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RESUMO

Em estruturas de concreto armado localizadas proximas a ambientes com elevadas
concentracdes de ions cloretos (ambiente marinho, por exemplo), as armaduras estdo
propensas a ocorréncia da corrosdo localizada. O teor critico de cloretos ¢ a quantidade
minima de cloretos necessaria para que ocorra a despassivagdo dessas armaduras. Embora ja
existam diversas publicagdes sobre teor critico de cloretos, a literatura ainda carece de dados
sobre esse teor para o aco galvanizado. Amostras de diferentes tipos de concreto (variando
o tipo de cimento — de alta resisténcia inicial, pozolanico e com escoria granulada de alto
forno) armado com diferentes tipos de aco (galvanizado com diferentes tempos de imersao
em banho de zinco e ago carbono CA-50) foram submetidas a ciclos de imersdo e secagem
em solu¢do aquosa de cloreto de sddio (3,5% CI” em massa). A partir de potencial de circuito
aberto e resisténcia de polarizagdo linear, 0 momento da despassivagao foi identificado em
cada barra. Foi possivel notar que o aco galvanizado apresenta maior resisténcia ao ambiente
de cloretos em comparacdo com o aco carbono, no ambito de corrosdo das armaduras.
Entretanto, o uso de matrizes com alta alcalinidade pode comprometer seu desempenho.
Nesse estudo, as barras galvanizadas apresentaram desempenho inferior ao a¢o carbono
quando embutidas no concreto de alta resisténcia inicial (pH = 13,01). A substitui¢do de 15%
do cimento referéncia (VARI RS) por metacaulim mais do que dobrou o tempo necessario
para iniciagdo da corrosdo, independentemente do tipo de ago. Tal fato deve-se a alta
capacidade de ligacdo de cloretos do metacaulim. Por fim, para as titulagdes, foram
selecionadas as barras galvanizadas com o maior tempo de imersao no banho de zinco (GS6).
Os teores criticos de cloretos livres e totais do GS6 foram 0,76% e 1,37% para o concreto
com escoria granulada de alto forno (II1) e 0,74% e 1,19% para o concreto de alta resisténcia
inicial (V), respectivamente, sendo essas porcentagens em relagdo a massa de ligantes. As
barras GS6 embutidas no concreto pozolanico (IV) ainda se encontram passivas, mesmo

apos 283 dias de exposi¢ao.

PALAVRAS-CHAVE: corrosdo; teor critico; cloretos; aco galvanizado; concreto.



ABSTRACT

In reinforced concrete structures located near environments with high concentrations
of chloride ions (e.g., marine environment), the reinforcement is susceptible to the
occurrence of localized corrosion. The critical chloride threshold is the minimum amount of
chlorides necessary to depassivate these reinforcements. Although there are already several
publications on the critical chloride threshold, the literature still lacks data on this threshold
for galvanized steel. Samples of different types of concrete (varying the type of cement —
high initial strength, pozzolanic and with ground granulated blast furnace slag) reinforced
with different types of steel (galvanized with different immersion times in zinc bath and CA-
50 carbon steel) were subjected to immersion and drying cycles in aqueous sodium chloride
solution (3.5% CI° by mass). From the open circuit potential and linear polarization
resistance, the depassivation was identified in each bar. It was noticed that the galvanized
steel presents greater resistance to the chloride environment in comparison with the carbon
steel. However, the use of matrices with high alkalinity can compromise their performance.
In this study, galvanized bars performed worse than carbon steel when embedded in high
initial strength concrete (pH = 13.01). Replacing 15% of the reference cement (VARI RS)
with metakaolin more than doubled the time required for corrosion initiation, regardless of
steel type. This fact is due to the high chloride binding capacity of metakaolin. Finally, for
the titrations, the galvanized bars with the longest immersion time in the zinc bath (GS6)
were selected. The critical threshold of free and total chlorides of GS6 were 0.76% and
1.37% for concrete with granulated blast furnace slag (II1) and 0.74% and 1.19% for concrete
of high initial strength (V), respectively, being these percentages in relation to the binder
mass. GS6 bars embedded in pozzolanic concrete (IV) are still passive, even after 283 days

of exposure.

KEYWORDS: corrosion; critical threshold; chlorides; galvanized steel; concrete.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, perdendo apenas para dgua, o concreto ¢ o segundo material mais
utilizado do mundo com estimativa de consumo de trés toneladas por cada habitante da Terra
(GAGG, 2014). Na industria da constru¢ao, estima-se que a quantidade de concreto utilizada
seja o dobro da quantidade de todos os demais materiais combinados (GAGG, 2014). Os
principais motivos desse uso intenso sdo: suas propriedades no estado fresco, que o permite
ser moldado em diversas geometrias; suas propriedades no estado endurecido, que lhe
confere elevada capacidade portante; e a ampla disponibilidade dos materiais necessarios
para o compor. Entretanto, o concreto possui algumas limitagdes como a baixa resisténcia a
tracdo, que € usualmente superada pelo refor¢o com armaduras de metal que atendam a essas
solicitagoes.

Dentre os problemas de degradacdo que afetam as estruturas de concreto armado, a
corrosdo ainda ¢ um dos principais. Esse processo causa danos de natureza técnica,
econdmica e social.

No aspecto técnico, a conversao gradativa dos elementos metalicos em compostos
quimicos diferentes reduz o desempenho do material em aspectos como resisténcia mecanica
e vida util, podendo progredir até a situacdo de colapso. Além da degradag¢do dos proprios
materiais que sofrem a corrosdo, esse processo ainda pode ser nocivo para materiais que
estao adjacentes. No concreto armado, a corrosdo das armaduras transforma ions ferro em
complexos quimicos que, na maioria dos casos, ocupam volumes maiores do que o metal
original (ZHAO; JIN, 2016). Esse aumento de volume pela formagdo de produtos de
corrosao gera uma pressao expansiva no concreto que pode leva-lo a condigdes de
fissuracao, delaminacao ¢ lascamento (ZHAO; JIN, 2016).

Economicamente, estima-se que o custo global da corrosdao seja 2,5 trilhdes de
dolares, que ¢ equivalente a 3,4% do produto mundial bruto (KOCH, 2017). Além disso,
mesmo utilizando as praticas de controle de corrosao disponiveis, entre 65% e 85% desse
custo ainda permaneceria (KOCH, 2017).

Por fim, dentre os prejuizos para sociedade podem-se destacar o tempo e a
produtividade perdidos devido a atrasos e interrupc¢ao de atividades por causa da corrosao,
como, por exemplo, congestionamentos no trafego de veiculos por estruturas viarias

interditadas ou em manutencao (FHWA-RD-01-156, 2002).
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Dentre as soluc¢des disponiveis para conferir ao concreto armado maior resisténcia a
corrosdo estd a galvanizacdo das armaduras. A galvanizacdo ¢ uma medida de protegao
contra corrosao que consiste na aplicacdo de uma camada composta, majoritariamente, por
zinco sobre o ago convencional. Essa protecdo ocorre basicamente por dois fatores: o
funcionamento do zinco como anodo de sacrificio (BAUTISTA; GONZALEZ, 1996), e a
conservacao da condicdo passiva da armadura em uma faixa de valores de pH mais ampla
(MAAHN; SORENSEN, 1986).

No caso de estruturas de concreto armado localizadas proximas a ambientes com
concentragdes mais elevadas de ions cloreto (ambiente marinho, por exemplo), as armaduras
estdo propensas a ocorréncia da corrosdo localizada. O teor critico de cloretos ¢ a quantidade
minima de cloretos necessaria para que ocorra a despassivacao dessas armaduras. Esse teor
depende de multiplas varidveis, tanto relacionadas aos materiais utilizados (como fator
agua/finos, porosidade, teor de C3A, pH, tipo do ago etc.), quanto as condigdes de exposi¢ao
(como umidade relativa, temperatura e concentracio de agentes agressivos). Embora o teor
critico de cloretos tenha sido bastante estudado nas ultimas décadas (ANGST et al., 2009;
CAO et al., 2019), poucos estudos foram feitos utilizando concreto armado com acgo
galvanizado por imersao a quente.

Além da caréncia de publicacdes sobre teor critico de cloretos em ago galvanizado a
quente, ainda existem informagdes sem consenso, como, por exemplo, a influéncia do pH na
protecao da galvanizagdo contra corrosdo. Maahn e Sorensen (1986) defendem que a zona
de estabilidade passiva do zinco existe em condi¢des de pH entre 6 e 10 e apresentam
experimentos onde em concreto carbonatado (com pH decrescendo de 12,8 — teste com
cimento — até aproximadamente 8 — estimativa dos autores), o aco galvanizado nao entrou
em corrosao. Ja Macias e Andrade (1987a, 1987b) mostram que em situagdes de pH entre
11 £0,1 e12=+0,1, o zinco sofre corrosdo localizada formando uma camada de 6xido de
zinco [ZnO] porosa e de baixa aderéncia. Como a alcalinidade do concreto depende,
principalmente, da composi¢ao quimica e do teor do cimento utilizado, a investigagao de tal
influéncia ainda ¢ pertinente.

Nas pesquisas sobre corrosao por ions cloreto, geralmente define-se se os ensaios vao
ser feitos em condicdes aceleradas ou de exposicdo natural, e se a exposicdo do ago as
condicdes adversas serd feita por imersdo em solugdes que simulam as dos poros do concreto
ou dentro do proprio concreto. Nesse sentido, o presente trabalho avalia o teor critico de

cloretos necessario para despassivar o aco galvanizado em matrizes de concreto com
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diferentes composi¢des minerais e alcalinidades. Além disso, a influéncia do tempo de
imersdo no banho de zinco — e por consequéncia, as espessuras das camadas galvanizadas —

na despassivagdo por ions cloreto também ¢ estudada.
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2.1

2  OBJETIVOS

Objetivo geral

Avaliar a eficiéncia de barras galvanizadas por imersao a quente na protecao do

concreto armado contra corrosdo induzida por altos teores de cloretos, quando em

comparagdo com o ago carbono.

2.2 Objetivos especificos

Determinar o teor critico de cloretos de barras de aco galvanizado a quente, com
diferentes tempos de imersao em banho de zinco, e embutidas em concretos com
diferentes tipos de matrizes cimenticias;

Verificar a influéncia do tempo de imersao no banho de zinco para o ago galvanizado
no tempo necessario para despassivagdo por ions cloreto;

Relacionar os valores de pH das solucdes dos poros dos concretos com a resisténcia
do aco galvanizado contra inicia¢do da corrosao;

Relacionar a composi¢do mineral da matriz cimenticia com o desempenho do ago
galvanizado contra inicia¢do da corrosdo;

Comparar o desempenho do ago galvanizado em relacdo a sua despassivacdo em

meios com altas concentragdes de cloretos com o ago carbono (referéncia).

