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Resumo. Para assegurar a sustentabilidade das estruturas de betdo armado é fundamental garantir a
sua durabilidade. Neste contexto, conhecer o modo como estas estruturas reagem a acdo dos agentes
agressores assume grande importancia. A corrosdo dos vardes de aco é o problema que mais afeta a
durabilidade sendo que, a carbonatagdo e o ingresso de cloretos sdo as duas principais causas da
corrosdo. Apesar da acdo combinada destes agentes ser uma realidade, ainda ndo ha consenso acerca
do efeito da carbonatagéo sobre a penetracdo de cloretos no betdo. Este trabalho analisa a influéncia
da carbonatacdo sobre a penetracdo de cloretos através de ensaios acelerados. Para isso, foram
moldados provetes em argamassa utilizando cimento CEM 1 42,5R e relacdo &gua/cimento 0,56.
Ap06s 90 dias de cura os provetes foram submetidos a ciclos de imersdo/secagem por 56 e 168 dias.
Metade dos provetes foram submetidos ao seguinte ciclo: 2 dias em solugdo contendo NaCl (3,5%);
12 dias em camara de carbonatagéo (4% de CO;). A outra metade esteve: 2 dias na mesma solugéo;
12 dias em ambiente de laboratdrio. Terminado o periodo de ensaio, a penetracdo dos agentes
agressores foi avaliada através do perfil de cloretos total e da profundidade de carbonatacéo.
Ensaios complementares também foram realizados. Os resultados obtidos mostram que a
carbonatagdo tem uma influéncia direta sobre a penetracdo de cloretos. Amostras ndo carbonatadas
apresentaram um perfil com teores de cloretos mais elevados do que as amostras carbonatadas. Este
fato pode estar relacionado com o refinamento dos poros causado pela carbonatacao e observado no
ensaio de absorcao capilar.

Introducéo

Para assegurar a sustentabilidade das estruturas de betdo armado é fundamental garantir a sua
durabilidade. Entretanto, o que se tem constatado nos ultimos anos em todo mundo é uma
degradacéo precoce destas estruturas. Tal fato envolve prejuizos financeiros na ordem de milhdes de
euros [1] para reparagdo e reconstrucdo destas estruturas, alem de prejuizos ambientais e sociais
incalculaveis. Neste contexto, conhecer 0 modo como estas estruturas reagem a acao dos agentes
agressores assume grande importancia.

A corrosdo do aco no betdo €, sem divida, a principal causa deste quadro de deterioracdo. A agéo
dos iBes cloreto e da carbonatacdo sdo as principais causas na origem do fenémeno da corroséo [2,
3, 4]. Os cloretos agem provocando uma destruicdo localizada da camada passiva que protege 0 aco
e, a partir dai, a corrosdo desenvolve-se de forma profunda e localizada. O dioxido de carbono, por
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sua vez, reage com a matriz de cimento hidratada conduzindo a uma diminuicdo do pH e,
consequentemente, a despassivacdo da armadura fazendo com gue 0 processo de corrosdo ocorra de
forma generalizada e mais lenta do que quando provocado por cloretos.

A acdo de cada um destes mecanismos de deterioracdo, de forma isolada, tem sido amplamente
investigada. No entanto, observa-se que o estudo sobre a combinagdo de mecanismos de degradagédo
é algo relativamente recente e que alcanca maior expressividade a partir do ano 2000. Assim, apesar
da acdo combinada destes agentes ser uma realidade, ainda ndo ha consenso sobre o efeito da acao
combinada dos cloretos e da carbonatacédo sobre a durabilidade do beté&o.

No que diz respeito ao efeito da carbonatacdo sobre a penetracdo de cloretos, sabe-se que a
carbonatacdo modifica a microestrutura e altera o pH do betdo. Desta forma, a carbonatacdo pode
influenciar diretamente a difusdo de cloretos no betdo, seja pela alteragdo microestrutural, que
provoca uma diminuicdo na quantidade de cloretos penetrada, ou, pelo contrério, através da reducéo
do pH que pode agir liberando os cloretos quimicamente fixados e, consequentemente, aumentando
a quantidade de cloretos livres penetrada para o interior do betéo.

