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2.1 Parâmetros determinantes da velocidade e profundidade de
carbonatação
2.1.1. Concentração de CO,
2.1.2. Umidade relativa do ambiente
2.1.3. Tipo e quantidade de cimento
2.1.4. Relação água/cimento
2.1.5. Condições de cura
2.1.6. Fissuras
2.2. Cálculo da velocidade de penetração do CO2, no concreto
2.3. Medida da profundidade de carbonatação
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3.1 Parâmetros determinantes da velocidade e profundidade de
penetração dos íons cloreto
3.1.1. Composição, tipo e quantidade de cimento
3.1.2. Relação água/cimento, adensamento e cura
3.1.3. Grau de saturação dos poros e concentração de íons cloreto
3.1.4. Efeito específico do cátion que acompanha o íon cloreto
3.1.5. Fissuras
3.1.6. Carbonatação
3.2. Cálculo do coeficiente de difusão dos íons cloreto
3.3 Medida da profundidade de alcance dos íons cloreto no
interior do concreto
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4.1 Efeito da umidade, resistividade e acesso do oxigênio
4.2 Efeito da temperatura
4.3 Formação de macrocélula de corrosão
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(*) Este texto é parte do material básico que dará origem à tese de doutoramento
intitulada "Contribuição ao Estudo de Reparos de Estruturas de Concreto Armado
Corroídas - Avaliação do Comportamento das Imprimações Através de Técnicas
Eletroquímicas (Rp e Impedância)".
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Devido a natureza alcalina do concreto, a armadura quando entra em contato
com esse material se recobre de uma camada de óxidos passivante que a
mantém constantemente protegida. A carbonatação do concreto e o ingresso dos
íons cloreto são os principais agentes iniciadores da corrosão. Esse trabalho
apresenta os fatores relacionados com o meio ambiente e com as características do
concreto determinantes da velocidade e profundidade com que a frente de
carbonatação e a frente de alcance dos íons cloreto avançam.

Por outro lado, existe uma série de fatores que por si só não desencadeiam o
processo de corrosão, mas que após rompido o estado passivo da armadura são
responsáveis pela propagação da corrosão. Este trabalho também discute a forma
como estes fatores podem controlar a cinética da corrosão.

����,QWURGXomR

A armadura dentro do concreto normalmente encontra-se protegida da corrosão
devido a alta alcalinidade desse material. Apesar de estar sendo alvo de setudos, a
teoria de maior aceitação atualmente é a que diz que essa alta alcalinidade (pH entre
12,7 e 13,8, segundo LONGUET et al., 1973) favorece a formação de uma camada
de óxidos submicroscópica passivante, compacta e aderente de γ - Fe2O3 sobre a
superfície da armadura (GOUDA, 1966). Esta camada protege indefinidamente a
armadura de qualquer sinal de corrosão enquanto o concreto preserve sua boa
qualidade , não fissure e não modifique suas características físicas ou mecânicas
devido a ação de agentes agressivos externos (ANDRADE, 1984). Para o caso das
armaduras do concreto, a carbonatação e os íons cloreto são os principais agentes
iniciadores da corrosão.

A presença de suficiente quantidade de íons cloreto no concreto pode estimular a
corrosão da armadura, mesmo quando permanece a condição de elevada
alcalinidade. A carbonatação do concreto, por outro lado, leva a uma diminuição do
pH, transladando a armadura da região de passivação do diagrama de POURBAIX
(1976), para outra de corrosão (Figura 1.1).



O processo de corrosão da armadura do concreto está fundamentado nos princípios
da corrosão eletroquímica, onde a armadura funciona como um eletrodo misto, na
qual ocorrem reações anódicas e catódicas, e a solução contida nos poros do
concreto é o eletrólito. A Figura 1.2, CEB/BI 152 (1984), mostra um esquema
simplificado da célula de corrosão formada.
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A carbonatação é o processo de neutralização da fase líquida intersticial saturada de
hidróxido de cálcio e dê outros compostos alcalinos hidratados do concreto, contidos
nesta fase líquida e na fase sólida do concreto. Esse processo recebe o nome de
carbonatação devido à maior incidência do CO2 nas reações.

H20

CO2 + Ca(OH)2 CaCO3 + H20

CO2 + Na,KOH Na2, K2CO3 + H20

Como resultado desta reação obtém-se uma diminuição do pH a valores inferiores a 9
(RILEM, 1988).

