excepcdo de dispositivos de elevacio resistentes i
corrosdo
Betio com armaduras de ago ou outros metais embebidos cio4™ C102W

Betio com armaduras pré-esforcadas Cc102™ C10.1%"
T Estas classes podem deixar de se aplicar se forem tomadas medidas especiais de proteccio confra a
corrosdo, como proteccio do betio ou recobrimentos, devidamente justificados. ou utilizagio de aco inox.

Quadro 3 - Maximo teor de cloretos do betdo (5.2.7.,NP EN 206-1) (Coutinho, 2006b).

Utilizagdo do betdo Classe do teor de Maximo teor de CI™
cloretos por massa de cimento
Sem armaduras de aco ou outros metais embebidos. com Cc11.0 1.0%
3 = : 5N o . < - » R
excepcao de dispositivos de elevagao resistentes a Corrosio
C1020 0.20%
Betdo com armaduras de ago ou outros metais embebidos C10.40 0.40 %
Com aco de pré-esforco C10.10 0.10 %
C10.20 0.20 %
* Para um uso especifico do betdo, a classe a aplicar depende das disposigdes vilidas no local de utilizac3o do

betdo

Quando forem utilizadas adicdes do tipo II e quando estas forem consideradas para a dosagem de cimento, o teor
de cloretos € expresso em percentagem de ides cloreto por massa de cimento mais massa total das adigdes
consideradas.

No entanto a normalizacdo difere de pais para pais e normalmente referem-se ao teor em relagcédo ao betédo

fresco (quadro 4).
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Quadro 4 — Méaximo teor de cloretos de acordo com a normalizacédo (adaptado de (Andrade, 2002)).

Maximo t eor de cloretos (% em relacdo a massa de cimento)

Betéo Em massa armado Pré-esforco
EH- 80 15-2 0,4 -
NP EN 206-1 1 0,4 0,2
BS-8110-1985 - 02-04* 0,1
ACI-318-83 - 0,15-0,3—-1** 0,06
FIP-1985 (Design of
concrete sea - - 0,1
structures)

* 0 limite varia em fungéo do tipo de cimento

** o limite varia em funcao da agressividade ambien  tal

Em relacdo ao betdo endurecido também nao existe consenso relativamente ao teor de cloretos, por isso,
de acordo com a norma portuguesa, considera-se o valor de 0.4% em relacdo a massa de cimento utilizado

para o betéo fresco como sendo o valor de referéncia.

Uma das dificuldades para apresentar um valor limite concreto de cloretos esta ligada a despassivacao das
armaduras, ou seja, uma certa quantidade de corrosao € necessaria para detectar a despassivacéo e
conseguir ser medida por técnicas electroquimicas, portanto, a questdo é saber qual o momento que se
considera como o inicio da despassivacao (o niumero de picada, o tamanho, que técnica a utilizar para a
sua deteccao). Deve-se diferenciar dois passos no processo da corrosao (como ja foi referido no modelo de
Tuutti), a despassivacdo e a corroséo activa, sendo que a segunda ndo ocorre num instante mas sim num
periodo de tempo (onde também pode haver repassivagdo), e comega no momento em que o filme de
passivacdo é rompido até a corrosdo activa estar estabelecida (quando se observa uma taxa de corrosédo
acima de 0.1pA/cm?) (Polder, 2003).

Existem trés definicbes convencionais que definem o teor critico de cloretos de acordo com o comité técnico
TC-235-CTC da RILEM (TC-235-CTC, 2012a):

- Teor de cloretos ao qual a armadura no betéo € despassivada (corresponde a definicédo geral).

- Quantidade critica de cloretos livres necessarios para a quebra do filme de passivagdo e para o inicio da
corroséo activa.

- Teor de cloretos totais para a iniciagdo da corroséo por picadas no betao armado.

Neste momento, no entanto, existem duas formas de definir o teor critico de cloretos, uma onde se define
que é o teor de cloretos requerido para a despassivacdao do aco, onde apenas se considera a fase da
iniciacdo, sendo por isso, mais preciso; e a outra que se define pelo teor de cloretos associado a
deterioragdo visivel da estrutura de betdo armado, ou seja, onde a fase da propagagdo também esta
incluida, o que leva a um intervalo de valores mais elevado entre os estudos, sendo mais impreciso. Assim,

se justifica haver resultados téo diferentes e intervalos de teores criticos de cloretos (Angst, 2009).

28



Capitulo 1. Introducéo

Os cloretos podem encontrar-se combinados quimicamente, fisicamente adsorvidos na superficie dos poros
e na forma livre na solug&o dos poros, apesar da distin¢cdo entre eles ndo ser muito clara (Sandberg, 1995).
Existem varias formas de expressar o teor critico de cloretos (teor de cloretos totais em relagdo a massa do
betdo ou em relagdo a massa de cimento, teor de cloretos livre em relacdo a massa de betdo ou massa de

cimento ou pela razao [CI/OHY).

Em relacdo ao teor de cloretos livres, estes influenciam directamente a despassivacdo na medida em que
apenas os cloretos dissolvidos na fase aquosa é que sdo agressivos para as armaduras. Em relacdo aos
ides hidréxido, estes conferem uma accao inibidora da corrosdo na pasta de cimento (Andrade, 2002)
(Polder, 2003) além de que relaciona a actividade dos ifes cloreto com o pH da solugdo porosa que é
representada por [CI]/[OH]. Apesar dos valores ndo serem constantes, esta forma é considerada como a

mais precisa para expressar este parametro (Angst, 2009).

Assumindo que os cloretos combinados sao totalmente removidos da solucdo porosa e ndo apresentam
risco de iniciacdo da corrosdo, faz sentido considerar apenas os cloretos livres, assim, este valor pode ser

expresso por teor de cloretos livres em relacdo ao cimento ou ao betédo (Angst, 2009).

Glass (Glass, 1997a) ndo concorda e refere que a melhor forma é o teor de cloretos totais em relacao ao
peso de cimento visto que o teor de cloretos livres ndo tém em conta o risco que os cloretos combinados

apresentam, porque por diversos factores podem ser libertados.

A capacidade que os produtos de hidratacdo para se combinarem aos cloretos afecta o teor critico de
cloretos em termos de cloretos totais. Uma vez que os cloretos combinados e os cloretos livres sao
sugeridos como estando ligados por um equilibrio quimico, também os cloretos combinados apresentam um
risco de corrosdo que actuam como reservatorio de cloretos que podem dissolver em condigBes que sao
alteradas (Glass, 1997a) (Glass, 2000d) (Reddy, 2002) (Glass, 2000e).

Os autores destes estudos (Glass, 1997a) (Glass, 2000b) (Sergi, 2000), propuseram expressar o teor critico
de cloretos com o teor de cloretos totais em relacéo a resisténcia apresentada pelo betdo pela diminuicdo
do pH (capacidade de neutralizacdo acida) e, de acordo com (Sergi, 2000) conseguiram valores
consistentes. Se bem que se revele necessario aprofundar os conhecimentos sobre este ponto (Ann, 2007).
Do ponto de vista pratico, o teor de cloretos livres ou o pH da solugcado porosa do betdo é praticamente
impossivel de medir, sendo comparativamente mais simples determinar o teor de cloretos totais em relagao

ao cimento ou ao bet&o (Ann, 2007).

Considerou-se que a melhor forma de representar este parametro é através do teor critico de cloretos totais
para a capacidade de neutralizacdo do &cido [CI]J/[H'] porque leva em conta todos os factores
potencialmente importantes inibidores (produtos de hidratacdo do cimento) e agressores (cloretos totais) e
verifica ainda que as condi¢bes fisicas da interface aco/betdo (especialmente o teor de vazios de ar
aprisionados) sdo mais determinantes no Ccrit que os cloretos combinados ou os ligantes (Ann, 2007). Os

vazios podem ser encontrados em estruturas reais devido a compactacdo incompleta, que enfraquece a

29



Capitulo 1. Introducéo

camada do produtos de hidratacdo do cimento depositados na interface ago/betdo, favorecendo a

acidificacéo local para sustentar a propagac¢éo das picadas (Yu, 2010).

No entanto, o teor critico de cloretos € normalmente expresso como “teor de cloretos totais em relacdo ao
peso de cimento”, pelo facto da determinacdo de cloretos totais ser relativamente simples e bem
documentadas na normalizacdo em comparacdo com o teor de cloretos livres na solu¢cdo dos poros no
betdo. Neste Ultimo caso, os equipamentos e os métodos sdo dispendiosos e morosos, € como 0s
diferentes estados dos iBes estdo em equilibrio, se a concentracdo de cloretos quimica e fisicamente
ligados aumenta, também aumentara a concentragéo de iGes de cloretos livres, é dificil a sua determinagao
(Coito, 2008). Uma vez que a quantificacao do contetido do ligante do betdo endurecido pode ser dificil, por

vezes refere-se a este pardmetro em relacdo ao peso do betdo (Angst, 2009).

No quadro 5, resumem-se os valores de Ccrit obtidos na literatura com caracteristicas mais préximas das
condicdes utilizadas neste trabalho. E possivel verificar na literatura (Angst, 2009) que apesar de ja se
realizarem estudos sobre o teor critico de cloretos a cerca de 50 anos em ac¢o imerso directamente em
solucao, agos ndo nervurados em estruturas reais, em condi¢cdes expostas ao ar (Morris, 2004) e dentro do
laboratério, apenas apés 1980 € que se comecou a estudar este parametro em betdo armado com ago
nervurado (Angst, 2009).

A corrosdo é detectada apds a despassivacdo pela aplicacdo de técnicas electroquimicas, por isso, a
definicdo do Ccrit esta associada ao que ja foi referido, a deterioracéo visivel da armadura, onde se observa

gue existe claramente corrosao instalada e nao reversivel (Angst, 2009).

Tentou-se compilar nesta quadro as investigacdes com as condi¢des que se aproximassem das condi¢cdes
e métodos de trabalho utilizados na parte experimental deste trabalho, apesar de ndo se encontrar nenhum
estudo que tivesse todas as condigfes semelhantes a utilizada para que se pudesse comparar. Sendo
assim, tentou-se reunir da melhor forma possivel os dados que contivessem as seguintes caracteristicas:

- Betdo armado estudado em condi¢8es laboratoriais.

- Teores criticos de cloretos definidos como cloretos totais em relagdo a massa de cimento. Apenas um é
em relacdo aos cloretos livres, uma vez que se trata de ago pré-corroido, isto €, com as mesmas condi¢ces
gue este trabalho apresenta, mesmo ndo sendo possivel a comparacéo, esta referenciado o facto existirem
estudos com este tipo de preparagdo. Existe um outro estudo, (Yu, 2012) que também estuda aco pré-
corroido, no entanto o teor critico de cloretos é dado em concentracdo de cloretos (mol/l) ou pela razao [CI
J[OH1].

Em relacdo as condi¢Bes experimentais:

- Penetracao dos cloretos — por absorcédo capilar e difusédo (CAP+DIF) em vez de cloretos adicionados na
amassadura (MIX)

- Amassadura - betéo (C), evitando estudos relativos a argamassa (M)

- Tipo de cimento - cimento Portland (OPC) ou cinzas volantes (FA)

- Condicdes do aco - pré-corroidos (PR), nervurados (RIB) ou sem referéncia (NR), uma vez que também se

pretende um estudo relativo a interface ago/betéo
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- Deteccéo da corroséo — por potencial em circuito aberto (E) e inspecc¢éo visual (VI)

Como se pode verificar no quadro 5, existem muitos estudos com grande dispersdo de resultados entre os
diferentes autores que utilizam diferentes métodos e abordam diferentes condicdes de ensaio, com

variacdes nos factores que influenciam a determinacéo do teor critico.

Quadro 5 - Valores de teores criticos de cloretos retirados da literatura (adaptado de (Sandberg, 1995)
(Angst, 2009)).

Condicdes experimentais

Ccritico

Cl- total Catido E’enetra@ Amassa- T_ipo de Condicdes Deteccgéo OBS. B & e
(%bw) doCl- @&ode dura cimento do aco da )
cloretos (w/b) corrosdo
0.4-0.8 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;0.6) so,expo-  Morris et al (Morris,
do mar sicdo a0 2002) (Morris,
ar 2004)
Cl- livres Agua CAP+DIF C (0.5) OPC PR, E, VI Exposi- 2006
0.4- do mar OUTROS ¢doaoar 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 ¢doaoar Maneraetal

(Manera, 2008)

Intervalo de Ccrit (% em relag@o a massa de cimento ) = 0.2 — 3.08
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1.4.6.1 - Factores que influenciam o teor criticod e cloretos

Os factores, ja mencionados, que influenciam a variabilidade do teor critico de cloretos e que estdo

intrinsecamente ligados a durabilidade das estruturas de betdo sao:

Humidade relativa e Relagio Agua/Cimento

A humidade relativa esta relacionada com o processo catddico (acessibilidade ao oxigénio) e electrolitico

(resistividade do betao).

O betdo absorve muito facilmente a humidade do ambiente, assim, para ambientes onde a humidade
externa € constante, estabelece-se um equilibrio entre o teor de humidade interno e a humidade relativa
ambiental, quando pelo contrario a humidade do ambiente varia, o interior do betdo ndo consegue
acompanhar as trocas a mesma velocidade. O teor de humidade é um dos factores mais importantes na
velocidade de corroséo, verificando-se que:

- Para poros saturados de humidade — a resistividade é baixa, logo a corroséo estaria facilitada, no entanto,

0 oxigénio tem de se dissolver na 4gua de modo a que possa alcancar a armadura, assim, a velocidade de
corrosao é baixa, como acontece nas estruturas submersas.

- Para poros com muito pouca humidade — a resistividade € muito alta, o processo de corrosdo esta

dificultado, logo, a velocidade de corrosdo é baixa mesmo que o betédo tenha a presenca de cloretos ou se
encontre carbonatado.

- Para teores de humidade elevados sem saturacdo dos poros — 0 oxigénio chega livremente a armadura, a

resistividade é baixa, logo, a velocidade de corrosao é elevada (Andrade, 2002).

Tanto a porosidade como o conteddo da mistura séo reflectidos pela resistividade eléctrica (Polder, 2009)

gue por sua vez esta relacionada com o teor critico de cloretos (Morris, 2004).

Quanto maior for a relacéo agua/cimento do betdo (A/C), maior a permeabilidade do betdo de recobrimento
e maior susceptibilidade a penetracdo dos agentes agressivos (Poupard, 2004). A proporcdo A/C deve ser
baixa e associada a uma boa compactacdo juntamente com uma cura suficientemente demorada e
continua, de modo a se obter um bom recobrimento da armadura com elevada homogeneidade e a um
maior confinamento da estrutura porosa do betdo, torna-o mais impermeavel, requerendo, assim, um teor

critico de cloretos mais elevado para o inicio da corrosao (Andrade, 2002).

Na Figura 15, apresenta-se a variagdo do teor critico de cloretos com a humidade relativa (RH) segundo
(Andrade, 2002).
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boa qualidade

Teor critico de clorews de cimento (% cimento)

1 1 L

=
] 75 85 100 RH%
Baixo nisco Elevado risco Baixo risco
de cotros §o; de corrosdo de comosio;
processo electrolitico falta de oxigénio:
impedido.
recobrumenio ~
M_\_H

T T
teor emcloretos |

Figura 15 — Esquema da variacéo do teor critico de cloretos em fungdo da qualidade do betao e da
humidade do ambiente (adaptado de (Andrade, 2002)).

Potencial do aco

A presenca de ides cloreto na superficie do aco modifica a curva de polarizacdo anddica, fazendo com que

0 potencial da picada passe a ter valores mais negativos.

O potencial electroquimico do aco numa certa localizagdo da estrutura € muito importante, na medida em
gue se o potencial de corrosao é mais positivo que o potencial da picada da-se a corroséo por picadas, caso

contrario, ndo ocorre corrosao.

Foi estudada a influéncia do potencial da armadura em argamassa no Ccrit num intervalo entre +250 e -650
mV (ESC) e verificou-se que o teor critico € independente do potencial para valores mais anddicos que
-200+50mV(ESC), sendo esta a regido tipica de potenciais das armaduras passivadas em condicdes
atmosféricas, mas para potenciais mais catédicos, o Ccrit aumenta de modo continuo, logo, este ponto deve

ser tido em conta para a previsdo do tempo de vida util do betdo (Alonso, 2002).
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Condigbes de superficie do ago

Em muitas investigacfes laboratoriais, a armadura (vardes de aco) € preparada antes de ser ensaiada, por
exemplo, por polimento, enquanto na pratica a armadura é utilizada tal como estd e pode estar
inclusivamente com alguma corrosdo superficial ou mesmo coberta com residuos. Foi provado que as
condicdes em que se encontra a superficie do ago tém um efeito significativo no teor critico de cloretos
(Angst, 2009).

Relativamente ao tipo de aco, foi descoberta uma susceptibilidade ligeiramente superior para a corrosdo em

acos nervurados comparativamente a acos lisos/macios (Alonso, 2000).

Alguns estudos obtiveram um valor de Ccrit maior para superficies polidas comparado com varfes
recebidos sem pré-tratamento (Mammoliti, 1996), outros reportaram um valor de Ccrit maior em barras de
aco preparadas com jacto de areia comparado com var8es sem qualquer tipo de pré-tratamento. Manera et
al. (Manera, 2008), descobriu que a presenca de residuos atrasa a formagédo da camada passiva e das
respectivas caracteristicas protectoras (Mahallati, 2006) e ainda que a passivacdo é adiada ou mesmo
inibida se a armadura esta consideravelmente pré-corroida. A presenca prévia de cloretos afecta o processo

de passivacao (Gonzalez, 1996).

Interface ago/betao

InvestigacBes na zona de interface entre o aco e o betdo encontraram uma densa camada de produtos
sélidos de hidratagdo a superficie do aco (hidréxido de calcio ou Portlandite), sendo que estes podem
manter o pH da solucdo porosa, no caso de ocorrer uma queda de pH na vizinhanca da picada. A presenca
destes solidos pode actuar como barreira fisica e restringir a transferéncia de carga das reacgdes catodicas

e anddicas em certas areas (Angst, 2009).

Foi confirmada a presenca de elevadas quantidades de hidréxido de célcio na zona de interface comparada
com a pasta de cimento (Yue, 2001) (Horne, 2007), no entanto noutro estudo nao foi reportada qualquer

diferenca entre a zona de interface e a pasta de cimento envolvente (Glass, 2001c).

Além das caracteristicas microscopicas, também os vazios macroscopicos e fissuras na interface afectam o
inicio da corrosdo. Os vazios macroscopicos podem ser resultado de uma compactagdo incompleta ou
baixa trabalhabilidade. Também a orientacéo dos vardes em relacdo a direccdo da moldagem pode levar a
lacunas entre a superficie do aco e o betdo e inclusivamente o nervurado do aco pode favorecer a presenca
de vazios (Horne, 2007) (Mohammed, 2001).

As condicdes em que se encontram a zona de interface parecem ter uma grande influéncia no teor critico de
cloretos, no entanto, é dificil medir os vazios ou caracterizar defeitos microscopicos. Recentemente,

realizou-se um estudo sobre os defeitos na interface aco/betéo (Angst, 2009) (Nygaard, 2003).
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Tipo e Componentes do cimento

a - Capacidade de combinacao dos cloretos

Como ja foi referido, os ides cloreto podem existir na forma de i6es livres na solugéo que preenche os poros
do betdo, ibes combinados quimicamente com 0s compostos hidratados do cimento (o chamado Sal de

Friedel) e ides fisicamente adsorvidos na superficie do gel CSH?.

O grau de combinacao dos cloretos depende de muitos factores, alguns relacionados com o tipo de ligante.
O contetido de C3;A e C,AF* no cimento é o parametro principal para que os cloretos néo fiquem livres para
atacar a pelicula de passivacdo. E removida uma quantidade razoavel de cloretos da solucéo de poros por
ligacdo quimica por reaccdo dos ides cloreto com os aluminatos de célcio formando principalmente
monocloroaluminato tricalcico hidratado, o chamado Sal de Friedel, ficando os iGes cloreto fixos as fases

sélidas do cimento hidratado (Angst, 2009).

Os cloretos também podem ser removidos da solucdo dos poros devido a adsorcdo dos produtos de
hidratacéo (ligacao fisica). Depende também da quantidade do gel CSH no betéo, independentemente da
razdo A/C e da quantidade de agregados. Os ligantes que contenham cinzas volantes aumentam a
formacao de mais gel oferecendo largas areas de superficie disponiveis para adsorcéo. As cinzas volantes

também reagem com o aluminato de célcio hidratado e formam o sal de Friedel (Angst, 2009).

As normas referem-se sempre aos cloretos totais, uma vez que os cloretos combinados podem ser
dissolvidos novamente devido a presenga de dioxido de carbono (carbonatacdo) que baixa o pH e que, ao
reagir com os cloroaluminatos, estes desagregam-se e faz com que os ides cloreto deixem de estar ligados
guimicamente (Neville, 1995) (Andrade, 2002) (Byfors, 1990). Aumentam a concentracdo de cloretos na
agua dos poros e provoca um maior risco de corrosdo. E possivel também ocorrer a carbonatacdo do

silicato de célcio hidratado CSH ocorrendo também a sua decomposicéo (Andrade, 2002).

A capacidade de combinacao dos cloretos depende, além do uso de misturas minerais, do catido do sal de
cloretos, da temperatura e do grau de hidratagéo (Shi, 2012). Quanto a temperatura e a relagdo CI'/OH da
solucdo dos poros, 0 seu aumento provoca a decomposi¢do dos cloroaluminatos, aumenta a concentracao
de ibes cloreto livres, reduz a alcalinidade da solugcédo existente na solucdo dos poros de betdo o que
contribui para um aumento significativo da relagcéo [CI]/[OH] (Coito, 2008) (Missau, 2004) (Andrade, 2002).