Recentemente, em sua pesquisa experimental, Chengfang et al. [5] concluiram que quanto maior o
periodo de carbonatacdo, maior também € o coeficiente de difusdo de cloretos. Na mesma linha de
raciocinio, e utilizando ensaios ciclicos, Jung et al. [6] concluem que a penetracdo de cloretos é
mais pronunciada quando combinada com a acdo da carbonatacdo do que quando ocorre de maneira
isolada. No sentido contrario, lhekwaba et al. [7] estudaram a influéncia da carbonatacdo sobre a
extracdo eletroquimica de cloretos e afirmam que a difusdo de cloretos € retardada pela frente de
carbonatacdo. Ainda neste sentido, e como resultado da realizacdo de ensaios ciclicos, Backus et al.
[4] afirmam que a combinacdo da carbonatacdo com o ingresso de cloretos pode agir reduzindo a
penetracdo dos cloretos no betéo.

No entanto, a falta de padronizacdo sobre os diferentes parametros envolvidos nos ensaios utilizados
nas diferentes pesquisas, tais como o tipo de ensaio, a temperatura, a humidade e a concentragéo de
NaCl e CO, dificulta a comparacdo entre resultados.

Assim, de forma a contribuir para esta importante discussao, este trabalho experimental estuda a
influéncia da carbonatacdo sobre o transporte de cloretos em argamassas, submetidas a acéo
combinada destes dois agentes, através de ensaios acelerados (ciclicos).

Trabalho experimental

Foram moldados provetes em argamassa, cubicos, nas dimensdes 50x50x50mm?3, utilizando
cimento Portland (CEM 1 42,5R) e relacdo agua/cimento igual a 0,56. A composi¢cdo quimica do
cimento é apresentada na Tabela 1. J& a composicdo da argamassa e algumas caracteristicas podem
ser vistas na Tabela 2.

Tabela 1: Composigdo quimica do cimento

Composicdo Cimento Portland
Sio, 19,65
AlLO; 4,28
FeO; 3,35
CaO 61,35
MgO 1,7
SO; 3,36
K,0 0,89
Na,0 0,19
Residuo insollvel 1,7
Perda ao fogo 2,82
Tabela 2: Composicdo e propriedades da argamassa
Material e propriedades Argamassa
Cimento : areia - kg 1:3
Espalhamento - mm 190
Resisténcia a compressao (28 / 90 dias) - MPa 21,72 137,76
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Depois de moldados, os provetes foram cobertos com uma pelicula plastica e estiveram 24 horas em
ambiente controlado (21 °C e 98% HR). Em seguida, foram removidos dos moldes e permaneceram
em camara humida (21°C e 100% de HR) por 90 dias.

Finalizado o periodo de cura, todas as faces de cada provete foram isoladas com pintura
bi-componente de base epoxi, exceto aquela através da qual se pretendia que houvesse a penetracéo
dos agentes agressores. Este processo demorou 3 dias: no primeiro dia a pintura funcionou como um
primer; no segundo dia os poros foram efetivamente cobertos; no terceiro dia 0s poros que ainda nao
estavam completamente cobertos foram identificados e o epoxi foi novamente aplicado mas, desta vez,
incidindo diretamente sobre estes poros. Concluida a pintura, 0s provetes estiveram em processo de
secagem por 4 dias em ambiente de laboratério (21°C e 60% HR).

Depois de concluida a preparacdo dos provetes, a fim de simular a acdo combinada dos ies cloreto
e da carbonatacdo, os provetes foram submetidos a ciclos de imersdo/secagem durante 56 e 168
dias. Metade dos provetes moldados foi submetida ao ciclo A: 2 dias em solucdo contendo NaCl
(concentracéo igual a 3,5%) e 12 dias em camara de carbonatagédo (20°C, 55%HR e 4% de CO,) [8].
Ja a outra metade foi submetida ao ciclo B: 2 dias na mesma solucdo e 12 dias em ambiente de
laboratério (Fig. 1).

