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RESUMO

A corrosdo do ago de refor¢o ¢ de grande preocupacdo na construgo civil, pois e a causa mais
comum da degradacio no concreto armado. Inicialmente o ago embutido e naturalmente
protegido da corrosio pela alta alcalinidade da estrutura de concreto. No entanto, esse estado
passivo pode ser rompido pela destruigio da pelicula passiva por ions agressivos {(cloretos,
sulfatos). No presente trabatho, estudamos o comportamento de trés tipos de concreto em
relagiio ao fator agua/cimento (0.4; 0.5; 0,6) submetidos ao ataque quimico de uma solugdo
constituida apenas de cloretos (NaCl) 1M e outras duas acrescidas de 0.4% e 2% de H;S04
respectivamente. Com obietivo de avaliar o teor critico de cloretos no concreto. Para a
realizagdo dos ensaios eletroquimicos utilizamos a técnica de resisténcia de polarizagdo linear
(LPR) para medir potencial de corrosio (Ecorr) e densidade da corrente de corroséo (icorr),
apos sua despassivagio os corpos-de-prova foram retirados do ensaio € rompidos para
constata¢io visual da corrosio na armadura e determinacdes dos teores de OH e Cl totais
livres, Na ™, Ca™, K™ e SO7. O método de lixiviagio foi empregado para determinagio do pH.
A eficiéncia da lixiviagio foi avaliada medindo-se ¢ valor do pH da amostra despassivada e
aquele obtido por titulagio. Utilizamos 4 titilagdo potenciométrica para determinar o teor de
cloreto retido no concreto. E com os valores de pH e teores de Cl” determinamos as relagfes
idnicas [CI'V[OH], referentes aos teores retidos no concreto no processo de indugio da
corrosio. As concentracSes de sulfatos foram determinadas pelo método turbidimetrico e dos
alcalis (Na*, K', Ca™) por fotometria de chama. Na presente pesquisa pode-se observar que a
relacio agua/cimento e agressividade das solugGes foram fatores determinantes para a
corrosio do ago. Os concretos de maior relagio agua/cimento (0,6) submetidos a solucio de
NaCl + 2% H,SO, foram os primeiros a despassivarem, obtiveram o menor valor de
resisténcia a compressdo e maior retengdo de cloretos. Obtivemos uma diferenca média entre
os resultados do pH titulado e pHmetro de aproximadamente 3 % com desvio padrio de
0,06, um teor CI” total (1,07 — 2,5) % da massa de cimento e uma relacdo média idnica [CT
JIOH] (0,1 - 0,33).

Palavras-chave: Corrosiio, teor critico de cloretos, despassivacio, concreto armado,

polarizacio linear.



ABSTRACT

The corrosion of reinforcing steel is of great concern in the construction, because the most
common cause of deterioration in reinforced concrete. Initially, the embedded steel from
corrosion and naturally protected by high alkalinity of the concrete structure. However, this
passive state can be broken by destroying the passive film by aggressive ions (chlorides,
sulfates). In this paper, we study the behavior of three types of concrete over the water /
cement ratio {0.4, 0.5, 0.6) subjected to chemical attack of a solution consisting of only
chloride (NaCl) and two 1M increased by 0.4% and 2% HoSOu, respectively. To evaluate the
critical chloride content in concrete. For the tests we used the electrochemical technique of
linear polarization resistance (LPR) to measure the corrosion potential (Ecorr) and corrosion
current density (icorr) after their bodies depassivation proof-of-test and were removed from
the ruptured for visual evidence of corrosion in the steel and determination of the levels of
OH- and Cl- total and free, Na +, Ca +2, K + and 50,. The leaching method was employed to
determine pH. The leaching efficiency was assessed by measuring the pH of the sample
despassivada and that obtained by titration. We used the potentiometric titillation to determine
the chloride content retained in the concrete. And with the pH and concentration of Cl
determined the ionic relations {Cl-] / {OH-], referring to the contents retained in the concrete
in the induction process of corrosion. The concentrations of sulfate were determined by
turbidimetric method and the alkali (Na ~, K *, Ca %) by flame photometry. In this research
can be observed that the water / cement ratio and aggressiveness of the solutions were
determining factors for the corrosion of steel. The concrete of higher water / cement ratio
{0.6) subjected to NaCl solution + 2% H,SO, as the first to despassivarem, had the lowest
value of compressive strength and greater retention of chlorides. We obtained an average
difference between the results of pH titration and pH meter to about 3% with standard
deviation of & 0.06, a total Cl- content (1.07 - 2.5)% by weight of cement and an average ratio
off CI-}/[OH-]{0.1-0.33).

Keywords: corrosion, critical content of chloride, depassivation, reinforced concrete, linear

polarization.
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Capitulo 1

1 Importincia e justificativa

Uma das principais causas da degradagio das estruturas de concreto € a corrosio das
armaduras. Porém, essa armadura encontra-se em ambiente guimico favoravel ao fenémeno
de passivagiio, devido a alta alcalinidade do concreto, oferecendo uma elevada resisténcia a
oxidagio. Todavia, tal resisténcia tende a diminuir drasticamente quando o meio apresenta
teores relativamente elevados de cloretos, acidos ou carbonatos, provenientes, em particular,
de meios circundantes maritimos, industriais, urbanos, solos ou aguas. Neste caso, a armadura
passa & situagio de comrosdo ativa com degradagfo progressiva da estrutura. Assim, os fons
agressivos de cloretos (CI) que chegam ao interior do concreto através de processos de
difusdo ou capilaridade, originam ataques localizados na armadura que se encontra num
estado de passivago.

A chegada de cloretos nas proximidades da armadura, por si 50, nfio representa o inicio
do processo de corrosdio. E necessario que esteja em quantidade suficiente para desencadear o
processo cortosivo (HAUSMANN, 1967, GOUDA, 1970). Essa quantidade, conhecida como
limite critico de cloretos é bastante discutida no meio cientifico. Embora a maioria das normas
e recomendagdes como CEB e RILEM, adotam o valor 0,4% da massa de cloretos em relagdo
a massa de cimento como valor de consenso. Alguns pesquisadores afirmam que o teor
minimo de Cl” necessario para despassivagio é melhor expresso pela relacdo [CI'}/{OH].

De acordo com HAUSSMAN (1967), a relagiio [CI'Y/[OH] serta em torno de 0,6 em
aco imerso em solugio. LAMBERT ef af (1991) concluiram ser 3 a relagdo critica necessaria
para prover a despassiva¢do do aco em concreto armado exposto a cloretos. Uma relagio 50
vezes mais elevado que o observado para o ago imerso em solugdes alcalinas estaticas. Para
esses autores, o valor mais alto também poderia ser explicado pelo efeito tampéo dos produtos
da hidrataciio do cimento que permanecer em intimo contato com a camada passivante do ago.
Para alguns pesquisadores nfo existe um valor critico Umico da relagio [CI'[/[OH] & corrosio,

pois as condigdes de ensaios nfluenciam nos resultados. Para GONIT E ANDRADE (1990), a
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relagdo [CI'V/[OHT é o unico pardmetro que relaciona umivocamente com a corrente de
corrosdo indicando que, quanto maior [CI]/[OH’), mais alta sera a taxa de corrosdo.

Diante do cenario de variabilidade do teor limite de cloretos, essa pesquisa busca
avaliar o pH da solucio dos poros do concreto e teor critico de CU, com um diferencial, em
ambientes com presenga de dcido. Para isso, foram realizados monitoramentos eletroquimicos

com objetivo de observar o periodo de iniciagio da corrosio.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar o teor critico de cloretos em ambientes com a presenga simultinea de NaCl ¢
H,S0,.

1.1.2 Objetivos Especificos

*

Avaliar o comportamento eletroguimico das armaduras, considerando os diversos

ensaios empregados;

o Avaliar a influéncia da relagio agua/cimento {a/c) dos concretos no

comportamento do processo de indugdio da corrosdo € no teor critico de CI,

+ Avaliar a alcalinidade do concreto com o método de obtengio da agua dos poros
por lixiviagdo, comparando o pH titulado (método volumétrico) com pHmetro
{método potenciométrico),

e Avaliar a influéncia das solugdes agressivas estudadas no teor critico de CI';

s Avaliar as concentracdes de sulfatos e alcalis apos despassivagio do ago.
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Capitulo 2

2 Revisao Bibliografica

2.1 Corrosio das armaduras em concrefo

A corrosfio das armaduras pode ser definida como a deterioragio ocasionada por
fendmenos quimicos ou eletroquimicos com a influéncia do meio ambiente. Gentil (1996)
define corrosdo como sendo a deterioragdo de um material, geralmente metalico, por agdo
quimica ou eletroquimica do meio ambiente, aliada ou n@io a esfor¢os mecnicos.
Completando esta defini¢do, o autor ainda diz que, em alguns casos, a corrosdo pode ser
admitida como sendo o inverso do processo metalurgico, conforme demonstra a Figura 1, em
que o material metalico retorna a sua forma mais estavel na natureza. Um exemplo de
corrosio ocorre quando uma pega de ago corrdi o ferro, seu principal componente, retoma a
forma de dxidos e hidrdxidos de ferro, ou seja, volta a sua condigio original de minério de

ferro, que € a forma mais estavel de ferro na natureza.

METALURGICA

MINERAIS *  METAIS
CORROSAQ

A

Figura 1 - Processo de Corrosio (GENTIL, 1996)

Para definir a corrosiio, Andrade (1992) correlacionou 0 processo corrosivo com a
energia de Gibbs, dizendo que a corroso € o processo inverso pelo qual o metal volta ao seu
estado natural, sendo acompanhado de uma redugio da energia de Gibbs. O desencadeamento
das reacbes de redugiio ou oxidagio e sua estabilizagdo dependem do nivel de energia

associado ao sistema; a energia livre de Gibbs (AG, expressa pela equaglio 1.0) que esta
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O diagrama esta dividido em trés zonas: imunidade, passivacdo e corrosdo. Na zona de
imunidade,0 metal n3o se cordi, permanecendo estavel para qualquer valor de pH. A zona
definida como passivag@io representa as condigles em que sfio formados os estados
passivantes, que atuam como uma barreira, impedindo a oxidagio posterior. E o estado de
corrosdo, onde o pH e o potencial eletroquimico estabelecem condigdes termodindmicas para
que os Oxidos da capa passiva ndio sejam mais estaveis.

No momento em que esta pelicula € rompida da-se inicio o processo de corrosdo na
armadura do concreto. De acordo com Bakker (1988}, o rompimento dessa pelicula ocorre em
fungiio da penetragio de agentes agressivos que atuam, principalmente, através dos seguintes
mecanismos. A reducio do pH do concreto para valores menores que 9,0 através da agfio do
gas carbdnico, presente na atmosfera (carbonatagfio), e a presenga do fon cloreto ClI' em
quantidade suficienfe para romper localmente a barreira da camada passivadora.

2.2 Iniciagiio e propagacio da corresiio

Diversos autores, como Andrade (1992), Fortes (1995), Cascudo (1997), defendem o
mecanismo de corrosio do ago no concreto pelo modelo proposto por Tuutti (1982), conforme
a Figura 3. Tuutti (1982) divide o processo corrosivo em duas fases: iniciaglio e propagacio.
A primeira fase vai da execugdo da estrutura até o agente agressivo alcangar a armadura e
despassivi-la; enguanto que a segunda consiste no desenvolvimento da corrosio at€ um limite

mnaceitavel,

0

y®

RAU DE CORROM

]
]

TEMPO

{

LA 1T

¥

&

Figara 3 — Modelo de vida itil proposto por TUUTTI (1982)
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A fase da iniciagdo € o periodo em que 0s agentes agressivos provocam o inicio da
corrosde nas armaduras. Esses agentes s@o os didxidos de carbono e os ions cloretos que
penetram desde o exterior avangando progressivamente até a armadura e, quando alcangam
um teor critico, provocam rompimento de sua pelicula protetora. Helene (1993) considera que
a duracfo dessa fase deve corresponder 4 estimativa da vida Gtil de projeto da estrutura quanto
a Corrosdo.