Estudos revelam que os valores expressos em termos de cloretos totais por peso de ligante encontram-se
num menor intervalo de valores do que quando o valor de Ccrit € expresso em termos de concentragao de

cloretos livres ou a razao CI/OH".

% CSH - Produtos resultantes da hidratacdo do cimento, silicatos de calcio hidratado.
4 Cs;A e C,AF — Componentes dos cimentos Portland, aluminato tricalcico e aluminoferrato tetracalcico,
respectivamente.
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De acordo com Glass (Glass, 1997a) isto pode ser explicado pela razdo nao-linear entre cloretos ligados
(totais) e cloretos livres: qualquer dispersdo nos cloretos combinados € amplificado quando expresso como
teor dos cloretos livres. Inicialmente, quando se assumia que apenas o teor de cloretos seria relevante para
a iniciacdo da corrosdo, seria esperado que as formas de expressar Ccrit que ignorassem 0s cloretos
combinados (como a razdo CI/OH’ ou teor de cloretos livres por massa de cimento) deveriam teoricamente

resultar num menor intervalo de valores, no entanto, na bibliografia, ocorre o oposto.

Baseado nesta conclusdo, Glass questionou a importancia dos cloretos combinados e concluiu que estes

tém um papel mais importante na iniciagdo da corroséo do que é assumido geralmente (Glass, 1997a).

b - Adicdes como as pozolanas e cinzas volantes

Com o aumento dos custos de energia e devido aos impactos ambientais do betdo, existe um grande
interesse na utilizacdo das cinzas e outros materiais reciclados (Shi, 2012). No geral, a adicdo de cinzas é

considerada uma medidas efectiva para mitigar a corrosao por cloretos.

A utilizacdo de misturas minerais (materiais siliciosos e cristalinos que contém compostos aluminosos) como
as cinzas volantes aumenta a durabilidade do betdo devido ao aumento da capacidade da ligacdo dos

cloretos e a diminuicao da permeabilidade aos cloretos (Dhir, 1999).

A reaccdo destes materiais com Portlandite (hidréxido de calcio) e agua forma produtos hidratados
semelhantes aos do cimento Portland, isto €, silicatos de célcio hidratados CSH. E um gel rigido composto
por particulas extremamente pequenas (Glass, 2000d) que promove uma melhor adsorgéo fisica dos
cloretos como resultado de mais gel produzido no curso da hidratacdo (ou seja, gel produzido pela
hidratagdo do cimento Portland juntamente com gel produzido pelas cinzas volantes) (Angst, 2009).
Promovem ainda uma maior eficiéncia na ligacéo quimica devido a proporcdes elevadas de alumina activa
presente nas cinzas (Dhir, 1999). Assim, aumentam o teor critico de cloretos, aumenta a resisténcia aos

sulfatos e melhoram a distribuicdo do tamanho e forma dos poros na matriz do betédo (Shi, 2012).

No entanto, verifica-se que ndo existe consenso quanto ao efeito das cinzas volantes (Shi, 2012).

Um dos autores descritos no artigo (Shi, 2012) descobriu que a capacidade de ligacdo dos cloretos aumenta
com o aumento de cinzas até 50% mas depois diminui até 67%. Este aumento pode ser devido ao elevado

conteudo de alumina nas cinzas e que resulta na formacgao de mais Sal de Friedel.

Pelo contrario, de acordo com aquele artigo (Thomas, 1996), o teor de cloretos diminui com o aumento de
cinzas em exposicdo maritima. Apesar dos baixos valores, o betdo com cinzas promove uma melhor
proteccao a corrosdo do aco devido a elevada resisténcia a penetracdo de cloretos. Esta pesquisa registou
uma diminuicdo do pH na solugdo dos poros devido a adi¢cao de cinzas, o que pode explicar a diminuigédo do

teor critico de cloretos com o aumento de cinzas, enquanto o melhoramento da resisténcia da difusdo de
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cloretos pode explicar o aumento de protec¢do das armaduras pela mistura do betdo com cinzas (Thomas,
1996). Outros estudos, no entanto, referem que o uso de cinzas reduz o pH do liquido poroso e sobrepde-se

a promogéo da capacidade de ligagdo dos cloretos (Angst, 2009).

Um outro autor (Alonso, 2002), nao chegou a nenhuma das conclusdes referidas anteriormente, pelo

contrario, ndo encontrou diferencas significativas com a substituicao por cinzas.

Tipo do sal dos cloretos e fontes de cloretos

A origem dos cloretos é outro dos parametros que influenciam o teor critico, tendo-se demonstrado que,
para a mesma quantidade total de cloretos, o teor de cloretos livres é maior quando estes provém do meio
exterior do que quando estes foram incorporados na massa do betdo aquando do seu fabrico; deste modo,
alguns autores referem que o teor critico sera inferior na primeira situacao devido a menor capacidade de

fixacdo dos cloretos quando a pasta de cimento ja se encontra hidratada e endurecida (Silva, 2007).

No entanto, de acordo com Angst, o facto de existir uma elevada quantidade de cloretos combinados, por ja
estarem combinados na mistura, caso haja uma diminuicdo do pH, a libertacdo deles provoca corrosao,
logo, o teor de cloretos deveria ser menor quando os cloretos ja estdo incorporados na mistura (Angst,
2009).

Vérios estudos confirmam que o cloreto de célcio leva a uma maior combinacdo dos ides cloreto que o
cloreto de sédio, o que teoricamente implica Ccrit, em termos de cloretos totais, mais elevados. Nao
obstante, tem um efeito mais corrosivo que o NaCl ou KCI. Se a fonte de cloretos é agua salgada, menos
cloretos serdo combinados devido aos sulfatos presentes na agua que blogueiam alguns locais de adsorgdo
(Angst, 2009).
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Métodos e Equipamentos

2.1 — Método colorimétrico de aspersao de nitratod e prata

O método colorimétrico € um método de analise simples e rapido que permite verificar a profundidade de

penetracdo dos ides cloreto no betdo ao longo do tempo apds a imersdo numa solucao (Silva, s.d.).

As amostras sdo inicialmente quebradas a traccdo por compressdo diametral, as mesmas amostras sédo
posteriormente sujeitas a aspersdo de uma solucdo de nitrato de prata 0.1N na superficie exposta. Este
ensaio baseia-se na reaccao dos cloretos livres com a solugcdo aquosa de nitrato de prata (Baroghel-Bouny,
2007). Quando a aspersédo da solucdo de nitrato de prata na superficie do betdo gera um precipitado branco
(cloreto de prata), significa que existem cloretos na regido; quando, pelo contrario, forma um precipitado
castanho (6xido de prata) indica auséncia destes ifes. A reaccado entre os ibes cloreto do betédo e a solucéo
de nitrato de prata é uma reaccao fotoquimica, ou seja, tem de ocorrer num ambiente iluminado, e é

descrita como (Silva, s.d.):

DEF DE F (16)

2.2 — Métodos de deteccédo da corrosao activa

O betdo é um material semi-condutor e as propriedades eléctricas estdo relacionadas com a natureza

electrolitica da solugéo intersticial do betao.

Os ensaios eléctricos e electroquimicos para a avaliacdo das condicbes do betdo utilizados foram o
potencial de meia-célula (ou potencial de corrosdo do aco em circuito aberto) e a resistividade do betéo
(Elsener, 2003).
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2.2.1 - Potencial de corroséo do ago

O potencial de corrosdo do aco € um método bastante comum em investigacdo laboratorial permitindo
localizar areas de corrosdo antes de se tornar visivel na superficie do betédo através da avaliacdo do estado
da corrosdo da armadura no betdo (Angst, 2009) e ajuda na determinagdo posterior, com outros
procedimentos, do teor critico de cloretos. As medi¢des do potencial de meia-célula podem ser realizadas
em estruturas de aco carbono ou aco inox mas devem ser interpretados com dados complementares sobre

a estrutura de betdo como o teor de cloretos e/ou a carbonatacéo.

O campo eléctrico acoplado com a corrente de corrosdo entre as areas corroidas e passivas dos vardes (0
potencial de corrosdo, também denominado de meia-célula ou em circuito aberto) pode ser medido
experimentalmente com um eléctrodo de referéncia adequado (meia-célula) situado na superficie do betéo,

resultando em linhas equipotenciais que permite a localizacdo de vardes corroidos.

O valor numérico da diferenca de potencial medido entre o aco no betdo e o eléctrodo de referéncia (Eref)
depende do tipo de eléctrodo de referéncia utilizado e da condi¢cdo de corrosao da armadura no betdo. No
caso de corrosao localizada, o Eref situado na superficie do betdo ndo mede o potencial real de corrosao do
anodo e do catodo, mas um valor misto, logo este valor depende da posicao do Eref e da resistividade do

bet&o.
Os eléctrodos de referéncia devem ter um potencial definido, constante e reprodutivel. Normalmente, o mais
utilizado na monitorizacdo de corrosdo do aco no betdo € o eléctrodo de referéncia de cobre/sulfato de

cobre saturado (Elsener, 2003).

Encontram-se de seguida no quadro 6 os tipicos intervalos de potenciais da armadura no betdo para

diferentes condi¢fes, de acordo com a bibliografia (Elsener, 2003).

Quadro 6 - Intervalos tipicos de potenciais de aco no betédo (adaptado de (Elsener, 2003).

Potenciais de acos no betéo, V Potenciais de aco no betéo, V
(Eref=Cu/CuS0 ,) (Eref=ESC¥)

Betdo saturado em agua sem -09a-1 -0,823 a -0,923
oxigénio

Molhado, bet&o contaminado com -0,4a-0,6 -0,323 a -0,523
cloretos

Humido, bet&o livre de cloretos 0,1a-0,2 0,177 a-0,123
Humido, betéo carbonatado 0,1a-0,4 0,177 a-0,323
Seco, betdo carbonatado 0,2a0 0,277 a 0,077
Betdo seco 0,2a0 0,277 a 0,077

*ESC - Eléctrodo Saturado de Calomelanos
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De acordo com o quadro 6, quando o betdo estd contaminado com cloretos e molhado os potenciais de
corrosao variam entre -0,323 a -0,523 V (vs ESC). O mesmo betdo humido mas ndo contaminado com
cloretos (passivo) tem um potencial em circuito aberto que pode variar entre 0.177 e -0.123 V (vs ESC).
Deste modo, verifica-se que quando o agco que se corroi activamente tem um potencial significativamente
mais negativo que 0 a¢o passivo no betdo. Neste caso, uma certa diferenca de potencial ou um valor

absoluto pode ser utilizado como critério para a despassivacéo.

No entanto, um potencial baixo nado significa necessariamente que haja corrosao. Assim, em geral, utiliza-se
na monitorizagdo da corrosdo (para observacdo da mudanca do estado de passivo para activo) ndo um
valor absoluto de potencial mas antes uma variacdo (Angst, 2009). Em geral, a diferenca de potencial de
100 a 150 mV, analisados pelos “mapas de potencial”, indicam a existéncia de corrosdo nas areas onde o
potencial € mais baixo, contudo, € necessario ter por base um tratamento estatistico e um nimero suficiente
de medidas (Salta, 1999).

As leituras de potencial na superficie do betdo dependem nao apenas do potencial de corrosado efectivo do
aco, mas também da espessura do recobrimento, da queda éhmica no recobrimento, da corrente de macro-
células (provocado pela distancia que separa as areas catddicas das areas anodicas no processo de
corrosao), dos potenciais de jungdo, da resistividade do betdo e da quantidade de oxigénio disponivel.

Devido a estes factores, os potenciais indicativos de corrosdo podem variam na mesma estrutura.

Devido a facil polarizacdo da armaduras passivadas junto a um local de corrosao activa com betdo de baixa
resisitividade (areas corroidas tém potenciais mais negativos), a localizacdo de areas muito pequenas que
se estdo a corroer é muito mais facil nos casos de corrosdo induzida por cloretos do que por betdo
carbonatado (com alta resistividade) ou com um recobrimento maior. Quanto maior a espessura do
recobrimento maior a dificuldade de localizar o local de corroséo visto que a diferenca de potencial entre o

local do dnodo e um céatodo distante € menor com um recobrimento maior.

Nas interfaces entre solucdes de diferentes composi¢cdes (por exemplo, teor de cloretos, pH), podem criar-
se potenciais de juncéo liquida. A ligacdo electrolitica entre o eléctrodo de referéncia na superficie e no
betdo ocorre por corrente idnica, logo, os potenciais de juncdo podem aumentar. Isto €, podem-se observar
diferencas devido a alteracfes de pH na superficie ou diferentes concentracdes de cloretos no betédo
(Elsener, 2003).

2.2.2 - Resistividade eléctrica do betao

A resistividade dum material é definida como a resisténcia dum cubo (R) com aresta igual a unidade. A

resistividade duma seccao prismatica de comprimento L e sec¢ao S é dado por:
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G H'EK!L M ! NI—OJ Equacdo 7

A resistividade do betdo depende da temperatura, do volume dos poros, da distribuicdo e tamanho dos
poros da pasta de cimento, da composi¢cao da agua nos poros, do conteddo da mistura do betdo, do teor de
cloretos ou da carbonatacdo. Dependendo das condicbes ambientais e da qualidade do betdo, a

resistividade podera variar num largo intervalo de valores.

Resistividades elevadas s&@o encontradas em betdo seco, carbonatado e betdo com uma relagéo
agua/cimento baixa. A carbonatagdo reduz a quantidade de ides disponiveis para gerar corrente e pode

aumentar a densidade do betdo.

Se a composicao do betdo for relativamente homogénea, 0 mapeamento da resistividade pode mostrar

areas himidas e secas.

A resistividade da informacdo sobre o risco de corrosdo provocada pelos cloretos, uma vez que,
geralmente, uma baixa resistividade do betdo esta relacionada com uma mais rapida penetracdo dos
cloretos. Normalmente, uma menor resistividade assegura a boa identificacdo dos locais onde ocorre a
corrosdo. Quanto menor a resistividade do betdo maior a probabilidade de corrosdo da armadura. No

guadro 7 relaciona-se o risco de corrosdo com a resistividade do betéo.

Quadro 7 —risco de corrosdo da armadura associada a resistividade do betéo (a 20°C e a betdo com
cimento Portland Ordinario) (TC-154-EMC, 2004).

Resistividade do Betao a | Niveis de risco
20°C (Ohm.m)
R, > 1000 risco de corrosdo negligenciavel
500 <R, < 1€00 risco de carrosdo baixo
100 < R, < 500 risco de corrosdo moderada
- R, < 100 | risco de corroséo elevado

Para a medicdo da resistividade, antes das medicdes, a superficie do betdo deve estar molhada para
aumentar o contacto, por exemplo, colocando uma esponja ou pano molhados na area a ser medida e a

amostra deve estar saturada.
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2.3 — Métodos para determinar cloretos em materiais cimenticios

2.3.1 — Determinacéo de cloretos totais no betéo

Neste trabalho, o teor de cloretos € determinado a um nivel macro por analise quimica em amostra de betao
em pé (na ordem das gramas) junto a armadura, por potenciometria directa e por titulagdo automatica; e a
um nivel micro, pela analise qualitativa de cloretos na interface a uma escala de um até mm por microscopia
eletrénica de varrimento (TC-235-CTC, 2012a).

A nivel macro, esta analise é frequentemente aplicada na pratica e esta bem documentada em normas
(prEN14629:2006). Normalmente é determinada utilizando carotes de betdo, que sdo cortadas com uma
determinada espessura para obter o perfil de cloretos. A amostra é partida, triturada, pulverizada e
homogeneizada e posteriormente dissolvida em acido nitrico. A concentracdo de cloretos na solugao
extractora pode ser determinada por diversas técnicas como a titulacdo e a utilizacdo de eléctrodos

selectivos de cloretos.

Um autor (Angst, 2009) comparou varios métodos para determinar o teor de cloretos totais em betdes com
cimento Portland com cloretos misturados e descobriu que a quantidade cloretos extraidos depende da

concentracao do acido nitrico e do tempo de dissolugdo (Angst, 2009) (prEN14629:2006).

2.3.1.1 — Potenciometria directa e titulacdo potenc  iométrica

Nos métodos potenciométricos, mede-se o potencial da célula, ou seja, a diferenca de potencial entre dois
eléctrodos (o eléctrodo indicador e o de referéncia), mergulhados numa solucdo a analisar, a solu¢do do
analito através da qual ndo passa corrente, visto que o valor da intensidade de corrente € praticamente nulo
(Goncalves, 2001).

O eléctrodo indicador corresponde ao eléctrodo que estd em contacto com a solucdo de concentracéo
desconhecida cujo potencial se mede e onde a sua resposta depende da concentracdo do analito; e o
eléctrodo de referéncia é o eléctrodo em relacédo ao qual se mede o potencial do eléctrodo indicador, o seu

potencial é conhecido, constante e independente da composicao da solucdo do analito (Godinho, 2004).

O eléctrodo de referéncia utilizado para este trabalho é o eléctrodo de calomelanos, é constituido por um fio
de platina em contacto com uma pasta de mercurio/cloreto mercuroso (calomelanos) saturado e solugéo de
cloreto de potassio de concentracdo conhecida, colocados dentro de um tubo de vidro. Esta solucdo esta
em contacto com a solucao de KCI do tubo exterior através de um pequeno orificio. O potencial do eléctrodo

de calomelanos é determinado pela seguinte equacéao:

HO:Clogy + 260 —=  2Hg(l) + 2Cl g E°® = +0.268V (17)
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E expresso pela equacéo de Nernst, para T=25°C:
P! P8( QOQRS TUV W%T Equacio 8

ESC, assim descrito, corresponde ao eléctrodo de calomelanos em que KCI é saturado e o seu potencial
tem o valor de +0.244V a 25°C.

Neste trabalho, utilizam-se dois métodos de analise potenciométrica: a potenciometria directa, por via de
uma curva de calibragdo, em que se calibra o eléctrodo indicador com o eléctrodo de referéncia para varias
solugbes padrdo da espécie a analisar (no caso, os ides cloretos). A partir da recta de calibragéo,
determina-se a concentracdo do elemento (analito) pela medida do seu potencial. O outro método
corresponde as titulagbes potenciométricas, onde se segue a variagdo do potencial da célula (do eléctrodo

indicador) a medida que se adiciona o titulante de concentracdo conhecida a solugéo (Goncgalves, 2001).

Em comparac¢do com as titulacBes classicas, este tipo de titulagdes é mais vantajoso, € um método bastante
preciso, exacto e nao altera significativamente a actividade das espécies em estudo (desde que se
mantenha a forga iénica e a temperatura constantes) (Gongalves, 2001), ndo necessita de indicador corado,
permite a localizacdo do ponto final mesmo em solu¢des coradas, fluorescentes ou turvas, podem obter-se
pontos de equivaléncia sucessivos de diferentes componentes numa mistura e podem-se realizar titulacdes
em meios ndo aquosos. A curva potenciométrica € uma curva logaritmica e pode-se determinar o ponto de
equivaléncia desta, ponto de inflexdo da curva do potencial de eléctrodo em funcédo do volume de titulante,
através de trés métodos diferentes: pelo método das tangentes, pelo ponto maximo da curva e pelo ponto

onde se anula a curva (Godinho, 2004).

2.4 — Microsocopia electronica de varrimento (MEV)

Os microscopios Opticos apresentam limitagdes no que concerne a resolucdo maxima que é possivel obter

e ao conteudo de informacao que as caracteristicas 6pticas de um material podem revelar (Salta, 1994).

O microscoépio electrénico de varrimento permite a observacao e caracterizacdo de materiais heterogéneos
orgéanicos e inorganicos de grandes dimensfes (nha ordem dos cm3) e com superficies bastante irregulares,
numa escala micrométrica, permitindo valores de resolugdo muitos superiores e obtendo-se outro tipo de
informacao acerca da composicao e topografia da amostra. A preparacdo das amostras é reduzida e pode-
se utilizar este método, que tem a capacidade de obter imagens tridimensionais (Martins, s.d.), para estudos

de corrosédo e desgaste, analise de inclusdes e de outros defeitos em controlo de qualidade (Salta, 1994).

O MEV realiza o varrimento da superficie de uma amostra com um feixe electronico finamente focado,
sincronizado com o varrimento de um ecrd de visualizacdo, modulando o brilho em cada ponto pela
intensidade de um sinal emitido pela amostra. Assim, consegue-se uma correspondéncia entre a imagem e

a regido observada da amostra, ponto por ponto (Salta, 1994).
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O tipo de sinal obtido pela interacgdo entre o feixe electrénico e a amostra contém os electrdes secundarios
(ES), os electrdes retrodifundidos (ER), os raios-X caracteristicos, entre outros. Estes sdo obtidos em
volumes de emissao especificos da amostra e servem para analisar caracteristicas como a microestrutura, a

topografia da superficie e a composicdo (Martins, s.d.).

Os electrdes secundarios correspondem aos electrdes que sdo emitidos a partir da superficie da amostra
com uma energia menor que 50eV e esta confinada a uma pequena area junto da zona de impacto do feixe
electrénico (Martins, s.d.). A imagem obtida apresenta um forte contraste topografico sendo uma imagem

semelhante as imagens observadas, por exemplo, a lupa (Salta, 1994).

Os electrées retrodifundidos séo electrdes que incidiram na superficie da amostra (Martins, s.d.), com uma
elevada energia e emergem das camadas mais profundas da amostra, onde a resolucdo da imagem

depende da energia do feixe incidente e do nimero atémico dos elementos nesse local (Salta, 1994).

2.5 — Deteccéo de raios X - EDS — Espectroscopia de  dispersao de energia de raios-
X

A Espectroscopia de Dispersdo de Energia de Raios-X (EDS) pode ser utilizada como uma técnica de
microanalise quimica levada a cabo em conjunto com um microscépio electrénico de varrimento. Nesta
técnica, utilizam-se raios-X que sdo emitidos da amostra durante o bombardeamento com o feixe de

electrdes, caracterizando, assim, a composicdo elementar do volume da amostra analisado (Martins, s.d.).