2.3 Limitacoes do trabalho

Devido ao extenso programa experimental deste projeto, as adversidades impostas

pela pandemia do COVID-19 e ao tempo limite para defesa do Mestrado, os seguintes

objetivos especificos serao cumpridos nos meses subsequentes:

Verificar a influéncia das diferentes espessuras das capas galvanizadas no teor

critico de cloretos;

Comparar o desempenho do aco galvanizado em relagdo a sua despassivagdo em

meios com altas concentragdes de cloretos com os outros tipos de aco.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Corrosao por cloretos e teor critico

A corrosao ¢ um processo de degradagcdo quimica ou eletroquimica de um material
por a¢do do ambiente externo. No concreto armado, material esse amplamente utilizado nas
construcdes atuais, as duas causas mais frequentes da corrosdo sdo a carbonatacdo do
concreto e a acao de ions cloreto nas armaduras (BERTOLINI et al., 2013). A carbonatagao
diminui o pH da solug@o dos poros do concreto (que tem Ca(OH)> em saturacao, compostos
com Na“ e K" em menor quantidade, e produtos de hidratagdo em equilibrio com a fase
liquida) até valores proximos de 8,0, o que gera as condi¢des necessdrias para a perda de
estabilidade da pelicula de passivacdo e inicio de um processo de corrosdo generalizada
(BAUTISTA: GONZALEZ, 1996; GHODS et al., 2009). Ja os ions cloretos no concreto
armado, quando acima de um determinado teor e na presenca de umidade e Oz, causam
rupturas localizadas da capa passiva, iniciando um processo de corrosdo localizada.

De acordo com Tuutti (1982), ha um periodo de ingresso e acumulo gradual de
agentes agressivos (CO; e/ou CI’) no cobrimento de concreto antes do inicio da corrosao do
aco (Figura 1). Tal periodo ¢ chamado de iniciagdo. Apos ele, ocorre a quebra do filme
passivo do aco e ele entra em corrosdo ativa (fase de propagacao). Entretanto, vale notar que
entre a iniciagdo € a propagacao, o aco pode sofrer ciclos de despassivagdo e repassivacao

antes da permanéncia na corrosao ativa (ANGST et al., 2011).

Figura 1: Esquema da sequéncia da corrosdo do aco no concreto.
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Fonte: Tuutti (1982).
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No caso da corrosdo induzida por ions cloreto, apds identificado que tal elemento
podia apresentar risco as estruturas de concreto armado, grandes esfor¢os em pesquisa foram
dispendidos para determinar a quantidade minima de cloretos necessaria para quebra do
filme passivo e propagacdo da corrosdo (ANGST et al., 2009; JERONIMO; MEIRA; DA
SILVA FILHO, 2018; MEIRA; ANDRADE; ALONSO, 2011). Essa quantidade,
denominada teor critico, depende de multiplas variaveis, tanto relacionadas ao material
quanto ao ambiente de exposicao. Em relagdo ao material, as principais sao o pH da solucao
dos poros, o potencial do metal, a interface ago-concreto, o tipo de aglomerante (influencia
diretamente no pH e na capacidade de fixacao de cloretos), o fator 4gua/finos (a/f), o grau
de hidratacdo e a condicdo superficial do metal (ANGST et al., 2009). Em relacdo ao
ambiente de exposi¢dao, pode-se destacar a disponibilidade de umidade e oxigénio, a
concentracgao e o tipo de cloreto (que pode ter diferentes cations associados), € a temperatura
(ANGST et al., 2009; GLASS; BUENFELD, 1997; SABZI et al., 2019).

Virios trabalhos foram publicados sobre teor critico de cloretos utilizando ago
convencional, e boa parte dessas informagoes ja foram compiladas em artigos de revisao de
literatura (ANGST et al., 2009; ANN; SONG, 2007; CAO et al., 2019; MEIRA et al., 2014).

Entretanto, poucos estudos existem sobre teor critico de cloretos para o ago galvanizado.

3.2 Aco galvanizado por imersiao a quente e 0 seu uso no concreto

A galvanizacdo ¢ uma medida de protecao relativamente barata contra corrosao e
consiste em revestir o aco com uma camada de zinco. Essa prote¢do funciona,
principalmente, por dois fatores:

1) O zinco trabalha como anodo de sacrificio, com o tempo de protecao dependente da
espessura da camada aplicada, que tem valores geralmente entre 60 e 250 um
(BAUTISTA; GONZALEZ, 1996; OGUNSANYA; HANSSON, 2018;
PERNICOVA; DOBIAS; POKORNY, 2017). Essa protecdo da capa de galvanizacao
estd esquematizada nos diagramas simplificados de Liu et al. (2019) e Zheng et al.
(2018), os quais apresentam as etapas da corrosao do ago galvanizado no concreto
armado (Figura 2). No momento inicial do contato da capa de zinco com o concreto
fresco, ocorre um processo de corrosdo generalizada para formacao da capa passiva,
e com o ingresso dos agentes agressivos, a capa galvanizada entra em corrosao e €

consumida gradualmente até o ago base ser exposto;
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Figura 2: Esquemas sequenciais da corrosdo do ago galvanizado no concreto armado.
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2) Além de funcionar como anodo de sacrificio, a condi¢ao de passividade do zinco ¢é
mantida em uma faixa de valores de pH mais ampla em comparacdo com o ago
convencional. Os valores para essa faixa de pH, entretanto, ainda carecem de
consenso (Figura 3).

Figura 3: Relacao entre pH e corrosdo do aco galvanizado.
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Em alguns estudos feitos utilizando solu¢des que simulavam a solugdo presente nos
poros do concreto, foi identificado relagdo entre o comportamento do ago galvanizado e o
pH do meio (BAUTISTA; GONZALEZ, 1996; MACIAS; ANDRADE, 1987a). Se o pH
estiver entre 12,2 + 0,1 e 13,3 £ 0,1, o zinco € coberto com uma fina e compacta camada de
hidroxizincato de calcio [Ca(Zn(OH)3)2:2H>0O], o que passiva e protege a camada
galvanizada de corrosdo (MACIAS; ANDRADE, 1987a). Se o pH do meio for maior que
13,2, o zinco entra em intensa corrosao generalizada e a camada desaparece em poucos
meses (BAUTISTA; GONZALEZ, 1996; MACIAS; ANDRADE, 1987a). Entre 11+ 0,1 e
12 £ 0,1, o zinco sofre corrosdo localizada, formando uma camada de 6xido de zinco [ZnO]
porosa ¢ de baixa aderéncia (MACIAS; ANDRADE, 1987a). Em contrapartida, outros
estudos relatam que o zinco € passivo em concretos carbonatados em faixas de pH bem mais
abrangentes (MAAHN; SORENSEN, 1986). Em outro trabalho, ¢ relatado que apesar do
aco galvanizado no concreto tanto carbonatado quanto ndo carbonatado apresentar taxas de
corrosdo similares, quando ele ¢ exposto aos ions cloreto em concreto carbonatado, o teor
critico necessario para despassivacao decresce consideravelmente (ROVENTI et al., 2014).
E importante ressaltar que ensaios utilizando barras de aco imersas em solugdes sintéticas
dos poros do concreto, apesar de almejarem simular as condigdes reais desse material, ainda
apresentam algumas dissimilaridades como a disponibilidade permanente de agua, e a
auséncia da barreira fisica ao ingresso de agentes agressivos.

Quanto ao processo de galvanizagdo, uma das formas mais comuns ¢ a imersao a
quente, que consiste em imergir o ago em zinco liquido a temperaturas de 450 — 470 °C
(PERNICOVA; DOBIAS; POKORNY, 2017). Nesse processo, a camada galvanizada pode
obter diferentes caracteristicas dependendo da composi¢do do ago, da temperatura, da
composi¢ao da liga liquida de zinco, da espessura da camada de revestimento, do tempo de
imersao, do estado da superficie, e do modo e da velocidade de resfriamento (PERNICOVA;
DOBIAS; POKORNY, 2017). Por exemplo, caso o aco ndo tenha silica e seja submetido a
um rapido resfriamento apos a imersdo a quente, a camada superficial da galvanizagdo ¢
composta de zinco puro, o que lhe confere um aspecto brilhoso (MAAHN; SORENSEN,
1986). Ja caso o ago tenha teor de silica maior que 0,04% e o resfriamento seja lento, a
camada superficial da galvanizagdo tem compostos zinco-ferro que a conferem um aspecto
cinza (MAAHN; SORENSEN, 1986). Tanto em relagao a evolugdo de hidrogénio (redugao
dos ions de hidrogénio apds eletrolise da dgua no processo de corrosdo) quanto em relagao

a dissolugdo anddica (oxidagdo do metal), a galvanizagdo com camada superficial de zinco
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puro apresenta menor reatividade (melhor desempenho contra corrosdo) em comparacao
com a de superficie zinco-ferro quando testadas a corrosdo por ions cloreto (MAAHN;
SORENSEN, 1986).

Tipicamente, a camada galvanizada por imersao a quente ¢ composta de varias
camadas com diferentes proporg¢des de ferro e zinco. Quanto mais préximo da superficie do
aco, maior a propor¢do de ferro (PERNICOVA; DOBIAS; POKORNY, 2017). Em
contrapartida, quanto mais distante do ago, maior ¢ a propor¢ao de zinco (PERNICOVA;
DOBIAS; POKORNY, 2017). Essas diferentes camadas sdo denominadas pelas seguintes
letras do alfabeto grego: gama (I'), gamal (I'1), delta (3), zeta ({), e, eventualmente, eta (1),
cada uma com suas peculiaridades de composi¢ao, morfologia e propriedades mecanicas

(Figura 4).

Figura 4: Sec¢ao transversal de um revestimento galvanizado tipico mostrando as varias
camadas de ligas zinco-ferro.
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Fonte: Adaptado de YEOMANS (2004).

A camada mais superficial (1) ¢ composta basicamente por zinco puro, que solidifica
em um sistema hexagonal, e apresenta caracteristicas de baixa dureza e alta ductilidade em
temperaturas normais (PERNICOVA; DOBIAS; POKORNY, 2017). A camada zeta ({)
possui formula FeZn3, teor de ferro entre 5 % e 6,2 % em massa, e cristaliza como sistema
monoclinico centrado (PERNICOVA; DOBIAS; POKORNY, 2017). A camada delta (d)
pode se cristalizar em duas formas: 31k (FeZn7) ou d1p (FeZnio ou Fe13Zn126) (PERNICOVA;
DOBIAS; POKORNY, 2017). Em ambas, a forma cristalizada ¢ hexagonal com teor de ferro
entre 7% e 11,5% em massa (PERNICOVA; DOBIAS; POKORNY, 2017). Por fim, as
camadas gamal (I'1) e gama (') tem teor de ferro entre 23,5% e 28% em massa. A I’y
(FesZny1) cristaliza em um sistema cubico de faces centradas enquanto a I' (Fe3Znio)

cristaliza em um sistema cubico centrado no volume (PERNICOVA; DOBIAS; POKORNY,
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2017). Na Figura 4 ¢é possivel visualizar a composi¢do tipica e a morfologia de cada uma
dessas camadas.

Quando o zinco sem tratamento prévio (cromatizacdo ou uso de silicatos, por
exemplo) estd em contato com o concreto fresco, ocorre evolugdo de hidrogénio, o que pode
resultar em porosidade na camada de interface entre o concreto e o metal (MAAHN;
SORENSEN, 1986). Algumas das solugdes para passivar o zinco sdo a imersdo das barras
galvanizadas em solucdo de cromio e o uso de silicato de s6dio (MAAHN; SORENSEN,
1986).

Entre as informagdes que sdo consenso na literatura sobre corrosdo em armaduras
galvanizadas, estdo:

e Durante a galvanizagdo, as propriedades mecanicas das armaduras de a¢o nao sao

negativamente afetadas (PERNICOVA; DOBIAS; POKORNY, 2017);

e Asarmaduras galvanizadas sofrem corrosao no estado ativo quando em contato com

o concreto fresco, produzindo hidrogénio. A superficie da galvanizagdo ¢

rapidamente coberta com produtos de corrosao baseados em hidroxizincato de calcio

[Ca(Zn(OH)3)2:2H20].