A Figura 2.1 mostra uma representação esquemática do processo de carbonatação,
segundo CEB/BI 152 (1984).
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A velocidade e a profundidade de carbonatação dependem de fatores relacionados
com o meio ambiente e com as características finais do concreto endurecido.
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A velocidade de carbonatação aumenta quando o ambiente possui uma maior
concentração de CO2 principalmente para concretos de elevadas relações
água/cimento. Segundo NEVILLE (1982), a concentração de CO2 pode variar de meio
para meio da seguinte forma:

Meio rural       : 0,03 % em volume;

Laboratório       : 0,10 % em volume;

Grandes cidades : 0,30 % em volume, podendo chegar a 1%

Em ambientes específicos como em túneis, garagens, indústrias etc. A concentração
de CO2 pode ser superior aos valores anteriormente apresentados.

Nos ensaios de laboratório, efetuados em curto intervalo de tempo, normalmente se
realiza um enriquecimento em CO2 da atmosfera que vai estar em contato com os
corpos-de-prova. A correlação entre os resultados de ensaios realizados em curtos
períodos de tempo com ensaios naturais ou de longos intervalos de tempo vem
sendo alvo de pesquisas. HO; LEWIS (1987) encontraram uma aproximação entre os
resultados obtidos com 5 anos de estocagem em laboratório e os resultados obtidos
após uma semana em uma atmosfera enriquecida com 4% de dióxido de carbono
(Figura 2.2).
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A umidade relativa do ambiente exerce influência sobre a quantidade de água contida
nos poros do concreto e esta, por sua vez, condiciona a velocidade de difusão do CO2

através dos poros do concreto.

Os poros do concreto podem conter diferentes quantidades de água em função da
umidade relativa do ar (Figura 2.3). A difusão de um gás, neste caso o CO2, é
bastante diferente quando o meio difusor é a água ou o ar.

Quando os poros estão secos, o CO2 difunde até às regiões mais internas sem
dificuldades; porém, a reação de carbonatação não ocorre devido à falta de água.
Quando os poros estão cheios de água, a frente de carbonatação é freiada devido à
baixa velocidade da difusão do CO2 na água. Por outro lado, se os poros estão
apenas parcialmente 'preenchidos com água' a frente' de carbonatação avança
devido à coexistência dos dois fatores: água e possibilidade de difusão de CO2

(VÉNUAT; ALEXANDRE, 1969).



Segundo CEB/BI 148 (1982), as maiores taxas de carbonatação ocorrem quando a
umidade relativa situa-se entre 50 a 60%. O BRE DIGEST 263 (1982) indica o
intervalo de 50 a 75% de umidade relativa como responsável pelas maiores
velocidades de carbonatação. A Figura 2.2 apresenta uma relação entre o grau de
carbonatação e a umidade relativa.

Através da Figura 2.4 observa-se que os maiores graus de carbonatação ocorrem
quando a umidade relativa situa-se entre 50 a 65 %. Por outro lado, com umidades
inferiores a 20 % ou superiores a 95 % a carbonatação ocorre lentamente ou
simplesmente não ocorre.

Na prática a relação da umidade relativa com a profundidade de carbonatação em
função do tempo é bastante complexa devido aos randômicos ciclos de
umedecimento e secagem a que as estruturas de concreto armado podem estar
expostas.
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A quantidade disponível de compostos alcalinos para reagir com o CO2 depende do
tipo de cimento empregado na produção do concreto.

A bibliografia é praticamente unânime em concluir que os cimentos com adições
apresentam um desempenho inferior aos cimentos Portland puros, em igualdade de
condições de ensaio, no que se refere a resistência a carbonatação (NEVILLE, 1982;
PAILLÉRE et al., 1986; HO; LEWIS, 1987; ANDRES, 1989). Para o CEB/BI 152
(1984), no entanto, essa diferença tem origem nos diferentes cuidados com a cura
que cada tipo de cimento exige. As adições pozolânicas, por exemplo, levam um
certo tempo para que comecem a reagir pozolanicamente.

A bibliografia mostra que a profundidade de carbonatação diminui com o
aumento da quantidade de cimento por metro cúbico de concreto. No
entanto em alguns ensaios a consistência do concreto é mantida constante
enquanto a quantidade de cimento é aumentada. Como resultado
tem-se que o corpo-de-prova com maior quantidade de cimento também é o de
menor relação água/cimento. Desta forma, a avaliação da influência da quantidade
de   cimento   sobre  a   carbonatação   fica  prejudicada.  Isto  ocorreu, por  exemplo,



nos ensaios realizados por VÉNUAT; ALEXANDRE (1969). HO; LEWIS (1987) não
especificam o procedimento de dosagem para aumentar a quantidade de cimento.