O detector de EDS € um cristal semicondutor Si(Li) com janela de berilio ou polimero que gera um impulso
de corrente eléctrica no circuito exterior por cada fotdo de raios-X absorvido. Através de um computador, é
possivel a visualizagdo em tempo real e 0 exame em detalhe do espectro que, com a ajuda de bibliotecas
de espectros, é possivel o registo e processamento para analise quantitativa e qualitativa, através do qual,
pela identificacdo de picos, faciimente se identifica o elemento quimico a que pertence cada pico (Salta,
1994).
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Procedimento Experimental

3.1 - Reagentes e Auxiliares

Na realizacdo do trabalho experimental foram utlizadas diversas solugBes preparadas segundo 0s

procedimentos descritos de seguida.

O acido cloridrico fumante (HCI) 37% Merck © foi utilizado no pré-tratamento da superficie do aco como
solucdo de limpeza juntamente com a hexametiltetramina, para sintese, Merck® para a obtencdo de uma

solucdo HCI 1:1 + 3g/L de hexametiltetramina.

O nitrato de prata (AgNO3) Panreac ® foi utilizada para preparar solugbes 0.1N que foram utilizadas no
ensaio colorimétrico aquando do pré-condicionamento para determinar a profundidade de penetracdo dos
cloretos nos “dummies” °, e na potenciometria directa foi utilizado como titulante para determinacéo do teor

critico de cloretos.

O écido nitrico (HNOs) 65% Merck Suprapur® foi utilizado para a extraccdo de cloretos sollvel em acido e
para preparar uma solucdo denominada CISA juntamente com brometo de sdédio puro, p.a. Fluka®

necessdria para determinar o teor critico de cloretos por potenciometria directa.

Utilizou-se uma resina epoxi Sikagaard 81, comp. A e B impermeavel aos cloretos para revestir os provetes

antes de ser realizado o pré-condicionamento.

O cloreto de sédio (NaCl) p.a. Ensure® foi utilizado na preparacdo da solucéo de 3.3% de NaCl necessaria
para imergir 0 “dummy” para que se pudesse posteriormente realizar o ensaio colorimétrico aquando do pré-
condicionamento e também foi utilizado para fazer uma solugdo com a mesma concentracdo de modo a se

realizar a monitorizacéo da corrosdo nos provetes de betdo armado com exposi¢céo aos cloretos.

As solugdes preparadas em laboratorio utilizaram agua destilada do sistema de purificacdo de agua
PURELAB Option.

> “Dummy” — amostra de betdo retirado do provete de betdo armado que é ensaiado apdés o pré-
condicionamento para verificacdo da profundidade de penetracdo de cloretos.
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3.2 - Material e Equipamento

Material

Utilizaram-se dois tipos de varbes. Um deles esta de acordo com a Especificagdo LNEC E-450-2010,
“Varbes de aco A500 NR para armaduras de betdo armado — caracteristicas, ensaios e marcacao” (E-450,
2010) e foi utilizado para a primeira e terceira amassaduras. O outro vardo de aco, referenciado por B500
BTR+A500HW, fornecido pela RILEM (Réunion Internationale des Laboratoires et Experts des Matérieux,
Systémes de Construction et Ouvrages), as suas caracteristicas estdo no anexo | e foi utilizado na segunda

amassadura.

Ensaiaram-se trés tipos de cimento. Na primeira amassadura utilizou-se um cimento tipo |, as suas
caracteristicas encontram-se Anexo Il e foi fornecido pelo Nucleo de Betdes do LNEC; na segunda
amassadura utilizou-se um cimento tipo | mas fornecido pela RILEM (caracteristicas no anexo lll); na
terceira amassadura utilizou-se um cimento tipo IV (caracteristicas no anexo 1V) e também foi fornecido pelo
Nucleo de Betbes do LNEC.

Equipamento

Um armario condicionado Aralab, Climaphus V, Fitoclima 300 EDTV foi utlizado para o pré-

condicionamento dos provetes e dos “dummies”.

Uma balanca electronica de precisédo Kern DS foi utilizada para registo das massas dos “dummies” apés

exposicao aos cloretos.

Tanto para o ensaio colorimétrico como para retirar amostras dos provetes com uma certa profundidade

para a determinacéo do teor critico de cloretos recorreu-se a uma craveira calibrada SYLVAC.

No ensaio de monitorizacéo da corrosdo dos provetes por exposicao de cloretos utilizou-se um multimetro
digital Keithley, Mod. 2000, que mediu os potenciais iniciais dos provetes antes de entrarem em solugdo, um
Datataker DT 80 e um Expansor Datataker CEM 20 para a monitorizagdo dos potenciais destes ao longo do

tempo.

Utilizaram-se como eléctrodos de referéncias para a medicdo do potencial de corrosdo do aco eléctrodos

saturado de calomelanos Radiometer Analytical XR110.
Na extracgdo de cloretos sol(vel em acido fez-se uso de uma balanga analitica Mettler Toledo AB 204-S.
Para a determinacdo do teor critico de cloretos utilizou-se, no método da potenciometria directa, um

multimetro ORION, modelo 250 A, e no método da titulagcdo potenciométrica, uma bureta para titulacédo
automatica TSUBISHI, GT-06.
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Na observacao dos vardes de aco apos terem sido retirados dos provetes de betdo utilizou-se um sistema
de andlise de imagens ligado a uma lupa acoplado a um microscépio estereoscopico OLYMPUS SZH com

uma lupa 1X e com ampliacdo 7.5X.

Para se observarem as amostras de betdo adjacentes ao vardo de aco utilizou-se, primeiramente, um
sistema de preparacdo de amostras para o0 MEV da marca BAL-TEC, SCD 005, Sputter coater para depois,
entdo se poder observar no microscopio electrénico de varrimento MEV (JEOL JSM-6400) complementado
com a microanalise de Raios-X por dispersao de energia (EDS), utilizando um microanalisador de Raios-X
Oxford INCA 300 associado ao MEV.

Para a medicao da resisténcia elétrica do betdo utilizou-se um medidor de resisténcias Fluke PM 6303A
Automatic RCL Meter.

3.3 — Procedimento experimental

O procedimento utilizado desde o pré-tratamento da superficie do aco até ao procedimento para a extracgdo
de cloretos solGvel em acido, na determinacéo do teor critico de cloretos baseou-se nos documentos com
as referéncias (TC-235CTC, 2011b) (TC235CTC, 2011c) (TC-CTC, 2011).

3.3.1 - Pré-tratamento da superficie do ago

3.3.1.1 — Procedimento de limpeza

Para cada série de testes (de 15 provetes de betdo cada), foram cortados 15 varGes de ago com

aproximadamente 14 cm e lixaram-se as zonas de corte com uma grosa de modo a se retirarem as aparas.

Submergiram-se primeiramente os vares numa solucao HCI 1:1 + 3g/L de hexametiltetramina durante 6
min e, de seguida, passaram por um banho de ultrassons durante 3min. Limpou-se a superficie de cada
vardo com uma escova de cerdas de plastico debaixo de agua destilada abundante, de modo a remover os
oxidos residuais e lavou-se muito bem apenas com agua destilada. Secou-se cada amostra com um

secador, envolveu-se em papel e preservou-se dentro do exsicador.

3.3.1.2 — Procedimento de pré-corrosao dos vardes d e aco

De modo a que se pudesse simular as condicBes naturais em que os varbes de aco se encontram na

pratica, estes tiveram de ter uma certa corrosao superficial (figura 16).

Emergiram-se os vardes em agua a temperatura ambiente durante cerca de 12h e depois colocaram-se

numa cdmara de humidade (saturada) durante cerca de 3 dias. Repetiu-se este processo, protegeram-se 0s
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vardes individualmente em papel e colocaram-se no exsicador. Posteriormente furou-se um dos topos de
cada vardo com uma broca de 3.5mm de didmetro, colocou-se um fio eléctrico de cobre com a juncdo de

um rebite e um terminal de juncg&o.

Vardes de aco antes do pré-tratamento  Vardes de aco apds o pré-tratamento

Figura 16 — Fotografias dos vardes de aco utilizados antes e depois do pré-tratamento.

3.3.2 — Fabrico dos provetes de betdo armado

3.3.2.1 — Moldagem

Foram utilizados para a moldagem dos provetes moldes clbicos de 150 mm? em aco, resistentes ao betdo e
ndo absorventes de agua. Suportes de madeira foram usados para que se fixasse firmemente o vardo de
aco paralelamente as faces verticais do molde antes da realizacdo da moldagem. A geometria dos provetes
teve de seguir as especificagcbes das figuras 17 e 18 durante a moldagem, a compactacdo e a

desmoldagem. Os provetes foram identificados como demonstrado no quadro 8.

Quadro 8 — Identificacdo dos provetes.

Amassadura 1 Amassadura 2 Amassadura 3

1.1 2.1 3.1
13 2.2 3.2
14 2.3 3.3
15 2.4 3.4
1.7 2.5 3.5
1.8 2.6 3.6
1.9 2.7 3.7
1.10 2.8 3.8
1.12 2.9 3.9
1.13 2.10 3.10
1.14 2.11 3.11
1.15 2.12 3.12
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Na superficie superior foi medida a disténcia entre a aresta do provete e a superficie do vardo. Caso as

leituras diferissem mais de 1mm, teriam de ser feitos ajustes de modo a que a sua posi¢éo fosse paralela ao
molde com a precisdo definida (figura 19).

Moldes de madeira 18/20mm espessura

Es/zjw/zl:

| I

| 150

Figura 17 - llustracdo do modelo cubico com um vardo de aco num molde de 150mm. Vista de lado. As

unidades sdo em milimetros (adaptado de (TC235CTC, 2011c)).

Vardo de ago
10-12mm

28-30

< 30 S
Figura 18 - llustracdo do modelo cubico com um vardo de aco num molde de 150mm. Vista de cima. As

unidades sdo em milimetros (adaptado de (TC235CTC, 2011c)).
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Figura 19 — Fotografia do modelo cubico com um vardo de aco num molde de 150mm.

3.3.2.2 — Mistura, moldagem e compactacéao

Para este trabalho, realizaram-se 3 amassaduras, sendo estas constituidas por cimento, agregados finos
(areia) e grossos (brita) e agua. A amassadura 1 era composta por cimento CEM | da SECIL sobre a qual
esta significativa informac&o no anexo Il. Na amassadura 3, o cimento era tipo IV e também SECIL, mas
nao foi possivel obter dados correspondentes, a ndo ser a informagcdo genérica presente em anexo V.
Relativamente a amassadura 2, o cimento era CEM | e provinha da AalborgPortland que além da

informacao, também se encontra no anexo |Il.

Componentes do betédo e armadura

No quadro 9 encontra-se descrita a densidade dos varios cimentos utilizados.

Quadro 9 — Densidade do cimento.

Amassadura 1 Amassadura 2 Amassadura 3
CEM | 42.5R CEM 425N (HS/EA) CEM IV/A (V) 32.5R
(SECIL) aalborgPortland (SECIL)
Densidade (kg/m®) 3100 3210 2860

Apresenta-se de seguida no quadro 10 a massa volumica dos agregados secos finos e grossos, devendo-se

referir que os agregados da amassadura 1 eram diferentes das amassaduras 2 e 3.
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Quadro 10 — Caracteristicas dos agregados.

Amassadura 1 Amassadura 2 Amassadura 3

Agregados finos — Massas volumicas
. 3 2605 2598 2598
areia (agregados secos): (kg/m)
Agregados grossos Massas volumicas
2560 2657 2657

— brita (agregados secos): (kg/m®)

Composigao do betédo e da armadura

Uma vez que este trabalho baseou-se nos documentos (TC-235CTC, 2011b) (TC235CTC, 2011c), as
amassaduras foram realizadas de acordo com as exigéncias descritas, registando-se as composi¢fes do

betdo e das armaduras utilizadas no quadro 11.

Quadro 11 - Composicéo do betdo e da armadura.

Amassadura 1 Amassadura 2 Amassadura 3
Cimento (kg/m3) 410 410 410
Areia (kg/m3) 597 483 439
Brita (Dmax=12,7 mm) (kg/m°®) 1099 1245 1259
Agua (I/m®) 189+21 189+11 189+11
Razdo agua/cimento 0.46 0.46 0.46
Recobrimento (mm) 10 10 10
Tipos de vardes de aco A500NR BS00BTR+ A500NR
A500HW
Diametro dos vardes (mm) 10 12 10

Para este trabalho, estudou-se o0 aco laminado a quente AS00NR que obedece a especificacdo LNEC E450-
2010 “Vardes de aco A500 NR para armaduras de betdo armado — caracteristicas, ensaios e marcacdo” (E-
450, 2010) nas amassadura 1 e 3 e um aco B500 BTR+A500HW fornecido pela CELSA ligada a RILEM
utilizado na amassadura 2 (anexo I). Os didmetros das armaduras utilizadas neste trabalho foram de 10 mm
(aco AS00NR) e de 12mm (aco da RILEM).

O recobrimento, ou seja, a distancia entre a superficie do betdo e a superficie do aco, como exigido, foi de
lcm (TC-235CTC, 2011b) (TC235CTC, 2011c).

Os valores maximos para a composicdo quimica dos varbes utilizados neste trabalho encontram-se no

quadro 12.
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Quadro 12 - Composicdo quimica dos vardes (adaptado de (E-450, 2010) e anexo I).

Tipo de aco Carbono (%)  Fosforo (%)  Enxofre (%)  Azoto (%)  Cobre (%)
A500 NR 0.24 0.055 0.055 0.014 0.85
B500 BTR+A500HW  0.17 0.015 0.036 0.009 0.31

O fabrico do betao nédo foi realizado pelo autor deste trabalho, mas por investigadores e técnicos do Nucleo
de bet6es (NB) do LNEC, pelo que ndo sdo apresentados os célculos que serviram para chegar a estas
composicdes de betéo.

O betao foi misturado numa betoneira pré-molhada e a sequéncia da adicao dos constituintes foi a seguinte:
agregados finos, cimento, agua, pozolanas — mistura — agregados grossos, de modo a que se conseguisse
uma argamassa uniformemente distribuida. O tempo total de mistura desde a jungdo de agua até ao
cimento foi de 10+1min.

Trabalhabilidade

De seguida, realizou-se o ensaio de abaixamento, sendo que era condicdo necessaria que o abaixamento
estivesse compreendido entre 120-150 mm (figura 20) (TC235CTC, 2011c).

Figura 20 — Ensaio de abaixamento.

Através do ensaio de abaixamento do cone de Abrams mede-se a trabalhabilidade, isto €, a maior ou menor
facilidade com que se desagrega ou nao durante as operac8es de transporte, colocacdo, compactacdo e
acabamento. O betdo estara bem proporcionado se, quando o cone sai, 0S componentes ndo se separam e

desagregam e tém um abaixamento de acordo com o que € pretendido.
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Quadro 13 - Trabalhabilidade e resisténcia a compressao das amassaduras.

Amassadural Amassadura 2 Amassadura 3

Abaixamento (mm) 120 115 125

Neste caso, pretendia-se um abaixamento de entre 120 e 150 mm (TC-235CTC, 2011b) (TC235CTC,
2011c) e, de acordo com o quadro 13, apenas a amassadura 2 teve um abaixamento médio ligeiramente
abaixo, no entanto, alguns pontos do betdo ensaiado estavam acima dos 120mm, no entanto, como as

diferencas néo eram significativas, deu-se continuidade ao processo de fabrico.

Posteriormente, o betdo foi lancado em duas camadas com aproximadamente a mesma quantidade nos
moldes que se encontravam numa superficie horizontal e estavel. Cada camada foi compactada numa
mesa vibratoria utilizando uma vibracdo de no maximo 5 segundos. De seguida, a superficie do betéo foi
coberta com um plastico grosso de 0.20mm a 20+2°C, prevenindo a evaporac¢do. A figura 21 mostra como

ficaram dispostos 0s provetes ap0s a compactacao.

Figura 21 — Provetes de betdo armado ap6s compactacao.

3.3.2.3 - Desmoldagem e cura

A desmoldagem ocorreu apds 3 dias, o suporte de madeira foi removido e a cura durou cerca de 28 dias,

continuando os provetes tapados com o plastico a uma temperatura entre 20°C e 25°C (figura 22).

Figura 22 - Provetes de betdo armado apés desmoldagem.
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3.3.3 — Corte dos provetes e revestimento dos prove tes e dos “dummies”

Os provetes foram cortados numa maquina de corte com refrigeragdo de agua onde adquiriram a forma
representada pelas figuras 23 e 24. A espessura de recobrimento do betdo dependia da relagdo A/C ° logo,

para uma relacdo A/C de aproximadamente de 0.45, a profundidade seria de cerca de 10mm (TC-235CTC,
2011b) (TC235CTC, 2011c).

Na figura 23 estdo evidenciadas as medidas do provete utilizadas em ensaio e a figura 24 demonstra a

diferenciacdo entre o provete a ensaiar na monitorizacdo da corrosdao e o “dummy”, que corresponde ao
excesso de recobrimento.

18/20
L
S

17/15

100/102

115

10/15 (—>| -
m

Figura 23 - Desenho de amostra especificado (adaptado de (TC-235CTC, 2011b) (TC235CTC, 2011c)).

‘ Vista do corte
de seccao lateral

15
mm

{ 115 mm

\

| Profundidade de recobrimeny

Figura 24 - Desenho de amostra que especifica a zona marcada como "Dummy", que foi para ser usado na
monitorizacao do grau de secagem na fase de pré-condicionamento (adaptado de (TC-235CTC, 2011b)
(TC235CTC, 2011c)).

Para se removerem os detritos produzidos pelo corte, imediatamente apd6s o0 corte, escovou-se

cuidadosamente, debaixo de uma corrente de dgua a temperatura ambiente. Enquanto ainda estavam

® Relacdo A/C — Relagdo gua/cimento
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humidos, cada provete foi observado e registado fotograficamente, verificando-se se existia uma distribuicao

homogénea dos agregados e se existiam poros provocados por bolhas de ar encapsuladas na superficie de

corte exposta (figura 25).

Uma vez que eram bastante semelhantes, regista-se neste trabalho apenas 2 provetes como exemplo de

cada amassadura.

Provete 1.1 Provete 1.3

Provete 2.1 Provete 2.6

Figura 25 - Fotografias de 2 provetes de cada amassadura ap6s o corte.
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Provete 3.8 Provete 3.11

Figura 25 (continuacao) - Fotografias de 2 provetes de cada amassadura apés o corte.

Como se pode constatar pela figura 25, em todas as amassaduras a distribuicdo dos agregados era
homogénea, contudo, a distribuicdo dos poros provocados por bolhas de ar encapsuladas era heterogénea,

além de que se encontraram poros com didmetros superiores a 5 mm.

Com um multimetro, verificou-se se existia condugéo entre o varéo e o fio de cobre e protegeu-se o varéo e
o terminal com cola epoxidica Araldit. De acordo com o procedimento de onde se baseou este trabalho, os
provetes que tivessem na sua superficie de corte, poros com mais de 5mm de didametro ou se a superficie
contivesse bastantes bolhas de ar, deveriam ser desprezados, mas, uma vez que foram encontrados alguns
provetes nestas condi¢cdes e como nao foi possivel pelo menos 10 provetes em perfeitas condi¢cdes para
ensaio, optou-se por tapar estes poros (com mais de 5mm de didmetro ou bastante profundos) com cola

epoxidica. Assim, nenhum dos provetes foi desprezado antes do pré-condicionamento.

Todas as superficies dos provetes e dos “dummies”, excepto as superficies de corte e a superficie oposta a
esta, foram revestidas com resina epoxidica a 2 componentes impermeavel aos cloretos de modo a garantir
gue os cloretos penetrassem na mesma direc¢do e que a concentragdo destes ao longo da superficie de

corte e a medida que estes penetravam a mesma profundidade a concentracao fosse semelhante.

3.3.4 — Pré-condicionamento

Utilizou-se uma camara de humidade e temperatura controlados onde se colocaram os 15 provetes e os 15
“dummies” de acordo com a figura 26 submetendo-os a um regime de secagem inicial, facilitando a
posterior penetracdo de cloretos por absorcdo capilar aquando da exposicdo aos cloretos. Na
camara deveria haver uma distribuicdo uniforme de fluxo de ar (conforme marcado pelas setas do
bloco) com uma baixa humidade relativa (23% de humidade relativa (HR)) e uma temperatura constante

(20°C). A superficie de corte encontrava-se exposta ao ar que circula.
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Figura 26 - Vista de cima do tanque (adaptado de (TC-235CTC, 2011b)).

Os provetes e os “dummies” eram equivalentes e possuiam previsivelmente mesmo comportamento, assim,
fez-se uso destes Ultimos para determinar a profundidade a que os cloretos ja teriam penetrado ao longo do
tempo de realizacao do pré-condicionamento, fornecendo resultados fidedignos de modo a se poder decidir

guando a secagem inicial era adequada.

Deve-se referir que o pré-condicionamento da amassadura 1 a uma temperatura de 20°C com uma
humidade relativa de 23% apenas comecou ao sexto dia devido a dificuldade em ter uma c&mara
disponivel. Durante esses 6 dias, os provetes estiveram numa sala condicionada a 20°C mas com uma

humidade de cerca de 50%.

Cerca de 5 dias apés o comeco do pré-condicionamento e a intervalos regulares, um “dummy” era retirado
do regime de secagem, a massa era registada e depois colocado numa solucao de NaCl a 3.3% (ensaio de
absorcao) na mesma orientacdo que a moldagem a uma profundidade de 90-100mm. A massa do “dummy”
era registada apoés 15 min, 30min, 1h, 3h, 6h e 24h de exposicdo aos cloretos, tendo-se secado

previamente a superficie deste com um pano himido com a mesma solugéo.