Ainda carecem de consenso os seguintes aspectos: o efeito da corrosdo inicial do
zinco no concreto fresco com relagdo ao desempenho da galvanizagao, o efeito da corrosao
e evolu¢ao de hidrogénio na resisténcia a aderéncia da armadura, e informagdes mais
acuradas sobre os produtos da corrosdao do zinco (PERNICOVA; DOBIAS; POKORNY,
2017).

3.3 Materiais cimenticios suplementares no concreto

Materiais cimenticios suplementares (MCS) como cinza volante, escoria granulada
de alto forno, silica ativa, argilas calcinadas (metacaulim, por exemplo) e pozolanas naturais
sdo comumente misturadas ao clinquer na produc¢do do cimento Portland ou utilizadas como
substituicdo de parte do cimento Portland no concreto (JUENGER; SIDDIQUE, 2015).
Dentre os beneficios dessa pratica, pode-se destacar: reducao no custo do concreto, menor
impacto ambiental e, em idades mais avangadas, maior resisténcia mecanica e durabilidade
(JUENGER; SIDDIQUE, 2015). De forma geral, no aspecto ambiental, a reducdo dos
impactos se dd pela menor emissdo de CO> na produgdao dos MCS, e no aspecto de
desempenho, a melhora ¢ devido a formagao de produtos de hidratagdao adicionais na rede

porosa pré-existente do concreto em idades mais avangadas.
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No caso do metacaulim, LI e XIAO (2021) mostram que em concretos com esse
material, 0 aco carbono apresenta menor teor critico de cloretos devido a reducdo do pH da
solucdo dos poros. Entretanto, hdA um aumento no tempo para despassivacao devido ao
aumento da capacidade de ligacao de cloretos, reducao no tamanho critico dos poros € menor
porosidade efetiva (LI; XIAO, 2021). Em concordancia, Thomas et al. (2012) concluiram
que, dentre pastas cimenticias com diferentes MCS, as que possuiam adi¢des minerais com
maior teor de alumina — no caso dos autores, metacaulim (45% Al>O3) — foram as que
apresentaram melhor capacidade de ligacdo de cloretos. Tal aspecto foi relacionado a
formagdo do sal de Friedel (C3A.CaCl..10H20), resultado da ligagdo quimica dos cloretos
livres que ingressam na rede porosa com célcio-aluminatos da matriz cimenticia (THOMAS
etal., 2012). Em contrapartida, as pastas com menor capacidade de ligacao de cloretos foram
as que continham a adi¢do mineral com menor teor de alumina (silica ativa; < 0,5% Al2O3)
(THOMAS et al., 2012). Em Meira et al. (2014), por exemplo, o uso de pozolana natural em
25% de substituicdo para compor um cimento com 5,72% de Al,O3 resultou em uma matriz
com menor capacidade de ligacao de cloretos, o que somado a redugao do pH da solugao dos
poros reduziu o teor critico necessario para despassivagdo das amostras. Para o metacaulim,
os teores de substituicdo do cimento Portland geralmente vao até 15%.

A escoria granulada de alto forno, por sua vez, caso apresente as propriedades
adequadas de finura e reatividade, pode ser utilizada em teores de substitui¢do do cimento
Portland de 40 — 65% (AMRAN et al., 2021). Estudos reportam beneficios desse material,
formando produtos de hidratagdo em idades avancadas e contribuindo para aumento da
resisténcia a compressdo (BLIKHARSKYY et al., 2021) e da capacidade de ligacdo de
cloretos da matriz (KAYALI; KHAN; SHARFUDDIN AHMED, 2012). Em especial, alguns
autores identificaram que, além do sal de Friedel estar presente em matrizes com escorias
granuladas de alto forno e ambientes com cloretos (indicando a presenca de fixagao de
cloretos), a hidrotalcita, que compunha uma porc¢ao significante das fases cristalinas na
matriz, foi responsavel por um aumento notdvel da capacidade de fixacdo de cloretos
(KAYALI; KHAN; SHARFUDDIN AHMED, 2012; KHAN; KAYALI; TROITZSCH,
2016). Com relacao ao teor critico de cloretos, Li, Song e Jiang (2021) concluem que o teor
critico de cloretos do agco ¢ menor em concretos com escoéria granulada de alto forno devido
a reducdo do pH na matriz. Porém, o tempo para iniciacdo da corrosdo aumenta devido a

reduc¢do da fracdo de poros maiores (LI; SONG; JIANG, 2021).
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3.4 Publicacdes relacionadas

Com foco nas publicagdes revisadas por pares que utilizaram ago galvanizado ou ago
carbono, embutidos em argamassas ou concretos, com diferentes tipos de cimento, expostos
a ensaios acelerados de indugdo de corrosao por ions cloretos, a Figura 5 compila os teores

critico de cloretos encontrados.
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Figura 5: Teores criticos de cloretos em estudos com indugdo acelerada da corrosdo para ago galvanizado e carbono embutidos em diversas
matrizes cimenticias
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Na Figura 5, os marcadores em azul sdo referentes a cimentos convencionais €
cimentos de alta resisténcia inicial, ambos com alto teor de clinquer. Os marcadores em
verde sdo para cimentos resistentes a sulfatos (baixo teor de aluminatos). Os marcadores em

sdo os cimentos com adigdes minerais pozolanicas (metacaulim, cinza volante etc.).
As selecdes retangulares pontilhadas demarcam trabalhos que utilizaram ago galvanizado
como amostras e os demais pontos referem-se a informagdes de aco carbono. Finalmente,
como nao houve padronizacdo na exposicao dos dados de teores criticos por parte dos
autores, foi dado preferéncia para representar tais valores como valores médios ou limites
superiores e inferiores de uma faixa.

Também vale ressaltar a necessidade de especificar o tipo de aco que estd sendo
avaliado nos estudos, pois em boa parte das publicagdes avaliadas essa informacao nao
estava disponivel e, embora em algumas delas esteja subentendido que o ago em questao ¢ o
convencional (ac¢o carbono), foi optado por ndo incluir esses trabalhos na Figura 5.

Como ¢ possivel notar, hd uma grande dispersdo de valores de teores criticos nos
trabalhos apresentados, com minimos de 0,05% e 0,27% para cloretos livres e totais,
respectivamente, e maximos de 4,17% e 4,02% para cloretos livres e totais, respectivamente
(ANGST et al., 2011; ANN et al., 2006, 2011; BELLEZZE et al., 2006; BERTOLINI et al.,
2009; DARWIN et al., 2009; FAKHRI; FISHMAN; RANADE, 2020, 2021; GENG et al.,
2010; HOPE; IP, 1987; JERONIMO; MEIRA; DA SILVA FILHO, 2018; LI; XIAO, 2021;
MANERA; VENNESLAND; BERTOLINI, 2008; PILLAI; TREJO, 2005; RIVERA-
CORRAL et al., 2017; TREJO; PILLAI 2003; WANG et al., 2019; XU; JIANG; WANG,
2009; YU et al., 2010). Como mencionado anteriormente, o teor critico de cloretos depende
de diversas variaveis, tanto inerentes ao material quanto ao ambiente a que ele esta exposto.

Além disso, as técnicas utilizadas para detectar o inicio da corrosao influenciam nesse
resultado. Por exemplo, o trabalho de Wang et al. (2019) apresentou os maiores valores de
teores criticos da Figura 5, mas tais resultados podem ndo ser precisos pois o critério de
despassivagdo foi baseado apenas no potencial de corrosdo do metal, que fornece a
probabilidade de ocorréncia da corrosdao. O recomendado ¢ combinar tal técnica com as
medidas de densidade de corrente de corrosdo, que fornece a velocidade de corrosdao. Ainda
nesse topico, Xu, Jiang e Wang (2009) estudaram a influéncia do método de detecg¢do da
despassivagdo em amostras de ago carbono embutidas em concreto contaminado com

cloretos. Como pode-se observar, os diferentes métodos de detec¢do de despassivacao
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também contribuem para a dispersdo dos teores criticos de cloretos, mesmo mantendo as
outras varidveis constantes.

Adicionalmente, o método de ingresso de cloretos nas matrizes também influencia o
teor critico. No trabalho de Meira et al. (2014), por exemplo, ¢ possivel notar que para a
mesma matriz € 0 mesmo tipo de ago, as amostras sujeitas a influéncia do aerossol marinho
(3 ultimos pontos) apresentaram menor teor critico de cloretos quando em comparagdao com
as amostras sujeitas a ciclos de imersao em 1,0 M NaCl e secagem (3 primeiros pontos).

Com relacao a adigdes de pozolanas, ¢ evidente a reducao do teor critico causada
pela reducdo do teor de OH™ nos trabalhos de Fakhri, Fishman e Ranade (2021), Jerénimo,
Meira e Da Silva Filho (2018), Li e Xiao (2021), Manera, Vennesland e Bertolini (2008) e
Meira et al. (2014). Entretanto, também ha efeitos positivos das adi¢des como aumento do
tempo para despassivacao das armaduras, seja por maior capacidade de fixagdo de cloretos
da matriz, pela reducdo da porosidade pela formacgdo de produtos de hidratacdo em idades
avancadas em uma rede porosa pré-existente, ou por aumento da tortuosidade da rede porosa
devido a geometria e dimensdo dos grios das pozolanas (JERONIMO: MEIRA; DA SILVA
FILHO, 2018; LI; XIAO, 2021; MANERA; VENNESLAND; BERTOLINI, 2008). Como
o trabalho de Manera, Vennesland e Bertolini (2008) utilizou amostras com cloretos
adicionados a mistura, o tempo para despassivacao das armaduras ndo pode ser avaliado (os
ions cloreto ja estdo em contato com a armadura, sendo o tempo para despassivacao quase
nulo). No caso do trabalho de Angst et al. (2011), apenas 1/3 das barras despassivaram e
apenas essas foram consideradas na Figura 5, ou seja, os valores médios dos teores criticos
seriam maiores do que os apresentados, caso todas as barras estivessem em condicdo ativa.
Portanto, para esse estudo, hd de se considerar o efeito dessa variabilidade e o seu impacto
na probabilidade de corrosao.

Com relagdo ao ago galvanizado em comparacao com o ago carbono, € possivel notar
que hd um aumento no teor critico de cloretos para esse tipo de aco nos trabalhos de Darwin
etal. (2009) e Rivera-Corral et al. (2017). Em Rivera-Corral et al. (2017), o aumento do fator
agua/ligantes (0,45 para 0,65) diminuiu o tempo para despassivacao das amostras de 385 e
791 dias para 154 e 182 dias, considerando o ago carbono e ago galvanizado,
respectivamente. Todavia, esse aumento do fator 4gua/ligantes também aumentou os valores
de teor critico. Os autores atribuiram tal fato a maior permeabilidade dos concretos com
agua/ligantes 0,65, o que facilitou a entrada de mais oxigénio para formag¢ao de uma capa

passiva mais eficiente no momento da cura. Tal trabalho utilizou ciclos de imersao (4 dias)
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e secagem (3 dias) para o ingresso acelerado de cloretos. Foi discutido que a menor
porosidade dos concretos com dgua/ligantes 0,45 reduzia a capacidade de perda de umidade
dentro do concreto durante as etapas de secagem, o que dificultava o ingresso de oxigénio.
Ja em Bellezze et al. (2006), ¢ apresentado que caso diferentes elementos de liga sejam
adicionados ao banho de zinco, a tolerancia a cloretos do aco pode aumentar.

