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Resumo: O objetivo deste trabalho foi avaliar a passivacdo e a estabilidade
eletroquimica do aco carbono nas idades iniciais de hidratacdo do concreto armado.
Para atingir esse objetivo foram moldados 5 diferentes concretos com uma barra de
aco carbono previamente limpa e imersa em solucdo de Ca(OH).. Os resultados
indicaram o0 aumento da resisténcia 6hmica e velocidade de pulso ultrassénico ao
longo dos primeiros 200 dias. Por meio de parametros eletroquimicos de potencial de
corrosao e densidade de corrente foi possivel observar a passivacdo do aco carbono
a partir dos 7 dias e ficando constante até os 200 dias mesmo com 0 consumo
acentuado de portlandita pelas reaces pozolanicas ao final do experimento.

Palavras-chave: Durabilidade, Passivacéo, Velocidade de corroséo.

Abstract: The objective of this work was to evaluate the passivation and
electrochemical stability of carbon steel at the initial hydration ages of the reinforced
concrete. To achieve this objective, 5 different concretes were molded with a carbon
steel rod previously cleaned and immersed in Ca(OH). solution. The results indicated
the increase of the ohmic resistance and ultrasonic pulse velocity during the first
200 days. By means of electrochemical parameters of corrosion potential and current
density it was possible to observe the passivation of the carbon steel from the 7 days
and being constant until the 200 days even with the accentuated consumption of
portlandite by the pozzolanic reactions at the end of the experiment.
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271 |Pagina



GODINHO, J. P.; ZERMIANI, N. B.; OLIVEIRA, R. L. N; MEDEIROS; M. H. F., PASSIVACAO DO AGCO CARBONO NAS IDADES
INICIAIS DE HIDRATACAO DO CONCRETO ARMADO. 4° Simpdsio Paranaense de Patologia das Construgdes (4° SPPC),
artigo 4SPPC129, pp. 271 — 281, 2019. DOI: 10.4322/2526-7248.049

1. Introducéo

A corroséo do concreto armado € um dos mecanismos mais comuns de degradacgéo
de estruturas, sendo um processo espontaneo e lento, que pode ser acelerado devido
a fatores externos. Mas, quando a armadura esté imersa no concreto hidratado, sem
0 ataque de agentes agressivos, uma pelicula protetora é formada envelopando-a.
Essa pelicula € formada pelas reacdes eletroquimicas que ocorrem na interface
armadura/concreto, e pode ser analisada a partir do calculo da densidade de corrente
e do potencial de corroséo [1-3].

Uma das técnicas para se medir o potencial de corroséo € utilizando um voltimetro,
conectado em um eletrodo de referéncia (geralmente cobre/sulfato de cobre) e no
eletrodo de trabalho (armadura em que deseja quantificar seu potencial de corroséo)
[4,5]. E ent3o lida a diferenca de potencial entre os dois eletrodos e assim é obtido o
seu potencial de corroséo, que tem uma relagdo com a probabilidade de ocorréncia
da corrosdo na armadura [3,6]. Por outro lado, a densidade de corrente, que tem
correlacdo com a intensidade de corros&o, pode ser medida por um potenciostato. E
utilizado um eletrodo a mais que no ensaio anterior, o contra-eletrodo. Assim, &
aplicada uma pequena diferenca de potencial (ddp) e registrada a corrente obtida
nessa ddp, calculando-se, entdo, a resisténcia de polarizacéo linear e a densidade de
corrente [7,8].

Um metal passivo € aqguele que resiste a corrosdo em solucdes oxidantes fortes ou
guando € aplicada uma polarizacdo anddica. Um metal ativo-passivo tem trés regides
caracteristicas, quando se compara potencial e corrente registrada: regidao ativa,
regido passiva e regido de transicao [9,10]. Nas idades iniciais, a armadura esta na
regido de transi¢cdo, em que existem reacdes eletroquimicas com correntes anddicas,
porém ao chegar a certo potencial, a corrente diminui drasticamente. Essa € a regiao
passiva, onde se forma a pelicula protetora. Polarizando-se mais positivamente a
armadura, esta comeca a sofrer corrosdo na parte anddica. Essa sequéncia
caracteriza o comportamento da armadura no concreto hidratado [2,3,11].

Deste modo, o objetivo deste trabalho foi avaliar a passivacdo e a estabilidade
eletroquimica do aco carbono nas idades iniciais de hidratacdo do concreto armado
em cinco diferentes formulacdes contendo aditivos cristalizantes.