A propagacio € o periodo onde acontece a intensificagdo do processo de corrosio
principalmente pela presenga de oxigénio, umidade e temperatura. Segundo Helene (1993),
nesse perfodo temos duas situagdes. A primeira € que esse periodo vai at€¢ o momento em que
aparecem manchas na superficie do concreto, ou ocorrem fissuras no concreto de cobrimento,
ou ainda quando ha o destacamento do concreto no cobrimento. A esse periodo associa-se 4
vida 4til de servigo ou utilizagdo. Na segunda situacio, o periodo de tempo vai até a ruptura e
colapso parcial ou total da estrutura. A esse periodo de tempo associa-se 4 chamada vida util
total, que corresponde ao periodo de tempo no qual ha uma redugio significativa da secio
resistente da armadura ou uma perda importante da aderéncia armadura/concreto.

O concreto pode sofrer diversos tipos de deterioragio (processos bioldgicos,
mecinicos, fisicos e quimicos), diferentes daqueles que ocorrem na armadura (carbonatacio e

ions cloretas). Porém todos sdo influenciados pelo meio que estdo submetidos.

2.3 Ambientes agressivos

A alta agressividade ambiental estd presente em véarios tipos de atmosfera, como

urbana, marinha, industrial e viciada, conforme descreve Wexler (1976}

s Atmosfera urbana: ¢ a atmosfera de centros populacionais “cidades”, contém

normalmente, impurezas em formas de Oxidos de enxofre (504), fuligem
acidas e outros agentes agressivos como CQ, NOx, HzS e SG°. Os teores de
SO, sdo decorrentes da queima de combustiveis. O gas sulfidrico (HxS) ¢
originario da agfio bacteriolégica de rios e represas. O SO° ¢ resultante

basicamente da oxidagfio do SO, A presenca de amdnia NHs (gas) forma-se
um sal (sulfato de amdnio — (NH4):S04) que pode dar origem ao H;SO.,

atacando as estruturas de concreto.
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Atmosfera marinha: o efeito da dgua do mar sobre o concreto € preocupante,
pois as estruturas expostas a estes ambientes sofrem efeitos combinados da
achio quimica dos constituintes da agua do mar sobre produtos de hidrataciio do
cimento, da pressio de cristaliza¢Bio dos sais, se a face do concreto esta sujeita
a ciclos de molhagem e secagem, da aciio do congelamento em climas frios, da
corrosdo da armadura ¢ da fisica devida a variagdo da maré.

Atmosfera industrial: contém o6xidos de enxofre (SO; e SO3), estes podem
penetrar no concreto e reagir com a agua, formando acido sulfurico. Este &cido
reage com o aluminato tricdlcio (C3A) do cimento, formando o sulfo-luminato
de calcio hidratado, Em industrias que tenham como atividade principal a
produgio de acidos ou que utilizam estes compostos como matéria prima para
a producio de derivados, as estruturas de concreto sfio visivelmente atacadas.
O H,804 ¢ um dos 4cidos mais utilizados na industria. Seu maior consumo €
na fabricagio de fertilizantes, como os superfosfatos e o sulfato de amdnio. E
consumido em industrias de automovel dos acumuladores de chumbo (baterias).
E consumido em grandes quantidades nos processos da industria petroguimica,
refinamento de Oleos minerais, produgdo de alcool etilico, na industria
metalirgica e galvanoplastia, no processo de decapagem das pegas, na
industria de cosmético, fabricagio de corantes, fabricacdo de detergente e papel.
Os acidos minerais, como o acido sulfirico, acido cloridrico e o acide nitrico,
s80 extremamente agressivos ao concreto porque formam sais de calcio
soliivels, que sdo lixiviados. Isso aumenta a porosidade e a perda da resisténcia
do material.

Atmosfera viciada: € o local fechado com baixa taxa de remogdo de ar, as
estruturas de concreto também sofrem deterioragio. O exemplo mais
expressivo € a agdo do acido sulfiirico, gerado em coletores de esgotos, a partir
da presenca de sulfatos. A medida que o esgoto flui, pela rede coletora, a
concentracdo de oxigénio dissolvido gradativamente diminui isso se deve a
demanda que é maior que o fornecimento. Em algum ponto do sistema, o

oxigénio € esgotado e os suifetos aparecem (WEXLER, 1976).
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2.4 Ataque quimico por dcido em concreto

O concreto, em seu estado de equilibrio, € um material altamente bésico, com valores
de pH entre 12,5 a 13,5. Porém, este material € desestabilizado quando é atacado por um
acido, que ndo s6 a reaglo de neutralizacdo, ou de alteraclo do valor do pH, mas também a
parte anidnica dos acidos. Este fato € bastante evidenciado no caso do acido sulfurico (H;504),
no qual, além da aglic 4cida, tem-se a agdo do ion sulfato SO (GENTIL 2006). Ne ataque
acido ao concreto, observa-se inicialmenie a destruigdo da pasta de cimenticia, em que a
superficie do concreto € dissolvida e removida por lixiviagdo, podendo-se observar o aspecto
tipico dos agregados. O &acido reage com o Ca(OH), do concreto que pode formar sais
soluveis (removidos por lixiviagio) ou insoliveis {expansivos). A Figura 4 mostra esse efeito

do ataque acido ag concreto.

Acido Concreto | —* | Produtos de reagio Agua

.+..

/v Solaveis T Aumento da porosidade

Produtos de reagdo

Expansivo Possivel dano

\ Insoliveis /!

\. Nzo Expansivo [~*  Sem danos

Figura 4 - Efeitos do ataque dcido ae cancreto. Fonte: Husni (2003)

No caso do concreto armado, tem-seé em seguida ao ataque da pasta, o ataque da
armadura, notando-se a formagio de coloragdo castanho-alaranjada caracteristica dos sais de
ferro (GENTIL 2006). Podendo-se escrever as equagdes das reagdes responsaveis da seguinte

forma:

+ Ataque da pasta de cimento

CalOH ), +2H" = Ca™ +2H,0 (2.0)
3Ca0.285i0, 3H,0 +6H " — 3Ca™ +28i0, + 6H,0 2.1

(gesso)




¢ Ataque da armadura

Fe+2H™ - Fe™ + H, (2.2)

Duning e Hicks (1991 apud Cassal, 2000), analisando a deterioragio do concreto por
ataque &cido, mencionam que os fatores que mais influem na velocidade de deterioragio sio a
porosidade capilar do concreto, a quantidade de material agressivo e solubilidade dos
produtos resultantes da reagfio. Segundo esses autores, em muitos tipos de ataque, a
permeabilidade se modifica durante o ataque: a remocdo dos compostos solGveis, que val se

formando, aumenta a permeabilidade e, em conseqliéncia, a velocidade do ataque.

2.5 Corrosio da armadura por ions cloretos

Os riscos de corrosdo aumentam e s8o mais sérios quando estfio presentes no meto ion
despassivantes, jous capazes de romper a pelicula de 6xidos passivantes. Os ions cloreto (CI},
presentes em quantidades importantes, podem causar a despassivacio do ago. Segundo Helene
(1993), a aglo destes ions € especialmente agressiva, pois a despassivago da armadura pode
ocorrer mesmo com pH elevado. Segundo Wee ef af (2000), a corrosiio das armaduras
induzida por ions cloretos é a maior causa de deterioragio e degradagdo prematura de
estryturas de concreto construidas em ambientes carregados de sais. Nenhum outro
contaminante esta tio extensivamente documentado na literatura, como causador de corrosao
dos metals no concreto como estao os cloretos.

A introducdo de ions cloretos no concreto pode ocorrer por contaminagio dos
materiais constituintes do concreto (como contaminante do cimento, a agua de amassamento,
agregados contaminados ou aditivos aceleradores de pega e endurecimento a base de cloreto
de calcio) ou pode-se dar a partir do meio externo (maresia ou névoa do ambiente marinho
sais de degelo e salmouras ou efluentes industriais).

Existem algumas teorias que explicam o rompimento da pelicula passivadora pela
aclo dos cloretos, mas ainda nfio ha um consenso cientifico sobre o real mecanismo de
despassivaciio, pela agiio desses ions. A teoria do filme de oxido, deserita por Cascudo (1997),
por exemplo, considera que os cloretos penetram no filme de oxidos passivos que envolvem o
ago, através de seus poros ou defeitos, sendo que eles podem dispersar-se coloidalmente no

filme tornando-se mais facil a sua penetragdo. Outra corrente defende a ocorréncia de

;U%ﬁa

5
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acidificagdo local na superficie metalica, ou seja, a agdo dos cloretos promove areas
7localizadas de menor pH, que desestabilizam o filme passivo, produzindo a corroséo por
pites.

Apéds o rompimento da pelicula do aco dé-se micio o processo de propagacio da
corrosfio na presenca de cloretos que envolve a dissolugiio do metal, na regifio anddica e

redugo na regifio catddica. Vejamos na Figura 5.

| Armadurs

O TR e

s
*,

Formacio de produtos  Anodo corroldo Catodo nlo corroido
expansivos Feals Dissolucin do age

Figura 3 - Modelo da céluia de corrosiio no conereto - adaptade de Andrade (2001)

As reagbes que ocorrem, segundo Cascudo (1997), s&o as seguintes: na zona anodica,
ocorrem as reagdes de oxidagio do ferro, com perda de elétrons e redugido de massa (equacao
3.0); na zona catodica, ocorre a reducdo do oxigénio, sem perda de massa do ago {equaco
3.1). Normalmente, os elétrons migram via contato direto metal-metal, e os ions por
dissolugdo e migracgio, via solugéo.

Segundo Helene (1993), as reag¢des na pilha de corroséo ocorrem da seguinte forma: os
ions hidroxila, formados pela reacdo de oxidaglo na area catddica, deslocam-se através do
eletrolito para a drea anddica, combinando-se com os jons Fe' disponiveis na superficie do
metal, originando, assim, os produtos de corrosdo, cuja reagdo basica ¢ apresentada na

equagio (3.2). Esta equaglo representa a reagdio que forma o hidréxido de ferro {Fe(OH),),



24

um dos produtos da corrosfio. S#o formados também compostos expansivos como o hidroxido
de ferro expansivo {2Fe(OH);} e o dxido de ferro hidratado (Fe,0.H,0).
O Fe(OH); € menos soluvel que o Fe(OH); € se precipita na superficie do aco sob a
forma de Oxido de ferro g-F20;, precipitado de cor marrom chamado ferrugem (equagio 3.3).
Simplificadamente, as reacdes que ocorrem na presenca dos ions cloreto sdo as

seguintes:

* Zona anodica: reagdo de dissolugio do ferro — oxidagdo.

Fe — Fe™ +2e” (3.0)

e Zona catodica: reagio de redugio do oxigénio.

H20+-]2-02 £2e > 20H" (.1

¢ Pilha de corrosio: os produtos de corrosdo sdio varios, entre eles hidroxido

ferroso.

Fe*™ +20H " — FelOH), (3.2)
e Precipitagio:
2Fe(OH), —> Fe,0, +3H,0 (3.3)

Fe*" +3CI — FeCl,

FeCl, +30H ™ —»3C1™ + Fe({OH ), (ferrugem)
2.6 Mecanismos de penetraciio de ions cloreto no concreto

A penetragio de ions cloreto ndo € visivel, ndo reduz a resisténcia do concreto € ndo
altera a sua aparéncia superficial (KROPP ef ol 1995). Porém, os ions cloreto, que ingressam

para o interior do concreto, so responsaveis pelo aumento da condutividade elétrica do

eletrélito facilitando a corrosdo das armaduras. A taxa de penetragio de cloreto através do
concreto depende de diversos fatores que incluem o local onde esta estrutura de concreto se

encontra, tais como: o c¢lima e a situagio de contato com o cloreto, a dgua e o oxigénio, que

s30 os que contribuem para a propagagio da corrosio (MEDEIROS; HELENE, 2008).
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A penetragio dos cloretos na camada de cobrimento se da através dos mecanismos de
penetracico da agua e transporte de ions. Os quatro mecanismos de penetragio
tradicionalmente referidos na literatura sfo os seguintes:

A absorcdo capilar em geral é o primeiro passo de penetracio de ions cloreto na
superficie do concreto. Neste caso, quanto menor forem os poros do concreto maior serd a
acio capilar, devido 3 acdo da tens@o superficial das substincias liquidas contaminadas. Este
processo ¢ intensificado pela afinidade dos poros do concreto com a agua (hidrofilico), ou
seja, “a molhabilidade” do poro. Concretos com poros mais delgados, apesar de apresentarem
forcas de sucgdo mais intensas, segundo Cascudo (1997), apresentam absorgdo total de massa

- menor.