Por fim, além da evidente caréncia de publicagdes que avaliam esse teor para o ago
galvanizado, ndo foi encontrado publicagdes revisadas por pares que utilizem adigdes
minerais em concretos ou argamassas ¢ que induzam de forma acelerada a corrosao por

cloretos no ago galvanizado para avaliar o teor critico.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais
Os materiais utilizados nesse estudo para confeccionar corpos de prova de concreto
armado foram: trés tipos de cimento Portland (de alta resisténcia inicial resistente a sulfatos
—CP V ARI RS, pozolanico — CP IV, e com escoria granulada de alto forno — CP III 40 RS),
areia média de rio, brita granitica com didmetro maximo de 12,5 mm, aco galvanizado por

imersdo a quente e ago carbono CA-50.

4.1.1 Cimentos Portland e adi¢cdes minerais

Dos trés cimentos Portland utilizados, dois sdo de origem comercial (CP V ARI RS
e CP III 40 RS) e um foi produzido em laboratorio (CP IV). Tais tipos de cimento foram
escolhidos por terem distintas composigdes dentre os disponiveis comercialmente no Brasil.
Os requisitos de composicdo para esses cimentos estdo presentes na Tabela 1. A Tabela 2
apresenta as demais propriedades do CP V ARI RS e do CP III 40 RS.

Tabela 1: Requisitos de composicao do cimento Portland (percentagem em massa).

Clinquer + Sulfatos  Escoria granulada Material Material
de calcio de alto forno pozolénico  carbonatico

Cimento Portland de alta
resisténcia inicial (CP V ARI 90 -100 - - 0-10
RS)
Cimento Portland pozolanico
(CP V) 45 -85 - 15-50 0-10
Cimento Portland com 2565 35_75 i 0-10

escoria de alto forno (CP III)

Fonte: ABNT NBR 16697 (2018).
Tabela 2: Propriedades do CP II1 40 RS e do CP V ARI RS.

Propriedades quimicas Propriedades fisicas Propriedades mecanicas
Resist. Resist. Resist. Resist.
Residuos CaO Massa Finura esist N esist N esist N esist N
Perda ao L 3 . Mg , Compressdo Compressao Compressao Compressao
Insolaveis Livre especifica (cm?/g- . . . .
Fogo (%) %) (%) %) (%) (gen?)  Blaine) em 1 dia aos 3 dias  aos 7 dias aos 28 dias
’ ’ (MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
ABNT NBR
16697 (2018) <65 <50 <45 - - - - - >12,0 >23,0 > 40,0
(CP 1IT)
0,18+ 057+ 1,07+ 101+ 293+
CP II1 40 RS ? ’ ? ’ - i 4657 + 89 - 1556 £0,92 2791+ 1,41 4391+ 1,02
0,09 0,20 0,08 0,17 0,00 ’ ’ ’ ’ ’ ’
ABNT NBR
16697 (2018) <65 - <45 - - - - > 14,0 >240 >340

(CP V ARIRS)

479+ 110+ 306+ 166+ 378+ 3,10+ 427041+
1,13 0,24 0,24 0,53 0,69 0,01 148,83

Fonte: Fabricantes dos materiais.

CP V ARIRS 1843 £ 0,87 28,65+ 1,04 36,27 0,53 46,33 +0,79

O teor de escoria granulada de alto forno presente no CP III 40 RS ¢ de 40%. A
composicdo do CP V ARI RS ¢ de 86% de clinquer, 10% de calcario e 4% de gesso. Nos
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cimentos resistentes a sulfatos, a ABNT NBR 16697 (2018) permite o uso de materiais

adicionais como pozolanas ou escorias. Apesar do calcario e gesso serem considerados

materiais inertes, ainda assim suas adi¢cdes reduzem o teor de C3A (que reage com sulfatos)

no cimento pela substitui¢ao parcial do clinquer.

No caso do CP IV, sua composi¢do ¢ de 15% de metacaulim comercial (percentagem

de substituicdo maxima do cimento por metacaulim recomendada pelo fabricante) e 85% de

CP V ARI RS. Seguindo os procedimentos da ABNT NBR 5751 (2015), esse metacaulim

apresentou indice de atividade pozolanica de 10,9 = 0,6 MPa, e segundo essa norma, esse

valor ¢ acima do minimo recomendado (6 MPa) para que um material seja classificado como

pozolana. A composi¢do mineraldgica do metacaulim € apresentada na Figura 6, onde nota-

se um discreto halo amorfo entre = 15° e 35°. Suas demais propriedades estao na Tabela 3.

Figura 6: Difratograma de raios X do metacaulim.
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Fonte: O autor.

Tabela 3: Propriedades fisico-quimicas do metacaulim.

Propriedades fisico-quimicas

Limites ABNT NBR

Metacaulim 15894 (2010)

Coloracao Creme claro -

SiO, 57% 44% - 65%
ALO; 34% 32% - 46%
CaO + MgO <0,1% <1,5%
SO3 <0,1% <1%
Na,O <0,1% <0,5%
Eq.Alcalino Na,O <1,5% <1,5%

Fe 03 2% -

TiO, 1,50% -

Perda ao Fogo 3% <4%
Residuo #325 6% <10%
Desempenho com Cimento (7 dias) 115% > 105%
Atividade Pozolanica Chapelle 880 mg Ca(OH)/g > 750 mg Ca(OH)./g
Area Especifica BET 230.000 cm?/g 150.000 cm?/g
Massa Especifica 2,56 g/cm® -

Fonte: Fabricante do material.
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Para fins de dosagem, os ensaios de massa especifica foram repetidos em laboratorio
utilizando o procedimento da ABNT NBR 16605 (2017). Os resultados obtidos foram: 3,2
g/em?, 3,1 g/em?® e 2,6 g/cm?® para o CP III 40 RS, CP V ARI RS e metacaulim,
respectivamente.

A granulometria a laser dos ligantes ¢ apresentada na Figura 7. Como o metacaulim
possui area superficial significativamente maior que o CP Il e o CP V (230.000 cm?/g em
comparacdo com ~ 4650 e 4250 cm?/g, respectivamente), acredita-se que ele estava
aglomerado no momento do ensaio de granulometria a laser, e por isso, apresentou
granulometria mais grossa que os cimentos.

Figura 7: Granulometria a laser dos ligantes.
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Fonte: O autor.

4.1.2 Areia

A areia utilizada ¢ uma areia média de rio. Sua distribui¢do granulométrica estéd
apresentada na Figura 8, onde pode-se notar que ela atende as recomendagdes para uso em
concreto segundo a ABNT NBR 7211 (2019). Para o ensaio de granulometria da areia, duas

repeticoes foram feitas. A Tabela 4 resume as demais propriedades fisicas dessa areia.
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Figura 8: Distribuicao granulométrica da areia.
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4.1.3 Brita

A brita empregada ¢ uma brita granitica com didmetro méaximo caracteristico de 12,5

Fonte: O autor.

Tabela 4: Demais propriedades fisicas da areia.

Propriedades Areia Limites
Massa especifica (g/cm?) 2,3+£0,0 -
Massa unitaria (g/cm?) 1,6 £0,0 -
Modulo de finura (ABNT NBR 7211, 2,54 1,55 -3.50
2019)

Fragdo <75 pm (ABNT NBR NM 46, 2 49, i
2003) ’

Fonte: O autor.

mm. Esse material foi lavado em peneira de abertura de 2,4 mm para retirar os finos e
possiveis contaminagdes adjacentes. Sua distribuicdo granulométrica (Figura 9) atende aos
requisitos da ABNT NBR 7211 (2019) para uso em concreto. Para o ensaio de granulometria
da brita, quatro repeticdes foram feitas. Sua massa especifica ¢ 2,5 g/cm?®. A Figura 10
apresenta o resultado do ensaio de indice de forma, realizado seguindo o procedimento da
ABNT NBR 7809 (2019), onde verificou-se que a que a brita tem geometria satisfatoria para
uso em concreto com indice de forma médio igual a 2,44, sendo o maximo aceitavel igual a

3 (ABNT NBR 7211, 2019).



Figura 9: Distribui¢do granulométrica da brita utilizada.
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Fonte: O autor.

Figura 10: indice de forma dos grios da brita.
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Fonte: O autor.

414 Aco

As barras de ago sao de ago galvanizado por imersao a quente ou de aco carbono CA-
50, todas com dimensdes de 6,3 mm de didmetro e 100 mm de comprimento. As barras
galvanizadas tiveram como ago base barras de aco carbono CA-50. Elas foram separadas em
3 conjuntos e cada conjunto foi sujeito a um diferente tempo de imersdao no banho de zinco:

1,5 min, 3 min ou 6 min.
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O processo de galvanizacdo das barras de ago carbono, segundo a empresa
responsavel, foi de acordo com as etapas a seguir:

a) Limpeza quimica para remocao de gorduras e 6xidos da superficie das barras. Elas
foram imersas em solu¢do aquosa de &cido cloridrico (14%) e desengraxante (14%)
por 10 minutos. Apoés isso, as barras foram lavadas com 4gua potavel;

b) Fluxagem: Imersdo das barras em solugdo com sais de cloreto de zinco e cloreto de
amonia para remog¢ao de impurezas remanescentes, melhorar a molhabilidade (da
superficie do ago no banho de zinco) e evitar oxidacao;

¢) Secagem a 110 — 140 °C;

d) Imersdo das barras em banho de zinco (99,995% de pureza) a 450 £ 5 °C;

e) Resfriamento das barras por imersdo em solucdo aquosa com 28% de cromatizantes

a temperatura ambiente.

4.2 Preparacio das amostras
4.2.1 Tratamento das barras de aco

Antes da moldagem das amostras, as barras passaram por limpeza mecanica e
quimica a fim de padronizar a condi¢do superficial delas. As recomendagdes da ASTM G1-
03 (2011) sao utilizadas como base nesses procedimentos.

Para as barras de ago carbono, o procedimento de limpeza e delimitagdao da area de
eXposicao seguiu os seguintes passos:

a) Limpeza mecanica com escova giratoria de palha de ago para remocao de 6xidos
(Figura 11). Duragdo: até que visualmente ndo fosse mais detectado produtos de
oxidagdo superficiais;

Figura 11: Barra de ago carbono com por¢ao superior submetida a limpeza mecanica.

Fonte: O autor.
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b) Imersdao em alcool metilico P.A. para remocdo de eventuais Oleos, gorduras e
residuos de umidade. Dura¢ao: 2 minutos;

¢) Secagem por ar seco e quente (secador de cabelo). Duragdo: 2 minutos;

d) Delimita¢do da area de exposi¢ao do metal com uso de resina epoxi. Os 3 ultimos
centimetros de comprimento da barra sdo protegidos com tubos de PVC maleaveis
(mangueira) e a resina epoxi ¢ aplicada nos outros 7 centimetros. ApoOs
endurecimento da resina epoxi (24 horas), os tubos sao removidos (Figura 12);

Figura 12: Barras de aco carbono com comprimento de exposi¢cao delimitado.