A Figura 2.5 mostra que a adição de cinza volante ao concreto de cimento Portland
fez com que aumentasse a carbonatação, o mesmo ocorrendo quando a quantidade
de cimento, ou cimento mais cinza volante, por metro cúbico, foi aumentada (HO;
LEWIS, 1987).
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A relação água/cimento está intimamente relacionada com a quantidade e tamanho
dos poros do concreto endurecido e com as propriedades mecânicas finais do
material (POWERS, et al. 1974; POPOVICS, 1985). Quanto maior a relação
água/cimento, maior será a porosidade e permeabilidade de um concreto. Quanto
maior a porosidade, mais facilmente o CO2 pode difundir através do concreto. A
Figura 2.6 mostra a variação da profundidade de carbonatação em função da
variação da relação água/cimento para um concreto de 350 Kg/cm2 de cimento e
igual composição (VÉNUAT, 1977). Devido a reconhecida relação inversa entre a
relação a/c e a resistência à compressão do concreto difundida nos ábacos de
Abrams, é lógico supor que a carbonatação diminui com o aumento da resistência do
concreto (Figura 2.7).
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AUSKERN; HORN, 1976, estudando o efeito de várias condições de cura (imersão,
vapor etc.) sobre a porosidade capilar de pastas de cimento endurecidos encontrou
diferenças superiores a 2 ordens de magnitude entre as médias dos diâmetros dos
poros capilares de pastas curadas de distintas formas.

Os estudos relacionando diretamente as condições de cura com a resistência a
carbonatação normalmente são realizados através da utilização de períodos distintos
de cura (HO; LEWIS, 1987) ou através da utilização de distintas formas de cura,
como por exemplo fazendo uso ou não de membrana de cura (ANDRES, 1989).

Quanto maior o tempo de cura, maior será o grau de hidratação do cimento, menor
será a porosidade e permeabilidade e, por conseqüência, menor será a
carbonatação.
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Através das fissuras o CO2 pode penetrar mais rapidamente no interior do concreto. Os
itens anteriores relativos a concretos não-fissurados também são válidos para a região
fissurada. A Figura 2.8 apresenta esquematicamente o processo de penetração,
difusão e reação de carbonatação do CO2 através de uma fissura.

Dependendo da dimensão da abertura da fissura e da quantidade de íons OH-- e
água no interior da fissura, o processo de carbonatação pode ser responsável pelo
fenômeno de autocicatrização da fissura.

������&iOFXOR�GD�YHORFLGDGH�GH�SHQHWUDomR�GR�&2��QR�FRQFUHWR

Devido ao elevado número de fatores que influenciam a carbonatação, seria difícil e
complexo utilizar uma fórmula que levasse em consideração todos os elementos
involucrados.

A equação mais comumente utilizada para caracterizar a velocidade do processo de
carbonatação é:

Eco2 = Kco2¥�W
onde
ECO2     é a profundidade de penetração do CO2 em mm;
KCO2 é uma constante que depende das características do concreto;
t     é o tempo em anos.

Segundo SMOLCZYK (1968), essa equação oferece pouca divergência entre os
datos experimentais e as estimações teóricas no intervalo entre 5 a 30 anos. No
entanto, essa relação pode não aportar bons resultados em situações onde fatores
mutáveis com o tempo assumem maior importância como, por exemplo, a variação
da porosidade em relação ao grau de hidratação e ao conteúdo de umidade do
concreto.

Apesar das inúmeras variações propostas, essa relação continua sendo a mais
utilizada para prever a profundidade de penetração da carbonatação (TUUTTI, 1982).
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A comprovação ou não de áreas carbonatadas pode ser feita através de difração de
raíos-X, análise térmica diferencial (ensaios qualitativos) e termogravimetria (análise
quantitativa), onde se pode mostrar a presença de calcita ou aragonita ou sua
decomposição pelo calor. outra forma é através de observação microscópica, onde
pode-se revelar a existência ou não de cristais de CaCO3 nas suas variedades.
Apesar disso, a comprovação mais corrente utilizada pelos engenheiros é através de
indicadores de pH a base de fenolftaleina ou timolftaleina (BUCHER, 1989).

O CPC-18/RILEM (1988) recomenda a utilização de uma solução de 1% de
fenolftaleina em álcool etílico de 70 %. Essa solução torna-se vermelha quando o
concreto não está carbonatado. O mesmo documento recomenda, durante o registro
dos valores de profundidade de carbonatação, que os valores mínimos e máximos
sejam levados em consideração (Figura 2.9), embora o valor máximo seja o que mais
se relacione com a corrosão da armadura.