2. Programa experimental

2.1 Materiais

O cimento utilizado foi o CP V-ARI com substituicdo de 35 % da massa total de
cimento por cinza volante, para simular um cimento CP IV-32 RS, de acordo com a
NBR 5737 [12]. As propriedades quimicas dos aglomerantes sdo informadas na
Tabela 1.

Tabela 1. Propriedades quimicas do cimento CP V-ARI e da cinza volante.
Composicéo quimica (%)

Aglomerante . Demais Perda ao
CaO SiO, Al,0; Fe,0; MgO SO; K,0 Oxidos Fogo
Cimento CPV-ARI 60,61 1871 426 295 352 3.12 - - 3.34
Cinza Volante 0,29 5484 19,88 537 059 030 3.00 1.78 1.26
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O agregado miudo natural, oriundo da regido metropolitana de Curitiba, obteve uma
distribuicdo granulométrica dentro da zona utilizavel de acordo com a NBR 7211 [13]
e modulo de finura igual a 1,78 de acordo com a NBR NM 248 [14]. O agregado graudo,
também da regido metropolitana de Curitiba, de origem basaltica, pode ser classificado
dentro da zona granulométrica 2,36 — 9,50 mm, e possui diametro maximo caracteristico
(DMC) igual a 9,50 mm. A massa especifica do agregado mitdo foi de 2,30 g/cm3 e
do agregado graudo foi de 2,57 g/cm3.

2.2 Moldagem dos corpos de prova

O traco adotado foi 1: 1,9: 2,47 (cimento, areia, brita) e a relacdo agua / aglomerante
0,45, com abatimento de 8 £ 2 cm, com a utilizacdo de aditivo superplastificante a
base de policarboxilato. Estes parametros sao semelhantes aos aplicados na
construcdo de uma Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) na cidade de Ponta
Grossa-PR. O adensamento foi realizado em mesa vibratéria por 10 segundos, sendo
o preenchimento dos corpos de prova feito em 1 camada de concreto de acordo com
a NBR 5738 [15]. Foram moldadas cinco formulagcdes (com base no tipo de
aglomerante e adic¢des cristalizantes), sendo elas apresentadas na Tabela 2:

Tabela 2: Formulagdes dos cinco diferentes concretos.
Teor de aditivo superplastificante adicionado a mistura para atingir o
abatimento especificado (%)
V R M P S
Cimentos CP V-ARI com 35 % de substituicdo de sua massa

Cimento CP s
V-AR| sem total por cinza volante.
L a . Adicionado Adicionado  Adicionado 1 %
substituicdo  (Referéncia) ~
. . 1% de 1% de de solucéo de
por cinza Sem adicao de 0 e . o
. cristalizante cristalizante silicato de sodio
volante cristalizantes ) . .
comercial 1 comercial 2 (NazSiOgz)
0,12 % 0,13 % 0,18 % 0,15 % 0,20 %

2.3 Procedimento de limpeza das barras de a¢o carbono

As barras de aco carbono, com 6,3 mm de diametro, foram limpas previamente com
uma escova de aco e agua potavel corrente para a retirada da ferrugem superficial e
residuos de solo provenientes do local de armazenamento. Elas foram limpas duas
vezes com solucao descrita pela norma ASTM G1 [16] nas seguintes proporcoes:
500 mL de acido cloridrico P.A; 3,5 g de Hexametilenotetramina e 1000 mL de agua
destilada por cerca de 15 minutos.

Apds a limpeza com a solugdo acida, as barras foram enxaguadas com agua
destilada. Imediatamente apds a limpeza, as barras ficaram imersas em uma solucao
de hidroxido de célcio P.A e dgua destilada, até o momento da moldagem nas formas
de madeira, que ndo demorou mais do que 20 dias. Antes da moldagem, as barras
foram retiradas da solucéo de hidroxido de célcio, secas com papel toalha e isoladas
as pontas com fita isolante e resina epoxi por cima, deixando somente uma extensao
de 7 cm de exposic¢do no interior do concreto (Figura 1).
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2.4 Procedimentos de ensaio

Foram moldados 9 corpos de prova armados de dimensdes 17 cm x 17 cm x 11 cm
(Figura 1), para cada uma das 5 formulagdes (totalizando 45 corpos de prova). Foram
realizados ensaios de potencial de corrosao e de densidade de corrente de corrosao
para avaliar a estabilidade eletroquimica do a¢o carbono. Foram realizados ensaios
de velocidade de pulso ultrassonico (VPU) para avaliar a densificacdo e
homogeneidade do concreto e, também, ensaios de DRX para avaliar a quantidade
relativa de portlandita na matriz cimenticia do concreto durante os primeiros 200 dias
de cura imersa em agua saturada com cal.