Fonte: O autor.

e) Os passos b) e c¢) sdo repetidos para remover eventuais contaminagdes € secar as
barras;

f) Armazenamento utilizando multiplas camadas (4+) sobrepostas de plastico filme em
cada barra até moldagem das amostras.
Para as barras de aco galvanizado, o procedimento de limpeza e delimitagdo da area

de exposicdo seguiu 0s seguintes passos:

a) Imersdo em dalcool metilico P.A. para remog¢do de eventuais Oleos, gorduras e
residuos de umidade. Duragdo: 2 minutos;

b) Secagem por ar seco e quente (secador de cabelo). Duragdo: 2 minutos;

¢) Delimita¢do da area de exposi¢ao do metal com uso de resina epdxi. Para o aco
galvanizado, o comprimento de exposicdo foi localizado entre as extremidades da
barra (a fim de evitar os defeitos de ponta da galvanizagao — ex.: diferentes espessuras
da capa galvanizada). Em cada barra, aproximadamente 3,15 cm de comprimento ¢
protegido com tubo de PVC maleavel (mangueira) e a resina epoxi € aplicada no
comprimento restante. Apos endurecimento da resina epoxi (24 horas), os tubos sao

removidos (Figura 13);
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Figura 13: Barras de aco galvanizado com comprimento de exposi¢ao delimitado.

Fonte: O autor.

d) Os passos a) e b) sdo repetidos para remover eventuais contaminagdes € secar as
barras;
e) Armazenamento utilizando multiplas camadas (4+) sobrepostas de plastico filme em

cada barra até moldagem das amostras.

4.2.2 Moldagem e cura dos corpos de prova

Foram produzidos 3 diferentes tipos de concreto variando o tipo de cimento (CP III
40 RS, CP IV e CP V ARI RS). Para todos, a propor¢do em massa entre os materiais foi a
mesma: 1:2,2:2,8:0,55 de cimento, areia, brita e agua, respectivamente. Em cada traco,
também foi utilizado aditivo superplastificante (ADV A Cast 525) para melhorar a fluidez e
facilitar a moldagem das misturas. Testes Slump (ABNT NBR 16889, 2020) foram feitos
antes das moldagens. A Tabela 5 apresenta o quantitativo dos materiais utilizados e os
slumps das misturas.

Tabela 5: Quantitativo dos concretos.

Concretos Cimento  Areia Brita Agua Sul()oeA)rpnl;sstslS(czlaente Slump
3 3 3 3
(@) (kgm) (kgh) (kem)  UpmESEE e
CP III 340,1 748,1 952,2 187,0 0,4 6,5
CPIV 337,8 7432 9459 185,8 0,8 8,5
CPV 338,9 745,6 9489 186,4 0,4 7,0

Fonte: O autor.
As amostras foram moldadas em formas ctibicas com 8,0 cm de aresta e para cada
cubo de concreto, duas barras de ago do mesmo tipo (galvanizado ou carbono) foram

colocadas. O cobrimento de cada barra foi de 2,0 cm. A Figura 14 especifica as diferentes
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situagdes por tipo de amostra, bem como a geometria e o nimero de amostras utilizado nesse
estudo. Em a), CS = Carbon Steel (aco carbono CA-50), GS = Galvanized Steel (ago
galvanizado); e 1,5, 3,0 e 6,0 s@o os tempos (em minutos) de imersdo a quente no banho de
zinco. Em b), as areas vermelhas nas barras sdo as areas de exposi¢do do ago carbono. No
caso do ago galvanizado, essa area esta localizada entre as extremidades das barras.

Figura 14: Distribui¢do, nimero e geometria de amostras.
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GS3,0
CP III
GS6,0
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GS6,0 cada situagdo especffica -
cs _
GS1,5 P LN
0
GS3,0 = f
CPIV S, §
GS6,0 s s
a) cs b) S~

Fonte: O autor.
Para todas as amostras, a cura foi feita durante 96 dias para oferecer tempo suficiente
para estabilizacdo da microestrutura dos diferentes tipos de cimento. 24 horas apos a
moldagem, as amostras foram colocadas em uma camara umida (caixa d’4gua) com agua até
metade de sua altura. Elas foram elevadas por tijolos ceramicos com furos, de modo que
apenas a umidade do ar (> 95% de umidade relativa) estivesse em contato com elas.
Ao fim da cura, os cubos de concreto foram cobertos por resina epdxi em todas as

suas faces, exceto a face do cobrimento de 2,0 cm e a face oposta a essa.

4.3 Exposicao das amostras aos ions cloreto

As amostras foram expostas a ciclos de imersdao em solucdo aquosa de cloreto de
sodio a 1,0 M (ou seja, aproximadamente 3,5% de concentragdo em massa de ions CI°) por
2 dias e secagem em estufa a 40 °C por 5 dias. A solugdo de cloretos foi feita utilizando agua

deionizada. Esses ciclos foram repetidos até a despassivagao das barras de ago.
4.4 Monitoramento eletroquimico

Durante a exposicao das amostras aos ciclos de molhagem e secagem, as amostras

foram monitoradas pelos seguintes ensaios eletroquimicos:
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e Potencial de circuito aberto (Ecorr): Fornece a diferenca de potencial entre o eletrodo
de trabalho (barras de metal em estudo) e um eletrodo de referéncia. Esse ensaio
indica a probabilidade de ocorréncia da corrosdo;

e Resisténcia de polarizagdo linear: Fornece a corrente de corrosdo através do uso da
equacdo de Stern-Geary (Eq. 1). Os parametros de ensaio foram polarizagdo de + 10
mV a partir do potencial de circuito aberto e taxa de varredura de 0,167 mV/s. Para
obter a densidade de corrente, foi utilizado a Eq. 2 considerando B = 52 mV (ago
carbono passivo) / 26 mV (ago carbono ativo) / 45 mV (ago galvanizado passivo) /
14 mV (ago galvanizado ativo) e A = area exposta das barras. Para o aco carbono, as
constantes B consideram o erro inerente de 2 da equagdo de Stern-Geary e estdo de
acordo com o recomendado por ANDRADE et al. (2004), e para o ago galvanizado,
as constantes B foram adotadas de acordo com ROVENTI et al. (2014), que traz
valores médios em relagdo as constantes apresentadas em outros trabalhos
(GONZALEZ; ANDRADE, 1982; MACIAS; ANDRADE, 1987b; TAN;
HANSSON, 2008). Esse ensaio indica a taxa de ocorréncia das reacdes de corrosao

na superficie das amostras. No caso do galvanizado, essas reagdes podem ocorrer nos

. _ (B (Eq. 1)
Ieorr = (R_

P

sistemas Zn, Fe-Zn ou Fe.

Onde B ¢ uma constante de corrosdo (mV); e Rp ¢ a resisténcia de polarizacao linear
(Q-em?);

Co (1_) (Eq.2)
corr — A

Onde icorr € a corrente de corrosdo (LA); e A ¢ a area de exposi¢do da armadura (cm?).

Esse monitoramento foi feito apds o final de cada etapa de imersdo a fim de
padronizar as condigdes de umidade relativa nas amostras.

Os equipamentos utilizados para obten¢do de tais dados sdo: um potenciostato de
bancada ACM - GillAC com compensagdao de queda 6hmica, uma Gaiola de Faraday e
software especifico para aquisi¢do e tratamento dos dados. A configuragdo utilizada para
ambos os ensaios ¢ apresentada na (Figura 15). Nessa configuracdo, o eletrodo de referéncia
¢ o Eletrodo Calomelano Saturado, o contra eletrodo ¢ uma chapa de ago inox e o eletrodo
de trabalho ¢ a barra de ago em estudo. Além disso, esponjas umidas sdo colocadas acima e
abaixo da amostra para facilitar as medi¢des. Na representagdao dos graficos, os valores de

potencial foram convertidos para o Eletrodo de Cobre / Sulfato de Cobre.
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Figura 15: Configuragdo utilizada no monitoramento eletroquimico das amostras.

Fonte: O autor.

As armaduras foram consideradas em corrosao ativa apds 3 medidas consecutivas de
densidade de corrente de corrosdao com valores > (0,1 - 0,2) pA/cm?.

Por fim, em cada cubo de concreto, caso apenas uma das duas barras apresentasse
despassivagdo, o cubo era seccionado ao meio e a se¢do do corte era coberta com resina
epoxi para preservar a direcao do ingresso de cloretos. A por¢dao da amostra com a barra
passiva era entdo novamente submetida aos ciclos de imersdo e secagem e a outra porcao era

retirada de ensaio para dar sequéncia as analises de teor de cloretos.

4.5 Teor critico de cloretos
O teor critico de cloretos ¢ representado pela concentragdo de cloretos livres e totais
na interface ago-concreto no momento da despassivacdo. Para obter tais dados, titulagdes
potenciométricas foram feitas em amostras em pd do concreto. Para cada amostra, 5 camadas
foram secionadas com profundidades de 1 mm, 6 mm, 11 mm, 16 mm e 21 mm a partir da
superficie do cobrimento. Os passos para obter o p6 do concreto sdo os descritos a seguir:
a) Corte gradual do cobrimento em maquina com disco diamantado até cada
profundidade determinada,;
b) Uso de peneira de abertura 420 pm no po6 resultante do corte;
c) Pulveriza¢do com almofariz de metal do po retido na peneira;

d) Uso de ima para retirar residuos metélicos das amostras;
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e)

Armazenamento do pd em sacos plésticos ziplock, com o minimo possivel de ar
dentro dos sacos. Apoés isso, eles foram embalados com multiplas camadas
sobrepostas de papel filme.

Uma vez obtidas as amostras em pd do concreto, solugdes foram preparadas para,

por titulacdo potenciométrica, identificar a concentracdo dos cloretos livres e totais. Os

procedimentos para preparar as solugdes sdo baseados nas recomendagdes da RILEM TC

178-TMC (2002a, 2002b) e a titulacdo potenciométrica ¢ feita seguindo as recomendacdes

da ASTM C114 (2015). A seguir ¢ descrito o procedimento para preparar as solugdes. As

massas sdo aferidas com 3 unidades de precisdo e os volumes sdo medidos com pipetas

adequadas.

Solugao para determinar o teor de cloretos livres:

Solubilizar 1 g do p6 de concreto com 10 mL de dgua deionizada em bécker;

Agitar a solu¢do com barra magnética por 3 minutos;

Filtrar a solugao em papel filtro qualitativo;

Para remocgao dos residuos do bécker, adicionar agua deionizada e passar no filtro;
Adicionar 2 mL de HNOs3 (32,5%) e 1 mL de NaCl (0,05 N) na amostra liquida e

armazenar em recipiente apropriado.

Solugdo para determinar o teor de cloretos totais:

Fazer ataque 4cido de 1 g do p6 de concreto com 2 mL de HNOs3 (32,5%) em bécker,
agitando-o com movimentos circulares;

Acrescentar 75 mL de &4gua deionizada e aquecer até o ponto de fervura,
permanecendo em ebulicdo por 1 minuto e mantendo o bécker fechado por vidro
relogio;

Deixar a solugdo esfriar até proximo da temperatura ambiente;

Filtrar a solu¢do em papel filtro quantitativo;

Para remocgao dos residuos do bécker, adicionar agua deionizada e passar no filtro;
Adicionar 1 mL de NaCl (0,05 N) na amostra liquida e armazenar em recipiente

apropriado.
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* Nesse segundo procedimento, em cada amostra de concreto, o teor de ligantes ¢
aferido pela subtracdo da massa do concreto (1 g) pela massa seca do residuo insolivel
(agregados) retido no filtro quantitativo.

* As titulacdes sdo feitas completando o volume de cada solugdo até 150 ml.

Por fim, os perfis de cloretos sdo montados com as concentracdes médias de cada
camada. O teor critico € obtido através do uso da segunda Lei de Fick simplificada (Eq. 3) e
ajustes de curva na parte difusiva de cada perfil, sendo o x = profundidade da face da

armadura mais proxima ao cobrimento.