Difusdo i6nica é quando ocorre 3 busca de equilibrio através da diferenca de
concentragdo de cloretos (entre ¢ exterior e intertor do concreto), promovendo a
movimentacio dos ions. Segundo Zhang ¢ Gjorv (1994), a sucgdo capilar pode dominar a
penetracdo da camada superficial do concreto que € muito porosa ¢ somente parcialmente
saturada. Entretanto, se a porosidade for muito pequena ou o concreto for muito Gmido, ©
mecanismo de difusdo pode dominar a penetragiio de ions cloreto.

A permeabilidade ocorre sob pressdo externa. Segundo Cascudo (1997), isso ocorre
apenas em situagdes especiais, como na contengdo de solos, no contato direto com a agio de
aguas correntes ¢ estruturas semi-enterradas.

A migracdo ibnica é outro mecanismo existente, que ocorre por afinidade dos ions
(carga negativa) a campos elétricos, como o processo de corrosio eletroquimico da armadura
(CASCUDQ, 1997). Através da corrente elétrica gerada na corrosiio ou atraves de campos
elétricos externos, os cloretos podem também ser induzidos a movimentar-se pela rede de
poros do concreto.

Ann e Song (2007 apud Lima, 2009) comentam que o ingresso de ions cloretos é
regido basicamente pelas leis de difusfio (Lets de Fick), mas o inicio do mecanismo aparece
por absor¢io ou sucgdo capilar (Lei de Jurin), na camada superficial do concreto. A agua
contendo cloretos € rapidamente absorvida para o interior do concreto, € hi entdo alguns
movimentos de capilaridade através dos poros. seguidos pela difusdio. Somente nos casos em

gue ha um gradiente de pressiio de agua, a permeabilidade (Lei de Darcy).



2.7 Limite Critico de Cloretos

A microestrutura dos cloroaluminatos, segundo Sanjuan (2000), tem um papel
importante na fixagdo dos cloretos. Se a concentragdio de cloreto aumentar acima da
capacidade ligante do concreto, entfo o ion Cl' ndo serd mais fixado e se tornard livre para
iniciar o processo de corrosdo. Este modelo simples originou o conceito de teor limite de
cloretos que é definido como a concentragio de cloretos na interface ago/concreto que resulta
em uma taxa corrosio significativa, levando, segundo Schiessl (1983), a deterioragdo por
corrosdo induzida. Este pardmetro € afetado por um nitmero grande de fatores do sistema de

ago/concreto, como afirma Montemeor (2002):

* A quimica de solugio intersticial e pH;

» Razio agua/cimento (a/c);

+ Composigio do concreto, a saber, tipo dos aditivos usados no cimento, tal
cOmo cinzas e outros aditivos minerais;

» Poro e estrutura capilar;

¢ Periodo de cura e temperatura exposta na cura € outros.

Trabalhos publicados por Glass et al (1997) trazem uma discussio sobre o teor limite
de cloretos. Esses autores informam varios valores obtidos por outros pesquisadores, em
condi¢des diferentes: (i) estruturas concretadas ao ar livre e (ii) experimento em laboratério
usando argamassa, concreto, pastas e solugdes. Entre esses pesquisadores temos: Hausnam
(1967) trabalhando em solugBes alcalinas e simulando o concreto, observou que mesmo em
pH acima de 11.5, o filme protetor do ago pode ser destruido para uma relagdo superior a 0,6.
Gouda (1970) encontrou uma relagiio linear entre o pH e o logaritmo da concentragdo de
cloreto com uma inclinagio de 0,83 o que resulta na relagio constante [ClT “¥/[OH] . Lie
Sagues (2001) observaram que os valores de [CI'}/[OH'] aumentam com o pH mais elevado.
Andrade (1990), também trabalhando com ago em solugdes alcalinas com diversos teores de
NaCl e CaCl,, obteve valores limites para despassivagio numa faixa de (0,25 e 0,8). Alonso e/
al (2000) encontraram valores entre (0,66 e 1,45) para a relagio [Cl-[/{OH-] através de boas
correlacdes entre solugdes e corpos de prova de argamassa contaminados com ions cloreto.
Esses dados demonstram que nfo existe um valor fixo do limite de cloretos na literatura. E as

varias técnicas utilizadas para realizago destes trabalhos, justificam a variagdio dos valores



27

obtidos, porem ndo inviabilizam a sua aceitagfo por serem técnicas muito utilizadas no meio
cientifico.

Angst et al (2009) também fizeram uma revisfo na literatura sobre o valor critico de
cloretos a partir de uma variedade de experimentos, conforme demonstram, a seguir, as
Tabelas de 1 a 3. Na Tabela 1, sdo relatadas amostras submetidas em exposi¢io ao ar livre.
Entre os diversos pardmetros que afetam o teor critico, ao analisar o tipo de cimento, observa-
se que 0s concretos moldados com cimento Portland sem adigdo obteve uma faixa de teor
critico (0,4 — 1,96)%% massa de cimento. Ja os concretos moldados com cimento Portland com
adigio obteve uma faixa menor do teor critico (0,2 — 1,5)% de massa de cimento. Fato
atribuido adi¢io de silica, que diminui a reserva alcalinidade da matriz cimenticia, e
conseqilentemente necessita de menor quantidade de cloretos para despassivar o ago. Ja a
Tabela 2 contém pesquisas executadas em laboratorio com o ago imerso em solugdo. Observa-
se a variagio do teor critico [CU)/[OH] em relago as condigdes do ago. O ago limpo e
desengraxado obteve mailor teor critico (0,02 — 1,7). Ao utilizar barras lisas, limpas,
desengraxadas e polidas a relagio [CI'J/[OH] critica de cloretos diminui (0,27 - 0,6).
Resultado do polimento do ago, que favorecer a oxidagio. Fato também observado ao utilizar
aco pré-enferrujado, que obteve uma faixa menor (0,01 — 0,04) neste caso por existe uma
oxidagdo prévia na superficie do ago sua faixa foi menor. A Tabela 3 demonstra os
experimentos em que o ago ¢ incorporado no material cimentante em condigdes de
laboratorio. No final da Tabela 3 em negrito temos os resultados experimentais realizados
nesta pesquisa. E observamos que os valores dos teores de cloretos livres e totais estdo dentro
do encontrado na literatura para esse tipo de ensaio. Ao analisar o tipo de cimento, observa-se
que os concretos moldados com cimento Portland com adigio obteve uma faixa menor do teor
critico (0,2 ~ 2,5)% de massa de cimento, em relagio aos concretos moldados sem adigdo

(0,05 - 3,08)% de massa de cimento. Fato atribuido & adigio que diminui a reserva alcalina,



28

Tabela 1 - Valores Cerit. em condi¢des de exposicio a0 ar livee ou em estrufuras reais

Cerit. Detathes experimentais
cimento
Total de | Cétion Intredugio do Espécie ¢ Tipo de cimento Condigdes do aco Deteceiio da eorrosiio Ano Referencia
Cl" (%) clorete Relaciio afc
0,2-1,4 Na Cap. + Dif. Concreto Nio informar | Barras nervuradas Potencial 1975 | Stratfuul et al
0,25-1,51 Na Cap. + Dif. Concreto Nio informar | Barras nervaradas Potencial 1984 Vassie
0,1-0,191 Ca, Na Mixture Concreto | Cimento Portland Polida Polarizacdo linear, 1087 Hope e Ip
(0.45) impedéncia, inspegio
visual e perda de peso.
0,96~ Ca Mixture. Concrete | Cimento Portland Limpas ¢ Perda de massa 1989 | Treadaway et
1,96 (0,6:0,75) desengorduradas al
0,7 |Aguado| Cap. +Dif Concreto | Cimento Portland | Nio informa Perda de massa 1996 | Thomas et al
mar (0,32...0,68)
0,2-0,65 - - - Cinzas Nio informa Perda de massa 1996 | Thomas et al
0,4-1,5 { Agua do Difusio Concreto Silica ativa, Barras nervuradas | Potencial, polarizagio | 1998 Sandberg
mar (0,3..0,75) Cimento linear
resistente a
sulfato
0,2-0,4 Na Difusio Concreto Nio informar Nio informa Macro célula- corrente | 2000 | Zimmermann
0,72 |Aguado| Cap. +Dif Congcreto Nio informar | Barras nervuradas Inspegdo visual 2001 Fluge
mar
0,4-13 Na Mix, Cap. + Concreto | Cimento Portland | Nao informa Polarizagio linear e 2004 | Morris et al
Dif. {0,4;0,6) potencial
Faixa Mim....max
(0,1-
1,96)

FONTE: Angst ¢t al 2009)

Cap.~Capilaridade, Dif-Difusfo, Mix - Mistura
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Tabela 2 — Valores de Cerit. obtides em experimentos com o ago diretamente imerse em condigdes de faboratdrio

Cerit, cimento

Detalhes experimentais

Cl ivre | CI/OH | Cition Conilighes do aco Deteccdo da corresio Comentairioy Ano Referencia
(mol/I}
0,17-3,34 Na - Potencial Extrato do cimento 1955 ] Bird, presented
6.02-0,13 Na Limpo ¢ desengraxado Polarizacdio galvonostatica Solucdo acrada, pH 12,6 1962 { Rajagopalan et al
1 Na Limpo ¢ desengraxado Polarizacdio galvonostatica Solugio agitada com nitrogénio, pH 13 1965 Ven et al
0.6 Na Barras lisas. polido ¢ limpo | Potencia ¢ inspegio visual Soluglio aerada pH 11,6-13.2 1967 Hausmann
0,57 Na Barras lisas, polido. limpo ¢ | Galvonostatica, potencial ¢ pH 118 1970 | Gouda ¢ Diamond
desengraxados inspegio visual
048 Na Barias lisas, polido, limpa | Potencial e inspegfio visual pH 12,1 197G -
0,29 Na Barras lisas, polido, limpa | Potencial e inspeciic visual pH 12,6 1970 -
0,27 Na Bartas lisas, polido, limpa | Potencial e inspecio visual pH 13,0 1970 -
3 Na Barras lisas, polido, limpa | Polencial ¢ inspegio visual pH 13,3 -
0.6 Na BRarras lisas. polido, limpa (Galvonostatica Suspensio da argamassa-Cimento Portland | 1970 Gouda e Halaka
0.3 Ma Barras lisas, potido, limpa Galvonostatica Suspensdo da argamassa —escoria de alto | 1970 -
forno ]
4,9 Na Polido Polarizagdo linear Solugo aerada pH 13,8 1988 | Yonezawaetal
potencial
0,14 Na Limpo e desengraxados Potengial dinamico Sat. Ca(QH), 1996 Mammoliii
(0,28 Na Barras nervuradas, limpas Potencial dinamico Sat. Ca(OH), - -
0,42 Na Polido Potencial dindmico Sat. Ca(OH), - -
0,036 0.26 Na Limpo e desengraxado Controle potenciostatico pH 13,5 1998 Breit
0.7-17 Ma Limpo e desengraxados Potencial & macro ¢élula de Solucdo aerada, pH 13.2-13.5 2000 | Zimmermann f al
corresic
0.01-0,04 Na Pr¢ enferrujado Potencial e impedincia pH 12,6 2001 Li¢ Sagues
0.2-0.8 Na Nio informar Potencial ¢ impedincia pH 133
1.0-2.3 Na Nio informnar Potencial e impedancia pH 13,6
0,0036 0,178 Na Limpo ¢ desengraxados Polarizagio potencial pH 12,5 2004 Moreno et al
dinfimica
0,28 0.313 Na Limpa e desengraxada Polarizagiio potencial pH 13,9
dinditnica
0.0036-0,42 : 0,01-49 Minm....max

FONTE: Angst et al (2009)




Tabela 3 — Valores de Corit. obtides em experimentos com o ago incorporade no concreto em laboratorio

Cerit. Cimento (%0)