����,QLFLDomR�GD�FRUURVmR�SHORV�tRQV�FORUHWR

A literatura sobre durabilidade das estruturas de concreto freqüentemente aponta a
corrosão da armadura devido a ação dos íons cloreto como um dos mais sérios
problemas que sofre esse material (MANGAT; MOLLOY, 1992; DIAB et al., 1988;
EL-SAYED et al., 1987; TREADAWAY et al., 1989; FUGINARA; MINOSAKU, 1990;
BOGART et al., 1990).

os íons cloreto chegam até o concreto através de distintas formas:

- uso de aceleradores de pega que contêm CaCl2;

- na forma de impureza indesejada dos agregados (areia e brita) e da água de
amassamento;



- atmosfera marinha (maresia);

- água do mar (estruturas "off shore");

- uso de sais de degelo;

- processos industriais (etapa de branqueamento de indústrias de celulose e papel,
por exemplo).

Os íons cloreto podem ser encontrados no interior do concreto em uma das seguintes
formas:

- quimicamente combinados (cloroaluminatos);

- fisicamente adsorvidos na superfície dos poros de hidratação;

- livres na solução dos poros do concreto.,

Uma certa quantidade de íons cloreto pode ser tolerada sem risco de corrosão, uma
vez que, após reagirem com os aluminatos, proveniente da hidratação do cimento,
esses íons não estarão livres para atacar o filme passivante (HANSSON et al., 1985).
No entanto, existe um valor limite de concentração no qual os íons cloreto podem
romper a camada de óxidos passivante e estimular a corrosão da armadura. Esse
limite não está associado a um valor fixo, embora algumas normas ou
recomendações de alguns países apresentam valores orientativos. O BRE-(1980)
considera que um baixo risco de corrosão está associado a uma quantidade de
cloretos por peso de cimento inferior a 0,4 %, um risco intermediário a quantidades de
cloreto entre 0,4 % e 1,0 % e um alto risco a quantidades superiores a 1%. 0
ACI-COMMITTEE 222 (1985) permite um conteúdo máximo de cloretos, em relação
ao peso do cimento, de 0,15 % e a BSI-BS 8110 (1985) estabelece 0,4 % como o
limite máximo para as estruturas correntes de concreto armado. Alguns
pesquisadores estão trabalhando no sentido de encontrar uma relação limite de
[Cl-]/[OH--] onde o processo de corrosão inicia. HOUSMANN (1967), trabalhando em
solução alcalina sugeriu o valor de 0,6 para esta relação. ANDRADE; GOÑI (1990),
também trabalhando em soluções alcalinas obtiveram valores críticos de [Cl-/OH--]
similares de 0,3 e 0,8, em função do método de cálculo empregado para determinar
os íons [OH--]. LAMBERT et al. (1991), trabalhando com corpos-de-prova de concreto
e uma fonte externa de cloretos encontraram que a partir de uma relação entre
[Cl-]/[OH--] igual a 3 ocorria a despassivação da armadura. MANGAT; MOLLOY
(1992), trabalhando também em corpos-de-prova de concreto, encontrou velocidades
de corrosão insignificantes com relação [Cl-]/[OH--] igual a 11.

O mecanismo de penetração dos íons cloreto através do concreto, para que uma
certa quantidade chegue até a armadura, na forma de cloretos livres, e consiga
desencadear o processo de corrosão depende de uma série de fatores relacionados,
por exemplo, com: o tipo de cátion associado aos cloretos, tipo de acesso ao
concreto (antes ou depois de endurecido), presença de outro ânion como o sulfato,
tipo de cimento empregado na produção do concreto, relação água/cimento, estado
de carbonatação do concreto, condições de produção e cura do concreto, umidade
ambiental (condições de saturação dos poros) e quantidade por 23 de cimento.

A Figura 2.10, CEB/BI 152 (1984), mostra a influência de alguns parâmetros como a
umidade relativa, qualidade do concreto (cura e relação água/cimento), saturação dos
poros, e carbonatação, no estabelecimento de um conteúdo crítico de íons cloreto
capaz de despassivar as armaduras do concreto.
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Basicamente os parâmetros que influenciam a penetração dos íons cloreto no
concreto são os mesmos envolvidos na penetração do CO2 Entretanto, estes
parâmetros nem sempre influenciam da mesma forma.
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A quantidade de C3A do cimento determina a capacidade de combinação com os íons
cloreto (BAKKER, 1988). Cimentos com baixa quantidades de aluminato tricálcico
possuem pouca capacidade de imobilizar os íons cloreto, através da formação de um
sal complexo insolúvel, cloro-aluminato de cálcio hidratado (Sal de Friedel), que reduz
a concentração de íons cloreto livres na solução aquosa dos poros do concreto
(PAGE et al., 1986).