Cx, 1) = C, + (Co — Cs)erf (——) (Eq.3)

4D, t

Onde,
C(x,t) = concentragdo de cloretos na profundidade x, no tempo t;
C; = concentragdo de cloretos na superficie do concreto, com x = 0;
Co = concentracao inicial de cloretos no concreto;
erf = fun¢ao erro de Gauss;

Dxs = coeficiente de difusdo em estado ndo estaciondrio/non-steady state (taxa de difusao

muda com o tempo).

O ajuste de curva ¢ feito considerando x como variavel independente, C como variavel
dependente e as demais varidveis como parametros conhecidos. O valor de Dy € estimado

durante o ajuste.

4.6 Ensaios complementares
4.6.1 Registro de imagens da superficie do aco e do concreto na interface

Foi realizado o registro de imagens com lupa estereoscopica da condig¢@o superficial
do aco e o registro fotografico do concreto nas proximidades do aco. Os objetivos sao
identificar a cor e distribuicdo dos produtos de corrosdo no ago e identificar a possivel

ocorréncia de evolugdo de hidrogénio no concreto.

4.6.2 pH da solucao dos poros do concreto
O procedimento para obter o pH da solucdo dos poros foi um procedimento de

lixiviacao ex situ, detalhado no trabalho de LI, NAM e HARTT (2005). Primeiramente, uma
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solugdo com agua deionizada e p6 de concreto (< 300 pm) na propor¢do em massa de 1:1
foi preparada. O tempo de solubiliza¢ao foi 3 dias. A concentracdo de hidroxila (OH") da
solucdo foi obtida tanto por afericdo com pHmetro de bancada quanto por titulagdo com
acido cloridrico (HCI) 0,1 N até que o pH atingisse 7,0. Apds isso, foi adicionado hidréxido
de s6dio (NaOH) 1 M para que a solugdo obtivesse pH > 13,0. Por fim, essa solugdo foi
titulada com acido etilenodiamino tetra-acético dissodico di-hidratado (EDTA) 0,01 N ¢ azul
de hidroxinaftol até que a cor da solugdo mudasse de roxo para azul. Essa ultima etapa foi a
responsavel por determinar o teor de calcio na solug¢do, dado esse necessario para o calculo
do pH na solugdo dos poros do concreto.

Tal procedimento foi escolhido pois além de ser simples, rapido e de baixo custo,
também apresenta boa correlagdo com a afericdo do pH pelo método da extragdo da dgua
dos poros do concreto (LI; NAM; HARTT, 2005), procedimento esse utilizado e confiavel
para tais fins (BEHNOOD; VAN TITTELBOOM; DE BELIE, 2016).

4.6.3 Indice de vazios do concreto

Ensaio realizado de acordo com o procedimento de absor¢ao de agua da ABNT NBR
9778 (2009). Foram utilizados 2 cilindros de @ 10 cm x 10 cm como amostras para cada tipo
de concreto aos 96 dias. Esse indice representa a relagdo entre o volume de poros permeaveis

e o volume total do concreto.

4.6.4 Resisténcia a compressio do concreto
Ensaio realizado de acordo com o procedimento da ABNT NBR 5739 (2018). Foram
utilizados 3 cilindros de @ 10 cm x 20 cm como amostras para cada tipo de concreto e idade

distinta. As idades de ensaio foram 28, 96 e 180 dias.

4.6.5 Difracao de raios X (DRX)
Foi realizado a difracdo de raios X nas pastas dos ligantes com 30 e 360 dias de idade
para caracterizagao mineralogica das matrizes no inicio e fim de cura. O procedimento de

cura foi o mesmo utilizado nos corpos de prova de concreto.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Caracterizacio das pastas
Para caracterizagdo mineraldgica dos ligantes, pastas foram feitas com fator
agua/ligantes 0,55 e sujeitas ao ensaio de difragao de raios X apds 30 e 360 dias de cura. Os
difratogramas desses ligantes estdo apresentados na Figura 16.

Figura 16: Difratogramas das pastas III, IV e V.
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Fonte: O autor.
Como esperado, as composi¢cdes mineraldgicas das pastas sdo diferentes. Entre as
pastas V e IV, ¢ possivel notar uma reducdo no teor de portlandita devido, em partes, a

substitui¢do parcial do cimento pelo metacaulim e a ocorréncia de reagdes pozolanicas. Nas
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pastas III, a disponibilidade de portlandita ¢ a menor entre as 3 pastas, pois tal matriz teve
substitui¢ao de 40% do cimento base por escoria granulada de alto forno. Além disso, nota-
se uma crescente carbonatagdo em todas as amostras a medida que a cura progride,
contribuindo também para redugdo da portlandita nas matrizes. Além disso, foi encontrado
hidrotalcita nas pastas III, responsavel por aumento na capacidade de ligagao de cloretos da
matriz (KAYALI;, KHAN; SHARFUDDIN AHMED, 2012; KHAN; KAYALIL
TROITZSCH, 2016). Nas pastas IV, foi encontrado picos de quartzo proveniente do
metacaulim. Por fim, em todas as amostras também foi possivel identificar a presenga de

etringita.

5.2 Caracterizacao dos concretos
5.2.1 lindice de vazios e resisténcia 2 compressio

Foram estudados concretos com cimentos contendo escoria granulada de alto forno
(CP III), com metacaulim — pozolanico (CP IV) e com cimento de alta resisténcia inicial (CP
V). Como a proporg¢ao entre os materiais foi mantida constante, o consumo de ligantes foi
aproximadamente o mesmo (340 kg/m?®). A porosidade dos concretos foi avaliada pelo
ensaio de absorcao de agua da ABNT NBR 9778 (2009). O concreto que apresentou maior
indice de vazios foi o CP III e o que apresentou menor foi o CP V (Figura 17). Era esperado
que a permeabilidade do concreto IV fosse menor que a do concreto V devido a menor finura
dos graos e da satisfatoria atividade pozolanica do metacaulim, entretanto, os valores ficaram
em ordens de grandeza similares.

Figura 17: Indice de vazios dos concretos.
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Fonte: O autor.
Com relagdo as resisténcias a compressao, os resultados para cada concreto estdo

apresentados na Figura 18, onde € possivel notar que os concretos com escoéria (CP III) e
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metacaulim (CP IV) apresentaram maior aumento de resisténcia ao longo do tempo em
comparag¢do com o concreto referéncia (CP V). Tal comportamento ¢ explicado pelo fato do
cimento do concreto V ser produzido com clinquer de alta reatividade para idades iniciais,
apresentando consideravel aumento de resisténcia nos primeiros 7 dias.

Figura 18: Resisténcias a compressdo dos concretos em 28, 96 e 180 dias.
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5.2.2 Avaliacao da alcalinidade

Com relagcdo ao pH e a concentracdo de hidroxilas das solugdes dos poros nas
diferentes matrizes dos concretos, os resultados do procedimento de lixiviacdo ex situ
descrito na se¢do 4.6.2 e detalhado em L1, Nam e Hartt (2005) estdo apresentados na Figura
19. Nesses resultados, ¢ possivel notar que apds o terceiro dia de medidas houve uma
possivel carbonatacdo das solu¢des em lixiviagdo. Além disso, tal processo foi intensificado
na etapa de filtragem, onde os valores de pH decresceram ainda mais. Dito isso, os valores
de pH adotados para o procedimento foram os aferidos no terceiro dia de medidas, antes do
inicio da carbonatacdo. Para os célculos, foi considerado o grau de saturacdo dos poros nos
concretos como 100% e o coeficiente de atividade idnica da hidroxila igual a 1,0. Segue a
equagao utilizada na obtengao do pH das solugdes dos poros nos concretos:

pHsolugéo dos poros no concreto — 14 + log ([OH_]lixiviado - 2[Caz_'—]lixiviado) (Eq~ 4)
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Figura 19: pH e concentragao de hidroxilas das diferentes matrizes de concreto.
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5.3 Monitoramento eletroquimico das armaduras

O monitoramento eletroquimico das amostras foi feito pelo uso das técnicas de

potencial de circuito aberto e resisténcia de polarizagdo linear. As Figuras 20 - 23 apresentam

os resultados de cada medida apos as etapas de imersao em solugdo aquosa de NaCl 1,0 M.
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Os limites de potencial de corrosdo (Ecorr) s30 0s da ASTM C876 (2015) e representam a
probabilidade de ocorréncia de corrosdo. Os limites de densidade de corrente de corrosdo
(icorr) s@0 os recomendados por ANDRADE et al. (2004) e representam a taxa de ocorréncia
das reagoes de corrosdao. Quando as amostras apresentavam 3 medidas consecutivas de icorr
> (0,1, 0,2) pA/cm?, elas eram consideradas em corrosao ativa e retiradas de ensaio.

Com relagao as legendas, CS = Carbon Steel (ago carbono CA-50), GS = Galvanized
Steel (ago galvanizado); e 1,5, 3,0 e 6,0 sdo os tempos (em minutos) de imersdo a quente no

banho de zinco.

Figura 20: Potencial e densidade de corrente de corrosdo das amostras com ago carbono.
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Figura 21: Potencial e densidade de corrente de corrosdo das amostras com ago
galvanizado com 1,5 minutos de imersdo a quente em banho de zinco.
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Figura 22: Potencial e densidade de corrente de corrosdo das amostras com ago
galvanizado com 3 minutos de imersao a quente em banho de zinco.
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Figura 23: Potencial e densidade de corrente de corrosao das amostras com ago
galvanizado com 6 minutos de imersao a quente em banho de zinco.
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A partir dos dados do monitoramento eletroquimico, pode-se afirmar que as barras
de aco carbono apresentaram razoavel correlacao entre os valores de potencial e densidade
de corrente (quando a densidade de corrente aumentava, o potencial passava para valores
mais negativos). Entretanto, das 54 barras galvanizadas testadas, apenas 36 (66,7%)
apresentaram tal comportamento. Outras 18 (33,3%) barras galvanizadas apresentavam um
potencial estdvel mesmo quando a densidade de corrente aumentava consideravelmente.
Portanto, ndo ¢ confidvel considerar apenas a medida de potencial em barras galvanizadas
para indicar se 0 ago estd em corrosdo ou ndo. Vale ressaltar que esse ultimo comportamento
(potencial ndo acompanhar a densidade de corrente) ndo foi encontrado em trabalhos
semelhantes (aco galvanizado embutido em concreto e exposto a ingresso acelerado de ions

cloretos, com despassivacao identificada por potencial e densidade de corrente) (DARWIN
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et al., 2009; RIVERA-CORRAL et al., 2017). Todavia, como a configuragao de ensaio foi
mantida constante e boa parte das barras (33,3%) apresentaram esse fendmeno, nio foi
atribuido tal a erros experimentais ou defeitos de material. A Figura 24 apresenta a
correlagdo entre potencial e densidade de corrente de corrosdo para as amostras de aco
carbono e aco galvanizado. Como € possivel notar, a correlagdo entre essas duas medidas
para o aco galvanizado foi consideravelmente menor, sendo necessario avaliar a
despassivagao das barras favorecendo as medidas de densidade de corrente de corrosao.

Figura 24: Correlacao entre as medidas de potencial e corrente de corrosao para o ago
carbono e o a¢o galvanizado.
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Fonte: O autor.
Além disso, ao longo dos ciclos de exposicdo foi possivel observar diversos
comportamentos nas barras:
e Despassivagdo direta: Barras em estado passivo e logo apds, apresentam 3 medidas

consecutivas em corrosao ativa;
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e Ciclos de despassivagdo e repassivagdo: Barras que apresentam uma ou duas medidas
em corrosao ativa e, logo apos, apresentam a proxima medida em estado passivo,
sendo esse comportamento ciclico;

e Despassivagdo e repassivagdo: Barras que apresentam uma ou duas medidas em
corrosdo ativa e repassivam em seguida.