Detalhes do Experimento

Cr Cr Cl/08H | Introducdo afc Tipo de cimento | CondigGes do aco Deteeglio da cotrosiio Ano Referencia
. : do cloret:
Total | livre 0 cloreto
.32 THIX Conereto (ndo Niio informa Limpo e Polarizacio galvanodinemica e inspegio 1939 Kaesche
informa) desengordurado visual
0.57-1.09 mix Concreto Nio informa Nio informa Potenciodinarmica ¢ inspeglio visual 1939 Baumel
(0.7
>(1.43 X Argamassa | Cimento Portland | Barras de ago lisag Tnspeciio visual 1569 Richariz
(0A3)
6,15 Ty Concreto (0.6) | Cimento Portland | Barras de ago lisas, Polarizagfo galvenostatica 1570 Ciouda e Halaka
polidas ¢ Hmpas
0.4-0.8 10 Conereto ((24} | Cimento Portland Bargas de aco Polarizagio linear L9380 Lacke ¢ Siman
nervuradas e limpas
0.25-03 ik Argamassa | Cimento Portland MNie mforma Tmpedéancia 1986 |  Flsener ¢ Bohni
(0.5)
>(1.69 mix Cimento pasta | Cimento Portland Limpo e Polarizagfo linear 1986 Andrade e Page
desengordurado
0.1-0.19 mix Conereto Cispento Portland Polido Polarizagio linear ¢ impedincia 1987 Hope e Ip
(0,453
7-45 Mixe Argamassa | Cimento Portland Polido Polarizagiio linear € Potencial 1988 Yonezawa et al
Difosio (0.43)
0.2-.68 Difusgo Argamassa Clmento Barzas de ago lises e | Potenclostatica, potencial € Polarizagio linesr | 1990 | Mansson ¢ Sarensen
{0.4..0,6) Portland, silica nervuradas
ativa ¢ cinzas
0.48-2.02 Mix, Cap. + Concreto Cimento Nig informa Corrente- Macro-celula 1990 | Schiess! e Raupach
L {0.4.0.6) Portland, sflica
ativa ¢ Cinzas
1.5.2.3 3-20 Cap+ Dif. | Cimento pasta, | Cimento Portland | Barras de ago lisas ¢ | Polarizagdo Linear, potencial e perda de peso | 1991 | Lambert, Page et al
conerelo (0,5} ¢ cinrento limpas
Portland
resistenie &
sultato
0.3-18 | 0.36-3.22 Mix, Cap. + | Argamassa Cimento Polido Polarizagho linear 1992 Pettersson
mol/l IHf. {04.0.6) Portland, Silica g
' cinzas
0.14-183 | 256 | Cap+Dif. ¢ | Argamassa, | Cimento Porlland|  Barras de agos Polarizagdo Liner 1993 Pettersson
mal/l Mix conereto & Silica ativa nervoradas
{0.3.0,73)
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0.5-1.¢ Mix e Concrelo Cimento Portland § Barras de agos lisas Macro-celule corrente 1996 Schiess] e Breil
Difusdo {0,5.0,7
0.44.0.05 Cap. + Dif. Argamassa | Cimento Portland Nilo informa Potencial 1997 Tilsener et al.
mol/l {0,75)
0.25-0.75 1 0.1 molst Difusio Argamassa Cimento Néo informa Inspegéic visual e potenciosiatica 1998 Breit
{0,5.0.6) Portland, silica
ativa g cinzas
1.24-3.08 | 0.39-1.16 | 1.17-3.98 Mix Argamassa | Cimento Portland Barras de ago Polarizagio linear e Potencial 2000 Alonso et al,
Yahw 0,5 nervuradas e lisas
0.25.1.23 | 0.043- Cap. +hE | Argamassa | Cimento Portland Mo informa Potencial & corrente-tnacro-celula 2000 | Zimmermann et al,
’ .55 mol/l {0.6)
0735 | 0.51%bw Cap. +Dif. | Arszamassa Cimento Barras de ago Polarizecio potenciostatica 2002 Alonso et al,
(0.3) Portland, escoria nervuradas
de alto formo e
silica
0.62 (.36 mol/l Cap. + DIl Argamassa | Cimento Portland Bartas de aco Polarizagio linear & Potencial 2002 Castellote et al.
(0.37) resistente a nervuradas
sulfato
0. 4%bw Cap. +Dif. | Argamassa Cimento Néo informa Polarizagfo Linear ¢ Polencial 2002 | DreRipcon et al.
(0.38) Portland, sflica e
cinzas
0.04-0.24 Migracéio Argamassa | Cimento Portland Limpo e Polarizacio Linear 2003 Trejo e Pillai
(6.5) desengordurado
0.68-097 | 007 Mix Conerete Cimento Portland | Barras de Ago lisas Poteneial e inspeclio visual 2003 Oh et al.
(.1 3%bw {(.35..0.55) ¢ cinzas
0.4-1.3 Mix, Cap. + | Conereto (0.4, | Cimento Portland Mo informa Polarizagiio hnear e potencial 2004 Morzis et al
il {.6)
0.52-0.75 Cap. + Dif. Concreto Cimenio Porlland | Barras de ago lisas Potenciostatice 2005 | Nygaard e Geiker
(0.43)
0.05-0.13 Migragio Argamassa | Cimento Portland Mito fnforma Polarizagiio Linear 2005 | Trejo ¢ Monteire
{0.5)
(0.4-0.8 Cap. + Dif. | Concreto {0.3) | Cimento Portland Polido e Pré Polarizagio Hinear, potencial, inspegfo visual | 20006 Mohammed e
Yabw enferrnjado e potenciodinamica Hamada
1.1-2.0 Mix Conereto {0.6) | Cimento Portland | Barras de ago lisas e Polarizagho linear e polencial 2008 Manera et al.
nervuradas
10725 | 0,617 | 01035 | Cap.+Dif, | COerew Cimento e oratase | Polarizasio linear, potencial o inspesio | 5o ngs ments
{0,4;0,5,0,6) Portland . visual. : .
limpas desta pesquisa

FONTE: Angst et al (2009)

Cap.-Capilaridade, Dif.-Difusfio, Mix — Mistura, OB%: Os valores em negrito descreve os resultados experimentais desta pesquisa
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Analisando essas tabelas, percebe-se uma grande dispersio na literatura, relacionada
aos diferentes procedimentos experimentais € a0s numerosos parimetros {condicdes do ago,
potencial eletroquimico do ago, tipo de cimento e outros) que afetam a corrosdo induzida por
cloretos no concreto. Estas divergéncias mostraram a dificuldade de se estabelecer um
pardmetro seguro para o limite de quantidade de ions cloreto, principalmente pela dificuldade
de se determinar a relagio [CI'VJOH] nos concretos em estruturais reais.

A norma brasileira NBR 6118 (2003) estipula um teor maximo de cloretos de 500
mg/l, em relagio ao peso de agua de amassamento. Em geral, as maiorias das normas e das
recomendagdes, como as do CEB e RILEM, adotam o valor de 0,4% da massa de cloreto em
relagdo & massa de cimento como valor de consenso, embora possa variar com a qualidade do
concreto e a carbonatagdo,

O CEB (1983) expressa de maneira mais adequada, o teor critico de cloreto, uma vez
que leva em conta a qualidade do concreto e a umidade do ambiente, como pode ser

observado na Figura 6.

COMTEUDD CRITICO DE CLORETO
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Figura 6 - Esquema da influéncia de parimetros relacionados com a2 qualidade do concrefo ¢ umidade

ambiental sobre o conteiido critico de jons de cloreto (CEB, 1992) apud Vilasboas {2004)

Segundo Mehta ¢ Monteiro (1994), dependendo da relagio [CU)[OH], o filme
protetor pode ser destruido mesmo para valores de pH muito acima de 11,5. Quando esta
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relagio € mator do que 0,6, o ago parece ndo estar mais protegido contra corrosio,
provavelmente porque o filme de 6xido se torna permeavel ou instavel nestas condigdes.

Varios autores concordam que, para que certa quantidade de cloretos livre chegue até a
armadura, diversos fatores devem estar relacionados, como por exemplo: o tipo de cation
associado aos cloretos; tipo de acesso ao concreto; presenga de oufro dnion como o sulfato;
tipo de cimento; relagio agua/cimento; estado de carbonatagio; produgfio; cura, umidade
contida nos poros; consumo de cimento; concentragio de cloretos no meio externo,
temperatura; abertura e quantidade de fissuras.

A fixacfio de cloretos também tem sido apontada como relevante no valor limite de
cloretos. Isto porque os cloretos podem estar sob trés formas no concreto: quimicamente
ligado ao aluminato tricalcico (Cs;A), formando cloro aluminato de célcio adsorvido na
superficie dos poros; € sob a forma de ions livres. Por maior que seja a capacidade de um
dado concreto de ligar-se quimicamente ou adsorver fisicamente jons cloreto, havera sempre
um estado de equilibrio entre as trés formas de ocorréncia desses ions, de forma que sempre
existira certo teor de Cl livre na fase lquida do concreto, conforme afirma Daveer (1975).
Esses cloretos livres sdo os que efetivamente causam preocupagio. E sob a forma de ions que
os cloretos sdo capazes de iniciar e participar da corroso, embora, segundo Isaia (1993), os
combinados possam reconverter-se em livres por carbonatagio ou outras situagles
particulares. Dessa forma, conforme Hussain et af. {1995), todos os fatores que afetam a
capacidade de fixagiio de cloretos, como teor de aluminatos no cimento, temperatura de
exposi¢io e carbonatagfo, tém influéneia no teor limite [CI)/[OH']. Tang e Nilson (1991)
também afirmam que a agressividade dos ions cloreto esta associada ao teor de ions cloreto
livres. A Figura 7 ilustra as trés possibilidades de ocormréncia de Cl- (NEVILLE, 1997).

SRRt
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Ainda ndo ha um consenso na comunidade cientifica a respeito dos limites aceitaveis

de cloretos para o concreto. Algumas normas ou recomendacdes apresentam valores

orientativos para esses limites como apresentado na Tabela 4, na qual é apresentado um

esquema de varta¢io do teor critico de cloretos em funcdo do tipo de concreto.

Tabela 4 — Teor limite de cloretos (%% em relacfio & massa de cimento)

Norma Concreto massa Concreto armado Conereto protendide
EH-88"1 1,5-2 0.4 .
EM 206 * 1 0.4 02
BS-8110° - 02-04% 01
ACI-222R * - 0.08-0.25 * 0,06 - 0,08 **
ABNT” - - -
Fonte: Andrade, 1992

* O himite varia em funglo do tipe de cimento

** O limite varia em fungdo das condigdes de exposigio

! Comision permanente Del Hormigén

2 Comité Buropéen de Normalization

*Britsh Standards

* American Concrete Institute

> Associagiio Brasileira de Normas Técnicas (as normas NBR 6118 ¢ NBR 14931 ndo
permitem o uso de aditivos que contenha cloretos em sua composiciio € a NBR 9062
limita o teor de cloretos em 500mg/] nas estruturas de concreto pré-moldado, em relagdo a
dgua de amassamento, incluindo contribuigdes dos agregados. Para uma relaglo alc =
0,40 com consumo de 400kg/m’ o limite passa a ser de 0,02% em relagio & massa de

cimento,

2.8 Técnicas utilizadas para o manitoramento da despassivacgiao do aco

As técnicas de resistdneia de polarizaglio, potencial de corrosio e impedéncia
eletroquimica sdo as mais usuais. Porém cada uma possui suas vantagens e desvantagens.

A téenica de potencial de corrosfio consiste em medir a diferenga de potencial de um
eletrodo de trabalho (armadura) e um eletrodo de referencia {ex. cobre sulfato de cobre)

através de um voltimetro de alta impedéncia de entrada. Este método apresenta resultados na




forma de linhas equipotenciais sobre a estrutura de concreto aramado, conhecida como
mapeamento de potenciais.

Segundo Macdonald (1987) a espectroscopia de impedincia eletroquimica ¢ uma
técnica usada para investigar a dindmica de cargas ligadas ou moveis nas regides de volume
ou interface de qualquer tipo de material liquido ou sohido. Embora seja considerada uma
técnica mais completa, s3o poucos trabalhos publicados, sendo necessario maior
aprofundamento da técnica.

A técnica de polarizagio linear quantifica a velocidade de corrosdo. Além de analisar a
corrosiio como um fendmeno eletroquimico apresenta maior confiabilidade e vantagem por
ser rapida, e principalmente por nfio acarreta sérios danos a estrutura no momento da usa
aplicagio. Nesta pesquisa foram utilizadas as técnicas de polarizagio linear e potencial de
corrosdo, devido a sua praticidade e confiabilidade. As duas técnicas sdo descritas nos

proximos subitens.

2.8.1 Polarizacio Linear

Utiliza-se a técnica eletroquimica de resisténcia de polarizagio (Rp) ou técnica de
polarizagio linear (LPR) para quantificar a velocidade de corrosdo das armaduras do concreto.
Tal resisténcia representa o processo de transferéncia de carga elétrica no metal, ante uma
polarizagdo imposta, sendo que se maior for a resisténcia, menor serd sua intensidade de
velocidade de corrosfo, portanto esta é uma técnica que permite que se calcule uma
velocidade de corrosio instantdnea de um metal.