Nos experimentos realizados por ZHANG; GJORV (1991), a introdução de
microssílica em pastas de cimento reduziu a difusividade dos íons cloreto. Os autores
associaram este desempenho a diminuição da porosidade total e a distribuição dos
poros da argamassa com microssílica. PAGE et al. (1986) encontraram que a adição
de escória e cinza volante levava a uma diminuição da difusibilidade dos cloretos em
relação ao cimento portland puro e que um cimento resistente a sulfatos (com baixo
conteúdo de C3A apresentava um significativo aumento de difusão.

Estes ensaios revelam que os cimentos com adições, quando
submetidos aos cloretos, apresentam comportamento contrário



àquele apresentado quando submetidos à carbonatação. Enquanto na carbonatação
as adições parecem ter influir de forma negativa na capacidade de retardar o ingresso
de CO2 na iniciação pelos cloretos as adições agem de forma a frear a penetração
dos íons cloreto.

MANGAT; MOLLOY (1992), estudando os fatores que influenciam a corrosão da
armadura devido a ação dos cloretos, concluíram que a quantidade de cimento
possui uma insignificante influência sobre a despassivação.
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Esses parâmetros, quando bem utilizados, contribuem de uma forma ou outra para a
obtenção de um concreto mais denso.

Suas influências sobre a penetração dos íons cloreto são similares as anteriormente
comentadas para o caso do avanço da frente de carbonatação.

GJORV; VENNESLAND (1979), estudando a difusão dos íons cloreto em concretos
de diferentes fatores água/cimento e diferentes tipos de cimento, verificou que para
curtos períodos de exposição o efeito da relação, água cimento foi limitado. Acamada
superficial do concreto. Em longos períodos de exposição, o tipo de cimento
apresentou uma maior influência sobre a profundidade de penetração dos cloretos
que a relação água/cimento.

Segundo PAGE et al. (1981), as condições de cura possuem um marcado efeito
sobre as propriedades de transporte de pastas de cimento endurecidas e por,
conseguinte, sobre a difusibilidade efetiva dos íons cloreto. Segundo esses
pesquisadores, as condições de cura modificam a estrutura dos poros da pasta e, por
conseguinte, alteram a porosidade final.
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As condições ambientais influenciam a penetração dos íons cloreto de forma
diferente da forma como influencia a penetração de CO2 . O CO2 encontra nos poros
parcialmente preenchidos pela água a melhor condição para difundir e carbonatar as
partes mais internas do concreto (BAKKER, 1988).

O transporte dos íons cloreto somente ocorre em presença de água. Nas situações
onde a água que contém os cloretos encontra -se estagnada, a penetração ao interior
do concreto ocorre através de mecanismo de difusão. os íons cloreto também podem
penetrar por sucção capilar da água que os contém. Esta última situação ocorre
quando a estrutura de concreto está submetida a ciclos de umedecimento, com água
que contém os íons cloreto, e posterior secagem. As estruturas submetidas a maré
são exemplos desse tipo de situação. Nesses casos a profundidade que os íons
cloreto podem atingir dependerá da duração dos períodos de secagem e
umedecimento e da permeabilidade da superfície do concreto (BAKKER, 1988). Nas
regiões da estrutura de concreto exposta a maré, a concentração de cloretos atinge
níveis elevados devido a ascenção capilar da água do mar e sua posterior
evaporação (HOLMES; BRUNDLE, 1987).

Com o aumento da quantidade de cloretos nos poros do concreto, a possibilidade
de secagem do concreto é diminuída devido ao efeito higroscópico característico
dos sais. LOPEZ; GONZÁLEZ (1993), associando a saturação dos poros
de corpos-de -prova de argamassa com a resistividade e velocidade de corrosão