Tais situacdes também foram relatadas por outros autores (ANGST et al., 2011;
RIVERA-CORRAL et al., 2017).

Na Figura 25, € possivel ver o tempo médio para despassivacao das amostras em cada
situacdo. Cada valor representa uma meédia das 6 amostras testadas. Vale ressaltar que caso
as barras ainda estivessem em condigao passiva, o tempo atual de exposi¢ao (283 dias) foi

utilizado para tornar a média mais representativa.

Figura 25: Tempo médio para despassivagdo do ago carbono e ago galvanizado nas
diferentes matrizes de concreto.
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Fonte: O autor.

A partir desses resultados, algumas consideracdes podem ser feitas:

Dentre os concretos, o V (alta resisténcia inicial) foi o que apresentou o pior
resultado. Em contrapartida, a substituicao de apenas 15% do teor de ligantes nesse concreto
por metacaulim (concreto IV) mais que dobrou o tempo necessdrio para iniciacdo da
corrosdo, tanto para o ago galvanizado quanto para o ago carbono. Tal efeito geralmente ¢

atribuido tanto as reacdes pozolanicas quanto a capacidade de ligacao de cloretos na matriz
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IV, sendo a primeira responsavel pela formagdo de produtos de hidratagdo em uma rede
porosa ja pré-existente, contribuindo assim para diminui¢do dos didmetros dos poros e
aumento da tortuosidade nessa rede, e a segunda pela fixagdo dos cloretos livres que
ingressam na matriz do concreto (JERONIMO; MEIRA; DA SILVA FILHO, 2018; LI;
XIAO, 2021; MANERA; VENNESLAND; BERTOLINI, 2008). Como o indice de vazios
entre os concretos V e IV foram similares (14,3% e 14,9%, respectivamente — Figura 17),
nao se atribui o maior tempo para inicio de corrosdao no concreto com metacaulim a reducao
de porosidade. A capacidade de ligacao de cloretos das matrizes sera discutida em uma secao
a seguir.

Além disso, comparando os tipos de ago, no geral, o aco galvanizado apresenta
desempenho superior ao ago carbono em relacdo ao tempo para despassivacao. Entretanto,
caso a alcalinidade da matriz em que o ago galvanizado esta inserido ndo seja favoravel
(nesse estudo, matriz V com pH 13,01 — Figura 19), os beneficios que esse tipo de ago
oferece sdo comprometidos. Por exemplo, nesse estudo, o ago referéncia (carbono) embutido
no concreto V apresentou maior tempo necessario para inicio de corrosdo do que o ago
galvanizado. Nos estudos de Macias e Andrade (1983, 1987b), as amostras de aco
galvanizado imersas em solugdes alcalinas com pH > 13,2 sofreram intensa corrosdo
generalizada, onde a camada de zinco se dissolveu com poucos meses. Apesar dos resultados
de densidade de corrente do ago galvanizado no concreto V (Figura 21 - Figura 23) ndo
indicarem corrosdao ativa durante os primeiros meses de exposi¢do, ainda assim a alta
alcalinidade dessa matriz pode ter afetado a estabilidade da camada de zinco.

Em relacdo aos agos galvanizados com diferentes tempos de imersdo no banho de
zinco (1,5, 3 e 6 minutos), ha uma tendéncia de crescimento do tempo para despassivacao
em amostras com maiores tempos de imersao no banho de zinco, embora ndo seja em todos

0s pontos.

5.4 Condicao superficial dos acos e concretos na interface

ApOs as barras despassivarem, as amostras de concreto foram abertas por compressao
no eixo das barras e o registro de imagens em lupa eletronica foi feito. No aco carbono,
conforme esperado, os pontos de corrosao ativa sao visivelmente distintos das superficies do
aco passivo (Figura 26 e Figura 27). Nesse tipo de aco, os pites s@o as areas escuras com
tons de laranja-marrom. Nao foi encontrado padrdao de distribui¢do dos pites (ex.:

concentrados no topo das barras ou na superficie mais proxima do cobrimento). Também ¢
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visivel parte da argamassa aderida a superficie do ago nas areas com cor de cinza mais claro.
Essa condicao se repetiu para todas as barras de ago carbono que despassivaram.

Figura 26: Condic¢ao superficial do aco carbono pds despassivacao (barra III CS 2).

Fonte: O autor.

Figura 27: Condic¢ao superficial do aco carbono pds despassivacao (barra III CS 5).

Fonte: O autor.

Ja no ago galvanizado, ndo foi possivel identificar os pites de corrosdo apds extracao
das barras. Nas barras passivas, uma camada de cinza e uniforme aderida a superficie
galvanizada estava presente (Figuras 28 - 30). Além dela, também foi possivel notar produtos
de corrosao escuros em algumas barras passivas (Figura 29 e Figura 30). J& nas barras ativas,
houve presenca bem mais pronunciada de areas claras (tons brancos) (Figura 31 - Figura 33).
Yeomans (2004) cita diversos trabalhos experimentais que identificaram tais superficies (as
escuras e as brancas) no aco galvanizado ativo como produtos de corrosdo. Em especial, no

trabalho de Belaid, Arliguie e Francois (2000), as areas brancas foram identificadas por
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ensaios de DRX como majoritariamente compostas por o6xido de zinco (ZnO) e
hidréxicloreto de zinco (Zns(OH)sCl2.H20). Na Figura 34, ¢ possivel comparar a superficie
galvanizada original que estava protegida por resina epdoxi com a superficie galvanizada que
reagiu com a matriz cimenticia. Observa-se que a camada galvanizada original possui cor
cinza clara e distribuigdo uniforme.

Figura 28: Condigao superficial do aco galvanizado passivo (barra III GS3 3)

Fonte: O autor.

Figura 29: Condigao superficial do aco galvanizado passivo (barra IV GS3 3)

Fonte: O autor.
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Figura 30: Condicao superficial do aco galvanizado passivo (barra V GS3 5).

Fonte: O autor.

Figura 31: Condigao superficial do aco galvanizado ativo (barra III GS6 6).

Fonte: O autor.

Figura 32: Condigao superficial do aco galvanizado ativo (barra IV GS3 4).

Fonte: O autor.
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Figura 33: Condicao superficial do aco galvanizado ativo (barra V GS6 5).

Fonte: O autor.

Figura 34: Condicao superficial do aco galvanizado original (a esquerda) (barra III GS3 3).

Fonte: O autor.

Com relagdo ao tipo de adicdo e sua influéncia na condi¢do superficial do aco
galvanizado, ndo foi observado tendéncias de distribui¢ao de quaisquer produtos de corrosao
a partir do registro de imagens feito.

Com relag@o ao concreto na interface com o ago, nas amostras com ago carbono,
nenhuma mudanc¢a no padrdao da matriz cimenticia foi notada. Em amostras com pites mais

pronunciados, os produtos de corrosao aderiram a superficie do concreto (Figura 35).
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Figura 35: Produtos de corrosdo do ago carbono aderidos ao concreto (amostra III CS 6).

Fonte: O autor.

Ja nas amostras com ago galvanizado, o concreto apresentou superficie mais escura
quando em contato com a area galvanizada exposta das barras (Figura 36). Além disso, em
boa parte das amostras, os produtos de corrosdo brancos do ago galvanizado aderiram a
superficie do concreto (Figura 37). Quando o zinco esta em contato com o concreto fresco,
ocorre evolugdo de hidrogénio, o que pode resultar em porosidade na camada de interface
entre o concreto e o metal (MAAHN; SORENSEN, 1986). Com relagdo a essa porosidade
adicional decorrente de evolugdo de hidrogénio, tal efeito ndo pdde ser confirmado pois,
apesar da por¢ao do concreto em contato com area exposta do ago galvanizado apresentar
maior porosidade superficial do que a por¢do do concreto em contato resina epoxi que
protege o comprimento restante do aco, o proprio processo de extracao da barra pode ser o
responsavel por tal efeito, ja que ha uma camada de pasta aderida na superficie exposta das

barras galvanizadas (Figura 36 e Figura 37).
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Figura 36: Concreto mais escuro quando em contato com a superficie exposta do aco
galvanizado (amostra V GS3 2).

Fonte: O autor.

Figura 37: Produtos de corrosao brancos do ago galvanizado aderidos a superficie do
concreto (amostra V GS1.5 5).
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Fonte: O autor.

5.5 Teores criticos de cloretos, capacidade de ligacdo de cloretos e coeficientes de
difusdo aparente

Para cada situacdo (tipo de concreto e tipo de ago), 6 amostras eram testadas.

Entretanto, com objetivo de redugdo do volume de ensaios, exclusao de possiveis outliers e

representacao do comportamento médio de cada sistema ago-concreto, foram escolhidas as

3 amostras com tempo de despassivagao mais proximo da média das 6 para as etapas de

pulverizacdo e titulagdo. Além disso, em questdo do ago galvanizado, apenas as amostras

com 6 minutos de tempo de imersdo em banho de zinco foram avaliadas pois elas sdo as que
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podem apresentar a maior espessura da capa galvanizada. Dito isso, os resultados dos perfis
de cloretos livres, totais e a relagdo entre ambos (capacidade de ligacao de cloretos) estdo
agrupados na Figura 38. Nao estdo apresentadas barras galvanizadas com 6 minutos de
imersdo para o metacaulim pois todas as 6 ainda estdo passivas, mesmo apds 283 dias de
exposicao aos ciclos de imersdao em solucdo de cloretos e secagem.

Figura 38: Perfis de cloretos livres, totais e capacidade de ligacdao das matrizes.
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Como pode-se notar, os perfis ndo apresentaram comportamento de difusdo pura
(concentracdes decrescendo a medida que a profundidade aumenta), pois a imersao e
secagem das amostras induz a formagdo de zonas de convecgdo proximas a superficie do
concreto, enquanto as zonas mais internas permanecem umedecidas e seguem o
comportamento difusivo (CASTRO; DE RINCON; PAZINI, 2001). Além disso, nota-se que
a capacidade de ligagao de cloretos dos concretos com metacaulim ¢ bem superior as demais

matrizes. Tal fato tem grande contribuicdo de sua composicdo, pois = 34% dela ¢ de 6xidos
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de alumina (Tabela 3), o que esté relacionado com o aumento dessa capacidade de ligagdo
(THOMAS et al., 2012).

A partir da aplicagdo da segunda lei de Fick (Eq. 3 — secdo 4.5) na parte difusiva de
cada perfil, foi possivel estimar os teores criticos de cloretos nas profundidades reais das
armaduras e os coeficientes de difusdo aparente (Tabela 6). Os pontos utilizados de cada
perfil estdo marcados em negrito a seguir. As variacdes no cobrimento sdo possivelmente
devido ao processo de adensamento, que foi feito por mesa vibratoria.

Tabela 6: Coeficientes de difusao aparentes (Dns) e teores criticos de cloretos (Ccrit) para
os livres e totais.