- Al , . Al

Figura 1: (a) Imersdo em solucédo contendo cloretos; (b) Secagem em camara de carbdnaiagéo; (c) éécagem em ambiente
de laboratério

Apdbs o periodo de exposicdo, a penetracdo de cloretos e de CO, foram avaliadas. No caso dos
cloretos, foram avaliados os 30 primeiros milimetros do provete, através de um perfil de cloretos,
que foi tracado com amostras de espessuras de 5 mm. O perfil foi tracado utilizando o teor total de
cloretos em funcdo da massa da amostra. A sua determinacdo foi realizada com base no
procedimento RILEM TC 178-TMC [9]. Este procedimento descreve o chamado Método de
Volhard que, em suma, consiste na precipitacdo do cloreto pela adicao de nitrato de prata (AgNO3)
e posterior titulacdo do excesso deste reagente com tiocianato de aménio (NH;SCN), utilizando
sulfato férrico amoniacal (NH;Fe(SO,),.12H,0) como indicador.

No caso do CO,, determinou-se a profundidade da frente de carbonatacdo. Esta profundidade foi
determinada com o auxilio de um indicador quimico colorimétrico, a solucdo de fenolftaleina. A
solucdo de fenolftaleina, com uma concentracdo de 1%, dissolvida em alcool etilico é incolor em
pH inferior a 8,3 (situacdo de carbonatacdo), para valores superiores a 9,5 torna-se
vermelho-carmim e entre 8,3 e 9,5 apresenta uma coloracdo varidvel entre rosa e vermelho carmim
[10]. Para isso, os provetes foram partidos ao longo da direcdo da penetracdo do CO,. Depois, as
superficies fraturadas foram pulverizadas com fenolftaleina e, em seguida, a profundidade de
carbonatacgéo foi determinada de acordo com 0 método descrito no RILEM CPC-18 [11].

Ensaios complementares como absorcdo capilar de agua [12] e permeabilidade & agua também
foram realizados.

Resultados obtidos

Perfis de cloretos e profundidade de carbonatacédo. As Fig. 2 e 3 apresentam, respetivamente,
o perfil de cloretos obtido para as amostras que estiveram 56 e 168 dias em ensaio. Cada ponto do
perfil equivale a um valor médio das amostras analisadas. A profundidade de carbonatacdo
apresentada nos perfis também equivale a média do resultado de 3 provetes. Conforme indicado nas

481



Fig. 2 e 3, a profundidade de carbonatacgéo atingida foi de 3,6 mm, para 56 dias de ensaio, e 4,8 mm,
para 168 dias de ensaio.
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Figura 2: Perfis de cloretos obtidos apds 56 dias de ensaio
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Figura 3: Perfis de cloretos obtidos ap6s 168 dias de ensaio

O comportamento dos perfis de cloretos para os dois periodos de ensaios estudados sdo muito
semelhantes. A grande diferenca estd nos teores de cloretos alcancados ao longo dos perfis. Como
esperado, os provetes que estiveram mais tempo em ensaio apresentam perfis de cloretos com teores
mais elevados.

A andlise das figuras acima deixa claro que a carbonatacdo exerce alguma influéncia sobre a
penetracdo de cloretos. Tanto para o periodo de ensaio mais curto quanto para o mais prolongado, a
penetracdo de cloretos alcancada para a situacdo combinada (A) foi menor que a penetracdo
alcancada para a situacdo onde ha apenas penetracdo de cloretos (B). A diferenga entre os valores
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obtidos para a concentracédo superficial em A e B também estdo evidentes nos perfis. Além disso, é
possivel observar a existéncia de um "pico de cloretos™ logo apds o término da zona carbonatada.

Ensaios complementares. Os resultados obtidos com o0s ensaios de absorcao capilar de agua e
permeabilidade a dgua sdo mostrados a seguir (Fig. 4 e 5). Os valores apresentados para os dois
ensaios sdo valores médios obtidos através do estudo de 3 provetes para cada situacdo. Além disso,
estes ensaios contam ainda com provetes de referéncia que sdo provetes que, possuindo as mesmas
caracteristicas dos demais, estiveram em ambiente de laboratorio durante todo o periodo de ensaio,
56 ou 168 dias.
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Figura 4: Absorcéo de &gua por capilaridade obtida ap6s 56 dias de ensaio
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Figura 5: Absorcdo de agua por capilaridade obtida ap6s 56 dias de ensaio