chegaram a um valor de saturação crítico, correspondente a uma resistividade de
105Ωm, no qual a velocidade de corrosão começou a tornar-se inaceitável e oferecer
problemas relevantes de durabilidade.
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ANDRADE; PAGE (1986) estudaram o efeito de uma mesma quantidade de cloretos
provenientes do NaCl e CaCl2 sobre a corrosão da armadura, chegando a conclusão
de que, os corpos-de-prova que continham CaCl2 foram mais afetados pela corrosão,
apesar de conterem menor quantidade de cloretos livres e menor relação [Cl-]/[OH--].
Esta maior agressividade do CaCl2 pode ser atribuída a diminuição do pH resultante
nesta situação (GOÑI et al., 1989). Apesar disso, (GOÑI ANDRADE (1990) reafirmam
que a relação [Cl-]/[0H--] é o fator mais relevante para a despassivação da armadura
do concreto.
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Quando uma estrutura de concreto está exposta a água, vapor ou solo que contem
íons cloreto, a quantidade necessária de cloretos para que inicie o processo de
corrosão, será primeiramente atingido nas regiões fissuradas. Essa situação causaria
a formação de pequenas regiões anódicas no interior das fissuras e regiões catódicas
maiores fora delas (SCHIESSL; RAUPACH, 1991). A velocidade com que a corrosão
se desenvolve depende da abertura da fissura, da qualidade do concreto e da relação
área catódica/área anódica.
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Um concreto carbonatado não possui a mesma capacidade de combinar cloretos
como um concreto não-carbonatado.

Imaginamos um concreto que possui uma certa quantidade de cloretos combinados e
outra livre, embora inferior a necessária para despassivar a armadura. Quando esse
concreto começa a carbonatar, parte dos cloretos combinados passam a condição de
livres. Desta forma a quantidade de íons livres pode atingir o limite crítico de
rompimento da camada passiva (TUUTTI, 1982).

Segundo BAKKER (1988), essa combinação entre carbonatação e cloretos é
normalmente a causa dos problemas mais severos-de corrosão.

os dados obtidos por ROPER; BAWEJA (1989) sugerem que para estruturas de
concreto armado correntes os efeitos da interação entre a carbonatação e os íons
cloreto levam a uma aceleração da velocidade de corrosão quando comparada com a
ocorrência dos dois ataques de forma independente.
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Os métodos atualmente empregados para medir o coeficiente de difusão dos íons
cloreto no concreto podem ser classificados em ensaios em estado estacionário, em
estado transitório e acelerado aplicando um campo elétrico.

Os métodos estacionários são algumas vezes criticados por serem lentos ou,
quando utilizam corpos-de-prova de reduzidas espessuras, por ensaiarem
amostras cuja estrutura porosa foi danificada no momento do corte
e polimento (LUPING; NILSSON, 1992).



Além disso, nesses ensaios existe uma dependência importante dos resultados com
os fatores geométricos do corpo-de -prova, como por exemplo a espessura
(JACKSON; BROOKBANKS, 1989). Para a obtenção do coeficiente de difusão em
regime estacionário, a primeira lei de Fick é aplicada.

PAGE et al., 1981 obtêm o coeficiente de difusão em condições quase estacionárias
em corpos-de-prova de espessuras reduzidas, utilizando a célula de difusão mostrada
na Figura 2.11.

A utilização das fórmulas a seguir apresentadas implica supor que o fluxo de íons
atravessa toda seção estudada de forma constante e que a atividade dos cloretos é
efetivamente igual em todos os pontos da amostra.

O fluxo "J(O2)" em moles/cm2. s de íons cloreto que entram no compartimento 2 é
dado por:

J (o2) =  V .  dC2 = D (o2) (C1 – C2)
              A    dt         1

onde
V é o volume da solução no compartimento 2 em cm3

A é a área da seção ensaiada do disco em cm2;
 l é a espessura do disco ensaiado em cm;
C1 e C2 são as concentrações das soluções dos compartimentos 1 e 2 em
moles/cm3;
D (o2) é o coeficiente de difusão em cm2/S.

Para t > to e C1>> C2 temos que:

C2 =  D(o2).A.C1 .  (t - to)
V.1

onde
(t - to) é o tempo de ensaio em segundos.

Desta forma o coeficiente de difusão “D(o2)“ pode ser calculado em função da
inclinação da parte linear da curva formada por C2 versus t.



Métodos acelerados mediante a aplicação de um campo elétrico, migração, são
também empregados (AASHTO/WHITING, 1981; LUPING; NILSSON, 1992;
ANDRADE; SANJUÃN, 1993).

O coeficiente de difusão “D(o2)" é obtido a partir do registro da intensidade “i" durante
o ensaio, uma vez que existe uma proporcional idade entre o fluxo "J(o2)" do íon que
migra com a intensidade aplicada ou registrada (ANDRADE; SANJUÁN, 1993). Desta
forma temos que

onde
i é intensidade aplicada ou registrada;
n é número de elétrons envolvidos;
F é constante de Faraday;
t é número de transferência do íon.