(Continua)
Profundidade Cl Livres (%  Cl Totais (% Cobrimento Dns Livres . Cerit Livres (% Dns Totais Cerit Totais (% .
Amostra média (mm) massa ligante) massa ligante) real (cm) (cm?/s) r* Livres massa ligante)  (cm?s)  massa ligante) r* Totais
0,5 1,42 1,94
3,5 1,63 2,55
IV CS1 8,5 1,35 2,18 2,3 3,90E-08 0,972 0,31 5,73E-08 0,72 0,947
13,5 0,97 1,76
18,5 0,44 0,89
0,5 1,39 1,89
3,5 1,81 2,73
IVCS3 8,5 1,44 2,47 2,1 9,87E-08 0,982 0,55 2,45E-07 1,41 0,970
13,5 1,14 2,11
18,5 0,66 1,50
0,5 1,58 2,22
3,5 1,56 2,31
IV CSs 8,5 1,49 2,63 2,1 4,75E-08 0,903 0,35 2,17E-08 0,57 0,978
13,5 0,87 1,71
18,5 0,31 0,96
0,5 1,54 1,79
3,5 1,62 2,02
Imcs1 8,5 1,57 2,17 2,2 4,53E-08 0,958 0,67 3,90E-08 0,93 0,957
13,5 1,61 2,45
18,5 1,09 1,60
0,5 1,31 1,63
3,5 1,68 2,27
mcs4 8,5 1,57 2,20 23 3,90E-07 0,897 0,87 6,58E-07 1,40 0,873
13,5 1,41 1,99
18,5 0,95 1,48
0,5 0,76 1,21
3,5 1,69 2,61
1 css 8,5 1,31 2,15 2,0 1,36E-07 0,991 0,29 1,86E-07 0,64 0,992
13,5 0,69 1,30
18,5 0,40 0,76
0,5 1,60 2,00
3,5 1,68 2,36
T GS6 2 8,5 1,88 2,66 1,9 8,15E-08 0,990 1,02 9,60E-08 1,54 0,991
13,5 1,50 2,18
18,5 1,07 1,60
0,5 1,37 1,78
3,5 1,48 1,99
I GS6 5 8,5 1,66 2,48 1,8 7,74E-08 0,875 0,90 1,23E-07 1,56 0,888
13,5 1,53 2,31
18,5 0,75 1,39
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Tabela 6: Coeficientes de difusdo aparentes (Dns) e teores criticos de cloretos (Ccrit) para
os livres e totais.

(Conclusdo)
Profundidade Cl Livres (% Cl Totais (% Cobrimento Dns Livres . Cecrit Livres (% Dns Totais Ccrit Totais (% .
Amostra . . . r? Livres . . r? Totais
média (mm) massa ligante) massa ligante) real (cm) (cm?/s) massa ligante)  (cm?s)  massa ligante)

0,5 1,07 1,52
35 1,53 2,24

I GSe 5 8,5 1,66 2,70 23 3,81E-08 0,986 0,37 4,75E-08 1,01 0,944
13,5 1,05 1,67
18,5 0,48 1,01
0,5 1,61 1,98
35 1,77 2,14

VCSs2 8,5 1,28 1,71 2,0 2,63E-07 0,783 0,80 4,23E-07 1,18 0,867
13,5 1,14 1,70
18,5 0,99 1,23
0,5 1,30 1,86
35 1,51 2,13

VCS3 8,5 1,60 2,35 2,0 9,34E-08 0,977 0,64 2,10E-07 1,35 0,983
13,5 1,17 1,93
18,5 0,79 1,51
0,5 1,54 1,90
35 1,66 2,17

VS5 8,5 1,70 2,49 2,1 2,08E-07 0,850 0,93 2,62E-07 1,48 0,834
13,5 1,30 1,97
18,5 1,15 1,78
0,5 1,10 1,45
35 1,48 2,07

VGS63 8,5 1,22 1,86 2,1 5,04E-07 0,939 0,78 1,25E-06 1,42 0,967
13,5 033 053
18,5 0,90 1,54
0,5 1,84 2,47
35 1,92 2,79

VGS6 5 8,5 1,30 1,76 2,1 1,91E-07 0,694 0,66 2,11E-07 1,03 0,531
13,5 1,05 1,64
18,5 1,03 1,55
0,5 1,85 2,37
35 1,29 1,85

VGS6 6 8,5 1,06 1,67 2,2 4,89E-07 0,864 0,77 5,24E-07 1,13 0,924
13,5 0.82 1,32
18,5 0,85 1,27

Fonte: O autor.

A Figura 39 apresenta as médias e desvios padrdes amostrais dos coeficientes de
difusdo aparentes e dos teores criticos para as situacdes de cloretos livres e dos totais. Como
pode-se notar, apesar dos esfor¢os para padronizar as diferentes variaveis que influenciam
no teor critico de cloretos — tipo de aglomerante, fator dgua/finos, grau de hidratagdo, tipo
de aco, condig¢do superficial do aco, temperatura, umidade relativa etc. (ANGST et al., 2009;
GLASS; BUENFELD, 1997; SABZI et al., 2019) — os desvios padroes ainda foram
significativos para as amostras. Entretanto, focando apenas nos valores médios ¢ possivel
notar algumas tendéncias.

Primeiro, os coeficientes de difusdo aparentes, representando a quantidade de ions
cloretos que sdao difundidos através de 1 cm? durante 1 segundo, de forma geral sao

proporcionais ao tempo para necessario para despassivagao das amostras em cada tipo de
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concreto, ou seja, proporcionais a taxa de ingresso dos ions cloretos. Nas amostras testadas,
as taxas de ingresso de cloretos em ordem decrescente para cada concreto foram: V > III >
IV. Com relagdo ao concreto IV, seu menor Dns esté relacionado a sua capacidade de ligacao
de cloretos superior. Com relagdo ao concreto III, apesar de ser o mais permeével, ainda
assim seu Dns foi menor que o do concreto V.

Além disso, o ago galvanizado, caso embutido em concretos com alta alcalinidade,
pode apresentar desempenho inferior ao ago carbono. Nesse estudo, o concreto V com pH
da solugdo dos poros = 13,01 induziu o pior desempenho do ago galvanizado. Entretanto,
caso embutido em concretos com alcalinidade adequada, ¢ esperado que o aco galvanizado
apresente desempenho superior ao ago carbono. Nesse estudo, os agos galvanizados no
concreto III apresentaram maior teor critico que os agos carbonos, € em relagdo ao concreto
IV, também se espera que esse teor seja superior para os galvanizados, j& que nenhuma
amostra galvanizada despassivou nessa matriz até o presente momento.

Figura 39: Médias e desvios padrdes amostrais dos coeficientes de difusdo aparentes e
teores de cloretos criticos.
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Em questdo de comparacdo dos teores criticos do aco galvanizado com os dados
encontrados na literatura para concretos e argamassas, € trabalhando-se com os valores
médios e porcentagens em relacdo a massa de ligante, pode-se citar os trabalhos de Bellezze
et al. (2006), Darwin et al. (2009) e Rivera-Corral et al. (2017). Em Bellezze et al. (2006),
os teores criticos de cloretos totais encontrados foram 1,36%, 1,72% e 4,02% para acos
galvanizados com outros elementos de liga adicionados ao processo de galvanizacdao (Nb-
Bi, Pb e Ni-Sn-Bi, respectivamente). Em Darwin et al. (2009), apesar do ago galvanizado ter
apresentado teor critico de cloretos totais superior ao ago carbono (0,43% em comparagdo
com 0,27%), o aco galvanizado testado ndo passou por processo de cromatizacdo, sendo esse
responsavel por mitigar evolugdo de hidrogénio excessiva quando o ago entra em contato
com o concreto fresco, o que pode resultar em porosidade adicional na interface ago-concreto
(MAAHN; SORENSEN, 1986). Por fim, em Rivera-Corral et al. (2017), o ago galvanizado
também apresentou teor critico de cloretos totais superior ao ago carbono (1,46% contra
0,75% para agua/ligantes 0,65 e 0,23% contra 0,15% para agua/ligantes 0,45). Todavia,
percebe-se que as diferentes porosidades dos concretos influenciaram significativamente nos
resultados, pois apesar dos agos no concreto menos poroso (a/l 0,45) demorarem mais do
que o dobro do tempo para despassivar, seus teores criticos foram no minimo 5 vezes menor.
Ainda assim, os teores criticos totais encontrados nesse trabalho (1,37% e 1,19% para os
concretos III e V) ainda se encontram dentro da dispersao dos dados da literatura.

A Figura 40 compara os valores de teor critico encontrados nesse trabalho para o aco
galvanizado com os disponiveis na literatura. Com exce¢do do trabalho de Bellezze et al.
(2006), que apresenta teores criticos para galvaniza¢do ndo convencional (com diferentes
elementos de liga adicionados ao banho de zinco), pode-se notar que os teores criticos desse

trabalho estdo dentro da dispersao de teores da literatura.
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Figura 40: Teores criticos de cloretos livres e totais para o aco galvanizado.
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Fonte: O autor.

5.6 Continuidade experimental
Devido ao extenso programa experimental deste projeto, as adversidades impostas
pela pandemia do COVID-19 e ao tempo limite para defesa do Mestrado, as seguintes etapas
serdo concluidas nos meses subsequentes:
e Pulverizacgao e titulagao das amostras com 1,5 ¢ 3 minutos de imersao em banho de
Zinco;

e Microscopia Otica para mensurar as espessuras das camadas galvanizadas.
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6 CONCLUSOES

Amostras de concreto utilizando diferentes tipos de cimentos Portland (de alta

resisténcia inicial, pozolanico (metacaulim) e com escoria granulada de alto forno) armadas

com ac¢o galvanizado com diferentes tempos de imersao e com aco carbono como referéncia

foram expostas a ciclos de imersdo e secagem em solugdo de 1,0 M NaCl. A partir dos dados

discutidos nas se¢des anteriores, pode-se concluir que:

O ago galvanizado geralmente apresenta maior resisténcia ao ambiente agressivo de
cloretos do que o aco carbono com relagdo as variaveis de tempo para despassivagao
e teor critico de cloretos. Entretanto, caso esteja embutido em concretos com
elevadas alcalinidades, o beneficio do seu desempenho superior ¢ comprometido.
Para esse estudo, tal fato aconteceu no concreto de referéncia, com pH da solug¢ao
dos poros = 13,01;

Nas amostras estudadas, quando o aco galvanizado passa para o estagio de corrosao
ativa ha formacao intensificada de produtos de corrosao brancos que, de acordo com
a literatura, sdo hidroxicloreto de zinco e 6xido de zinco;

A substitui¢ao de 15% do cimento de referéncia (VARI RS) por metacaulim mais do
que dobrou o tempo necessario para iniciacdo da corrosdo, independentemente do
tipo de ago. Tal fato foi devido a alta capacidade de ligacdo de cloretos da matriz
com metacaulim;

Os teores criticos de cloretos livres e totais para o ago galvanizado foram 0,76% e
1,37% para o concreto com escoéria granulada de alto forno (III) e 0,74% e 1,19%
para o concreto de alta resisténcia inicial (V), sendo essas porcentagens em relagao
a massa de ligantes. Para o concreto com metacaulim (IV), esses valores serdo
maiores que 0,41% e 0,90%, respectivamente.

Em relagdo aos acos galvanizados com diferentes tempos de imersao no banho de
zinco (1,5, 3 e 6 minutos), ha uma tendéncia de crescimento do tempo para
despassivagdo em amostras com maiores tempos de imersao no banho de zinco,

embora ndo seja em todos os pontos.

Como sugestdes para trabalhos futuros, ¢ recomendado o estudo do desempenho do

aco galvanizado em corrosdo no ambito de aderéncia ao concreto, ja que o a condi¢do

superficial do concreto na interface se mostra diferente a do ago carbono.
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