Com base nas curvas apresentadas nas Fig. 4 e 5 recorreu-se ao método dos minimos quadraticos
para calcular o coeficiente de absorgdo capilar (S) no tempo tendo em conta os resultados obtidos
durante as primeiras 4 horas de ensaio, periodo este considerado de absor¢do capilar dos poros de
maior diametro [13] que funcionam como caminho privilegiado para a penetracéo de liquidos. Estes
valores séo apresentados na Tabela 3.
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Tabela 3: Coeficiente de absorcéo capilar

Periodo de . N S 2
ensaio (dias) | SM3%80 |y omi(min)?) R* (%)
A 0,0238 9.5
56 B 0,0421 98,1
Ref, 0,1639 99,2
A 0,0410 97.8
168 B 0,0381 93,3
Ref, 0,1394 98,7

As curvas apresentadas acima mostram um desenvolvimento esperado, com inclinacdo decrescente
ao longo do tempo. De maneira geral, estas curvas encontram-se bem distintas umas das outras,
evidenciando uma grande diferenca de absor¢do entre os provetes de referéncia e aqueles
submetidos aos agentes agressores (A e B). No caso especifico destes provetes, nos ensaios com
duracdo de 56 semanas, ha uma tendéncia para uma maior absorcdo capilar para os provetes
submetidos ao ciclo A. Ja nos ensaios com duracdo de 168 dias, os valores obtidos para A e para B
estdo bastante aproximados sendo que os valores de B sdo um pouco mais elevados do que os de A.
Os coeficientes de absorcao calculados confirmam as afirmacdes acima.

No caso da permeabilidade a agua, apenas foi possivel a realizacdo do ensaio para 0s provetes com
tempo de ensaio igual a 56 dias. Os resultados, apresentados na Tabela 4, assim como para absor¢édo
capilar, mostram uma grande diferenca entre a permeabilidade dos provetes de referéncia e aqueles
submetidos a acdo dos agentes agressores. Em relacdo aos agentes agressores, a acao combinada
conduz a um menor coeficiente de permeabilidade a agua do que a acéo Unica dos cloretos.

Tabela 4: Coeficiente de permeabilidade a agua

e:;gd(?j ges) Situagdo K (")
A 484
56 B 7.26
Ref, 24,82

Andlise dos resultados

Os perfis de cloretos apresentados nas Fig. 2 e 3 deixam claro a influéncia da carbonatacdo sobre a
penetracdo de cloretos para as argamassas estudadas. Neste caso, a carbonatacdo age reduzindo a
concentracdo superficial de cloretos e a quantidade de cloretos totais presente ao longo da
profundidade dos provetes. Este comportamento se repete para os dois periodos de ensaios
analisados.

Além disso, de uma maneira geral, os coeficientes de permeabilidade a agua e de absorcao capilar
obtidos apresentam valores mais baixos para as amostras carbonatadas do que para aquelas nao
carbonatadas.

Estas afirmacdes, em conjunto, levam a crer que ha uma dificuldade para passagem dos ides cloreto
através da zona carbonatada das argamassas. Uma vez que a zona carbonatada encontra-se na
superficie dos provetes, esta dificuldade conduz & diminuicdo da quantidade inicial de cloretos que
consegue penetrar na amostra e, consequentemente, no seu interior.

Carbonatacéo e permeabilidade da argamassa. A alteragdo na permeabilidade da argamassa,

causada pela carbonatacédo, pode ser o principal motivo para a diminui¢do da quantidade de cloretos
presente nos provetes submetidos & agdo combinada.
Sabe-se que a carbonatagcdo promove mudancas microestruturais que culminam na densificacdo dos
poros. A reacdo de carbonatagcdo da origem ao carbonato de célcio (CaCOs3), cuja solubilidade é
limitada e, por conseguinte, tende a precipitar durante o processo de carbonatagdo [7]. Esta
precipitacdo, numa fase inicial, resulta na densificacdo dos poros acima mencionada e consequente
reducdo da permeabilidade.
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A reducédo na permeabilidade da argamassa carbonatada pode ser confirmada atraves dos resultados
obtidos com os ensaios complementares realizados uma vez que, de um modo geral, 0s provetes que
foram submetidos a carbonatacdo sdo aqueles que apresentam um menor coeficiente de
permeabilidade a &gua e um menor coeficiente de absorcao capilar de agua.