De acordo com Wolynec (2003), a resisténcia & polarizagdo (Rp) de um sistema
corrosivo ¢ definida como a declive da curva de polarizagho do potencial elétrico da armadura
ou metal em funcdo da intensidade da corrente de polarizagdo ao potencial de corrosio da

armadura, ou seja:

ot

. AE
Rp =lim,, , ~ (4.0)

A equagio (4.0) é conhecida como equagiio de Stern-Geary e a Rp é designada como
resisténcia de polarizagiio. Rp ¢ a inclinago, da tangente & curva experimental tragada no

grafico E versus Al. A Rp também pode ser representada pela equagio (4.1).
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g
Rp 2.3 dlcorr(fa- fe) @1
Onde:
A= area da armadura

Ba e Bc = pardmetros de Tafel
Ba.Be/2,3/(Ba+Be) = B =26mV

De acordo com Stern-Geary, Ba.fic/2,3/(Bat+Pc) € uma constante denominada B, que
através de ensaios experimentais foi estabelecido no valor de 26mV. Através da constante B ¢
o valor de Rp, calcula-se a corrente de corrosio afravés da equagio (4.2).

B ,
I - 4'2
COFF . ( )

Wolynec (2003) afirma que os valores de Rp tendem a diminuir conforme o avango da
corrosividade, ou seja, se 2 Rp diminui significa que a corrosividade do meio aumentou.

Nos ensaios realizados em laboratorio permitiram identificar graficamente uma
fronteira das areas de oxidaglo e redugio do ago e quantificar a densidade de corrente de
corrosdio (icorr.} ¢ o potencial de corrosfio (Ecorr). Ver Figura8e 9.
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Figura 8 — Curva do comportamento eletvoquimico (passivado) do eletrodo 15 de concreto 0,4
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Figura 9 - Carva do comporiamento eletroguimico {despassivade) do eietrodo 15 do concreto 0.4,
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A densidade de corrente de corrosdo, por sua vez, pode ser classificada em faixas que

identificam ¢ grau de importéncia da corrosio, conforme demonstra a Tabela 5.

Tabela § — Valeres de referencias da densidade de corrosido

Densidade de Corrosio (nA/em’) Nivel de Corrosio
<9,1 Desprezivel
0,1 -0,5 Baixo
051 Moderado
>1 Elevado
Fonte: Andrade e Aloaso (2001)

2.8.2 Potenciais de corresio

O potencial eletroquimico de corroso é uma grandeza que indica possibilidade a

situagiio de corrosdo ou passividade das armaduras. Esse potencial fornece informagdes

qualitativas que devem ser utilizadas como complementagiio de outros ensaios e nunca de

forma isolada ou absoluta, tal como afirma Oliveira (2000).
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A medida determina a diferenga de potencial elétrico entre a armadura e um eletrodo
de referéncia, no qual se coloca em contato com a superficie do concreto. Essa medida tem a
vantagem de ser uma técnica ndo destrutiva e facil aplicagio, empregando um equipamento de
baixo custo.

Segundo Lima (1990} escreve o método de ensaio para obter potenciais de corrosio

em concreto, podendo ser ensaiado no laboratério ou “in loco”. Ver figura 10.

ok e
REERCLI e

O S T T

Figura 10 - Representaciie de métode de ensaio para medir o potencial de corrosiio. Fonte: Lima (1990)

O critério de avaliaco, dos valores obtidos na medida de potencial de corrosdo, esta
descrito conforme a norma ASTM C — 876 (1991), e indica a probabilidade de ocorréncia da

corrosio, conforme descrito na Tabela 6.

Tabela 6 — Critério de avaliacio através da medida de potencial de corrosio

Potencial de Corrosio Relativo ao Eletrodo Probabilidade de Comrosio

de Referéncia de Cobre-Sulfato de Cobre

< 350 mV >05%

Entre {-200 ¢ -350) mV S0%
> -200mV <3%

Fonte: Norma A ASTM C - 876 (1991)
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Capitulo 3

3 Programa Experimental

Para realiza¢@o deste trabalho, o programa experimental incluiu a realizacio de uma
seqiéncia de etapas, as quais envolveram a definiciio das variaveis de estudo, os matérias
empregados, a preparacdo dos corpos de prova, os ensaios de caracterizagho, inducdo da

corrosdo, monitoramento eletroquimico e a realizacfo das analises quimicas.

3.1 Variaveis de estudo

As variaveis envolvidas estiio divididas em trés grupos. O prnmeiro se refere a
variaveis independentes e os dois dltimos as varidveis dependentes. No conjunto das
dependentes, as varidveis relacionadas ao monitoramento eletroquimico serio empregadas

como indicadoras da despassivagio do ago nas diversas matrizes de concreto.
a) Varidveis relacionadas as caracteristicas do concreto

Este grupo de variavel busca analisar a relagdo dgua/cimento com o teor critico de

cloretos e concentracdes de alcalis e sulfatos conforme se expde na Tabela 7.

Tabela 7 — Dosagens dos concretos para ensaio

Cimento Areia Brita Agua Shump
ale (Kg/m®) (Kg/m™) (Kg/m’) (Kg/m™) (mm)
0.4 1 1,57 1,94 . 04 75
0,5 i 1,96 2,24 0,5 110
0,6 1 2,59 2,71 0,6 120
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b) Varidveis relacionadas ao monitoramento eletroquimico  {variaveis

dependentes)

¢ Densidade de corrente de corrosdo (icorr.)

¢ Potencial de corrosio (Ecorr.)

Essas variaveis permitiram monitorar ¢ processo de corrosio nas barras de ago ¢
identificar o comportamento passivo ou ativo do ago, em fungio dos cloretos que chegam &

armadura.
¢} Variaveis relacionadas aos agentes agressivos (variaveis dependentes)

e Teor de cloretos totais (soliveis em acido),
¢ Teor de cloretos livres (soliveis em agua),
¢ pH,

¢ Teores OH,

s fons SO,

¥ Lo Pt 4
e JonsCa™" Na eK'.

O teor de cloretos totais representa a quantidade total de cloretos que chegam as
proximidades da armadura. Contudo, apenas os cloretos livres participam do processo
corrosivo. MNesse sentido, faz-se necessaric a medida do teor de cloretos livres nas
proximidades do ago, o qual dependera das caracteristicas do cimento e da capacidade da

matriz de concreto em fixar ¢loretos a sua estrutura.

3.2 Caracteristicas dos materiais empregados

O ago empregado nesse trabatho foi CA-50 de 6,3mm de didmetro, proveniente na
siderargica ACONOBRE-GERDAU, Recife PE.
O agregado miado utilizado foi a areia média lavada. O agregado graudo foi pedra

britada. Os agregados foram caracterizados de acordo com os procedimentos tradicionais
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normalizados pela NBR 9776 (ABNT, 1987). Os resultados dos ensaios de caracterizagio dos
agregados miido ¢ graidos so apresentados no ANEXO 1L

Os resultados do ensaio de granulométria da areia e da brita mostraram que as
propriedades fisicas das mesmas encontram-se dentro dos limites estabelecidos pela NBR NM
248. As curvas granulométricas dos agregados mildos e graidos sfio apresentadas no
ANEXO L

A agua empregada foi proveniente da rede de abastecimento local da cidade de Jodo
Pessoa - PB,

Foram investigados concretos fabricados com apenas 1 tipo de cimento, tipo Portland
{classificado como CP - V —~ ARI). A escolha do tipo de cimento baseou-se no fato de que o
mesmo ndo contém adigbes pozoldnicas. As caracteristicas fisico-quimicas desse cimento
foram fornecidas pelo fabricante e sfo apresentadas no ANEXO 1.

Foram utilizados como solugdes agressoras nos ensaios de corrosio acelerado 1M de
NaCl, 1M de NaCl + 0,4% H,50, e 1M de NaCl + 2% H,80,. Simulando o meio agressivo
da indistria.

3.3 Preparacbes dos corpes de prova

Foram moldados seis corpos-de-prova na forma cfibica com 8x8x8cm, com a
incorporagdo de duas armaduras de 6,3mm (ago CA 50) para cada relagdo agua/cimento,
como mostra a Figura 11. Antes da sua incorporacdio aos corpos de prova, a superficie do ago
foi escovada para retirar qualquer sujeira que iniciasse a oxidagio prévia, tal como demonstra
a Figura 12 (a). Além disso, as extremidades inferiores e superiores das barras foram isoladas
com fita isolante, delimitando uma 4rea constante de exposigiio, como se observa na Figura 12

{b).

%;
Figura 11 - Corpos de provas
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Figura 12 - (a) Limpeza das armaduras (b) Delimitacdo da drea de exposicdo

Para as dosagens dos concretos, foram empregadas trés relagdes agua/cimento com o
intuito de se obter diferentes niveis de porosidade nos concretos moldados. O concreto com
relagdo (0,4) é considerado o menos poroso, o com relagdo (0,5), intermediario em termos de
porosidade e o concreto com relagdo (0,6) o mais poroso de todos. Esta variagdo na relagdo
agua/cimento possibilita uma comparagdo do desempenho dos concretos frente a penetragdo
de ions cloretos e ataque por acido.

Os corpos de prova foram moldados em formas metalicas, como mostra a Figura 13, e
desmoldados depois de 24 horas de concretagem e, em seguida, sofreram uma cura Gmida até
o sétimo dia. Na seqiiéncia, os corpos de provas permaneceram em ambiente de laboratorio
por um periodo de 90 dias, com o objetivo de atingir uma microestrutura mais estavel antes
dos ensaios de indugdo da corrosdo. A moldagem e o processo de cura seguiram a NBR 5739
(ABNT, 1994).

Figura 13 - Forma metilica
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Também foram moldados corpos de prova cilindricos com as dimensdes de 10 x 20

2 ¥ & . 3 o - & 3
cm” para os ensaios de resisténcia a compressdo e absor¢do capilar. E foram ensaiados na
idade de 28 dias.

3.4 Procedimentos de inducio da corrosio

Para a indu¢@o da corrosdo, foram realizados semiciclos de secagem e imerséo
parcial,em solugdes contendo agentes agressivos, como ilustrado no esquema da Figura 14.
No final de cada semiciclos as medi¢des eletroquimicas foram realizadas com o objetivo de

verificar o potencial e corrente de corrosdo da armadura.

Inicio do ciclo Fim do ciclo
Semiciclo Semiciclo
(de 4 dias) (de 3 dias)
Secagem Imersao Medigdes
(Temperatura ambiente) , (Solugdes agressivas) eletroquimicas

Figura 14 - Representa¢iio esquemitica de um ciclo de secagem/ indugiio para indugiio da corrosio.

Para simular um meio agressivo industrial, foram utilizados trés tipos de solugdes

agressivas: a primeira NaCl 1M (solugdo de referencia), a segunda NaCl IM + H,50, 0,4%

e a terceira NaCI/IM +H ,S0,2 % , como se observa na Figura 15.

| UFCG/BIZLI0TRCA]



Solugio de IM NaCl +
0,4% H,S0,

Solucao de 1M NaCl

pH=98

Figura 15 - Imersdo dos corpos de provas nas solucdes agressoras. Temperatura = 26+1°C

3.5 Medidas eletroquimicas

As medidas eletroquimicas foram realizados em um potenciostato modelo VMP3 da
PAR (Princeton Applied Research — USA), tal como apresentado na Figura 16.

Figura 16 — Potenciostato.
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Medidas de Ecorr. e icorr. foram realizadas variando o potencial da armadura entre -10
mV a +10 mV, utilizado um eletrodo de Cu/CuSO,4 como eletrodo de referencia, uma chapa

de ago inox como contra eletrodo e 0 ago da armadura como eletrodo de trabalho, conforme
demonstra a Figura 17.

Eletrodo
Contato Chapa de
aco

Corpo de prova

Figura 17 - Montagem experimental para determinaco do potencial de despassivacio da armadura
através da técnica de polarizacio linear. Temperatura =26+1°C.

As medidas eletroquimicas foram feitas até que se mantivesse uma tendéncia dos
potenciais assumirem valores mais eletronegativos que — 350 mV e as medidas de icorr
superassem a faixa de (0,1 — 0,2y A/cm’) conforme indicado por Andrade e Gonzales (1981).
Assim, ao detectar a despassivagdo, os corpos de prova eram imediatamente retirados do
ensaio e rompidos para constatar, identificar e localizar a corrosdo na armadura para, em
seguida, extrair uma amostra: 0 mais proximo da armadura para determinagdo da OH .Ver
Figuras 18 (a), (b) e ().