Verifica-se de facto um aumento do peso destes ao longo do tempo, confirmando a absor¢éo capilar dos

cloretos pelo interior do betdo como se pode observar pelos quadros 14, 15 e 16.
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Quadro 14 — Massa dos “dummies” apos o pré-condicionamento - 12 amassadura

Dummy 7 Dummy 2 Dummy 9 Dummy 1
Tempo de
secagem 5 dias 12 dias 19 dias 21 dias
t Massa (g) Massa (g) Massa (g) Massa (g)
0 2233.1 2292.0 2227.9 2221.7
15 min 2239.9 2300.1 2236.9 2229.6
30 min 2240.5 2302.1 2238.9 2231.6
1h 2241.8 2303.7 2240.6 2233.5
3h 2244.2 2308.2 2243.8 2237.4
6h 2246.0 2310.3 2246.0 2239.8
24h 2249.9 2316.3 2251.7 2245.8

Quadro 15 - Massa dos “dummies” apés o pré-condicionamento - 22 amassadura

Dummy 1 Dummy 2 Dummy 3 Dummy 14 Dummy x
Tempo de pré- 6 dias 10 dias 16 dias 23 dias 30 dias
condicionamento
t Massa (g) Massa (g) Massa (g) Massa (g) Massa (g)
0 1916.5 2137.8 2160.1 2082.2 2333.0
15 min 1938.8 2158.9 2184.2 2104.5 2335.3
30 min 1949.9 2168.1 2192.8 2116.3 2335.7
1h 1966.1 2178.0 2206.2 2131.3 2336.7
3h 1993.8 2202.8 2235.9 2159.9 2338.3
6h - 2217.3 22454 2167.7 -
24h 1998.7 22211 2246.9 2168.8 2339.8

Quadro 16 - Massa dos “dummies” apés o pré-condicionamento - 32 amassadura

Dummy 12
Tempo de secagem 6 dias
t Massa (g)
0 2954.4
15 min 2969.3
30 min 2972.7
1h 2976.9
3h 2985.3
6h 2994.8
24h 3018.8

58



Capitulo 3. Procedimento Experimental

De seguida, cortou-se numa maquina de corte com refrigeracdo perpendicularmente a superficie cortada,

exposta e paralela a direc¢do da moldagem (direcgdo longitudinal).

Borrifou-se com uma solucéo de AgNO; 0.1N na superficie de corte fresca de modo a que se observasse a
profundidade da penetracédo dos cloretos (teste colorimétrico) (figura 27). ApGs a observacao das diferentes
coloracfes, como foi descrito no ponto 2.1 da introducdo, as profundidades foram medidas com uma
craveira (ndo se realizaram medidas nos cantos de modo a se desprezar os efeitos de canto) (dy) (quadro
17).

Na figura 27, regista-se o exemplo de um “dummy” apos o ensaio colorimétrico, no qual em que a zona

clara junto a superficie é indicativa da presenca de cloretos (Silva, s.d.) (Baroghel-Bouny, 2007).

Figura 27 — Fotografia de um “dummy” ap6s o ensaio colorimétrico.

Se a profundidade lida fosse menor que:

dy = espessura de recobrimento — 3mm =7 mm

Sendo a espessura de recobrimento de 10mm, dava-se continuidade ao pré-condicionamento até ao
préximo “dummy” ser retirado e ser repetido o processo (ensaio de absorcéo e teste colorimétrico). Quando

a profundidade igualasse d, dava-se por concluido o pré-condicionamento.

O objectivo desta componente dos ensaios era acelerar o processo de penetragdo dos cloretos até uma
certa profundidade, neste caso até 7 mm, para que o tempo de ensaio ndo fosse tdo longo correndo-se o
risco de ndo se conseguir obter resultados. Logo, apés esta profundidade ter sido obtida, seria importante
gue a penetracao de cloretos residuais até a iniciacdo da corrosdo tomasse lugar a uma taxa de velocidade
muito mais lenta, ou seja, por um processo de difusdo, de modo a se poder simular as condicfes reais e

naturais em que o betdo armado se encontraria permitindo, assim, resultados fidedignos.

Realizaram-se 5 leituras com uma craveira em cada metade da superficie de corte com um espacamento de

1 cm entre as leituras e ndo se mediram na zona dos cantos. A profundidade de penetracdo dos cloretos
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livres é definida como a distancia entre a superficie exposta aos cloretos e a linha que separa as zonas

contaminadas com e sem cloretos (Baroghel-Bouny, 2007).

Quadro 17 — Profundidade de penetracao de cloretos nos “dummies” apds o pré-condicionamento

Amassadura 1 Amassadura 2 | Amassadura 3
Dummy 7 Dummy 2 Dummy 9 Dummy 1 Dummy x Dummy 12
_ Profundidade Profundidade Profundidade Profundidade | Profundidade Profundidade
et (mm) (mm) (mm) (mm) (mm) (mm)
1 4.06 1.93 5.89 10 5.59 6.69
2 421 2.20 4.49 5 7.87 6.00
3 2.20 2.66 3.10 9 7.73 7.37
4 2.70 2.29 4.73 5 3.80 8.67
5 2.50 2.56 4.66 8 9.58 4.93
6 4.60 2.22 6.63 5 9.63
7 2.38 2.77 3.10 5 6.91
8 3.48 3.34 4.23 10 7.07
9 2.89 2.82 4.69 9 8.47
10 1.90 242 3.81 7 5.74

Na primeira amassadura, a medida que se iam ensaiando os “dummies”, verificaram-se os fendmenos de
superficie, ou seja, a absorcao é rapida a superficie, mas que se torna cada vez mais lenta a medida que a

profundidade aumenta.

Como se pode verificar no quadro 17, o primeiro “dummy” da amassadura 1 apresentava profundidades de
penetracdo de cloretos mais elevada que o seguinte, 0 que foi devido a erros de célculo, levando a que

concentracao da solucado de cloreto de sodio fosse o dobro.

A segunda amassadura, apés 6 dias de pré-condicionamento (secagem) obteve profundidades que
ultrapassariam a superficie do aco (se se tivessem ensaiado os provetes) e atingido cerca de 2cm, pelo que
foi necessario tentar reverter o processo por via de molhagem dos provetes, ficando imersos em agua

durante 20 dias e tapados com um plastico e um pano para ndo existir evaporacao.

Durante este processo, foram-se ensaiando os “dummies” 2, 3 e 14 (como se pode ver no quadro 15), os
quais continuavam a ter profundidades de penetragdo superiores a 2 cm, logo, ndo foram reportados no

quadro 17.

ApoOs 20 dias de periodo de molhagem, realizou-se novamente o ensaio de absorcéo e o respectivo ensaio
colorimétrico obtendo-se os resultados descritos no quadro 17, que mostra que foi possivel reverter o

processo e realizar posteriormente 0 ensaio de monitorizacdo de corrosao.
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Em relacdo a terceira amassadura, apés 6 dias de secagem realizou-se 0 mesmo ensaio e dado que se
obtiveram resultados na ordem dos 6-7 mm, considerou-se que 0 ensaio estava finalizado. Retiraram-se os

provetes e “dummies” da cAmara de temperatura e humidade e iniciou-se a monitorizacéo do potencial.

3.3.5 — Exposicéo aos cloretos e monitorizagédo dac  orrosao

Colocaram-se 12 provetes de cada amassadura (tendo sido desprezados 3 provetes de cada amassadura
devido a falta de espaco do tanque) num tanque de exposicdo de acordo com a figura 28, estes foram
colocados “costas com costas” de modo a que a superficie de corte estivesse exposta. A solugdo de
exposicao, 3.3% NaCl (2.0% CI) foi cuidadosamente introduzida no tanque a uma profundidade de 100 mm

e tapou-se, limitando a evaporacéo.

Figura 28 — Ensaio de exposicao a solucdo de cloretos.

Ligou-se o sistema de aquisicdo de dados (Datataker) ao expansor, que por sua vez, foi ligado aos
eléctrodos de trabalho (vardes de aco) e ao eléctrodo de referéncia ESC (Eléctrodo Saturado de
Calomelanos) (figura 29). O expansor (situado entre os provetes e o Datataker) foi utilizado para aumentar o
numero de provetes que podiam ser analisados. Este sistema registou os dados de 12 canais por cada série
de testes, com terminais de entrada individual, de acordo com a ilustracdo esquematica da configuracao
utilizada para medir automaticamente o potencial obtido por cada eléctrodo de trabalho (vardo de a¢o). Para
se adquirirem os potenciais obtidos ao longo do tempo, utilizou-se um computador com o0 programa

“Delogger5” que era ligado ao Datataker (figuras 30 e 31).

Registou-se o potencial de corroséo inicial de cada provete sendo que este ndo deveria ser inferior a -
300mV vs ESC ((TC-235CTC, 2011b) (TC235CTC, 2011c)), se assim fosse, o provete seria desprezado
(quadro 18).
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Quadro 18 - Potenciais de corrosao iniciais da armadura para cada amassadura.

Amassadura 1 Amassadura 2 Amassadura 3
Provete Potencial (mV) Provete Potencial (mV) Provete Potencial (mV)
vs ESC vs ESC vs ESC

1.1 -65 21 -59.2 31 -360
1.2 * 2.2 -123 3.2 *
1.3 -26 2.3 -46 3.3 -407
1.4 -35 2.4 -72 3.4 -65
15 * 25 -3.8 35 -98
1.6 * 2.6 -215 3.6 -203
1.7 *x 2.7 -45 3.7 -160
1.8 -66 2.8 -63 3.8 -424
19 -41 29 -81 3.9 *
1.10 -53 2.10 +21 3.10 -80
1.11 * 2.11 -99.5 3.11 -182
1.12 -58 2.12 -95 3.12 -370
1.13 -64 2.13 * 3.13 -175
1.14 -58 2.14 * 3.14 *
1.15 -68 2.15 * 3.15 -283

* - provetes ndo ensaiados

** - provetes ensaiados mas que néo foi registado o potencial inicial

Pelo quadro 18, é possivel verificar que os potenciais iniciais da amassadura 1, eram menos negativos que

as restantes. A amassadura 3 era a que apresentava os potenciais de corrosdo do aco mais negativos.

Como foi referido, por falta de espaco dos tanques, onde iria decorrer o ensaio de monitorizacdo de
corroséo (por exposicao a uma solucdo de NaCl 3.3%), foram ensaiados 12 provetes de cada amassadura,

tendo sido, desprezados 3 de cada.

Relativamente a amassadura 3, registaram-se em quatro provetes potenciais abaixo dos -300mV, no
entanto, para manter o0 mesmo ndmero de provetes a ensaiar em todas as amassaduras, ndo se desprezou

nenhum provete e foi-se observando a sua evolu¢do mais atentamente.

Apbs 4 horas em exposicdo a solucao de cloretos, o intervalo de recolha de dados era de 2 em 2 horas para

cada provete.
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Rebie & teminal & juncdo Fio eléctrico de cobre

3.3% NaCl

Eléctrodo de referéncia
(Eléctrodo Saturado
de Calomelanos)

Figura 29 — Provete exposto a solucao de cloretos (adaptado de (TC235CTC, 2011c)).
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Figura 30 - llustracdo esquematica da configuracao utilizada para medir automaticamente o potencial obtido
por cada eléctrodo de trabalho onde R = eléctrodo de referéncia (neste caso, ESC) e W1...E10 =
eléctrodos de trabalho = vardes de aco nos provetes. (TC-235CTC, 2011b).

Figura 31 — Datataker e expansor.

O potencial electroquimico de cada eléctrodo de trabalho era monitorizado em relagdo ao eléctrodo de

referéncia (ESC) mergulhado na solucdo de exposi¢cdo. A tendéncia da curva de potencial em funcéo do

63



Capitulo 3. Procedimento Experimental

tempo era avaliado regularmente quer pelo sistema de aquisicdo de dados quer pessoalmente. Os dados

eram retirados e analisados, normalmente, a cada 2 dias.

Considerou-se que a corrosao estabilizava quando o potencial de corrosdo, em relagdo ao nivel passivo
inicial, baixasse pelo menos 150mV em 24h e o potencial permanecesse neste nivel baixo durante um
periodo de 7 dias (figura 32). Caso contrario, o provete continuaria a ser monitorizado. Quando se
considerava que 0 provete se encontrava em corrosao, este era desligado e retirado do tanque para se
determinar o teor de cloretos junto a armadura que levou ao inicio da corrosdo do aco (teor critico de

cloretos).

- AE > =150 mVin 24 hrs
100 If

15 {/.

t > 7dias

Ecorr ws. ESC

Tempo, t

Figura 32 — Critério utilizado para identificar o inicio de corrosao do aco a partir das medidas do potencial
de corroséo (TC-235-CTC, 2012a).

64



Capitulo 3. Procedimento Experimental

3.3.6 — Determinacéao do teor critico de cloretos

3.3.6.1 — Amostragem dos provetes

A amostragem do provete foi realizada de acordo com a figura 33.

| 1
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Figura 33 — llustracdo da amostragem do provete, vista de lado e vista de frente, para medir o teor
de cloretos ap6s a deteccédo de corrosdo (adaptado de (TC-235CTC, 2011b)).

Com uma fresa retiraram-se cerca de 5g de amostra de betdo em cada uma das seguintes profundidades

(figura 34): 0-5mm, 5-7mm, 7-9mm, 9-10mm, 10-11mm, 11-13mm (Zona A-Zona submersa do provete).

Para confirmacgé&o das profundidades utilizou-se uma craveira.
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Figura 34 — Amostragem dos provetes.

Para 2 provetes de cada série de testes realizou-se, para o calculo do coeficiente de difusdo e comparagao
entre as zonas submersa e exposta ao ar, a seguinte amostragem especial (também cerca de 5g por
amostra): 0-5mm, 5-7mm, 7-9mm, 9-10mm, 10-11mm, 11-13mm (com ajuda de uma fresa), 13-15mm, 15-
20mm, 20-30mm, 30-40mm na Zona A - Zona submersa do provete; 0-8mm, 8-12mm e 12-20mm na Zona B

- Zona exposta do provete (figura 35).
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Figura 35 — llustracdo da amostragem do provete para medir o teor de cloretos apds a deteccdo de
corrosdo nas zonas 1 e 2. Note-se que na zona 1 a amostragem foi realizada na “area de amostragem” e na

zona 2 a amostragem foi realizada ao longo da area exposta ao ar (adaptado de (TC-235CTC, 2011b)).

Tradicionalmente utiliza-se 0 método das carotes, que envolve a aquisicdo de um ou mais carotes do betao
entre as armaduras, no tempo de iniciagdo da corrosédo activa. As carotes sdo cortadas e analisadas pelo
teor de cloretos e o teor de cloretos junto a armadura (Ccrit). Varios estudos verificaram que o teor de
cloretos é mais elevado junto da armadura que a mesma profundidade mas longe da armadura, devendo-se
ao baixo contetido de agregados grossos na vizinhanga da armadura e ao facto desta servir como barreira
fisica a migracéo dos cloretos. Logo, é mais razoavel o Ccrit ser determinado junto a armadura do que por

amostragem de carotes (Shi, 2012).

Posteriormente, retirou-se o vardo de aco do provete, registou-se fotograficamente (figura 36) e, o local

onde a corrosao foi iniciada, foi registada pelo sistema de analise de imagens acoplado a uma lupa.

Retiraram-se amostras de betdo pertencentes aos recobrimento, entre a superficie do betdo e o aco,
identificou-se, guardou-se em sacos de plastico dentro do exsicador para posterior andlise no Microscopio

Electrénico de Varrimento.
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Figura 36 — Fotografia de um provete apds se ter retirado a armadura.

3.3.6.2 — Procedimento para a extraccao de cloretos  sollveis em acido nitrico

Realizou-se o seguinte método para a preparacdo das amostras, através da extraccao de cloretos solivel

em acido, para a determinacao do teor critico de cloretos baseado no procedimento fornecido pela RILEM:

Em primeiro lugar, pesou-se cerca de 3g de amostra em pé num copo de 250mL com a precisdo de 0.001g
(massa da amostra = m), adicionou-se 10mL de agua desmineralizada e agitou-se para que o po ficasse em
suspensao, adicionou-se 3mL de acido nitrico concentrado, agitou-se de forma continua de modo a quebrar
todas os agregados com uma vareta de vidro e diluiu-se a solugéo no recipiente com cerca de 50mL de
agua desmineralizada.

Aqueceu-se 0 copo numa placa de aquecimento até ferver, posteriormente retirou-se o copo da placa de
aquecimento e deixou-se arrefecer o suficiente de modo a se conseguir manipular.

Filtrou-se a solugdo num baldo de 250mL, utilizando papel de filtro de média velocidade (por exemplo,
Munktell Filtro n°150 ou n°3) pré-humedecido com agua desmineralizada; lavou-se e transferiu-se o residuo
do copo para o papel de filtro com o auxilio de agua desmineralizada quente por 3 vezes e, de seguida,
lavou-se o papel de filtro de 3 vezes com uma pequena quantidade de agua desmineralizada quente e
finalmente perfez-se o baldo de 250mL com agua desmineralizada.

Determinou-se o0 teor critico de cloretos por dois métodos: potenciometria directa e titulacdo
potenciométrica.

Potenciometria directa

Para além da titulacdo potenciométrica, decidiu-se também determinar o teor de cloretos por potenciometria
directa, uma vez que se tratava de um método bastante facil e rapido de se realizar, obtendo-se uma

estimativa do valor, dado que € menos preciso que ao titulacdo potenciométrica.
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Nestes ensaios, utilizou-se uma curva de calibracdo previamente realizada. Sendo assim, a partir da curva
de calibragdo (anexo V) obteve-se a seguinte equacdo da recta, conseguindo-se relacionar o potencial

obtido de cada amostra com a concentracdo respectiva de cloretos em relacdo ao betdo e ao cimento:

PI(RTYW%TX QO Equacao 9

Onde,
E — potenciais lidos da amostra, mV

W9%X- concentracdo de cloretos presentes na amostra, ppm

Cada vez que se realizava uma série de testes, mediam-se também duas solu¢Ses padréo pertencentes a
curva de calibracéo para verificagdo da mesma curva. Os padrfes a escolher deveriam estar de acordo com

a gama de medida, normalmente utilizavam-se os padrées de 100 e 10 ppm.

Sendo assim, tanto para as solu¢cfes-padrdo como para as solu¢cdes amostradas, realizou-se o seguinte

procedimento:

Para uma toma de 25mL do baldo de 250mL, adicionou-se 25mL de solucéo estabilizadora CISA (15.1g

brometo de sddio+75mL HNOsconc., perfez-se para 1L) num copo de precipitacdo de 100mL.

Colocou-se o copo no banho termostatizado a 25°C e agitou-se. Posteriormente, colocou-se o eléctrodo de

referéncia de Ag/AgCl de dupla jungéo e um eléctrodo selectivo de cloretos.

Figura 37 — Medida do valor de potencial numa amostra por potenciometria directa.

Ap6és estabilizacdo, registou-se o valor de potencial da amostra (figura 37) no qual o teor de cloretos numa

amostra foi calculado pela seguinte equacéo:

Equacéo da recta: E(mV) = W%X(ppm)
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Onde:
W%X- Concentragédo de cloretos (ppm) correspondente ao valor de potencial
Vpaizo — Volume do baldo = 250 mL

m — Massa de amostra, g

Titulagdo potenciométrica

O teor de cloretos foi também determinado por titulagdo potenciométrica (adaptado do procedimento da
RILEM e (prEN14629:2006)) utilizando um eléctrodo selectivo de cloretos, juntamente com um eléctrodo de

referéncia de calomelanos ou de Ag/AgCI (figura 38).

Figura 38 — Titulador automatico.

Para uma toma de 100mL do baldo de 250mL, como titulante utilizou-se a solucdo de nitrato de prata
0.1mol/L e a titulagdo foi realizada com um incremento de titulante de volume de 0.04mL aproximadamente
até que o ponto de equivaléncia fosse atingido. O teor de cloretos numa amostra foi calculado pela seguinte

equacao:

Z Equacéo 12
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f9 Zh< &i ~
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onde:

VAg+ — Quantidade utilizada de solucéo de nitrato de prata no ponto de equivaléncia, mL
[Ag'] — Concentracéio de solugdo de AgNOs, mol/L

Vpaizo — Volume do baldo = 250 mL

M — Massa molar do cloro (g/mol)

m — Massa de amostra, g

Vioma — Volume da toma (mL)

3.3.7 - Estudos de microscopia electronica de varri  mento

Das amostras de betdo guardadas no exsicador escolheram-se duas amostras de provetes de cada
amassadura para observacdo no microscépio electronico de varrimento MEV (JEOL JSM-6400)
complementado com a microanalise de Raios-X por dispersdo de energia (EDS), utilizando um
microanalisador de Raios-X Oxford INCA 300 Associado ao MEV, tendo sido obtidas algumas imagens quer
em modo de electrdes retrodifundidos (ER) quer em modo de electrdes secundarios (ES), para a verificagdo

de que nos locais corroidos, os produtos de corrosao continham também os i6es cloretos.

Uma vez que o MEV para fornecer a informacéo pretendida das amostras, necessitaria que a sua superficie
fosse condutora e, como o betdo ndo € condutor, foi necessario torna-lo condutor, dispersando sobre a
amostra retirada (onde estavam localizados os produtos de corrosdo) uma camada de ouro com a ajuda do

equipamento de preparacdo de amostras para MEV, BAL-TEC SCD 005, Sputter Coater (figura 39).