Carbonatacéo e a formacéo de picos de cloreto. A diferenca de porosidade existente entre a
zona carbonatada e a ndo carbonatada pode ser responsavel pela presenca de um pico de cloreto
formado logo apos a frente de carbonatacdo. A formacéo deste tipo de pico ja havia sido verificada
num estudo sobre a deterioracdo do betdo tendo em conta a acdo combinada da carbonatacdo e dos
ibes cloreto [14]. No entanto, é importante destacar o papel desempenhado pela absorcéo capilar
durante os ciclos de imers&o/secagem.

A absorcdo capilar, numa primeira fase, € 0 mecanismo de transporte de cloretos predominante nos

ensaios de imersdo/secagem. Nestes ensaios, o perfil de cloretos é geralmente diferente daquele em

que a humidade relativa € aproximadamente constante (Fig. 6). Para os ciclos de imersao/secagem,

h& uma tendéncia para a formacéo de picos de cloreto na regido proxima da superficie. Estes picos
sdo formacdes tipicas dos ciclos de ganho e perda de humidade na superficie do material [13].

CI (%) Cl

e

|
i
LY HR constante I:

IHHIH
H, OTr2rLl1idi

Humidificagio Secagem

Figura 6: Simulacéo da penetracdo de cloretos em ambiente com HR constante e ambiente sujeito a molhagem e
secagem [13]

Os perfis de cloretos resultantes dos ciclos A e B apresentam a configuracdo esperada para um
ensaio de imersdo/secagem. Entretanto, para saber a origem real deste pico, ou seja, se ocorre
devido a carbonatacdo ou ao ganho e perda de humidade na superficie do material, seria necessario
o prolongamento da frente de carbonatacdo.

Carbonatacédo e cloretos livres. Se, por um lado, a carbonatacdo promove uma alteracdo
microestrutural que torna os poros mais densos [7], por outro libera os cloretos anteriormente
combinados aumentando, consequentemente, a quantidade de cloretos livres que sdo os que
realmente contribuem para a deterioracdo das estruturas de betdo armado[15].

Uma das maneiras possiveis de encontrar ides cloretos no interior do betdo é em forma de sal de
Friedel, resultado da combinacdo entre cloretos e aluminato tricalcio. O sal de Friedel, neste
contexto, tem um papel significante devido a sua capacidade de se combinar com os cloretos.
Entretanto, pesquisas apontam para o aumento da solubilidade do sal de Friedel com o aumento do
grau de carbonatagéo [7] uma vez que a sua estabilidade esta relacionada ao pH da solucéo [16].

Por este motivo, alguns autores defendem que a penetracdo de cloretos € mais pronunciada quando
combinada com a carbonatacdo do que quando acontece de maneira individual. Porém, os perfis de
cloretos obtidos neste trabalho mostram um comportamento oposto, resultado que tambem ja foi
relatado por alguns autores [4,7]. Este fato evidencia a existéncia de uma "disputa” entre 0 aumento
da quantidade de cloretos livres e a densificacdo dos poros. Se por um lado h4 um aumento da
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quantidade de cloretos livres provocada pela carbonatacdo, por outro ha uma densificacdo dos poros
e consequente reducédo da permeabilidade causada pela mesma carbonatacéo.

Para o caso estudado, o fator "reducdo da permeabilidade” parece ter tido um papel preponderante
no que toca a penetracdo de cloretos. Entretanto, dada a importancia do assunto, este é um tema que
merece mais pesquisas e mais discussao.

Conclusodes

Com base nos resultados obtidos, é possivel apontar as seguintes conclusdes:

- O transporte de cloretos é afetado pela acdo da carbonatacéo;

- Para as condic¢des estudadas, a carbonatacédo reduz a concentracdo superficial de cloretos e o teor
de cloretos totais ao longo da profundidade da amostra;

- A reducdo no teor de cloretos nas amostras carbonatadas é verificada tanto para o periodo de
ensaio mais curto, 56 dias, quanto para o mais prolongado, 168 dias;

- A alteracdo na permeabilidade da argamassa, causada pela carbonatacdo, pode ser o principal
motivo para a diminuicdo da quantidade de cloretos presente nos provetes submetidos a acéo
combinada;

- Os agentes agressores em estudo, combinados ou ndo, alteram a permeabilidade a agua e a
absorcéo capilar dos provetes.