(a)
Figura 18 — (a) CP despassivado; (b) Rompimento do CP; (c) Detecgiio do pite de corrosio.

(©

3.6 Anilises quimicas

No final do ensaio de corrosdo, os corpos de prova foram rompidos para extragdo de
amostras e realizagdo das analises quimicas como teor de hidroxilas, teor de cloretos livres e
totais, com o objetivo de avaliar o teor critico de CI para iniciar o processo de corrosdo no
meio estudado.

3.6.1 Determinacio do teor de hidroxila (OH)

A medida potenciométrica do pH foi feita com pHmetro da MICRONAL, modelo
B474, calibrado com duas solugdes tampdo fabricada pela ANALION® e um eletrodo de
Ag/AgCl, modelo DM21, da marca comercial DIGIMED. As medidas foram feitas em
temperatura 25°C. Para determinag@o da concentragdo de ions OH', foi utilizada uma bureta
digital de 25 ml da BRAND. Para pesagem das amostras, uma balanga de precisdo de (4)
casas decimal da SCIENTECH, modelo AS210.

As medidas de alcalinidade foram realizadas com amostras extraidas proximo das
armaduras. Nesta pesquisa, foi adotado o método de lixiviagdo proposto por Castellote et al.
(2002), que indicam a concentragdo de ions OH dissolvidos nos poros do concreto. Desta
forma, pesou-se 1g da amostra de concreto granulado e adicionou 1ml de 4agua deionizada
deixando lixiviar por 24hs, em seguida a amostra foi filtrada e verificada o pH para depois
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titular com HCI a 0,0IN utilizando dois indicadores: a fenolfataleina 1% e alaranjado de
metila 0,1% para determinag¢do da concentragdo de OH".

Avaliamos a alcalinidade do concreto endurecido pela agua de equilibrio comparando
os resultados do pH calculado (método potenciométrico) e o pH medido (pHmetro).

3.6.2 Determinacio do teor de Cloretos totais e livres

A determinagio do teor de cloretos no concreto foi realizada por titulagdo
potenciométrica com nitrato de prata (0,05N), segundo a segio 19 da norma ASTM C 114. Os
ensaios foram realizados em duplicatas.

Para determinacgdo dos teores de cloretos livres e totais foram utilizadas amostras
pulverizadas localizadas o mais proximo da armadura oxidada.

Com os valores de pH e de teores de CI', foram determinadas as relagdes [CI')/[OH] ,
referentes aos teores efetivamente retidos no concreto pelo ensaio de penetragao.

3.6.3 Determinacio dos teores de Ca">, K" e Na'

Foi utilizado para a realizagdo das analises, um fotdmetro de chama da MICRONAL
modelo 474, calibrado com duas solugdes tampao fabricada pela ANALION® Ver Figura 19.

|4 F
Figura 19 - Fotdmetro de chama
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As medidas foram realizadas com amostras pulverizadas extraidas o mais proximo da
armadura. Essas medidas identificam a quantidade de material lixiviado de acordo com o
avango do ataque acido. Nesta pesquisa, foi adotado o método de lixiviagdo, pesando 1g da
amostra e adicionada 10 ml de agua destilada, deixando lixiviar por 24hs. Em seguida, a
amostra foi filtrada e verificada as concentragdes de calcio (Ca™), potassio (K") e sodio (Na").

3.6.4 Determinacio da concentracio de sulfato

Foi utilizado o método turbidimetrico (ASTM -D516-B) em que o ion sulfato é
convertido a sulfato de bario em suspensdo; e sua turbidez e medida em valores de
absorbincia na faixa de onda de (380 a 425 nm) indicando as concentragdes de ions de
sulfatos em ppm. Para a realizacdo das analises, esse trabalho utilizou um espectrofotdmetro
da HITACHI modelo U-1800 UV-VIS, como pode ser visto na Figura 20.

Figura 20 - Espectrofotémetro

Inicialmente, foi preparada uma curva de calibragdo, apresentada no ANEXO II, com
as solugdes de sulfato de sodio (100mgSO4/L), 50% de glicerina, 0,3 gramas de sulfato de
bario e uma solugio de cloreto de sodio (240 gr/L) contendo 20 ml de acido cloridrico

concentrado.
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As medidas foram realizadas com amostras pulverizadas extraidas o mais préxima das
armaduras. Pesando igrama da amostra e foi adicionada 1 ml de dgua deionizada, deixando
lixtviar por 24hs. Posteriormente, a amostra foi filtrada e adicionada 10 ml de glicerina, S ml
de cloreto de sodio (com a finalidade de estabilizar a suspensdo de particulas e minimizar as
interferéncias) e 0,3 gramas de cloreto de bario com agitagdo por um minuto, depois repousou
por 4 minutos. Para finalizar, a amostra foi agitada por 15 segundos e em seguida feita a
leitura de absorbéncia,

A Figura 21 apresenta o fluxograma geral das principais atividades realizadas durante

a pesquisa.
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Definicao das variaveis

‘Caracterizagdo dos materiais e preparagao dos corpos de provas

|
Tempo de cura

‘ 1
Ensaio de absorcao capilar e
| Indice de vazios |

o
Ensaio de resisténcia a compressao

 Indugo da corroso
| |

L —

- Monitoramento eletroquimico |

— ——— ]

Analises quimicas

] | | | L | |
1 Teorde cloretos Teorde cloretos ' Teorde Ca™, |
|TeordeOHi ‘Teordesulfato rsi Lﬁ tolaia | Ne'eK'

Figura 21- Fluxograma geral da pesquisa
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Capitulo 4

4 Apresentacio e discussio dos resultados

4.1 Resultados dos ensaios de resisténcia 2 compressio, absor¢do de dgua e

indice de vazios.

A Figura 22 apresenta os resultados dos ensaios de resisténcia a compressdo (médio)
segundo a NBR 5739 (ABNT,2007) dos concretos (0,4), (0,5) e (0,6) submetidos ao ataque
quimico. Os resultados mostram que a resisténcia a compressio dos concretos diminui
conforme aumenta a relagdo agua/cimento e agressividade da solugdo. Ao submeter-se os
corpos de prova as solugdes agressoras observamos uma diminuigdo dos valores de
resisténcia, tendo como referencia a solugio de 1M NaCl. Observamos que a solugio de IM
NaCl + 0,4% H;SO, obtiveram uma redugdo média de 10% e os concretos atacados com 1M
NaCl + 2% H,SO, obtiveram uma redug¢do média de 16%. O que se explica pelo aumento da

porosidade dos materiais.

Resisténcia a com pressio
70

G —a— 0,4
65 — - 0.5
60 I == 9.6
£ 3
-
S 50
5 .
-
5 45 -
.‘ﬁ -1
Z 40 -
o A
35 — .
30 T
N -
v - - -
1M NacCl 1M NaCl+ 0,4% H2804 1M NaCl+ 2% H2S0 4

Figura 22 — Grifico com os resultados da resisténcia a compressdo (médio) dos concretos (a/c) atacados
por solugdes agressivas ensaiados com 28 dias.
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A Tabela 8 apresenta, resumidamente, os resultados médios dos ensaios de absorgdo

de agua por imersdo (%) e indice de vazios dos concretos, segundo procedimentos de ensaio
normalizados pela NBR 9778 (ABNT, 2005).

Tabela 8 — Resultado dos ensaios de absor¢io (médio) e indice de vazios (médio) dos concretos

_ alkk=04 _ alk=05 _ alk=06
Indice de | Absor¢do | Indice | Absor¢dao | Indice | Absorgdo
Solugdo Agressiva Vazios (%) (%) de (%) de (%)
Vazios Vazios
(%) (%)

1M NaCl 10,54 4.63 10,66 4.67 12.34 5.81

IM NaCl + 0,4% 10,79 4,75 10,89 4,72 13,17 6.30
H>S04

1M NaCl + 2% H,S0, 11,09 498 11,21 5.04 l 1411 6,90

Os resultados apresentados na Tabela 8 mostram que os menores valores de indice de
vazios e absor¢do de agua foram de acordo com a menor relagdo agua/cimento, isto € o
concreto (0,4) possui estrutura mais compacta (menor indice de vazios) conseqiientemente
absorve menos agua que o concreto (0,6) de estrutura mais porosa.

Observamos também que esses valores de indice de vazios e absor¢do foram
aumentando para cada tipo de concreto (a/c) de acordo com a agressividade das solugdes, ou
seja, todos os concretos atacados com 1M NaCl + 2% H;SO, obtiveram resultados maiores
em relagdo a solugdo 1M NaCl (referencia), isto devido acgdo do acido sulfurico que ataca a

matriz do concreto tornando-a mais porosa.

4.2 Monitoramento eletroquimico

Antes de serem submetidos aos ensaios de indugdo da corrosdo, os corpos de prova,
apresentaram valores de potenciais superiores a (-90 mV), indicando que em todos eles ha
pelicula passivadora.

O monitoramento da despassivagio do ago foi realizado através de ensaios
eletroquimicos feitos duas vezes por semana, ao final de cada semiciclo empregado para

acelerar a corrosdo. Ao atingirem potenciais com valores mais negativos que (-350 mV) e

| UFCG/BIBL OTEGAI
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densidade da corrente de corrosio acima da faixa limite de (0,1 — 0,2uA/ e¢m”) os eletrodos

de trabalho eram tidos como despassivados.

4.2.1 Densidade de Corrente de Corrosiao

As Figuras 23 a 25 mostram os resultados obtidos no monitoramento eletroquimico da
armadura até atingir sua despassivagdo, para o concreto 0,4 submetidos ao ataque das
solugdes agressivas. A Figura 23 sdo apresentados os resultados do concreto 0,4 submetidos a
solug@o agressora 1M NaCl para os eletrodos 14 e 15 fixados em corpos de prova diferentes.
Neste caso apenas um eletrodo despassivou, o outro denominado na pesquisa de eletrodo
irm3o permanece em ensaio. Por este motivo observa-se a diferenga do tempo de exposigao,
em que o eletrodo 15 despassivou em 280 dias, e o eletrodo 14 com 465 dias. As Figuras 24 e
25 sdo apresentados os resultados do concreto 0,4 atacados com 1 M NaCl + 0,4% H;SO4
eletrodos irm@os 17 e 18 fixados no mesmo corpo de prova e 1 M NaCl + 2% H;SO4. que
mostra a despassivagdo dos eletrodos irmios 21 e 22 e os eletrodos irmaos 23 e 24. Observa-
se que os valores da densidade de corrente de cada corpo de prova aumentam ao longo dos
€nsaios COITosivos.

De acordo com Monteiro (2002) a densidade de corrente € o principal indicador da
reagdo de corrosdo nos metais. Liu (1996) também considera a densidade de corrente como
um fator decisivo na despassivag¢do e afirma que o inicio da despassivagdo das armaduras
corresponde 4 faixa de 0,1 a 0,2uA/cm’ e o inicio da moderada para alta taxa de corrosdo

corresponde 4 faixa de 0,5 a 1,0uA/cm?, conforme indicados nas Figuras 23 a 25.



Concreto 0,4

54

—=—EE14
i 1M NaCl e EE1S
1
mg ®
3 inicio da despassivagao ° ]
~ 0.1
E
8
0,01
T d T v T T T = 1
100 200 300 400 500

Tempo de exposicdo (dias)

Figura 23 — Densidade de corrente de corrosio para o concreto (0,4) em solucio de 1M NaClL
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Figura 24 — Densidade de corrente de corrosio para o concreto (0,4) em solucdo de IM NaCl +0,4%

H,S0;.
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Figura 25 — Densidade de corrente de corrosio para o concreto (0,4) em solugiio de 1M NaCl + 2% H,S0,.