Tsolamento da barra

Area exposta da barra

|

17 ¢cm

(@) ' (b)

Figura 1: Corpos de prova prismaticos de concreto armado de dimensdes 17 cm X
17 cm x 11 cm, com barra de aco carbono de 6,3 mm de diametro: (a) esquema; (b)
foto; (c) equipamento utilizado para os ensaios eletroquimicos.

A mensuragéo do potencial de corrosdo Ecor (MV), da densidade de corrente de
corrosao lcor (LA/cm?) e da resisténcia 6hmica foi realizado com o equipamento
GECOR 10, da marca IDS S.L (Geocisa®), em consonancia com o trabalho de
Capraro et al. [17] e o eletrodo de referéncia utilizado foi de cobre/sulfato de cobre -
Cu/CuSO0a. A resisténcia 6hmica foi avaliada por ser um parametro diretamente ligado
a resistividade elétrica do material e representa a capacidade que um condutor tem
de se opor a passagem de corrente elétrica. O critério de avaliacdo das medicdes de
potencial de corrosdo Ecor atende ao preconizado na ASTM C876 [18], apresentado
na Tabela 3.

Tabela 3: Critério de avaliacdo do potencial de corroséo (eletrodo de referéncia:
cobre-sulfato de cobre - Cu/CuSOg). Fonte: ASTM C876 [18].

Potencial de corroséo (Ecorr) relativo ao eletrodo Probabilidade de
de referéncia de cobre-sulfato de cobre (mV) corrosao
< -350 90 %
-350 a -200 Incerta
> -200 10%
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Utilizou-se o critério constante no trabalho de Andrade e Alonso [8] para atrelar a
densidade de corrente, lcor (LA/CM?), a0 nivel de corroséo atuante na barra, conforme
apresentado na Tabela 4.

Tabela 4: Critério de avaliacdo da densidade de corrente (eletrodo de referéncia:
cobre-sulfato de cobre - Cu/CuSOg). Fonte: Andrade e Alonso [8].

Densidade de corrente - | . -
corr Nivel de corroséo

(LA/cm?)
<0,1 Desprezivel
0,1-05 Baixo
0,5a1,0 Moderado
>1,0 Alto

Em relacdo a velocidade de pulso ultrassdnico VPU, as amostras de concreto foram
ensaiadas conforme preconiza a norma NBR 8802 [19]. Para tal, foram utilizados um
aparelho digital de ultrassom da marca Proceq, modelo Pundit Lab. e gel de
ultrassonografia para o contato dos transdutores (frequéncia de 250 kHz e 28 mm de
diametro) com a superficie do concreto.

Quanto ao ensaio de Difratometria de Raios-X (DRX), as amostras tiveram
paralisacdo da hidratacdo nas idades de 28 dias, 100 dias e 200 dias com alcool
etilico absoluto 99,5 % P.A por 24 h, levadas a estufa (40 £ 5) °C por mais 24 h, e
armazenadas em um dessecador contendo silica gel até a idade das analises. As
amostras de concretos paralisadas tiveram a argamassa separada da brita, de forma
manual, sendo somente a argamassa finamente moidas em um moinho de panelas e
analisado apenas o material passante na peneira de 325 mesh (0,044 mm).
Posteriormente, as amostras pulverizadas foram preparadas por meio da prensagem
manual e arrasamento (com o auxilio de uma lamina de vidro) no porta-amostra de
aluminio (Figura 2), que possui 9 g de massa, 35 mm x 55 mm de dimensdes e 25 mm
de diametro de cavidade para a insercdo da amostra (0,4 g) de argamassa em po. A
exposicao aos raios-X das amostras pulverizadas foi realizada entre 5° e 75° 26, com
passo angular de 0,02° 26 e tempo por passo de 1 segundo. O ensaio foi realizado
utilizando tubo com anodo de cobre regulado para 40 kV / 30 mA e fenda divergente
de 1°, sendo a analise realizada no equipamento SHIMADZU, modelo XRD-7000 X -
ray diffractometer.

Figura 2: Porta amostra de aluminio utilizado na analise de DRX.
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3. Resultados e discussoes

Na Figura 3 sdo apresentados a evolugao da resisténcia 6hmica e da velocidade de
pulso ultrass6nico ao longo de 200 dias de idade do concreto.