Substituindo a equação acima na equação de Nernst - Plank e aplicando-a para uma
única espécie iônica, obtém-se a seguinte equação:

onde
D (o2) é o coeficiente de difusão ou do íon em cm2/s;
R é constante = 1,987 2 em Cal/mol/Kelvin;
F é igual a 23.063 Cal/volt/eq;
∆E é a diferença de potencial aplicada em volt;
T é a temperatura em º Kelvin;
C é a atividade inicial dos íons em mol/cm3;
 l é a espessura do disco em cm;
Z é a carga elétrica;
 i é a intensidade total em ampers;

é a mobilidade iônica total em cm2 /ohm;
S é a área da amostra em cm2.
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Em analogia a expressão freqüentemente utilizada de "frente de carbonatação", o
termo "frente de alcance dos íons cloreto" pode ser utilizado para expressar a
profundidade que-o conteúdo crítico de cloretos atinge, a partir da superfície do
concreto. A medida é feita em amostras de concreto retiradas de diferentes
profundidades da estrutura, na forma de pó (com perfuradoras) ou sólida. Neste
último caso, um corpo-de-prova testemunho pode ser extraído, seccionado e moído.

A análise quantitativa do íon cloreto nas amostras pode ser feita por via química
(ASTM C 1152, 1992; VALDERGORIN; DANTAS, 1984) ou por análise de
fluorescência de raios-X, entre outros. Outro método factível de ser empregado, é o
recomendado pelo UNI 79 -28 (1978), para determinar a penetração do íon cloreto,
onde uma solução de AgNO3 é vaporizada sobre a superfície fraturada do concreto.
Após a aplicação, observa-se a formação de precipitados brancos de cloreto de prata
nas áreas onde os íons cloreto atingem. O AgNO3 reage com as hidroxilas, formando
óxido de prata e aparecendo na superfície do concreto na forma de um precipitado
marrom (OTSUKI. et al., 1992).
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A velocidade de corrosão pode ser basicamente controlada pelos quatro processos
mostrados na Figura 2.11.

Existe uma série de fatores que por si só não representam risco de corrosão da
armadura, mas que após desencadeado o fenômeno são responsáveis pela
propagação da corrosão. Esses fatores são comentados a seguir.
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o conteúdo de umidade no interior do concreto exerce importante papel sobre a
corrosão, quer seja porque a água é necessária para que ocorra a reação catódica de
redução do oxigênio, ou porque influi na resistividade do concreto e na
permeabilidade ao oxigênio.

O concreto seco possui uma alta resistividade, podendo atingir valores da ordem de
1011 ohm.cm quando é submetida a temperaturas de 105ºC (MANFORT, 1968).
Nessas condições o concreto não permite a mobilidade dos íons; Por outro lado,  a
medida que a umidade interna do concreto aumenta, a resistência ôhmica vai
diminuindo e o processo de corrosão pode desenvolver-se.

Quando os poros do concreto estão saturados de água, a resistividade
é a menor possível, porém o oxigênio encontra maior dificuldade para
chegar até a armadura. Nessa situação, o processo de corrosão está controlado
pelo acesso de oxigênio, ou seja controlado catodicamente (Figura 4.1). A
velocidade  de  corrosão  resultante  é  baixa ou  moderada, igual  como  a que ocorre



em estruturas de concreto armado situadas a certa profundidade do mar.

CAVALIER; VASSIE (1981), realizando uma série de medidas de resistividade
(método dos quatro eletrodos) em estruturas de pontes na Inglaterra sujeitas aos sais
de degelo, perceberam que em concretos com resistividade superior a 12.000
ohm.cm a corrosão era dificilmente identificada, com resistividade entre 5.000 a
12.000 ohm.cm era provável a identificação da corrosão e com resistividade inferior a
5.000 ohm.cm a corrosão era sempre evidenciada.

Devido ao caráter higroscópico dos sais, como por exemplo o NaCl ou CaCl2,  os
concretos que os contêm em seus poros possuem maior capacidade de reter a
umidade no seu interior (Rasheeduzzafar et al., 1985). No mesmo sentido, deve-se
levar em consideração que o concreto absorve com maior facilidade a umidade do
ambiente do que deixa escapar esta mesma quantidade de água (IccET, 1988).