Para que a dispersao do ouro fosse eficaz e se obtivesse uma boa camada na ordem dos nanémetros,
suficientemente pequena para que o feixe electrénico do MEV penetrasse na camada e fornecesse a
informacéo da topografia e caracteristicas da amostra, mas ndo demasiado pequena que ndo tornasse a
superficie condutora era necessario garantir que na camara onde era realizada a preparacao estivesse com

uma pressdo muito baixa (entre 10" e 10 mbar) e com ar rarefeito, conseguido com a utilizacdo de argon.

A dispersédo do ouro na superficie da amostra fez-se a uma corrente de 60 mA durante 20 segundos com a
amostra na horizontal e posteriormente com a amostra inclinada durante 12 segundos, com uma quantidade

muito pequena de argon.
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Figura 39 — Preparacao das amostras para visualizacdo no MEV-EDS.

3.3.8 — Resistividade eléctrica do betdo, ensaio de carbonatacdo e teste
colorimétrico nos “dummies”

Colocaram-se 2 “dummies” de cada amassadura a saturar, um em agua e outro numa solucdo de NaCl

3.3%. Ap0s se considerar que os “dummies” estavam saturados, realizou-se o ensaio de resistividade:

Nas 2 superficies do “dummy”, colocaram-se eléctrodos metalicos com a mesma seccao que a superficie da
amostra; e entre a superficie de corte e a chapa colocou-se um pano molhado com agua, com a mesma
seccdo para garantir um bom contacto eléctrico e electrolitico de modo a obter leituras estaveis. Ligaram-se
as chapas ao equipamento de leitura de resisténcias e registou-se o valor. Registou-se também a distancia
entre as 2 chapas, que corresponde & altura da amostra. Posteriormente, deixaram-se secar bem todos os

“dummies” e partiram-se ao meio.

Numa metade realizou-se 0 ensaio de carbonatacdo onde se borrifou a zona exposta com uma solucdo de
fenolftaleina a 1% dissolvido em 4&lcool etilico, verificando-se a frente de carbonatacdo (espessura da
camada carbonatada) pela diferenca de coloracdo. Uma vez que a carbonatacdo baixa o pH solucéo
aquosa presente nos intersticios do betdo, caso se verificasse uma zona incolor, o pH seria baixo, logo,
tratava-se de uma zona carbonatada; se a pH fosse elevado a coloracéo seria vermelho-carmim (Andrade,
2002).

Por fim, realizou-se na outra metade o teste colorimétrico com um procedimento igual ao ja referido

aquando do pré-condicionamento para determinar a profundidade de penetracéo dos cloretos.
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Resultados Experimentais e Discussao

4.1 — Monitorizac&o da corrosao

4.1.1 — Curvas de potenciais de corrosdo em funcao

do tempo

ApOs o pré-condicionamento, realizou-se a monitorizacdo da corrosdo dos provetes por exposicao aos

cloretos através do estudo do potencial de corrosédo do ago ao longo do tempo.

Os dados eram registados de 2 em 2 h pelo Datataker e foi-se verificando os potenciais obtidos por este

com um multimetro e com um eléctrodo de referéncia junto a cada um dos provetes para verificar se eram

coincidentes e se 0 ensaio estava decorrer com normalidade.

Apresentam-se em seguida (figuras 40, 41 e 42) os graficos dos potenciais lidos (mV) em funcdo do tempo

(dias) para cada amassadura.

tempo (dias)

E (mV)
w
3

-400 -

-500 -

42 5 70 84 98 112126140154168

Provete 1.1

Itempol(dilas)l I

E (mV)

-300 -
-400 -

-500 -

14 28 42 56 70 84 98 112126140154168

Provete 1.4

E (mV)

E (mV)

tempo (dias)

0 — —
14 2 70 84 98 112126140154168
-100 -
-200 -
-300 -
Provete 1.3
-400 -
-500 -
0 tempo (dias)
84 98 112126140154168
-100
-200
-300
Provete 1.5
-400
-500

Figura 40 — Graficos dos potenciais lidos (mV vs ESC) em func¢do do tempo (dias) pela ordem com que os

provetes foram sendo retirados da solugdo — amassadura 1.
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tempo (dias)

0 —
70 84 98112126140154168
-100
< -200
E
L -300 -
400 - Provete 1.8
-500 -
0 tempo (dias)
14 28 42 56 70 84 98 112126 140 154 168
-100
< -200
E
w -300 Provete 1.10
-400 -
-500 -
0 tempo (dias)
14 28 42 56 84 98 1121 168
-100
< -200
E
w -300
400 Provete 1.13
-500
0 tempo (dias)
2 56 70 98 112126 140154 168
-100
<2200 -
E
L -300 -
Provete 1.7
-400 -
-500 -

E (mV)

-400

-500

E (mV)

-400

-500

tempo (dias)

tempo (dias) -

2 56 70 84 98 112126140154168

2 56 70 84 98 112126140154168

Provete 1.12

tempo (dias)
14 28 42 56 7

112126140154168

Provete 1.14

Figura 40 (continuacao) — Graficos dos potenciais lidos (mV vs ESC) em fungdo do tempo (dias) pela ordem

com que os provetes foram sendo retirados da solucao — amassadura 1.
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Uma vez que ja tinham sido obtidos dados de 10 provetes, o provete 1.7 foi retirado ainda antes de se ter

registado a corroséo para se comparar o estado em termos de observacéo visual e no calculo do Ccrit com

0s provetes ja retirados e ensaiados.

tempo (d|as)

0 T T
-100 7 1421283542 49 56 63 70 77
’>E‘ -200
-500
0 tempo (dias)
-100 ¢ 128 35 42 49 56 63 70 77
S'-200
E
 -300 -
400 -
-500 -
0 tempo (dias)
-100 O 56 63 70 77
S _
£ 200
oy ~300 -
-400 -
500 -
0 tempo (dias)
100 Q 7 14 212835424956 6370 77
’>£ -200
~ -300
w
-500

tempo (dlas)

0
-100 1&7—\1121 28 35 42 49 56 63 70 77
S 200 -
£ 300
Y 00 -
-500 -

tempo (dlas)

0 .
-100 ¢ 7 14 21 28 35 42 49 56 63 70 77
S -200 -
E
w ~300 -
-400 - ProveteZ 4
-500 -
0 tempo (d|as)
100 & 7 14 21 28 35 42 49 56 63 70 77
-200 \\.—\’v\
300 1
-400 -
-500 -
0 tempo (dlas)
_100 7 14 21 28 35 42 49 56 63 70 77
S -200
E
w -300 -
-500 -

Figura 41 - Graficos dos potenciais lidos (mV vs ESC) em funcao do tempo (dias) pela ordem com que os

provetes foram sendo retirados da solugdo — amassadura 2.
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tempo (dias)

0 T T T T T T T T T T 1
-100 7 14 21 28 35 42 49 56 63 70 77
S.
z 200
o -300
400
-500
tempo (dias)
O T T T T T T T T T T 1
-100 12835424956 637077
S _
£ 200
 -300 +
-400 - Provete2.12
-500 -

-100 ¢

E (mV)

-200 -
-300 -

-400 -
-500 -

)

tempo (dias)

7 14 21 28 35 42 49 56 63 70 77

Provete2.10

Figura 41 (continuacao) - Graficos dos potenciais lidos (mV vs ESC) em funcao do tempo (dias) pela ordem

E (mV)

com que os provetes foram sendo retirados da solucdo — amassadura 2.

tempo (dias)

S0@d 7 14 21 28 35 42
-150 -

-250 -

-350 -

0
550 -

0 . tempo I(dias) . . .
10007 14 21 28 35 42
-200 -

-300 -
4007
-500 -

E (mV)

-100
-200
-300
-400
-500

tempo (pias) .

14 21 28 35 42
tempo (dias)
% 1I4 2I1 2I8 3I5 4I2

Figura 42 — Graficos dos potenciais lidos (mV vs ESC) em funcdo do tempo (dias) pela ordem com que os

provetes foram sendo retirados da solu¢do — amassadura 3.
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tempo (dias) tempo (dias)

T T T 1 O : |
1':8 7 14 21 28 35 42 1000\ 7 14 21 28 35 42
£ 250 g 200
o -350 =300 -
450 -400 1 Provete 3.11
-550 -500 -
0 ~tempo(dias) tempo (dias)
-100 § 7 14 21 28 35 42 0 . . ; . , ,
1000\ 7 14 21 28 35 42
g 297 2 200 -
w -300 W -300 -
Provete 3.15
500 - Provete 3.12 500

Figura 42 (continuacao) — Graficos dos potenciais lidos (mV vs ESC) em funcao do tempo (dias) pela ordem

com que os provetes foram sendo retirados da solucdo — amassadura 3.

Como foi descrito no procedimento experimental (ponto 3.4), considera-se a corroséo activa do aco quando
o potencial, em relagdo ao patamar passivo inicial, tivesse uma queda de pelo menos 150 mV e se
mantivesse igual ou abaixo deste valor durante um periodo de 7 dias. Assim que fosse registada esta

condicéo, o provete era retirado e realizada a determinacédo do Ccrit.

Da analise do conjunto de gréaficos, a observacdo mais Obvia é que apresentam comportamentos distintos
entre si. Dentro de cada amassadura, verifica-se que tém tempos de exposicdo aos cloretos bastante
diferentes, que pode ser justificado pela heterogeneidade do betdo, que pode facilitar ou dificultar a difuséo
dos cloretos do betédo até a armadura; e pela espessura de recobrimento que podera ndo ser exactamente
de 1 cm.

Como se pode verificar na figura 40, os provetes 1.5, 1.8, 1.9, 1.10 e 1.13 apresentam o comportamento
previsto, ou seja, ocorreu uma queda de potencial de pelo menos 150 mV que se manteve igual ou abaixo

deste valor durante um periodo de 7 dias, apesar da queda néo ter ocorrido em 24h.

Nos provetes 1.1 e 1.4 (figura 40) a queda néo foi abrupta, pelo contrario, os potenciais foram decaindo ao
longo do tempo. E possivel verificar ainda que nos provetes 1.7, 1.12, 1.13 e 1.14 ocorreu a despassivagao
e repassivacao do aco, de acordo com as fotografias mostradas adiante, é indicativo de que os provetes
provavelmente tivessem de ser retirados entre os dias 28 e 42. Verifica-se que a despassivagdo ocorre

abruptamente em 24h, mas o potencial ndo fica estabilizado no periodo de tempo previsto.
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Relativamente as figuras 41 e 42, das amassaduras 2 e 3, respectivamente, apresentam, no geral, o

comportamento espectavel.

O provete 3.1 (figura 42) foi desprezado e nao foi colocado neste trabalho uma vez que, além do potencial
de corroséo inicial ser de -360 mV, ao longo do tempo, o comportamento do potencial foi-se mantendo
nesta ordem, ou seja, ao contrario dos provetes 3.3, 3.8 e 3.12 que apesar do potencial inicial ser menor

gue -300mV, registou-se uma subida de potencial nos primeiros dias de exposicao.

Relativamente ao provete 3.12, da figura 42, uma vez que o potencial inicial deste estava abaixo dos
-300mV, a partida deveria ter sido desprezado. No entanto, foi decidido no inicio do trabalho, que tendo 12
provetes este nimero seria conservado para observar o seu comportamento graficamente, verificando-se,

assim, o estado de passivacéo e despassivacdo do a¢o, com os potenciais a subir e a descer.

Refira-se o facto dos provetes 3.3 e 3.8 (figura 42) terem tido tempos de exposicdo semelhantes e um
potencial no final do ensaio na ordem dos -500mV (valores abaixo dos potenciais iniciais registados). Como
se pode ver, o potencial no inicio de imerséo era elevado, foram para os valores considerados normais

(acima dos -300 mV), no entanto, decresceu rapidamente.

O facto de alguns provetes da amassadura 3 terem potenciais de corroséo bastante baixos pode indicar que
talvez ainda ndo estivessem secos o suficiente, ou seja, quanto mais seco o provete estd, menor a
humidade, maior a resistividade e mais elevado é o potencial, ou seja, o tempo de cura, tratando-se de um
cimento tipo IV deveria ter um tempo de cura maior, 26 semanas em vez dos 28 dias para cimento tipo |
(TC-235CTC, 2011b).

Quanto a amassadura 1, ao contrario da amassadura 3, podera estar mais seco, uma vez que podera ser
um betdo mais poroso, logo, carbonata mais facilmente, tornando-o mais resistivo e com potenciais mais

elevados.

4.1.2 — Potencial lido & data da saida da solug&o

No quadro 19, encontram-se registados os potenciais lidos a data da saida da solucdo de exposicdo de
todos os provetes.
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Quadro 19 - Potencial lido a data da saida da solucdo de exposicao aos cloretos para cada amassadura

Amassadura 1

Amassadura 2

Amassadura 3

Potencial Potencial Potencial
Tempo lido na Temno lido na Temno lido na
Identificagcdo mp data de Identificagcdo mp data de Identificag&o mp data de
(dias) . (dias) . (dias) .
saida saida saida
(mV) (mV) (mV)
Provete 1.9 53 -203,1 Provete 2.1 19 -233,7 Provete 3.15 16 -294,8
Provete 1.10 53 -203,1 Provete 2.2 19 -265,9 Provete 3.11 16 -255,5
Provete 1.4 74 -286,8 Provete 2.4 19 -329,8 Provete 3.8 19 -527,2
Provete 1.1 88 -188,0 Provete 2.7 19 -304,8 Provete 3.7 19 -280,3
Provete 1.3 88 -219,8 Provete 2.3 29 -280,5 Provete 3.3 20 -505,7
Provete 1.5 88 -270,5 Provete 2.6 29 -330,2 Provete 3.6 40 -330,6
Provete 1.12 110 -256,6 Provete 2.12 47 -285,8 Provete 3.5 40 -264,2
Provete 1.8 123 -254,4 Provete 2.9 54 -257,9 Provete 3.12 40 -297,2
Provete 1.14 161 -280,1 Provete 2.10 54 -381,5
Provete 1.13 172 -263,4 Provete 2.5 61 -346,7
Provete 2.8 75 -259,7
Provete 1.7 172 -109,7

Como se pode verificar pelo quadro 19, os tempos de exposicdo aos cloretos até se manifestar a corrosédo

nas armaduras é diferente para cada amassadura O primeiro provete retirado da amassadura 1 foi ao dia

53, ao contrario da amassadura 3 que num periodo de cerca de 40 dias ja tinha 8 provetes retirados. Deve-

se referir que apenas se estudaram 8 provetes da amassadura 3 por restricBes temporais.

A amassadura 2 demorou mais tempo a manifestar a corrosdo em relagdo a amassadura 3.

De acordo com o quadro 7, onde abaixo dos cerca de -300 mV ocorre corrosdo da armadura e acima dos

cerca de -100 mV o aco esta passivado, verificou-se que na amassadura 1, nenhum provete se encontra

abaixo dos -300 mV. Portanto, todos os provetes foram retirados quando o aco apresentava um potencial

numa zona em que tanto pode ocorrer corrosdo como ndo. Tanto a amassadura 2 como a amassadura 3

rondam os cerca de -300 mV. Assim, em termos de potenciais de corroséo, observa-se que a amassadura 1

apresenta um comportamento algo diferente das restantes.

4.2 - Determinacao do teor critico de cloretos

4.2.1 - Perfis de cloretos em funcéo da profundidad

e

Para a determinacdo deste parametro recorreu-se a ja descrita titulagdo potenciométrica, para cada provete

(a diferentes profundidades) calculou-se o teor de cloretos em relacdo a massa de amostra (betdo) e,

posteriormente, em relacdo a massa de cimento. Este processo visa eliminar o efeito de variacdo
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cimento/agregado do betdo amostrado, obtendo-se os graficos de teor de cloretos (% em relacdo ao
cimento) em funcéo da profundidade (mm).

Como se podera verificar das figuras 43 até a 48, para a maioria dos provetes calculou-se o teor nos
seguintes intervalos de profundidade: 0-5, 5-7, 7-9, 9-10, 10-11 e 11-13 mm e para 2 provetes de cada
amassadura realizou-se um perfil de cloretos com as profundidades ja descritas a que se juntaram as
seguintes: 13-15,15-20, 20-30 e 30-40 mm, sendo definida como Zona 1. Realizou-se também nestes
mesmos provetes o perfil de cloretos na zona 2 (zona exposta ao ar) com as seguintes profundidades: 0-8,

8-12 e 12-20 mm de modo a se comparar a zona exposta ao ar com a zona submersa.

Na figura 43 é possivel visualizar os perfis do teor de cloretos em relacdo ao cimento em relacdo a
amassadura 1.

Figura 43 — Perfis de teor de cloretos (% em relacao ao cimento) em funcdo da profundidade (mm) para a

amassadura 1.
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Figura 43 (continuacéo) — Perfis de teor de cloretos (% em relacdo ao cimento) em funcdo da profundidade

(mm) para a amassadura 1.

A figura 44 mostra todos os perfis da amassadura 1 num Unico grafico para se ter uma visao geral do seu

comportamento.
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Figura 44 — Perfis de teor de cloretos (% em relacao ao cimento) em funcdo da profundidade (mm) para a

amassadura 1.

Na figura 45 é possivel visualizar os perfis do teor de cloretos em relacdo ao cimento em relacdo a
amassadura 2.

S~

Figura 45 - Perfis de teor de cloretos (% em relagdo ao cimento) em funcéo da profundidade (mm) para a

amassadura 2.
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Figura 45 (continuacao) - Perfis de teor de cloretos (% em relacdo ao cimento) em funcao da profundidade

(mm) para a amassadura 2.
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|

Figura 45 (continuacao) - Perfis de teor de cloretos (% em relacdo ao cimento) em funcao da profundidade

(mm) para a amassadura 2.

Verifica-se que o provete 2.5 e 2.8 (figura 45 e 46) atinge um maximo teor de cloretos ndo a superficie do
betdo, mas no interior a cerca dos 6 mm de profundidade, o que se pode dever a ocorréncia do fenébmeno

de carbonatacéo.

A figura 46 mostra todos os perfis da amassadura 2 num Unico grafico para se ter uma visdo geral da

amassadura.

L 4
—l—
—r—
——
——
——

Figura 46 — Perfis de teor de cloretos (% em relacdo ao cimento) em funcdo da profundidade (mm) para a

amassadura 2.

Na figura 47 é possivel visualizar os perfis do teor de cloretos em relagdo ao cimento em relagdo a

amassadura 3.
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Figura 47 - Perfis de teor de cloretos (% em relagdo ao cimento) em fun¢éo da profundidade (mm) para a

amassadura 3.
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Figura 47 (continuacao) - Perfis de teor de cloretos (% em relacdo ao cimento) em funcdo da profundidade

(mm) para a amassadura 3.

A figura 48 mostra todos os perfis da amassadura 3 num Unico grafico para se ter uma visdo geral da

amassadura, mostrando um comportamento muito semelhante.

SRR O

Figura 48 - Perfis de teor de cloretos (% em relagdo ao cimento) em funcéo da profundidade (mm) para a

amassadura 3.

Verifica-se que todos os perfis de cloretos no betdo apresentaram o mesmo comportamento descendente.
Junto a superficie o teor em cloretos é elevado e a medida que se vai aproximando da armadura vai
decrescendo de uma forma gradual, uma vez que a penetracdo depende do tempo. Além de que a difusdo
dos cloretos torna-se mais dificil @ medida que a disténcia da superficie € maior, e paralelamente alguns

ides cloreto vdo-se combinando quimica e fisicamente aos componentes do betéo.

Em todos os provetes verifica-se que os perfis da zona 2 (ver figura 35) séo ligeiramente superiores aos da
zona 1, o que pode ser justificado pelo facto da zona 1 ser considerada uma zona de imerséo total, onde os

cloretos penetram por difusédo (ver figura 12).
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Na zona 2 observaram-se alguns residuos sélidos de cloreto de s6dio a superficie (figura 49).

Rﬁ!!‘:‘ﬂ'ﬁm Fio eléctrico de cobre

20

3.3% Nadcl

Eléctrodo de referdncia
{Elécirodo Saturado

de Calomalanas)

"
"
!

3 1.?

&

Figura 49 — Observacéo de precipitacédo de cloreto de sddio na zona 2 (zona adjacente a zona submersa).

A zona 2 estava sujeita a ciclos de molhagem e de secagem, uma vez que era necessario manter o nivel da
solugéo para que estivessem sempre imersos 10 cm de provete. De cada vez que se acertava o nivel, havia
flutuagbes a superficie.

Quando ocorre a molhagem, os cloretos penetram no betdo por absorcéo e difusdo. Na fase de secagem,
os ides permanecem no interior dos poros fixos por absorcéo e o processo de difusdo continua. Quando
ocorre a fase de molhagem seguinte, mais cloretos juntamente com agua sédo absorvidos e aumentam,
assim, a concentracdo de cloretos na superficie dos poros levando a que o processo de difusdo seja mais

intenso.

Assim, devido a esta zona de “splash”, verifica-se que o teor de cloretos a superficie é bastante alto

(Coutinho, 1998d) e que os perfis podem ter valores mais elevados que a zona 1.
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4.2.2 - Determinacao do teor critico de cloretos

A partir dos perfis de cloretos no betdo, determinou-se o teor critico de cloretos, ou seja, a concentracao a

partir da qual a presenca de cloretos no betdo despassiva as armaduras dando inicio a corroséo.

Assim, para a profundidade de 1 cm (onde se encontra a superficie do ago) obtiveram-se 0s seguintes

teores criticos para cada provete de cada amassadura.

No quadro 20 encontram-se 0s teores criticos de cloretos (em relacdo ao cimento) para a amassadura 1 e

na figura 50 encontram-se dispostos graficamente.

Quadro 20 - Teores criticos de cloretos (% em relacdo ao cimento) para cada provete, quando x=1cm, da

amassadura 1.