As Figuras 26 a 28 mostram os resultados obtidos no monitoramento eletroquimico da
armadura até atingir sua despassivagdo, para o concreto 0,5 submetidos ao ataque das
solugdes agressivas. A Figura 26 sdo apresentados os resultados do concreto 0,5 submetidos a
solugdo agressora IM NaCl dos eletrodos irmdos 25 e 26 e nas Figuras 27 e 28 sdo
apresentados os resultados do concreto 0,5 atacados com 1 M NaCl + 0,4% H,SO, dos eletro
dos irm3os (29 e 30) e (31 € 32) e | M NaCl + 2% H,SO;4 para os eletrodos irmados (33 e 34) e
(35 e 36).
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Figura 26— Densidade de corrente de corrosio para o concreto (0,5) em solugio de 1M NaCl
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Figura 27 — Densidade de corrente de corrosio para o concreto (0,5) em solugio de 1M NaCl + 0,4%
H,S0,.
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Observamos no monitoramento eletroquimico alguns saltos na densidade de corrente
de corrosdo, a exemplo o comportamento do eletrodo EE22 (Figura 25) e o eletrodo EE30
(Figura 27). Fato que podem ser atribuido aos ciclos de secagem e imersdo adotado no ensaio
e concentragdo de cloretos, que ndo foi o suficiente para manter o estado de despassivagio,
isto devido as reagdes de oxi-redugio serem muito rapidas, provocando a passivagio da
armadura, ou seja, a reconstituigdo da pelicula passivadora.

—-—
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Tempo de exposigcdo (dias)

Figura 28 — Densidade de corrente de corrosio para o concreto (0,5) em solucdo de 1M NaCl + 2% H,S0,.

As Figuras 29 a 31 mostram os resultados obtidos no monitoramento eletroquimico da
armadura até atingir sua despassivacdo, para o concreto 0,6 submetidos ao ataque das
solugdes agressivas. Na Figura 29 sio apresentados os resultados do concreto 0,6 submetidos
a solugfo agressora 1M NaCl eletrodos irmaos (49 e 50) e (51 e 52)e nas Figuras 30 e 31 sdo
apresentados os resultados do concreto 0,6 atacados com 1 M NaCl + 0,4% H;SO4 dos
eletrodos irmdos (53 e 54) e (55 € 56) e 1 M NaCl + 2% H,S0, dos eletrodos irmdos (57 e 58)
e (59 e 60)
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Figura 29 — Densidade de corrente de corrosiio para o concreto (0,6) em solucio de 1M NaCl

Concreto 0,6 =53

1M NaCl+ 0,4% H,SO, e 54
10 —a— 55

—w— 56

Inicio da despassivagido

icorr. (uA/em”)

0,01

aaaaal

T T T T

T v ] . ) . 1
100 150 200 250 300 350
Tempo de exposicdo (dias)

Figura 30 — Densidade de corrente de corrosio para o concreto (0,6) em solugio de 1M NaCl + 04%
H,S0,
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Figura 31 — Densidade de corrente de corrosio para o concreto (0,6) em solugio de 1M NaCl + 2% H,SO,.

Observamos que o concreto de maior relagdo a/c (0,6) logo passou a uma faixa
moderada de corrosdo, isso devido a sua alta porosidade, que promove maior presenga de
eletrolito. Ja os concretos de relagdes agua/cimento (0,4) e (0,5) foram atingindo faixa de
corrosdo mais elevado com o avango dos ensaios de indugdo da corrosio.

Nas trés solugdes agressivas o concreto com maior relagdo a/c (0,6) foi o primeiro a
despassivar, isto devido a sua maior porosidade, facilitando o transporte dos ions CI. Ja os
concretos com relagdes a/c (0,4) e (0,5) com menor porosidade, despassivaram a uma menor

velocidade em solugdes agressivas.

4.2.2 Potencial de Corrosio

As Figuras 32 a 34 mostram o comportamento do potencial de corrosdo para as
armaduras paro o concreto 0,4. Na Figura 32 sdo apresentados os resultados dos potenciais
submetidos a solugdo agressora 1M NaCl para os eletrodos ndo irmdos (14 e 15) e nas Figuras
33 e 34 sdo apresentados os resultados do concreto 0,4 atacados com 1 M NaCl + 0,4%
H,S0; eletrodos irm3os (17 e 18) e 1 M NaCl + 2% H;SO4.eletrodos irm3os (21 e 22) e (23 e

24). Observa-se que os potenciais tendem a ficar mais eletronegativos ao longo dos ensaios de
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corrosdo. A disparidade no tempo de ensaio da Figura 32 dos eletrodos 14 e 15 sdo atribuidas
ao fato que os eletrodos ndo sdo irmios.
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Figura 32 — Potencial da corrosio para o concreto (0,4) em solugio de 1M NaCL
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Figura 33 — Potencial da corrosio para o concreto (0,4) em solugido de 1M NaCl +0,4% H,S0,.
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Figura 34 — Potencial da corrosdo para o concreto (0,4) em solu¢io de 1M NaCl + 2% H,SO,.

As Figuras 35 a 37 mostram os potenciais de corrosdo do concreto 0,5. A Figura 35
mostra os valores de potenciais do concreto atacado com a solugdo de referencia 1M NaCl dos
eletrodos irmdos (25 e 26). Observe que para essa solugdo despassivaram apenas dois
eletrodos de corpo de prova diferentes. Os seus irm3os ainda permanecem no ensaio de
indugdo de corrosdo. A Figura 36 mostra os valores dos potenciais atacados com 1M NaCl +
0,4% H,S0, dos eletro dos irmaos (29 e 30) e (31 e 32) e a Figura 37 sdo apresentados os
potenciais de corrosdo submetidos ao ataque 1 M NaCl + 2% H,SOj4 para os eletrodos irmaos
(33 € 34) e (35 € 36). Observa-se que os eletrodos fixados no mesmo corpo de prova

obtiveram um comportamento semelhante.



62

Concreto 0,5 =25
1M NacCl

=27

Potencial de corrosé (mV)

] Faixa de despassivacao

L)
60 80 100 120

T T L2

L} T 1 * L] e 1 * 1 ¥ 1
140 160 180 200 220 240 260
Tempo de exposicd (dias)

Figura 35 — Potencial da corrosio para o concreto (0,5) em solucio de 1M NaCL

-100

-150

-200
-250
-300

-350

Concreto 0,5 —a— 29
1M NaCl+ 0,4% H,SO, —a— 30

-400
-450

-500

Potencial de corrosé (mV)

P T DT Y

-550 -

-600 —

i Faixa de despassivagao

®
L

v T T v T 1
100 200 300 400 500

Tempo de exposigdo (dias)

Figura 36 — Potencial da corrosdo para o concreto (0,5) em solugdo de 1M NaCl +04% H,SO,.
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Figura 37 — Potencial da corrosio para o concreto (0,5) em solugdo de 1M NaCl + 2% H,SO,.

As Figuras 38 a 40 mostram os potenciais de corrosdo do concreto 0,6. A Figura 38
mostra os valores de potenciais do concreto atacado com a solugdo de IM NaCl eletrodos
irmdos (49 e 50) e (51 e 52)e nas Figuras 39 e 40 sdo apresentados os resultados do concreto
0,6 atacados com 1 M NaCl + 0,4% H,SO4 dos eletrodos irm3os (53 e 54) e (55e56)e I M
NaCl + 2% H;S0; dos eletrodos irm3os (57 e 58) e (59 e 60).

Observa-se que os eletrodos fixados no mesmo corpo de prova obtiveram um

comportamento semelhante. Embora alguns despassivaram em dias diferentes.
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Figura 38 — Potencial da corrosio para o concreto (0,6) em solugio de 1M NaCL
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Figura 39— Potencial da corrosio para o concreto (0,6) em solugio de 1M NaCl + 0,4% H,SO,.
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Figura 40 — Potencial da corrosio para o concreto (0,6) em solugido de 1M NaCl + 2% H,SO,.

Certificamos que a solugdo mais agressiva (IM NaCl + 2% H,S0.) despassivou em
menor tempo 0s concretos que os concretos 0,6 despassivaram em 90 dias para os eletrodos
59 e 60, atingindo potencial - 550 mV. Os concretos 0,4 oxidaram com 250 dias com
potencial - 450 mV, ou seja, quanto maior a relagdo agua/cimento mais rapido sera a
despassivagdo do ago.

Em todos os casos os valores dos potenciais de corrosdo das armaduras despassivadas
passaram de valores mais negativos que (-350 mV).

A Figura 41 mostra uma média da relagdo entre o tempo de exposi¢do para
despassivagdo dos concretos e o tipo de solugdo agressora. As relagdes agua/cimento
apresentaram resultados que conferem com dados da literatura. Quanto maior a relagdo
agua/cimento mais propensdo ao ataque de agentes agressivos, pois mais porosa ¢ a estrutura
interna do concreto, como € o caso da relagdo (0,6) que foi a que apresentou maior nivel de
corrosdo das armaduras.
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Figura 41- Monitoramento entre potencial de corroséio com o tempo de exposicio das armaduras para
cada tipo de concreto (a/c) em solugfio de 1M NaCl + 2% H,50,.

Observamos na Figura 41 que o tipo de solug@o agressiva foi fator importante para
despassivagdo da armadura. O concreto (0,4) atacado com 1M NaCl depassivou com 375 dias
de ensaio. O mesmo concreto (0,4) atacado com 1M NaCl + 0,4% H;80, reduziu 60% os dias
de ataque, ou seja, oxidou em 220 dias, certificando em que o ataque acido contribui para
penetragido dos Cl” na matriz do concreto, chegando a armadura com maior velocidade.

As relagdes agua/cimento (0,5) e (0,6) obtiveram o mesmo perfil, diminuindo os dias

de exposi¢ao conforme agressividade exposta.

4,2.3 Verificacao visual da corrosio

Apo6s a realizagiio dos ensaios de corrosdo, todos os corpos-de-prova foram rompidos
para a observagdo dos produtos de corrosio formados, os quais foram registrados

fotograficamente para a anélise visual.
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Foi adicionada fenolftaleina 1% com objetivo de certificarmos a alcalinidade entorno
da armadura.

A Figura 42 mostra a armadura despassivada do concreto (0,4) atacado com 1 M NaCl
+ 0,4% H;S04 observa-se o inicio da formagdo dos produtos de corrosdo (pite) em uma area
reduzida da armadura, indicado pela seta. Esta corrosio apresenta coloragdo escura,
caracteristica da formagdo da magnetita (Fe;04) produzida a partir do hidroxido de ferro (II)
Gentil (2003).

Figura 42 — Corpo de prova do concreto 0,4 em solucio de 1M NaCl + 0,4% H,S0,

As Figuras 43 e 44 mostram a oxida¢3o das armaduras submetidas ao ataque 1M NaCl
+ 2% H,S0,.



68

Figura 43 — Corpo de prova do concreto 0,5 em solucio de 1M NaCl + 2% H,S0,

Figura 44 — Corpo de prova do concreto 0,6 em solucdo de 1M NaCl + 2% H,S0,
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No caso das armaduras dos concretos 0,5 (Figura 43) e 0,6 (Figura 44) observam-se a
formagao predominantemente dos produtos de corrosdo com coloragdo castanho-alaranjada,

na area indicada pela seta, caracteristica da formagio de Fe(OH);.

4.3 Determinacio de pH

A determinagdo de pH foi realizada pelo método de lixiviagdo. O valor do pH medido
foi confrontado com o pH titulado com objetivo de avaliar o método adotado na pesquisa.

Nas figuras 45 a 47 mostram as variagdes dos valores do pH titulado e pH medido.
Observa-se que a Figura 45, solugdo 1M NaCl o valor do pH medido foi o mesmo do pH
calculado. Porem na maioria, os valores do pH titulado foram menores em relagdo ao medido,
uma diferenca média de 3 % com desvio padrao de + 0,06, isto provavelmente devido ao
efeito da carbonatagao, especificadamente no momento da titulagdo.

Com esses valores obtidos entre pH medido e pH titulado consideramos uma variagdo

pequena e certificamos o método lixiviacao.

Relagdo a/c 0.4 EEEE pH Titulado
s FZZ pH medido

Solugao Agressoras

Figura 45 - Relacio do pH titulado com o pH medido da relagiio dgua/cimento 0.4



EEEEg pH Titulado
22 pH medido

Relacédo a/c 0,5

Solugdes Agressoras

Figura 46 - Relacio do pH titulado com o pH medido da relagio dgua/cimento 0,5

EEEE pH Titulado
- pH medido

T Relagdo a/c 0,6

2

Solugdes Agressoras

Figura 47 - Relagiio do pH titulado com o pH medido da relagiio agua/cimento 0,6
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A Figura 48 mostra que foram dois fatores que controlaram os pH's dos concretos:
relagdo agua/cimento e concentragdo do acido sulfiirico nas solugdes agressoras. Observamos
o decréscimo da alcalinidade conforme a agressividade das solugdes agressoras.