A CPV R M = P - S B CPV +R M —~=P =S8
5
0 5200 »
4,5 ° A o SN n
_ ] . K= N
£ £ 51 7 . A
540 Pt Al 3100 rope—a N T —
Z 35 . To—m _x || 8 [
- . ‘!‘ . L. -— b3 . = . 5000 + gl
g 30 "/ - o2 " — o~
= . R s B - RS LIPS PR P
E 25 e <+ = = C L! ¥
= Y= A PRISSIEES g5 M0 ke .
5 o B (N Ul
@ 15 P Y v _§ 4800 1’,
= o, !
L I’y A @enreiaann.. * = :
w . —— .
= 1.0 f J & 400 i
2l H
0.5 > :
*
0.0 4600
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Idade do concreto (dias) Idade do concreto (dias)

Figura 3: Avaliagéo indireta da densificacdo e homogeneidade do concreto.
A — Resisténcia 6hmica; B — Velocidade de pulso ultrassoénico.
Legenda: CP V — somente cimento CP V, sem adi¢édo; R — Referéncia;, M e P —
produtos comerciais; S — Solucéo de silicato de sodio neutro.

Na Figura 3A é possivel avaliar o comportamento da resisténcia 6hmica, sendo que
a camada percorrida pela corrente elétrica envolve o espaco de concreto entre a barra
de aco (eletrodo de trabalho) e o eletrodo de referéncia apoiado sobre a superficie do
corpo de prova. Deste modo, a resisténcia 6hmica tem relacdo direta com a
hidratacdo do concreto. Mesmo para o CP V-ARI, cujo cimento apresenta teor
diminuto de impurezas no clinquer [20], ha uma tendéncia de elevacao, ainda que
sensivel, na resistividade do concreto. Portanto, as reacdes de passivacdo e de
corrosdo do aco embutido no concreto [2,21,22] tem interdependéncia entre a
dificuldade de movimentacédo eletroquimica no concreto e a existéncia de caminhos
comunicéaveis pelos poros do material cimenticio [20].

Nesse sentido € possivel inferir que a adicdo de cristalizantes € benéfico as
caracteristicas mecanicas do concreto, pela densificacdo da matriz cimenticia
causada pela formacdo no interior dos poros de produtos de cristalizacdo. Tal
constatacao é corroborada pela Figura 3B, onde todos os espécimes apresentaram
maior velocidade de pulso ultrassénico ao longo do tempo se comparado com a série
de referéncia (R). Lembrando que o CP V-ARI se caracteriza pela expressiva finura
do aglomerante, o que acelera as reacdes iniciais do cimento principalmente nos
primeiros 7 dias, € natural que o concreto com somente CP V-ARI apresente valores
iniciais mais altos para a VPU em relacdo a todos os outros concretos. A Figura 3B
demonstra que esta alta intensidade de hidratacdo continua até os 42 dias quando,
entdo, permanece uma estabilizacdo na estrutura do material. Em contrapartida, ao
substituir parte do cimento por cinza volante, estas reacdes preliminares tendem a
ocorrer de maneira mais lenta. A caracteristica pozolanica da cinza volante presente
no concreto R, indica que a VPU se estabilizou para idades superiores a 120 dias.
Mas essa estabilizacdo ndo foi verificada para a resisténcia 6hmica (Figura 3A), pois
a mesma aumentou até os 200 dias de idade.
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Entre os cristalizantes, a evolugéo dos atributos de resisténcia 6hmica e velocidade
de ultrassom ndo resultou discrepancia estatistica. O concreto com cristalizante M
obteve uma elevagéo da resisténcia 6hmica mais intensa que os demais, mas em
contrapartida, a elevacao da VPU foi mais intensa para o concreto com cristalizante P
e também para o concreto com solucéo de silicato de sédio neutro (S). Na Figura 4
sdo apresentadas a evolucdo da densidade de corrente e do potencial de corrosao
das barras de aco carbono.
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Figura 4: Ensaios eletroquimicos. A - Densidade de corrente; B - Potencial de
corroséo. Legenda: CP V — somente cimento CP V, sem adicao; R — Referéncia; M
e P — produtos comerciais; S — Solucéo de silicato de sédio neutro.

E possivel observar na Figura 4 que para ambos os atributos eletroquimicos, houve
um periodo inicial de instabilidade das reacfes, possivelmente causada pelas reacoes
de dissolucéo/precipitacdo inerente aos primeiros estagios da hidratacdo [20]. A
dindmica das concentracfes ionicas e a disponibilidade de oxigénio ndo permitiria
gue os mecanismos de regulacéao dos processos eletroquimicos fossem relacionados
apenas a permeabilidade da matriz solida [2].