Potencial lido na  %CI- (cimento) no

Identificacdo  Tempo (dias) data de saida recobrimento
(mV) vs ESC (x=1cm)
Provete 1.9 53 -203,1 1,004
Provete 1.10 53 -203,1 1,110
Provete 1.4 74 -286,8 1,205
Provete 1.1 88 -188,0 1,154
Provete 1.3 88 -219,8 1,271
Provete 1.5 88 -270,5 1,247
Provete 1.12 110 -256,6 1,423
Provete 1.8 123 -254.,4 1,404
Provete 1.14 161 -280,1 1,473
Provete 1.13 172 -263,4 1,640
Provete 1.7 172 -109,7 1,391
Média 1,293
Minimo 1,004
Méaximo 1,640
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Figura 50 - Teores criticos de cloretos (% em relacéo ao cimento) para cada provete, quando x=1cm, da
amassadura 1.

No quadro 21 encontram-se 0s teores criticos de cloretos para a amassadura 2 e na figura 51 encontram-se

dispostos graficamente.

Quadro 21 - Teores criticos de cloretos (% em relagdo ao cimento) para cada provete, quando x=1cm, da

amassadura 2.

Potencial lido na  %ClI- (cimento) no

Identificagdo  Tempo (dias) data de saida recobrimento
(mV) vs ESC (x=1cm)
Provete 2.1 19 -233,7 0,608
Provete 2.2 19 -265,9 0,479
Provete 2.4 19 -329,8 0,485
Provete 2.7 19 -304,8 0,460
Provete 2.3 29 -280,5 0,478
Provete 2.6 29 -330,2 0,560
Provete 2.12 47 -285,8 0,518
Provete 2.9 54 -257,9 0,689
Provete 2.10 54 -381,5 0,860
Provete 2.5 61 -346,7 0,721
Provete 2.8 75 -259,7 0,831
Média 0,608
Minimo 0,460
Maximo 0,860

89



Capitulo 4. Resultados Experimentais e Discussao

™
’\/\, ’1:1’ Vv ’\:\ '\,')’ ’\/('o v ’\9 ’\f) ’\:b
2 2 2 2 2 2 v 2 v 2 2
& N N N N & x& O <& N &
«0\\ ‘\04 KOA ,\o‘\ ‘\04 «0\\ & & K\ «0\\
] ] Q ] Q ] Q‘\o Q Q‘\o Q ]
" # $% &

Figura 51 - Teores criticos de cloretos (% em relacéo ao cimento) para cada provete, quando x=1cm, da
amassadura 2.

No quadro 22 encontram-se os teores criticos de cloretos para a amassadura 3 e na figura 52 encontram-se

dispostos graficamente.

Quadro 22 - Teores criticos de cloretos (% em relacdo ao cimento) para cada provete, quando x=1cm, da

amassadura 3.

Potencial lido na  %CI- (cimento) no

Identificagdo  Tempo (dias) data de saida recobrimento
(mV) vs ESC (x=1cm)
Provete 3.15 16 -294.8 0,694
Provete 3.11 16 -255,5 0,606
Provete 3.8 19 -527,2 0,614
Provete 3.7 19 -280,3 0,767
Provete 3.3 20 -505,7 0,807
Provete 3.6 40 -330,6 0,975
Provete 3.5 40 -264,2 0,950
Provete 3.12 40 -297,2 1,045
Média 0,807
Minimo 0,606
Maximo 1,045
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Figura 52 - Teores criticos de cloretos (% em relacéo ao cimento) para cada provete, quando x=1cm, da
amassadura 3.

Verifica-se em todas as amassaduras um ligeiro aumento de Ccrit a medida que o tempo de exposicao vai

aumentando.

Relativamente ao provete 1.7 (quadro 20), que foi retirado com um potencial mais elevado que os restantes
(-109mV, indicativo de que a despassivacao ainda nédo tinha decorrido), apesar de ndo ter manifestado o
registo da corrosédo, obteve um teor critico dentro do intervalo de Ccrit dos provetes que registaram a

corrosao. Pelas fotografias registadas mais a frente, verifica-se que ja apresentava sinais de corroséo.

Para a amassadura 1 (quadro 20), os valores sdo mais elevados do que as restantes amassaduras,
obtendo um intervalo de Ccrit entre 1.0% e 1.6%. Para a amassadura 2 (quadro 21) o teor esteve entre

0.5% e 0.9% e para a amassadura 3 (quadro 22) obtiveram-se teores criticos entre 0.6% e 1.0%.

Comparando com o quadro 5, excepto para um dos estudos (de Hansson e Sorensen de 1990) que refere
um teor critico minimo de 0.2% em relagdo ao cimento, verifica-se que os valores obtidos neste trabalho
estdo dentro do intervalo de valores registados nesse mesmo quadro. Ou seja, para métodos diferentes ou

pouco semelhantes, os valores obtidos estédo dentro do expectavel.

Constata-se que em todos os provetes de todas as amassaduras ndo se obtiveram teores criticos de

cloretos abaixo dos 0.4% em relagdo ao cimento.

O teor maximo de cloretos definido pela norma NP EN 206-1 que é permitido no betdo e é utilizado no
calculo do tempo de vida util, garantindo a ndo corrosdo das armaduras por penetragdo de cloretos é de
0.4% em relagdo a massa de cimento. Verifica-se que para estes tipos de cimento, para diferentes tipos de

armaduras e para estas condi¢des, os teores criticos obtidos, isto €, os teores aos quais ja existe a corrosédo
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efectiva da armadura, estao ligeiramente acima. Logo, estd assegurado o teor maximo que esta norma

impde.

Foi realizado um teste estatistico (Teste T das médias) para saber se os teores criticos obtidos sao idénticos
estatisticamente. Aplicou-se o Teste de Grubbs, pela ISO 5725-2 para determinar se existem leituras que

possam ser considerados como valores aberrantes (“outliers”).

Para isso, é necessario calcular os parametros das equacfes 14 e 15, onde os resultados obtidos se

encontram no quadro 23:

Orsty ! wav = Equagcéo 14
I -
Ozrpvu ! ; = Equagao 15
Onde:
Xo = média

s = desvio padrao
X1 = valor minimo do conjunto de dados

Xp = valor maximo do conjunto de dados

Quadro 23 — Teste de Grubbs.

Amassadural Amassadura?2 Amassadura 3

Xo 1,3 0,6 0,8
s 0,2 0,1 0,2
Talto 1,6 1,7 1.4
Thaixo 1,6 1,0 1,2
n 10 11 8

t(n) 95% 2,29 2,355 2,215

Sendo “n” 0 ndmero de provetes com 95% de intervalo de confianca, retirou-se o valor critico para o teste
de Grubbs “t(n) 95%".

Pelo quadro 23, como Thaixo € menor que o valor critico para as 3 amassaduras, e apesar da
heterogeneidade do betdo ndo ha valores aberrantes em nenhuma das amassaduras, ou seja, os valores

estdo até proximos, existindo reprodutibilidade.

No entanto, é de salientar que apesar da reprodutibilidade dos valores entre si, dentro de cada amassadura,
os tempos até detecgdo da corrosdo variaram bastante (quadros 20, 21 e 22): na amassadura 1 os tempos
variam entre 53 e 172 dias, a amassadura 2 entre 19 e 75 dias e a amassadura 3 entre 16 e 40 dias.

Constata-se ainda uma elevada variacédo de potenciais de saida das armaduras quando finalizou o ensaio.
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Realizou-se posteriormente uma analise de varidncias (quadro 24), através da ferramenta avancada do

excel “Teste F. duas amostras para variancias”, isto é, um teste de homogeneidade das variancias,

verificando se existem ou néo diferencas significativas entre as variancias obtidas pelas 2 amassaduras, e

comparam-se os valores de “F” com os valores de “F critico uni-caudal”:

Quadro 24 - Teste F: duas amostras para variancias.

Comparacéo entre Comparacao entre Comparacéo entre
amassadurale 2 amassadura le 3 amassadura2 e 3
Variavel 1 Variavel 2 Variavel 1  Variavel 2 Variavel 1 Variavel 2
Média 1,332 0,608 1,293 0,807 0,820 0,608
Variancia 0,039 0,021 0,037 0,028 0,029 0,021
Observacdes 10 11 10 8 8 11
gl 9 10 9 7 7 10
F 1,849 1,296 1,378
P(F<=f) uni-caudal 0,176 0,375 0,311
F critico uni-caudal 3,020 3,677 3,135

Pelo quadro 24, verifica-se que F < F critico uni-caudal, logo, estatisticamente ndo existem diferencas

significativas entre as variancias das 2 amassaduras, nas 3 comparacoes.

Assim, a comparacao entre as 2 amassaduras (das 3 comparac8es) deve ser feita recorrendo a ferramenta

de Excel "Teste T: duas amostras com variancias iguais" que permite obter “Stat t = t(exp)’e “t critico bi-

caudal = t(tab)” (quadro 25).

Quadro 25 - Teste T: duas amostras com variancias iguais

Comparacéo entre Comparacao entre Comparacéo entre
amassadurale 2 amassadurale 3 amassadura 2 e 3
Variavel 1 ~ Variavel 2 | Variavel 1 Variavel 2 | Varidvel 1 Variavel 2
Média 1,332 0,608 1,293 0,807 0,820 0,608
Variancia 0,039 0,021 0,037 0,028 0,029 0,021
Observacgtes 10 11 10 8 8 11
Variancia agrupada 0,030 0,033 0,025
Hipotese de diferenca de média 0 0 0
gl 19 16 17
Statt = t(exp) 9,570 5,649 2,900
P(T<=t) uni-caudal 5,313E-09 1,813E-05 0,005
t critico uni-caudal 1,729 1,746 1,740
P(T<=t) bi-caudal 1,062E-08 3,627E-05 0,010
t critico bi-caudal = t(tab) 2,093 2,120 2,110
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Pelo quadro 25, verifica-se para todas as comparacfes que |t(exp)|>t(tab), logo, os resultados provenientes
dos 2 métodos apresentam estatisticamente desvios significativos. Assim, conclui-se que as 3 amassaduras

nao sao estatisticamente comparaveis entre si.

4.2.3 - Comparacao entre a Zona 1 e Zona 2

De seguida, nos quadros 26, 27 e 28 representam-se 0s teores criticos de cloretos (% em relagédo ao
cimento) para cada amassadura na zona 1 (zona submersa em solucdo de cloretos) e na zona 2 (zona

sujeita a molhagem e secagem).

Quadro 26 - Teores criticos de cloretos para os dois provete, quando x=1cm, na zona 1 e zona 2, da

amassadura 1

Potencial lido na %Cl- (cimento)
data de saida (mV) 4 recobrimento
vs ESC

Identificacdo Tempo (dias) (x=1cm)

Provete 1.8 Zonal 123 -254,4 1,404
Zona2 123 -254,4 1,536

Provete 1.12 Zonal 110 -256,5 1,423
Zona2 110 -256,5 1,490

Quadro 27 - Teores criticos de cloretos para os dois provete, quando x=1cm, na zona 1 e zona 2, da

amassadura 2

Potencial lido na  ¢4c. (cimento)
data de saida (mV) |5 recobrimento
vs ESC

Identificacéo Tempo (dias) (x=1cm)

Provete 2.12 Zonal 47 -285,8 0,518
Zona2 47 -285,8 0,855

Provete 2.10 Zonal 54 -381,5 0,860
Zona2 54 -381,5 1,061
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Quadro 28 - Teores criticos de cloretos para os dois provete, quando x=1cm, na zona 1 e zona 2, da

amassadura 3

Potencial lidona o, (cimento)
data de saida (mV) 4 recobrimento
vs ESC

Identificacdo Tempo (dias) (x=1cm)

Provete 3.3 Zonal 20 -505,7 0,807
Zona2 20 -505,7 1,798

Provete 3.6 Zonal 40 -330,6 0,975
Zona2 40 -330,6 2,169

Da analise dos varios quadros 26, 27 e 28 pode-se verificar que tal como nos graficos de perfis de cloretos,
também os teores criticos de cloretos obtidos tém o mesmo comportamento, ou seja, os Ccrit da zona 2 sédo

maiores que os da zona 1.

Na zona 2 a quantidade em oxigénio existente junto a armadura € maior do que a existente na zona 1,

sendo, por isso, mais provavel que a corrosao dos vardes se inicie nessa zona.

No entanto, quando a corrosao se inicia na zona 2, os teores criticos de cloretos podem ser mais elevados
do que realmente sdo porque a corrosdo pode ser detectada mais tardiamente. De facto, dado que o
eléctrodo de referéncia se encontra na zona submersa, quando o0 vardo se comeca a corroer, ha zona 2 as
variacdes de potencial associadas a esta corrosdo podem ser distintas das que ocorrem se a corroséo se
iniciar na zona 1. Uma vez que as linhas de equipotencial (Elsener, 2003) sé&o distintas nas duas zonas, 0s
critérios utilizados para detectar a corrosdo (figura 32) podem levar a deteccdo de niveis de corrosao

distintos e, consequentemente, de diferentes teores criticos de cloretos.

Outro facto pode estar ligado aos potenciais de juncdo liquida, visto que a ligagcdo electrolitica entre o
eléctrodo de referéncia na superficie e no betdo ocorre por corrente idnica, logo, os potenciais de jungéo
podem aumentar. Isto €, podem-se observar diferencas devido a diferentes concentracdes de cloretos no
betédo (Elsener, 2003). As leituras podem nédo ser as mais correctas, uma vez que 0s meios sao diferentes e

a distancia é maior.

Deve-se referir que o tipo de amostragem entre as duas zonas foi diferente. Na zona 1, a amostragem foi
realizada com uma fresa e com uma area elevada, enquanto a zona 2 a amostragem foi feita com uma
broca em varios locais da zona 2, visto que a area da amostra € muito mais pequena. Este facto pode levar
a que a broca possa fazer a amostragem preferencialmente em locais mais macios (na argamassa) do que

em pontos onde esteja a brita, logo, o teor em cloretos sera maior.

Verifica-se que a diferenca de teores criticos de cloretos entre a zona 1 e a zona 2 € menor ha amassadura
1 e maior na amassadura 3. Na amassadura 1 a diferenca nao é tdo notéria uma vez que como ficou em

solucdo durante muito mais tempo, a corrosdo torna-se mais generalizada, os ides cloreto véo-se
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distribuindo ao longo do vardo de aco, comecando a haver um certo patamar entre as duas zonas, um
equilibrio de teores em cloretos ao longo do aco. Ou seja, ao longo do tempo, as diferencas de teores ao

longo do provete vao-se dissipando.
Na amassadura 3, a diferenca em teores de cloretos € muito maior entre as zonas uma vez que esteve
muito menos tempo em solucéo, logo, ndo houve tempo de ocorrer um patamar de valores, mas sim um teor

de cloretos superior na zona em que de facto ocorreu a corroséo do ago por picadas, como se vera mais a
frente nas fotografias.

4.2.4. Determinacao do Coeficiente de Difusédo pela 22 Lei de Fick
Determinou-se o coeficiente de difusdo de cada amassadura ajustando os perfis de cloretos (até 40 mm de
profundidade) de alguns provetes a equacao integrada (equagdo 2 - Lei de Difusdo) da 22 Lei de Fick

(equagéo 1) através do software “Table Curve “2D™.

%!1%¢" ()*+, —* 0 Equagéo 2
-

Da aplicacédo é possivel obter os parametro a e b, onde,
}! Equacéo 16

~1 o€, L £ ~ f . Equacao 17

E dos quais se descrevem os parametros estatisticos relativos aos parametros a e b (quadro 29) de cada

amassadura de modo a demonstrar a qualidade do ajuste.

Quadro 29 - Parametros estatisticos relativos aos parametros a e b de cada amassadura.

Provete A b R* s(ajuste)

Amassadura 1
1.12 2,23+0,07 1,43+0,06 0,989 0,057
1.8 2,24+0,09 1,51+0,10 0,967 0,103

Amassadura 2
2.10 1,42+0,06 1,39+0,10 0,968 0,069
2.12 1,04+0.04 1,10+0,05 0,979 0,036

Amassadura 3
3.3 1,82+0,09 0,93+0,06 0,978 0,074
3.6 2,39+0,12 0,92+0,05 0,974 0,103
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No quadro 30 estdo calculados os coeficientes de difusdo de cada amassadura a partir dos parametros
atras indicados.

Quadro 30 — Coeficientes de difusdo para cada amassadura.

Provete a b  Tempo (dias) tempo(s) D(cm?/s) D(m?/s)
Amassadura 1
1.12 223 143 110 9482400  2,2x10°%"  22x10™
1.8 224 151 123 10612800  2,2x10°%"  22x10™
Média = 2,1x10™* m?/s
Amassadura 2
210 1,42 1,39 54 4650912  4,1x10%"  41xi0™
212 1,04 1,10 47 4032000  3,0x10%"  3,0x10™
Média = 3,6x10™* m/s
Amassadura 3
3.3 1,82 0,93 20 1721088  5,0x10°"  50x10™
3.6 2,39 0,92 40 3462912  2,4x10°%"  24x10™

Média = 3,7x10™ m“/s

Na figura seguinte da-se um exemplo de um ajuste ao perfil de cloretos do provete 8 da amassadura 1.

1.8; Tit Pot
Rank 1 Egn 8001 y=erro{)
r2=0.966519287 DF Adj r°=0.956953369 FitStdEr=0.102947327 Fstat=230.94354
a=2.2351974
b=1.5090351

25

1.5+

0

0 1 2 3 4

Figura - Ajuste a equacdo integrada da 22 Lei de Fick do provete 8 da amassadura 1.
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Relativamente ao provete 1.12, foi desprezado o primeiro ponto uma vez que o coeficiente de correlacéo
era relativamente baixo. Assim, como se verifica no quadro 29, os coeficientes de correlacdo dos dados
experimentais ajustados a 22 Lei de Fick sdo superiores a 0.96, logo, considera-se que o ajuste foi bem

realizado néo sendo necessario desprezar mais pontos.

Da andlise do quadro 30, os coeficientes de difusdo das 3 amassaduras sdo mais altos que os coeficientes
obtidos nos referidos na introducdo na ordem do 10™* m?s, o que pode dever-se ao pré-condicionamento
dos provetes, onde o objectivo era acelerar o processo de absorcdo dos cloretos, ou seja, que 0 processo

de difuséo fosse mais acelerada do que o normal.

Verifica-se que o coeficiente de difusdo da amassadura 1 é ligeiramente inferior as restantes amassaduras,
ou seja, a difusdo dos cloretos pelo interior do betdo é mais lenta. As diferengas existentes entre as trés

amassaduras nao sao, no entanto, significativas.

4.2.5 - Comparacgao dos perfis de cloretos obtidos p  or Potenciometria Directa com

0s obtidos por Titulagcdo Potenciométrica

Apresentam-se de seguida os gréaficos de perfis de cloretos (% em relacdo ao cimento) determinados em
funcdo da profundidade correspondentes a cada amassadura (figuras 53-55). Comparam os perfis dos
teores de cloretos em relagéo ao cimento de cada provete obtidos por titulagdo potenciométrica (TP) e por

potenciometria directa (PD).
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Figura 53 — Comparacéo entre os perfis de cloretos determinados por titulagdo potenciométrica (TP) e potenciometria directa (PD) para a amassadura 1.
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Figura 54 - Comparacéao entre os perfis de cloretos determinados por titulacdo potenciométrica (TP) e potenciometria directa (PD) para a amassadura 2.
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Figura 55 - Comparagéo entre os perfis de cloretos determinados por titulagdo potenciométrica (TP) e potenciometria directa (PD) para a amassadura 3.
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Verifica-se que nao existem diferencas significativas entre os 2 métodos, o que significa que mesmo nao
sendo tdo preciso, a potenciometria directa poderd ser um método a utilizar mais frequentemente, ja que
apresenta vantagens em relacdo a titulacdo potenciométrica, sendo menos moroso, menos 0Neroso

(equipamento/reagentes) e com resultados bastante fidedignos.

4.3 — Registo fotografico da armadura e observacdes

Os vardes foram posteriormente retirados dos provetes de betdo, e observados a olho nu, fotografados e

observados a lupa com um sistema de analise de imagens acoplado.

As figuras 56 a 58 representam as fotografias dos vardes das 3 amassaduras.

Utilizou-se uma régua com uma barra colorida, a qual esta registada apenas na figura 56 para se ter uma

nocao do tamanho dos vardes e para uma localizacdo mais facilitada dos locais onde ocorreu a corroséo.
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1.10 112 1.13 1.14

1.8 1.9

14 15
Figura 56 — Registo fotogréafico dos vardes dos provetes pertencentes a amassadura 1.
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2.1 2.2 2.3 2.7 2.8 2.9 2.10 2.12

24 25 2.6 .
Figura 57 - Registo fotogréafico dos varfes dos provetes pertencentes a amassadura 2.
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35 3.6 3.7 3.8 3.11 3.12 3.15
Figura 58 - Registo fotografico dos vardes dos provetes pertencentes a amassadura 3.
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Comparando os varées da amassadura 1 (figura 56) com os graficos de potencial de corrosao do aco (figura

42) é necessario fazer uma avaliagcdo caso a caso, sendo assim:

Provetes 1.1 e 1.3 — verifica-se uma certa corrosdo generalizada no topo dos vardes, ou seja, cOrrosao
continuada por penetracdo de cloretos. Graficamente verifica-se uma queda inicial de potencial em ambos,
podendo indicar que dever-se-ia ter retirado os provetes nessa altura.

Provete 1.4 — verifica-se corrosdo generalizada e corroséo bastante profunda no topo do provete pelo facto
de que esteve mais de 7 dias exposto a solugdo, graficamente observa-se o comportamento espectavel de
gueda de potencial.

Provetes 1.5, 1.8, 1.12 e 1.13 — graficamente, apresenta despassivacdes e repassivacdes da armadura, 0
que se verifica na fotografia varios locais de corrosdo, corrosdo profunda por picada e corroséao
generalizada.