Agradecimentos

Os autores agradecem a equipe do Laboratério de Materiais de Construcdo da Universidade do
Minho pelo auxilio nas atividades deste projeto de pesquisa. Os autores também agradecem a
Fundacdo para a Ciéncia e a Tecnologia (FCT) pelo apoio a esta pesquisa.

Referéncias

[1] DURAR - Durabilidad de la armadura (1998); Manual de inspeccion, evaluacion y diagnostico
de corrosion en estructuras de hormigon armado. CYTED - Programa Iberamericano de
Cinénciay Tecnologia para el Desarrollo, 208.pp

[2] O. Cascudo: Controle da Corrosdo de Armaduras em Concreto: Inspecdo e Técnicas
Eletroguimicas. 12 ed Sdo Paulo, Pini — UFG, (1997).

[3] P. Chindaprasirt, S. Rukzon and V. Sirivivatnanon: Effect of carbon dioxide on chloride
penetration and chloride ion diffusion coefficient of blended Portland cement mortar.
Construction and Building Materials, v.22, p.1701-1707 (2008).

[4] J. Backus, D. McPolin and N. Holmes: "Monitoring the interaction of combined mechanisms
in the deterioration of concrete”. 32 Cement and Concrete Science Conference Paper Number
PRE38 (17-18 September 2012), Queen’s University Belfast.

[5] Y. Chengfang, N. Ditao and L. Daming: “Effect of carbonation on chloride diffusion in fly ash
concrete”. Disaster Advances 5 (4) (2012).

[6] S. Jung, Y. Choi and B. Lee: Influence of carbonation on the chloride diffusion in concrete.
SBO7 Seoul: Proceedings of the International Conference on Sustainable Building Asia, Seoul,
Korea (2007).

[7] N. M. lhekwaha, B.B. Hope and C.M. Hansson: Carbonation and electrochemical chloride
extraction from concrete. Cement and Concrete Research, v.26, n.7, p. 1095-1 107 (1996).

[8] CEN/TS 12390-12. EUROPEAN COMMITTEE FOR STANDARDIZATION. Testing
hardened concrete - Part 12: Determination of the potential carbonation resistance of concrete:
Accelerated carbonation method. Brussels (2010).

486



[9] RILEM CPC-18. REUNION INTERNATIONALE DE LABORATOIRES DESSAIS ET
MATERIAUX. “Measurement of hardened concrete carbonation depth”. Materials and
Structures (1988).

[10] C. Andrade: Manual para Diagndstico de Obras Deterioradas por Corrosdo de Armaduras. Sao
Paulo, Pini (1992).

[11] RILEM CPC-18. REUNION INTERNATIONALE DE LABORATOIRES D'ESSAIS ET
MATERIAUX. “Measurement of hardened concrete carbonation depth”. Materials and
Structures (1988).

[12] LNEC E 393. LABORATORIO NACIONAL DE ENGENHARIA CIVIL. Betdes.
Determinacdo da absorcédo de agua por capilaridade. Lisboa (1993).

[13] J. S. Coutinho: Melhoria da Durabilidade dos BetBes por Tratamento da Cofragem. Tese
(Doutorado em Engenharia Civil), Universidade do Porto, Porto (1998).

[14] C. S. Lee and I. S. Yoon: "Prediction of deterioration process for concrete considering
combined deterioration of carbonation and chlorides ions”. Journal of de Korea concrete
Institute 15 (6) (2003) 902-912.

[15] T. U. Mohammed and H. Hamada: Relationship Between Free Chloride and Total Chloride
Contents in Concrete. Cement and Concrete Research, v. 33, p. 1487-1490 (2003).

[16] A. K. Sryavanshi and R. N. Swamy: Stability of friedel’s salt in carbonated concrete structural
elements. Cement and Concrete Research, v.26, n.5, p.729-741 (1996).

487