Consta na publicacdo de Hansson [22] que, para um ambiente de alcalinidade estavel,
maiores valores de potenciais estariam relacionados a menores taxas de corrosao na
célula eletroquimica, conceito implicito, também, nos parametros adotados pela
ASTM C876 [18] conforme Tabela 3, que para valores maiores que -200 mV a
probabilidade de corrosao seria de apenas 10 %. Mas vale ressaltar que essa norma
foi feita com ensaios experimentais para o0 caso de ataque do concreto armado por
ions cloreto e, dessa forma, os valores podem variar para mais ou para menos,
dependendo do tipo do ataque. Ainda segundo Hansson [22], em situacfes sem
agressividade, a passivacao seria regulada pela alcalinidade e pela disponibilidade
de oxigénio, o qual, sendo mais espessa se tornaria a camada passivadora. Ela cita
gue, em elementos submersos em agua, a limitacdo do oxigénio acaba, também,
restringindo a taxa de corrosdo. O oxigénio livre seria reduzido na reacao reduzindo
o potencial de corroséo a valores abaixo do necessario para estabilizacdo da camada
passivadora.
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Na Figura 4B é notado que as amostras apresentaram queda progressiva nos
potenciais de corrosdo até aproximadamente -200 mV, ou seja, ultrapassando o
critério de passividade da Tabela 3 atingindo a regido de incerteza. No entanto,
conforme os valores de densidade de corrente (Figura 4A), € possivel afirmar que o
concreto proporcionou condicdo de passividade as barras, mesmo apds a tendéncia
de intensificacdo do processo corrosivo nos primeiros 40 dias, os valores de
densidade de corrente se estabilizaram bem abaixo do nivel desprezivel de corrosédo
estipulado na Tabela 4. Os resultados indicaram também que o procedimento de
limpeza adotado para as barras foi adequado, mantendo assim a estabilidade e a
passivacao eletroquimica do aco carbono.

A imersao das barras em solucao de hidréxido de célcio com agua destila foi essencial
para que o processo de passivacao das armaduras ja fosse iniciado antes da
moldagem dos corpos de prova. Ou seja, de acordo com a Figura 4 a armadura se
verificava passivada desde as idades inicias, com critérios da Tabela 3 e Tabela 4.
Sem a imersdo, a curva de potencial de corrosédo se iniciaria com valores mais
negativos (< -200 mV), e a curva da densidade de corrente se iniciaria com valores
superiores a 0,1 pA/cm2, e com 0 tempo, 0 processo de passivagao ocorria, cComo
observado pelos autores Jiang et al. [1], Medeiros et al. [4], Rocha et al. [6],
Godinho [23], Gurdian et al. [24] e Capraro et al. [17].

Na Figura 5 é apresentada a evolugcédo do pico principal de portlandita ao longo das
idades iniciais para o concreto referéncia (R), que possui somente a substituicdo de
30 % da massa de cimento por cinza volante.
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Figura 5: Intensidade do pico principal de portlandita ao longo de 200 dias de idade
do concreto referéncia (R).

Sabe-se que a portlandita é a principal responsavel pela manutencdo do pH elevado
do concreto e consequentemente passivacao do aco carbono no interior do mesmo
[20]. Diante disso, foi possivel notar, pela Figura 5, que durante o periodo de cura em
agua saturada com cal, parte da Ca(OH): (portlandita) foi convertida em C-S-H, em
consequéncia das reacdes pozolanicas da cinza volante com o cimento, mas mesmo
com esse consumo acentuado de portlandita, a estabilidade eletroquimica do aco
carbono se manteve sem grandes variacfes, mantendo o aco carbono passivo ao
longo de todo o experimento, conforme indicou 0s ensaios eletroquimicos.
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4. Consideracdes finais

Diante dos resultados apresentados foi possivel concluir que a VPU foi influenciada
pela substituicdo do cimento por cinza volante, sendo que o concreto referéncia
obteve menores valores em relacdo ao CP V-ARI. Por outro lado, a adicdo de
cristalizantes aumentou a VPU em relacdo ao concreto referéncia.

Em relagéo a resisténcia 6hmica a comparacgao entre o concreto referéncia e o CP V-
ARI mostrou que a substituicdo do cimento por cinza volante influenciou no aumento
desse parametro, sendo 0s concretos com cristalizantes com os mais altos valores.
Quanto aos resultados eletroquimicos do aco carbono, foi possivel concluir que o
método de limpeza e a insercdo das barras em hidréxido de célcio P.A e agua
destilada, até 0 momento da moldagem, proporcionou a passivacdo do aco carbono
nas primeiras idades e foi importante para que os valores de densidade de corrente
e potencial de corrosdo se mantivessem dentro da zona de passivacéo ao longo dos
primeiros 200 dias, mesmo com o consumo acentuado de portlandita pelas reacdes
pozolanicas.
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