Provete 1.5 — corroséo no topo e no fundo do varéo.

Provete 1.8 e 1.13 - corroséo no topo do varéo.

Provete 1.12 — corrosdo generalizada do topo até a meio do varéo.

Provetes 1.9 e 1.10 — s@o 0s Unicos provetes que apresentam um comportamento de acordo com o
pretendido, reflectindo-se nas fotografias tiradas o tipo de corrosdo. A corrosdo da-se no topo do varao de
aco.

Provete 1.14 — foi o penultimo provete a ser detectada a corroséo, contudo, é dos provetes mais corroidos
desta amassadura (corrosao generalizada), o que justifica o teor critico de cloretos obtido (1.473%).

Provete 1.17 — neste provete a corrosdo ndo foi detectada pelo método do potencial do aco. Podem
observar-se produtos de corrosdo no topo da armadura, justificando também o teor de cloretos obtido

(1.3%) que se encontra perto da média de teores criticos de cloretos da amassadura 1.

Deve referir-se que graficamente o facto de ocorrerem despassivacdes, repassivacdes e despassivacdes de
seguida, pode significar que a segunda despassivacdo da armadura pode ocorrer no lugar onde ocorreu a
primeira despassivacao ou pode ocorrer noutro local da armadura, justificando, respectivamente, corrosdes

com 6xidos com coloragdes mais escuras e profundas ou corrosdes em varios locais da armadura.

Tanto o provete 1.14 como o provete 1.7 mostram as debilidades associadas as medidas de potencial como
método de deteccdo de corrosdo uma vez que ou ndo detecta a corrosdo no momento em que a
despassivacdo do aco se da e, no entanto, ao se retirar o varao do provete, observa-se a corrosao por
accao dos cloretos; ou detecta tarde demais, ou seja, quando a armadura apresenta corrosdo bastante
avancada (é possivel observar que a corrosdo do provete 1.14 esta na direccdo da superficie de corte),
ocupando grandes areas da armadura. Devido a este facto, realizaram-se mais alguns ensaios

(resistividade, carbonatacéo, profundidade dos cloretos) numa tentativa de analisar este comportamento.

Comparando os vardes da amassadura 2 (figura 57) com os graficos de potencial de corrosdo do aco (figura
43) verifica-se que o tipo de corrosdo encontrada nos vardes é coerente com os graficos, na medida em que

a corroséo traduz-se por picadas conduzindo a uma queda abrupta dos potenciais. Excepto no vardo 2.8
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onde graficamente verifica-se uma despassivagdo seguida de repassivacdo do aco e depois é que as
condi¢cdes de monitorizacdo sdo conseguidas, condizente com a fotografia (figura 57) onde se verificam 2

locais de corrosdo, onde pode ter ocorrido a repassivacao de um local e ter despassivado num outro.

No entanto, verifica-se que na amassadura 2 (figura 57), além da corrosdo se dar no fundo, todos os
provetes apresentam, no geral, também corros@o no topo dos var8es, embora ndo tdo pronunciada como a

amassadura 1.

Relativamente a amassadura 3 (figura 58), os locais de corrosdo encontram-se no topo da armadura, no
entanto o vardo do provete 3.11 teve corrosdo a meio e nos vardes 3.6, 3.7 e 3.12 além de no topo também

se deu no fundo dos varfes de aco.

Na amassadura 3, ao se comparar os vardes (figura 58) com os graficos de potencial de corrosdo do aco
(figura 42), verifica-se que os provetes 3.3, 3.7, 3.8, 3.11 e 3.15 apresentam o comportamento expectavel

em termos de graficos.

No provete 3.12, a corrosdo da-se em varios locais do vardo coincidente com o gréafico correspondente.
Quanto aos provetes 3.5 e 3.6, verifica-se uma corrosao profunda na zona adjacente a zona submersa com

solucdo. O que se verifica pelas oscilacdes no grafico da figura 42.

Observa-se que nas amassaduras 2 e 3 a corrosao se da junto ao nervurado.

De acordo com as fotografias das trés amassaduras (figuras 56 a 58), verifica-se que a corrosédo da-se
maioritariamente no topo das armaduras, na zona adjacente a zona submersa, ou seja, onde o provete

estava exposto ao ar.

Tanto os provetes 3.5 e 3.6 (figura 58) como a generalidade dos provetes da amassadura 1 (figura 56),
confirmam o que ja foi referido (no ponto 4.2.3), o Eref pode ndo detectar a corrosdo em toda a sua
extensdo e como ha exposi¢édo continua de cloretos na zona 2, o teor vai sempre aumentando, aumentando

também a corroséo nesse local especifico.

Relativamente a amassadura 1, para além do que ja foi relatado sobre a zona de molhagem e secagem, o
facto do ambiente estar contaminado com cloretos e do facto de que nas primeiras semanas (88 dias sem
proteccdo), como se pode ver nos provetes 1.1, 1.3, 1.4, 1.5, 1.9 e 1.10 (figura 56), a parte da armadura

exposta ao ar ainda ndo estar protegida com a resina epoxidica pode ter ajudado.

No entanto, os restantes provetes da amassadura 1 (que foram protegidos apds 88 dias em exposi¢do a
solugéo) e todos os provetes da amassadura 3 (protegidos desde o inicio do ensaio) que foram revestidos
com resina epoxi, para garantir que os cloretos penetrassem unidireccionalmente desde a superficie de

corte, tiveram 0 mesmo comportamento.
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Quanto a amassadura 2, tanto os provetes que foram revestidos (apos 19 dias sem cola ep6xi a proteger)
durante o processo com resina epoxi (provetes 2.3, 2.5, 2.6, 2.8, 2.9, 2.10 e 2.12) como os que nao foram

protegidos de todo, apresentam genericamente os mesmos locais de corroséo.

4.4 - Resistividade eléctrica do betdo, ensaio de ¢ arbonatacéo e teste colorimétrico
nos “dummies”

Para se tentar justificar a raz8o pela qual a amassadura 1 teve um comportamento diferente das restantes
amassaduras, homeadamente em termos de potenciais de corrosdo do aco ao longo do tempo, a
localizacdo da corrosdo, a corrosdao generalizada, perfis e teores criticos de cloretos mais elevados,
realizaram-se 3 ensaios para verificar se o tipo de betdo poderia afectar a forma de penetracéo dos cloretos

e a deteccao da corroséo.

Isto porque se constatou que o método do potencial de corrosdo do ago podera ter alguns pontos que
devem ser estudados mais aprofundadamente, pois o potencial de corrosdo do aco observado e registado
pode ndo ser o mais correcto devido a diversos factores que se interpdem entre o eléctrodo de referéncia e

o eléctrodo de trabalho (vardo de ago), logo, o potencial pode ser ligeiramente diferente.

Um dos factores poderdo ser os potenciais de juncdo que se devem a interfaces entre solucbes de
diferentes composicdes (teor de cloretos e pH) devido a concentracdo e mobilidade i6nica dos iGes
presentes. Outros factores sdo a distancia entre o eléctrodo de referéncia e o eléctrodo de trabalho, da
espessura de recobrimento que leva a queda 6hmica do recobrimento, ao tipo de betdo (que se pode
verificar pela resistividade, que depende da carbonatacdo e do teor de cloretos), da maior ou menor
condutividade do betdo, do comportamento da penetracdo dos cloretos, da velocidade de penetracdo, e do

tipo de 6xidos formados na armadura.

Quanto aos potenciais de juncdo, a distancia entre o eléctrodo de referéncia e os provetes (com os
respectivos eléctrodos de trabalho) que poderia provocar a queda 6hmica e a espessura de recobrimento
que implica também uma queda 6hmica, mantiveram-se mais ou menos constantes, logo, ndo sao factores

determinantes para altera¢6es de potenciais de corroséo.
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a - Resistividade eléctrica do betdo

Realizou-se um ensaio de resisténcia eléctrica do betdo (equacéo 7). Foi possivel determinar a resistividade

de 2 “dummies” de cada amassadura saturados, um em agua e outro numa solucéo de NaCl 3.3%
No quadro 31 estdo descritos o ambiente de exposicdo dos “dummies”, os ensaios realizados com e sem o
revestimento epoxi inicial nos quatro lados da amostra, excepto a superficie de corte e a superficie oposta,

as dimensdes da amostra, o registo da resisténcia e o respectivo calculo da resistividade eléctrica.

Quadro 31 — Calculo da resistividade das amassadura e o risco de corrosao inerente.

Ambiente Resistén- Largura  Compri- Resistividade

exposicdo cia (ohm) L (cm) (cm) mento (cm) S(cmz) (ohm.m)

Amassadura 1

Com revestimento  Cloretos 378 5,8 8 14,7 117,6 77
epoxi Agua 553 5,7 7,7 14,7 113,19 110
Sem revestimento  Cloretos 344,4 5,8 8 14,7 117,6 70
epoxi Agua 498,9 57 7,7 14,7 113,19 99
Amassadura 2
Com revestimento  Cloretos 411 5,2 8 14,7 117,6 93
epoxi Agua 702 5 8 14,8 118,4 166
Sem revestimento  Cloretos 389,8 52 8 14,7 117,6 88
epoxi Agua 580,9 5 8 14,8 118,4 138
Amassadura 3
Com revestimento  Cloretos 1050 5,8 7,8 14,7 114,66 208
epoxi Agua 720 5,7 8,1 14,7 119,07 150
Sem revestimento  Cloretos 780 5,8 7,8 14,7 114,66 154
epoxi Agua 701,3 5,7 8,1 14,7 119,07 146

Uma vez que o revestimento epdxi poderia influenciar as medidas de resistividade, este foi retirado
(Elsener, 2003). Como se pode ver no quadro 31 as diferencas de resistividades com e sem revestimento
epoxi ndo sdo significativas, no entanto, sdo ligeiramente inferiores nas amostras com o revestimento

retirado.

Como se pode verificar pelo calculo da resistividade no quadro 31 e comparando com o quadro 7, o risco de

corrosdo é mais elevado na amassadura 1 e € moderado na amassadura 3.

Refira-se ainda que foram utilizados diferentes tipos de agregados (finos e grossos) para a amassadura 1 e
2, 0 que se pode reflectir em termos de resistividade onde se verifica uma ligeira diferenca entre as duas

amassaduras. Logo, os tipos de betdo podem ser ligeiramente diferentes e com comportamentos distintos.
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Em relacdo ao ambiente de exposi¢cdo, como os cloretos séo ibes mais pequenos, com maior mobilidade,

confirma-se a menor resisténcia comparativamente aos “dummies” expostos a agua.

Uma possivel explicacdo para as diferencas de resistividade entre as trés amassaduras podera ser o facto
de estarem diferentemente contaminadas com cloretos. De facto, uma vez que o aumento do teor de
cloretos faz com que diminua a resistividade, verifica-se que o betdo da amassadura 1, mais contaminada

com cloretos, é o que apresenta a menor resistividade.
b - Carbonatacgéo e teste colorimétrico
Posteriormente, realizou-se o ensaio de carbonatacdo e o teste colorimétrico de profundidade de

penetracdo dos cloretos aos “dummies” para complementar o ensaio anterior do qual se resume no quadro
32.

Quadro 32 - Ensaio de carbonatacao e o teste colorimétrico nas amassaduras.

Ensaio Amassadural Amassadura2  Amassadura 3
Colorimétrico - profundidade de penetracéo ++ +++ +
Carbonatacao — frente de carbonatacéo 0 mm +1mm +1mm

Pelo quadro 32, verifica-se que a amassadura 3 é a que apresenta uma menor profundidade de penetragao
de cloretos, confirmando o quadro 31 a maior resistividade, logo, uma menor condutividade com um menor

risco de corrosao.

Pela carbonatacdo, observa-se que a amassadura 1 ndo estd carbonatada e nas restantes amassaduras a
carbonatacéo é muito baixa, cerca de 1 mm. Logo, este facto ndo é significativo para explicar os potenciais
mais positivos ou negativos. No entanto, poder-se-a confirmar o que ja foi referido no ponto 4.1.1, isto €&,
gue os potenciais iniciais das amassaduras 1 e 2 sdo menos negativos pelo facto de estarem secas, com
uma boa cura. Ao contrario, na amassadura 3, a cura pode nao ter sido suficiente, como ja foi referido,
talvez devendo-se ter realizado uma cura de 26 semanas para justificar o facto de estar mais himido, logo,

com potenciais iniciais mais negativos.

N&o é possivel a comparagcdo entre os potenciais de corrosao iniciais lidos antes da monitorizacdo da
corroséo com os valores da resistividade, visto que potenciais de corrosdo mais positivos levariam a que a

resistividade fosse mais elevada.

Por estes ensaios, ndo se pode justificar a ndo detecgéo tdo rapida da corrosdo na amassadura 1, de ndo
ter ocorrido a queda de potencial de 150 mV nem a estabilizacdo em 7 dias. Isto porque, por esta analise,
se a amassadura 1 apresenta uma resistividade baixa, os cloretos penetrariam mais faciimente e

supostamente a deteccdo seria muito mais rapida e a queda de potencial deveria ter sido mais abrupta,
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visto que com resistividade baixas, as condutividades sdo elevadas e as quedas de potencial sdo mais
pronunciadas. No entanto, acontece precisamente 0 oposto.

O mesmo acontece se se comparar os coeficientes de difusdo com a resistividade da amassadura 1, ou
seja, uma menor resistividade, maior seria o coeficiente de difuséo, logo, maior seria o risco de corroséo. No

entanto, ndo é o que ocorre nesta amassadura.

Na amassadura 3, apesar de apresentar uma resistividade elevada comparada com as restantes
amassaduras, 0s potenciais de corrosdo sdo bastante negativos. Concluindo-se, assim, que a elevada
humidade existente no betédo, que leva a uma maior mobilidade de ides (melhor acessibilidade dos ides

cloretos até a armadura) esta interligado com o elevado coeficiente de difusdo, confirmando-se o

comportamento expectavel dos graficos de potencial em funcdo do tempo.

4.5 — Observacdes da armadura e do betdo dos provet es

4.5.1 — Observacao da armadura a lupa acoplado ao s istema de analise de imagens

Os provetes observados a lupa sao muito semelhantes entre si, 0 tipo, a cor, a textura, sendo assim, como
exemplo, registam-se neste trabalho alguns provetes de cada amassadura que serdo observados
posteriormente no MEV/EDS.

Das figuras 59 a 66, as imagens apresentadas tém uma ampliacdo 7.5X e correspondem a fotografias de

alguns dos provetes de cada amassadura.

Figura 59 — Observacéo a lupa do provete 1.1 da amassadura 1.
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Figura 62 - Observacéo a lupa do provete 1.7 da amassadura 1.
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Figura 64 - Observacao a lupa do provete 2.6 da amassadura 2.

Figura 65 - Observacao a lupa do provete 3.8 da amassadura 3.
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Figura 66 - Observacéo a lupa do provete 3.11 da amassadura 3.

Salienta-se o facto das armaduras apresentarem, além da corroséo observada das picadas, uma corrosao
generalizada o que se deve a pré-corrosdo efectuada antes da ocorréncia da monitorizagdo dos potenciais

de corroséo de modo a simular as condiges reais em que se encontrariam no ambiente.

De acordo com as figura 63 e 64, verifica-se que a amassadura 2 apresenta os produtos de corrosdo muito
mais localizados que as restantes amassaduras.

As figuras da 59 a 62 confirmam as fotografias presentes nas figuras da 56 a 58. O aspecto da corrosdo nas
amassaduras, principalmente na 1, mas também na 3, é de manchas, mais generalizada, ou seja, no
primeiro caso a corrosdo foi detectada bastante tarde. A corrosdo por picadas tipica da presenca de

cloretos, como foi referido, pode-se tornar generalizada com a continuacdo da exposi¢do aos ides cloreto.

4.5.2 — Observacéao dos provetes no MEV-EDS

Como atrds mencionado, foram realizadas algumas observages a nivel micro de amostras de betdo
adjacentes a armadura do lado da superficie de corte ao microscopio electrénico de varrimento que se

apresentam em seguida das figuras 67 até a 72.

Foram observados 2 provetes de cada amassadura para se confirmar a existéncia de ides cloreto nos

produtos de corrosdo das armaduras.
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Figura 67 — Provete 1.1 — Amassadura 1
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Figura 68 - Provete 1.3 — Amassadura 1
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Figura 69 - Provete 2.1 — Amassadura 2




Capitulo 4. Resultados Experimentais e Discussao

Micrografia da superficie betdo adjacente a

armadura em modo ES

armadura obtida em modo ER

Micrografia da superficie betdo adjacente a

Ca

fe

Ful Scale 4066 ¢tz Cursor 0100 ke (0 cts)

Micrografia da superficie betdo adjacente a Espectro de EDS correspondente a zona marcada

armadura em modo ES

Figura 70 - Provete 2.6 — Amassadura 2

na imagem do lado esquerdo
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Micrografia da superficie betdo adjacente a Micrografia da superficie betdo adjacente a
armadura em modo ES armadura obtida em modo ER
Micrografia da superficie betdo adjacente a Espectro de EDS correspondente a zona marcada
armadura em modo ES na imagem do lado esquerdo

Figura 71 - Provete 3.8 — Amassadura 3
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Micrografia da superficie betdo adjacente a Micrografia da superficie betdo adjacente a
armadura em modo ES armadura obtida em modo ER
Micrografia da superficie betdo adjacente a Espectro de EDS correspondente a zona marcada
armadura em modo ES na imagem do lado esquerdo

Figura 72 - Provete 3.11 — Amassadura 3

Todos os provetes apresentam uma imagem obtida da zona onde se encontram os produtos de corroséo
com cloretos em modo de electrées secundarios (ES) a uma escala elevada e uma imagem em modo de

electrdes retrodifundidos (ER) com a mesma escala, para ver a diferenca entre os dois tipos.

E possivel ver de uma forma aproximada a partir das imagens de ER os elementos existentes no local uma
vez que as zonas claras indicam a presenca de elementos com ndimero atémico baixo (6xidos de ferro) e as
zonas escuras correspondem a elementos com numero atdmico elevado (calcio). Assim, através desta

andlise verifica-se a existéncia de produtos de corroséo e de pasta de cimento.

Como se pode visualizar, os produtos de corrosao apresentam um aspecto um pouco diferente da pasta de

cimento, tratando-se de uma zona onde os 6xidos tém uma forma amorfa, como se estivessem esmagados
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(onde devido ao vacuo, estes secam e apresentam fracturas, como € o caso dos provetes 1.1 (figura 67) e
1.3 (figura 68)), ou podem apresentar uma forma cristalina, lamelar, juntamente com amorfa (provete 3.8 na
figura 71).

Apés andlise destas imagens, registou-se uma imagem mais pormenorizada, com elevada ampliacdo, em
modo ES, dos produtos de corrosao no qual se indica a area onde foi realizada a microandlise de raios-x
por dispersdo de energia (EDS). O resultado desta microandlise € um espectro de EDS que revela os

elementos presentes na area marcada.

Confirma-se a presenca de produtos de corrosdo quando o espectro apresenta picos de ferro e oxigénio,
indicativos de 6xidos de ferro, e verifica-se que o espectro representa a pasta de cimento quando o pico de

célcio é maior do que os anteriores (devido ao hidroxido de célcio presente).

No provete 2.1 (figura 69), que € uma amostra irregular, no local da zona nervurada, observa-se que os ides
cloretos ndo estdo exactamente nos 6xidos de ferro, mas mais perto da zona cimenticia, visto que o pico
correspondente ao calcio estd mais elevado que o pico do ferro. Os éxidos de ferro estdo muito misturados

com a pasta de cimento. O mesmo se verificou no provete 1.3 (figura 68), mas nao foi tdo pronunciado.

Pode-se concluir, que excepto no provete 2.6 (figura 70), confirma-se a presenca de cloretos nos produtos

de corrosdo da armadura.

No entanto, verifica-se que apesar de ndo se poder determinar quantitativamente a presenca de cloretos no
betdo, verifica-se em quase todos os espectros obtidos, que o pico do cloro é muito pequeno, presumindo
gue a quantidade seja de facto muito baixa, comparativamente aos éxidos de ferro, os quais 0s picos sédo

bastante grandes.

4.6 — Consideragdes finais

Analisando os perfis (figuras 44, 46 e 48) e os teores criticos de cloretos (figuras 50, 51 e 52) bem como as
fotografias obtidas (figuras 56, 57 e 58) e os potenciais de corrosdo do aco ao longo do tempo (figuras 40,
41 e 42), verifica-se que tanto para a amassadura 2 como a amassadura 3, no geral, os Ccrit s&o relativos a
picadas por cloretos. A corroséo ja se encontra visivel e ndo se encontra mais do que 1 zona corroida

(figuras 57 e 58), assim, os teores criticos encontrados sédo considerados realistas.

Pelo contrario, na amassadura 1 obteveram-se teores criticos entre 1.0% e 1.6%, onde pelas fotografias
(figura 56) e os respectivos graficos de potenciais de corrosao (figuras 40) verifica-se que ha corroséo
generalizada, varias zonas de corrosédo, locais bastante corroidos e que a maioria dos locais de corroséo
encontra-se na zona adjacente a zona submersa do betdo. E provavel que mesmo ja existindo zonas
corroidas (tendo atingido o teor critico de cloretos), como existiam zonas que nédo foram detectadas e como

h& exposicédo continua de cloretos, o teor va sempre aumentando. Associando este facto a condicdo de que
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a queda de potencial deveria ser de pelo menos 150 mV, queda esta que demorou muito a ser conseguida,
este teor critico de cloretos corresponde a uma perda de seccao de armadura bastante superior a verificada

nas amassaduras 2 e 3.