As velocidade de corrosão máximas ocorrem em concretos com elevados conteúdos
de umidade , porém não-saturados. Desta forma o oxigênio pode chegar livremente
até a armadura e a resistividade é suficientemente, baixa  para permitir elevadas
velocidades de reação.
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O aumento da temperatura estimula a mobilidade das moléculas, favorecendo seu
transporte através da microestrutura do concreto Goñi et al., 1989). Por outro lado,
quando a temperatura diminui, pode ocorrer condensação no concreto, ocasionando
um aumento da umidade do material (Helene, 1983).
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As macrocélulas de corrosão são as pilhas de corrosão formadas entre duas áreas de
caráter distinto, onde uma é corroída e atua como ânodo e a outra mantém-se
passiva e atua como cátodo. Quando essa situação ocorre, o efeito da ação das
micropilhas se soma a ação da macropilha, aumentando a velocidade de corrosão.
Essa aceleração da corrosão vai depender dos potenciais de corrosão do ânodo e do
cátodo e da resistência ôhmica entre ambos.

Entre os fatores responsáveis pela formação de macrocélulas de corrosão podemos
citar as heterogeneidades da fase metálica (anisotropia dos grãos cristalinos,
impurezas na matriz metálica, regiões submetidas à tensão e à deformação elástica,
bordes de grãos, etc) e heterogeneidades do meio (aeração diferencial,
concentrações salinas diferenciadas, pH etc.).

No caso das estruturas de concreto armado, LEWIS; COPENHAGEN (1957), citados
por MARIBONA (1991), propuseram cinco tipos de células de corrosão.
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Em meios marinhos, ou próximos a ele, as pilhas oriundas da
concentração diferencial de sais são as de maior incidência nas estruturas.
A Figura 2.12 mostra um exemplo típico onde os íons cloreto penetram
pela parte superior de uma estrutura de concreto armado, atingindo inicialmente
as armaduras superiores que, por sua vez, estão conectadas através dos
estribos às armaduras inferiores. Neste caso as armaduras superiores sofrerão
processo corrosivo, enquanto as inferiores permanecerão passivas até que



os íons cloreto não atinjam a profundidade onde estão localizadas.
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os fatores responsáveis pela velocidade e profundidade de carbonatação,
comentados no item 2.1, são os responsáveis pela formação desse tipo de
macrocélula de corrosão. Concretos com características distintas permitem que
algumas áreas sejam carbonatadas, enquanto outras permanecem com pH elevado.
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Através das fissuras agentes agressivos como os íons cloreto ou o CO, podem
penetrar e romper a passividade da armadura do concreto. No caso de fissura
transversal à armadura, a região próxima a fissura atuará, como ânodo, enquanto que
as regiões laterais atuarão como cátodo (Figura 2.13.a). No caso de fissura
longitudinal, a região adjacente à armadura atuará como ânodo e a região inferior da
armadura como cátodo (Figura 2.13.b).
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Qualquer fator que leve a uma diminuição localizada de concentração de oxigênio,
em relação as demais regiões da superfície da armadura, contribui para a formação
de pilhas de aeração diferencial. Nesse caso a reação catódica tende a produzir-se
nas áreas de maior acesso de oxigênio, enquanto que a anódica instala-se nas
regiões de menor concentração de oxigênio.

Estruturas com concretos de diferentes qualidades, estruturas enterradas em solos
com diferentes permeabilidades ou mesmo acúmulo de produtos de corrosão,
representam situações favoráveis ao aparecimento deste tipo de macrocélula de
corrosão.
No caso de estruturas reparadas, o uso de revestimentos para proteção da armadura
ou de argamassas de reparo mais impermeáveis do que o concreto antigo, também
poderiam favorecer a formação de pilhas de aeração diferencial. LEWIS;
COPENHAGEN (1957), citados por MARIBONA (1991), baseados em trabalhos de
outros autores, chegaram a conclusão que a ação das macrocélulas por aeração
diferencial, em geral, são menos importantes que a ação de outros mecanismos
(a,b,c, e).
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Essas macrocélulas são formadas quando as armaduras estão conectadas a outras
estruturas metálicas, ou quando a armadura utilizada foi galvanizada. Nesses casos,
o metal mais ativo atuará como ânodo em relação ao outro mais nobre. 0 uso de
revestimentos do tipo epoxi rico em zinco pode levar a formação destas
macrocélulas.
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Aos professores doutores Paulo Helene, principal responsável pela minha formação
de pesquisador, e Carmen Andrade, reconhecida pesquisadora da área de corrosão
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experimental da minha tese de doutoramento.
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