Comparando as amassaduras 1 e 2, aparentemente ndo existem diferencas significativas nas propriedades
medidas, excepto a ligeira diferenca de resistividades do betdo. Esta diferenca ndo explica, no entanto, o
facto de o primeiro provete da amassadura 1 ter sido retirado da solugdo no 53° dia, enquanto que na

amassadura 2 o primeiro provete demorou apenas 19 dias.

Como ja referido, os vardes da amassadura 1 ndo foram protegidos com cola ep6xi logo de inicio. O mesmo
aconteceu na amassadura 2, no entanto, a deteccao da corrosédo deu-se como previsto. A amassadura 1 so
foi protegida com cola epdxi a partir do dia 88 apds o inicio do ensaio e a amassadura 2 foi protegida com
cola a partir do dia 19. Ainda assim, como a proteccdo da amassadura 2 foi realizada mais cedo, pensa-se
que esta devera ser a principal razdo pela qual a variagcdo de potencial de 150mV ndo se deu na

amassadura 1.

Na amassadura 1 verifica-se que as primeiras quedas de potencial de corrosao detectadas que nao foram
nem tdo pronunciadas nem apresentaram o tempo de estabilizacdo previsto, situacdo observavel nos
gréficos de potencial de corrosao vs. tempo (figura 40), acontecem antes de fazerem cerca de 42 dias de
imersao em solucédo de NaCl 3.3%, ou seja, tempos de exposicdo muito semelhantes aos da amassadura 2

(tempos de deteccdo da corroséo entre 19 e 75 dias).

Assim, realizou-se uma andlise pormenorizada as armaduras dos provetes de betdo de cada amassadura.
Observaram-se quatro locais possiveis de corrosdo: a zona do vardo exposta ao ar (zona nédo protegida
com cola epdxi), zona de fronteira entre 0 aco exposto ao ar e o betédo, a zona 2 (zona de “splash”) e zona 1

(zona submersa) (figura 73).

Na zona 1 (zona submersa) ndo existe grande acessibilidade de oxigénio, mesmo existindo um grande teor

de cloretos, como o teor em oxigénio é baixo, € mais dificil ocorrer corrosdo nesse local.

A zona 2 e acima desta zona até a fronteira aco/betdo € uma zona de molhagem e secagem com grande
arejamento superficial, com uma elevada acessibilidade de oxigénio e com melhores condi¢cbes de
arejamento. Logo, prevé-se, pelo comportamento da maioria dos vardes de todas as amassaduras, que

exista maior probabilidade da corroséo se dar preferencialmente nessa zona.

Na zona 2, pelo facto de ser um local onde existe secagem e condensacéo, a agua ao evaporar-se, da lugar
a formacédo de uma camada de cristalizagcdo de cloreto de sodio a superficie (figura 73), o que provoca o
aumento da concentracdo salina (figura 12), ocorrendo a corroséo intersticial ou “crevice”. Este tipo de
corroséo ocorre pela existéncia de uma zona de fronteira entre a solucdo presente na zona 1 e a zona

adjacente a zona 1 (zona 2).
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Além disso, tratando-se a zona 2 de uma zona que se encontra mais seca que a zona 1, ocorre o fenémeno
de succao (figura 12) de ides cloreto para locais mais secos (semelhante ao pré-condicionamento realizado

neste trabalho, isto é, quanto mais seco o provete, mais facil é a absorcao de ides cloreto).

Figura 73 — Observacao de precipitacéo de cloreto de sédio na zona 2 e comparagdo com o local da
corrosao nos vardes retirados dos provetes de betéo.

Acima da zona 2, na fronteira aco/betdo, surge também corrosao intersticial ou “crevice”. A precipitacao de
cloretos neste local contribui para a formacdo de uma solucdo estagnada entre si, desenvolvendo um
processo de corrosao por arejamento superficial. No interior dos intersticios ha menos acesso ao oxigénio
gue na superficie exposta, formando-se uma pilha de arejamento diferencial. O ambiente torna-se altamente

corrosivo (Fontinha, 2002).

Este tipo de corroséo associada ao facto de nédo se ter protegido os provetes no inicio da experiéncia pode,
assim, provocar o aspecto das curvas de potencial de corrosao ao longo do tempo da amassadura 1, onde

ocorrem sucessivas despassivacdes e passivacdes do aco e quedas de potencial ndo tdo abruptas.

Na zona dos varBes exposta ao ar, pelo facto de nédo se ter protegido associado a contaminacédo de cloretos

no ambiente, foi também um local onde ocorreu corroséo (figuras 56 e 57).




Capitulo 4. Resultados Experimentais e Discussao

A questdo reside, assim, na ndo protec¢do ou na proteccao tardia da zona exposta do vardo acima do topo
do provete e na fronteira aco/betdo. Como o0 método de deteccao do potencial de corrosdo nao diferencia as
diferentes zonas de corrosdo nem os diferentes tipos de corroséo, o eléctrodo de referéncia também pode
ter detectado estes locais de corrosdo. Logo, existe a probabilidade de obter leituras de potencial de
corroséo na zona 1, na zona 2 e em zonas onde os valores de potencial lido prejudicam a verdadeira leitura
de potenciais de corrosdo por picadas, ou seja, na fronteira aco/betdo (corroséo intersticial) e no vardo

exposto (corroséo generalizada por contaminacéo por cloretos no ambiente).

A armadura da amassadura 1 esteve muito mais tempo sem ter sido protegida em relagdo a da amassadura
2, notando-se a corrosdo bastante avancada nessa zona (figura 56). Este facto associado a distancia do
Eref, o Eref estar submerso e o vardo estar exposto ao ar, podem ser também alguns dos factores que

podem afectar as leituras de potencial.

Assim, o factor principal para ter ocorrido estes tipos de corrosdo e as referidas diferengcas de potencial
deve-se a ndo proteccdo dos varBes que levou a existisse uma maior acessibilidade de oxigénio. Caso a
armadura estivesse protegida, mesmo existindo um elevado teor de oxigénio, tratava-se de uma barreira
fisica ao oxigénio evitando este tipo de corrosao. Conclui-se que quanto maior for o teor de oxigénio e se a
sua acessibilidade estiver facilitada, maior a probabilidade de se tratar de uma zona preferencial de

corrosao.

Verificou-se que a corrosao na armadura 3 ndo é extensa devido a proteccao ter ocorrido de inicio. No
geral, o local de corrosdo da amassadura 3 da-se no topo da armadura. As armaduras 1 e 2 ndo tiveram
proteccao inicial, no entanto, enquanto na armadura 1, a corrosédo se da no topo, na armadura 2 a corrosédo

além de se dar no topo, da-se preferencialmente no fundo.

Uma outra hipétese que podera justificar o facto de na amassadura 2 a localizacdo da corrosao , para
além do topo, no fundo e junto ao nervurado, sera entéo o tipo de ago e os respectivos 6xidos formados na
pré-corrosdo dos varfes (antes do pré-condicionamento e da monitorizagédo dos potenciais de corrosdo do
aco). Na amassadura 1, utilizou-se um tipo de aco que tinha 10 mm de didmetro, nervurado mais pequeno e
mais fino e com areas lisas maiores em comparagéo com o tipo de vardo utilizado na amassadura 2 com um
didametro de 12 mm. Este apresentava um nervurado maior, mais grosso e menor area lisa. O tratamento de
pré-corrosdo foi semelhante para as todas as amassaduras, os vardes ficaram com uma camada de éxidos

em que visualmente apresentavam um aspecto semelhante.

No entanto, pode verificar-se (figura 56) que a camada de 6xidos da amassadura 1 parece estar mais
uniforme (devido ao tipo de nervurado mais uniforme). Enquanto na amassadura 2 (figura 57) devido ao
nervurado, a camada de oxidos pode resultar ndo tao uniforme, mais concentrada nas areas mais expostas
e existindo uma camada mais fina ou mais imperfeita na zona de fronteira do nervurado (explicando a

corroséo por picadas nesses locais).
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Assim, a camada de 6xidos mais uniforme ou mais descontinua, mais fina ou menos fina, pode afectar em
termos de queda 6hmica (distancia entre Eref e Etrab), afectando os potenciais de corrosdo registados. A
amassadura 1 ao ter uma camada de Oxidos maior e mais uniforme, pode ter aumentado os potenciais
lidos, aumentado a resisténcia das leituras de potencial, a barreira € maior, maior serd a queda 6hmica,
maior os potenciais de juncdo (mobilidade i6nica), os potenciais sdo mais positivos, e a queda de potencial
sera mais lenta e mais baixa, como constatado pelos graficos dos potenciais de corrosao lido aos longo do

tempo (figura 40).

Isto para além de que uma boa camada 6xidos dificulta a penetracdo de cloretos, sendo necessario uma
maior concentracdo de cloretos capaz de quebrar a camada de passivacdo levando a corrosao por
penetracdo de cloretos.

Por outro lado, nesta analise também se pode incluir as condicbes definidas no procedimento que se
considera a estabilizacdo da corrosdo quando o potencial de corrosdo em relagdo ao nivel passivo inicial
baixasse pelo menos 150 mV em 24 horas e o potencial permanecesse neste nivel durante um periodo de 7

dias.

Como se pdde verificar pelos graficos de potencial de corrosdo do aco em funcao do tempo (figura 41 e 42),
de um modo geral para as amassadura 2 e 3, estas condi¢cdes foram conseguidas. No entanto, pelas razdes
ja expostas, foi bastante dificil conseguir que o potencial baixasse 150 mV e permanecesse estavel ou

abaixo durante 7 dias para a amassadura 1.

Posteriormente, realizou-se a observacdo de alguns dos provetes ao MEV. Verificou-se que a corroséo
detectada esta associada a deterioragcdo visivel da armadura, onde se observa que existe claramente
corroséo instalada e néo reversivel. Pelas micrografias em MEV e microanalises por dispersao de Raios-X

efectuadas no betdo adjacente a armadura, pdde-se verificar a existéncia de produtos de corrosdo na

armadura os quais continham ides cloreto.

Para além do registo fotografico, realizaram-se observagdes da armadura a lupa. Pelo que se pode verificar,
ndo se observaram picadas. Pelo contrario, transformou-se em corrosdo do tipo generalizada,
principalmente no topo do vardo, sendo o mais proximo do fenémeno da picada a amassadura 2, em que se

observou que a corroséo se dava preferencialmente na zona nervurada.
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O objectivo primordial deste trabalho consistia na determinacdo do teor critico de cloretos de trés
amassaduras, ou seja, a concentracao a partir da qual a presenca de ides cloreto no betdo despassiva as
armaduras e, por conseguinte, da inicio a corrosdo destas. Experimentalmente a deteccédo da corrosdo no
aco seria realizado através de medidas de potencial, ou seja, por um método electroquimico. Pretendia-se
também avaliar se a metodologia empregue permitia atingir o enunciado objectivo de uma forma rigorosa e

simples.

Verificou-se que o método é reprodutivel dado que a reprodutibilidade dos valores dos teores criticos de
cloretos dos provetes de cada amassadura é elevada. No entanto, verifica-se que os tempos de deteccéo
da corrosdo variam bastante dentro de cada amassadura e existe uma elevada variacdo de potenciais de
saida das amassaduras. Estatisticamente as amassaduras ndo sdo comparaveis entre si e, por isso, sdo

dependentes do tipo de cimento utilizado.

Os valores de teor critico de cloretos obtidos podem ainda ser sujeitos a alguma discussao, visto o
doseamento dos ides cloreto ter sido realizado numa zona onde a corrosdo nao se iniciou, ou seja,
dosearam-se cloretos na zona 1, onde também se encontrava o Eref, no entanto, veio-se a verificar que a
corroséo por picadas da-se com maior probabilidade na zona 2. Ainda assim, visto que a distancia é muito

pequena a diferenca de valores é minima.

Confirmou-se que a presenca e acessibilidade do oxigénio sdo muito importantes para que a corrosao das
armaduras no betdo se possa dar. Em zonas saturadas, como a zona 1, mesmo que exista um elevado teor
de cloretos, se 0 oxigénio ndo estiver presente, ndo ira ocorrer corrosdo nas armaduras nesse local. Pelo
contrario, tratando-se a zona 2 uma zona com elevada acessibilidade de oxigénio, € um local da armadura
onde existe uma maior probabilidade da corrosdo se dar nessa zona (pelo o que se observa pela maioria
das fotografias dos acos). A zona 2 contém teores de humidade elevada mas sem saturacdo de poros, 0

oxigénio chega livremente a armadura e a resistividade é baixa, logo, a velocidade de corrosao é elevada.

O teor critico de cloretos foi determinado em relagdo a massa de cimento, sendo que para a amassadura 1
se obteve um intervalo entre 1.0% e 1.6%, para a amassadura 2 o teor estd compreendido entre 0.5% e
0.9% e para a amassadura 3 obtiveram-se teores criticos entre 0.6% e 1.0%, valores que sdo um pouco

superiores ao teor maximo de cloretos definido pela norma NP EN 206-1 (0.4%).
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Comparando com o quadro 5, excepto para um dos estudos (de Hansson e Sorensen de 1990) que refere
um teor critico minimo de 0.2% em relacdo ao cimento, verifica-se que os valores obtidos neste trabalho
estdo dentro do intervalo de valores registados nesse mesmo quadro (0.2-3.08% em relacdo a massa de
cimento). Ou seja, para métodos diferentes ou pouco semelhantes, condicbes de trabalho, e o tipo de

preparacao da armadura, os valores obtidos estao dentro do expectavel.

Juntando a estes dados, o teor maximo de cloretos definido pela norma NP EN 206-1 de 0.4% em relacédo a
massa de cimento que é permitido no betédo e utilizado no calculo do tempo de vida (til (garantindo a nao
corrosdo das armaduras por penetracdo de cloretos), verifica-se que para estes tipos de cimento, para
diferentes tipos de armaduras e para estas condi¢ces, 0s teores criticos obtidos (os teores aos quais ja
existe a corrosdo efectiva da armadura), estdo ligeiramente acima. Assim, este valor maximo de 0.4%
revela-se ndo conservador e sera um valor que de facto garante que a corrosédo por cloretos ndo se dé,
demonstrando que a durabilidade das estruturas calculada por modelos € a real, conseguindo-se prever o

tempo para reparacdes e manutencdes sem causar danos.

No entanto, a amassadura 1 obteve um Ccrit superior as restantes, mas uma vez que ndo se protegeu a
armadura logo no inicio, e isso pode ter influenciado a detec¢éo do inicio da corrosédo, ndo se pode concluir

gue o betédo utilizado na amassadura 1 tenha um teor critico de cloretos superior as restantes amassaduras.

Verificou-se que a amassadura 1 teve um comportamento diferente das restantes amassaduras,
nomeadamente em termos de variacdo dos potenciais de corrosdo do aco ao longo do tempo, da
localizagdo da corrosdo, dos perfis e teores criticos de cloretos. Para se tentar justificar este facto
realizaram-se alguns ensaios para verificar se o tipo de betdo poderia afectar a forma de penetracdo dos
cloretos e a detec¢éo da corroséo. Isto porque se constatou que o método do potencial de corrosao do ago
observado e registado pode ndo ser o mais correcto devido a diversos factores que se interpdem entre o

eléctrodo de referéncia e o eléctrodo de trabalho (vardo de aco).

Apesar de as diferencas de coeficientes de difusdo entre as trés amassaduras ndo serem significativas,
presume-se que a amassadura 2 tenha um comportamento diferente da amassadura 1 devido a ligeiras
diferencas de resistividades do bet&o, logo a diferencas no tipo de betdo, o que leva a estar diferentemente
contaminado com cloretos. Pode ser também devido a diferengas do didmetro e tipo da armadura. As
condicdes em que se encontra a superficie do aco poderdo ter um efeito significativo no teor critico de
cloretos. Existe uma maior susceptibilidade para a corrosdo em a¢cos com um tipo de nervurado maior e

mais grosso comparativamente a agcos com nervurado ndo tdo proeminente.

No entanto, julga-se que a principal razdo pela qual a corroséo ter sido detectada mais tardiamente na
amassadura 1, levando a teores criticos de cloretos mais elevados se deve principalmente ao facto de nédo

se ter protegido o topo do vardo no inicio dos ensaios.




Capitulo 5. Conclusdes

Em sintese, verifica-se que o método utilizado, devido a todas estas variaveis, mais do que permitir
determinar o teor critico de cloretos, permitira comparar misturas, comparar tipos de betdo para aquando da
realizacdo de um projecto, da determinacdo da durabilidade e, por consequéncia, do tempo de vida util, de
uma estrutura de betdo seja o mais realista possivel. O teor critico de cloretos é determinado apenas para
determinadas condi¢Bes e, neste trabalho, verificou-se que apenas se pode falar em teor de cloretos em
termos médios. N&o se trata, assim, do calculo de um teor critico de cloretos mas da determinagédo de um
teor de cloretos para este tipo de betdo e com estas condi¢cbes especificas, verificando-se que nao é inferior

ao teor maximo de cloretos permitidos no betdo de acordo com a norma NP EN 206-1.
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Sugere-se realizar um estudo sobre a optimizacdo da pré-corrosdo do aco, de modo a ser mais
representativo das condicdes reais das estruturas de betdo, ao estudar para diferentes tipos de acos com

diferentes nervurados para um mesmo tipo de betéo.

Relativamente ao método utilizado no pré-condicionamento, verificou-se a sua eficiéncia pois acelera o
processo mas revelou que serdo necessdarios cuidados adicionais e talvez mudar as condi¢cdes de
temperatura e humidade, para além de analisar mais frequentemente os provetes para que nao ocorra o
mesmo que aconteceu na amassadura 2, ou seja, apés o periodo de secagem, a absorcéo de cloretos deu-
se muito rapidamente, fazendo com que se tivesse de reverter o processo. Serd necessario estudar o

processo de absor¢céo dos cloretos caso a caso, mediante o tipo de betéo.

Relativamente ao método de detecgdo do potencial de corrosédo do aco em circuito aberto, pensa-se que se
deveria colocar a hipétese de ter o eléctrodo de referéncia embebido no provete de betdo minimizando os

potenciais de juncdo e quedas 6hmicas que podem afectar os potenciais lidos.

Este protocolo pressupde que a deteccdo da corrosédo do aco e a respectiva determinacéo do teor critico de
cloretos é independente da localizagcdo da corrosao ao longo do vardo. No entanto, veio-se a verificar que a
corroséo da-se em diferentes locais 0 que pode ser um dos factores que leva a teores de cloretos diferentes
(o outro facto é o equipamento utilizado para amostragem dos provetes). Tratando-se de uma questao que
apenas se sabe apos se retirar o varao, sugere-se que se realize um estudo sobre amostragens em varios
locais do provete ao longo do vardo de modo a se relacionar com a localizagcdo da corrosdo e se conseguir

determinar com uma maior precisdo o teor critico de cloretos.
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Verificou-se que a ndo proteccdo ou a proteccéo deficiente dos varfes nas amassaduras, principalmente na
amassadura 1, provocam corrosdo da armadura exposta ao ar e “crevice” levando a resultados erréneos de
teores criticos de cloretos, verificando-se nos graficos de potencial em funcdo do tempo passivacdes e
despassivacBes do aco. Sugere-se assim, como forma de evitar estes dois tipos de corroséo a aplicacdo de
produtos selantes. Numa préxima repeticdo de amassadura dever-se-a proteger o varao com cola epoxi até
chegar a zona submersa do betdo, evitando que mesmo que os ifes cloreto atinjam essa zona, ndo ocorra
este tipo de corroséo (tratando-se o objectivo do trabalho a observagéo de corrosdo por picadas e ndo por

outros), o que pode levar a resultados erroneos.

Finalmente, uma vez que por restricdes de tempo nao foi possivel repetir a amassadura 1, sugere-se a sua
repeticdo, mas com proteccao epOxi realizada desde inicio, de modo a se poder comparar e verificar as

diferencas.

Assim, resumindo os possiveis futuros estudos e uma vez que se verificou que 0 oxigénio é muito
importante, sugerem-se 0s seguintes estudos entre, por exemplo, duas amassaduras:

- Condi¢cdes e métodos de trabalho iguais excepto o tipo de varao.

- Condicdes e métodos de trabalho iguais excepto na proteccdo do vardo, ou seja, numa amassadura 0s
varfes estdo protegidos de inicio, mas apenas na zona exposta ao ar; e nhoutra amassadura onde os vardes
estdo protegidos de inicio, mas até quase a zona 1.

- Estudar provetes totalmente submersos.

Caso, por exemplo, esta repeticdo tivesse o0 mesmo comportamento que teve a amassadura realizada neste
trabalho, uma das hipétese sugeridas seria a realizagdo de um estudo sobre as condi¢cdes de
monitorizacdo, nomeadamente a queda de potencial de 150 mV num periodo de 7 dias, uma vez que
diferentes tipos de betdo e diferentes tipos de aco podem condicionar estes parametros levando a uma

deteccéo incorrecta da corrosao.

Um estudo mais completo e aprofundado sobre as diferencas entre a potenciometria directa e a titulagédo
potenciométrica seria uma ideia promissora uma vez que tratando-se da titulagdo potenciométrica um

método moroso e dispendioso, a potenciometria directa poderia ser uma alternativa a este método.
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ANEXO Il - Composi¢ao do cimento CEM | — LNEC

Ensaios quimicos

Perda ao fogo 2,24%
Residuo insolavel 0,63%
S03 2,88%
Cal livre 1,52%
Cloretos 0,07%
Cr(VI) solavel 1,4 ppm

Andlise por fluorescéncia de raio-x

SiO, 20,04%
Al,Os 4,69%
Fe,O5 3,49%
CaO 62,98%
MgO 1,06%
K,O 0,54%
Na,O 0,10%
TiO, 0,27%
P,Os 0,05%
Sro 0,03%

Nota: Dados fornecidos pelo DM/NB.
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ANEXO IV - Cimento CEM IV — LNEC
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ANEXO V - Curva de calibragéo
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