Todos concretos expostos a agressividades de IM NaCl + 2% H,SO, foram os
primeiros a despassivarem, ou seja, os primeiros a sairem dos ensaios corrosivos. Este fato é
explicado devido a maior concentragdo de (H,804) que, além de diminuir o pH, tem-se a agdo
do ion sulfato que provoca a expansido e dissolugdo da matriz cimentante facilitando a entrada
do ion cloreto na estrutura de concreto. Devido os ions cloretos serem mais velozes que os
ions sulfatos os concretos de maior relagdo agua/cimento (0,6), mais porosos, permaneceram

por menos tempo em contato com a solugdo agressora em relagdo ao concreto (0,4), menos

poroso.
—=—alc 0,4
pH agua dos poros o alc0,5
129' —&—a/c 0,6
12,8 L\\
12,7 - -
12,6 - :
B 9
_:g 12,5 1 >
O 12,4 -
g ;
X 12,3 4
a 4
12,2 4
12,1 <
12,0 -
11,9 , , , , :
1 2 3
1M NaCl 1M NaCl + 0,4 % H,80,, 1M NaCl +2 % H,S0,

Figura 48 - Relaciio do pH dos concretos atacados, no entorno da armadura, com as solugdes agressoras
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4.4 Determinacio dos Teores de Cloretos Livres e Totais

Obtivemos uma faixa (0,15 — 0,35) % de cloretos livres em relagdo a massa de
concreto e de (0,6 — 1,7) % de cloretos livres em relagdo a massa do cimento. Helene (1993)
cita de 0,3% e Andrade (1992) 0,4% ambos de CI livres em relagdo a massa do cimento para
despassivagdo da armadura. Foi encontrada uma propor¢ao de 75% de cloretos livres em
concreto e 67,5% de cloretos livres cimento no total de ions.

A Figura 49 mostra os valores encontrados dos teores criticos de cloretos totais dos
concretos submetidos ao ataque das solugdes agressoras. Obtivemos um perfil crescente com
faixa de (1,07 — 2,5)% em cimento e (0,2 — 0,4)% em concreto. Observamos que os maiores

desvios foram para os concretos 0,5 e 0,6 de maior porosidade.
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Figura 49 - Teores de Cl- total massa de cimento em funcio da relacdo (a/c) em solugdes agressoras.
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Na presente pesquisa, obteve-se um teor critico acima das normas e recomendagdes,
como as do CEB e RILEM que adotam o valor de 0,4% da massa de cloreto em relagio a
massa de cimento. E percebemos que os resultados dos teores de cloretos totais em concreto,
obtiveram um comportamento inverso (perfil decrescente) quando comparado aos resultados
obtidos na indugdo de corrosdo em ago imerso nas solugdes agressoras. Ver Figura 50. Fato
atribuido ao acido sulfurico que ao entrar em contato com o concreto (eletrolito pseudo-
poroso) seu comportamento € diferenciado em relagio a solugdo (eletrolito liquido), pois além
de baixar o pH e lixivia a matriz cimenticia, o acido permitiu um arraste de moléculas de
agua para o interior do concreto, fato provavelmente atribuido a uma caracteristica do H,SO4

(higroscopio) que permite uma retengdo de umidade nas proximidades da armadura e

consequentemente maior concentracdo de cloretos.

: Concentracdo de cloretos em solugéo
0,11 -

0,10
0,09 4
0.08:
0,07—-
0.06;

0,05

Concentracdo ClI (mol)

0,04 4 | -

0,03 H

T ) T v T
1 2 3

1M NaCl 1M NaCl+ 0,4% H25€34 1M NaCl + 2% H2‘SO4

Figura 50 — Concentragiio de cloreto total em processo de induciio de corrosio em solugio.

Segundo Isaia e Helene (1995) o teor minimo de CI" necessario para despassivar a
armadura é melhor expresso pela relagdo entre a concentragdo idnica cloreto/hidroxila da
solugdo dos poros.

De acordo com HAUSSMAN (1967), a relagdo [CI')/[OHT] critica seria ao redor de
0,6. Nesta pesquisa, observamos uma relagdo [CI']/[OH] (0,1 — 0,35) variando conforme os

valores do pH a maior relagéo foi do concreto a/c (0,6) com pH (11,86) e a menor relagdo foi
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o concreto a/c (0,4) com pH (12,90). Fato este também confirmado por Li e Sagués (2001)
que observaram que a relagdo [CI']/[OH’] variava conforme o valores de pH.

A Figura 51 mostra a relagdo média [CI')/[OH’] para os concretos estudados. Observa-
se o mesmo perfil para os trés tipos de concreto. A relagdo foi crescente conforme o aumento

da concentragdo de acido sulfurico na solugdo agressora e, portanto, diminuigdo do pH.
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Figura 51 - Relagiio idnica [C1)/[OH] livre médio do concreto em funciio da relacio (a/c) em solugdes

agressoras.
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A Figura 52 mostra os resultados encontrados na literatura representados na Tabela 3
dos valores criticos de cloretos para concretos moldados com cimento Portland. Observamos
que os resultados experimentais desta pesquisa permaneceram dentro da faixa do teor de
cloretos encontrados na literatura.

Teor de doreto total (%)
— ke and Siman (1960)
s hope and Ip (1987)
e Schiessl and Raupach (1880)
- s | ayvibert, Page et al (1991)
 Schiesdl and Brait (1996)
07 - s Ch et al (2003)
’ m— s e 2l (2004)
s Nygard and Gelker (2005)
e s Manera et a (2008)
g | Resutados axpenmentas
£ 064
3]
®
=
(@)}
O
o 054
S
o
w EE
o
04 -
0'3 - 1 4 1 4 1 M I ' I v 1
00 05 10 15 20 5 30
Teor de doreto total (%)

Figura 52- Teores de Cl- total massa de cimento em fun¢do da relacdo (a/c) em solugdes agressoras.

4.5 Determinacio do teor de sulfato

A agdo do acido sobre o concreto endurecido se dar através da conversio dos
compostos de calcio [Ca(OH), , C-S-H e aluminato de calcio hidratado] em sais de calcio do
acido que promove o ataque. O acido sulfiirico gera o sulfato de calcio, o qual precipita como

gesso (gipsita) na superficie do concreto.
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A Figura 53 mostra as concentragdes médias dos sulfatos em (ppm) proximo a
armadura dos concretos atacados. Observa-se que as concentragdes de sulfatos foram

aumentando de acordo com as relagdes agua/cimento e as concentragdes de acido sulfiirico.

Concentragdo de Sulfato —=—04
, . —e— 0,5
) Proximo armadura . 06
90 - ®
- /
~ 70 —
E ‘ ‘///
<, 60 -
o ] &
“é 50
£ 40- "
5
& 304
o
o
20 + 4"’//,-.
10 -—
L] L} LE Lt |
1 2 3
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Figura 53 - Concentragio de sulfatos (ppm) em relagio ao fator (a/c) em solugdes agressoras.

4.6 Determinagido do teor dos alcalis

Os hidroxidos alcalinos de calcio, sodio e de potassio geradores de hidroxilas, s3o os
compostos decisivos para assegurar o nivel basico da solugdo aquosa dos poros do concreto,
necessario a passivagdo do ago. Ao ser atacado com acido sulfiirico o cimento reage formando
sais de calcio facilmente soliveis, que podem ser carreados pela agua.

Nas Figuras 54 a 56 temos as concentragdes dos ions Ca’", K” e Na" para os trés tipos
de concretos estudados com relagdo as solugdes agressivas. Constatamos um mesmo perfil par
os trés tipos de concreto, onde as concentragdes foram diminuindo conforme a agressividade
das solugdes, ou seja, 4 medida que aumentamos o teor de acido aceleramos o processo de
lixiviagdo dos ions Ca”, K" e Na".
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Observamos que as menores concentragdes iniciais foram para os ions de Ca™", isto é
porque o hidroxido de calcio é o mais vulneravel ao ataque de ions sulfatos. E as maiores
concentragdes forma registradas para os ions de Na', isto é devido aos concretos serem

atacados por uma solugdo de NaCl que agrega mais ions de sodio a estrutura.
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Figura 54 - Concentracio de Na’, K* e Ca™"(mmol/L) no concreto (0,4) préximo armadura em relagio as
solucdes agressoras.
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Figura 55 - Concentragio de Na’, K' e Ca" (mmol/L) no concreto (0,5) préximo armadura em relacio as
solucdes agressoras
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Figura 56 - Concentracio de Na*, K e Ca”*(mmol/L) no concreto (0,6) préximo armadura em relagio as
solugdes agressoras
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Capitulo 5§

5 Conclusdes

Com base nos resultados obtidos podemos concluir que:

Para cada corpo de prova constituido por dois eletrodos, os valores da
densidade de corrente de corrosio aumentaram ao longo dos ensaios. O

comportamento eletroquimico na matoria dos eletrodos foi similar.

A relagdo 4gua/cimento e tipo de solugdc agressora foram fatores
determinantes para corrosao do ago. Os concretos 0,6 de maior relagio
agua/cimento (a/c) foram os primeiros a sairem do ensaio de corrosdo induzida,
devido a alta difusividade dos ions cloretos no interior da matriz ocasionada

pela sua grande porosidade.

Os corpos de prova submetidos ao ataque da solugdo 1M NaCl + 2% H,SO;
foram os primeiros a despassivarem, devido a redugiio do pH da solugiio no

intertor dos poros.

Na determina¢io do limite critico dos cloretos os valores obtidos da relagio
[CI'V[OH] média (0,1 — 0,35) e um teor de CI total medio (1,07 — 2,5) % da
massa de cimento , obedeceram ao mesmo perfil de concentragdes, crescente, a
medida que aumenta a concentragdo de acido nas solugdes. Porem esses perfis
pode mudar, devido 4 permanéncia de alguns eletrodos em ensaio corrosfo
induzida. Com relagdo aos valores do teor de Cl total obtidos na pesquisa,
estes encontram-se de acordo com os encontrados na literatura para esse tipo
de ensaio. Por outro lado, os valores encontrados abaixo dos limites criticos da
relagdo i6nica [C')/{OH’}] podem ser explicados pelo agdo do acido sulfurico

na redu¢do do pH do concreto e modificag@o de sua porosidade.
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e A determinagdo das concentragdes de sulfatos, confirmaram a entrada do acido
na matriz cimenticia de acordo com a relagdo agua/cimento (a/c) e

agressividade das solugdes.

e A degradagdo do concreto por a¢do do acido sulfurico com a os resultados

analiticos da lixiviagdio da pasta de cimento em termos de Ca” ", Na e K .
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir do presente estudo, convém que haja continuidade do trabalho sobre os

assuntos aqui abordados, dos quais sugerimos os seguintes temas.

Avaliar o desempenho para outros tipos de cimento com relagdo ao ingresso de

ions CI".

Auvaliar o valor do teor critico de cloretos com adi¢do de pozolanas.

Analisar o comportamento da relagdo [CI']/[OH’] com outros tipos de acidos.

Quantificar o coeficiente de difusio dos cloretos em concreto armado.
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ANEXO1

Composigio do cimento
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1-COMPOSIGAQ aQuiMica

Ensaio

Resultados (%}

Limites da NBR $733/91

Perda ao Fogo - PF 1,15 <4 5%
Diéxido de Silicio - Si0, 18,96
Oxido de Aluminio - AlLOs 3,92
Oxido de Ferro - Fe,0; 2,65
Oxido de Calcio Total - Ca0 61,06
Oxide de Magnésio - MgO 3,08
Anidrido Sulfurico - SO4 319 35a40%
Oxido de Sédio - Na,0 0,15
Oxido de Potgssio - K;Q 1,03
Anidrido Carbdnico - CO» -
Residuo Insoluvel - RI 0,67 <1,0%
Oxido de Céleio Livre - CaO Livre 296
2 - ENSAIOS FiSICOS E MECANICOS

Ensaio Resultados Limites da NBR 5733/91
Finura - Residuos na peneira de 75mm (%) 0.1 58,0%
Finura - Residuos na peneira de 44mm (%) 22
Massa especifica (gfem®) 3,14
Area especifica - Blaine (m?/kg) 402 =300 {m¥kg)
Agua da pasta de consisténcia normal (%) 29,0
Tempo de inicio de pega (h:min) 02h40 21 h
Tempo de fim de pega (h:min} 03h18 h (facutativo)
Expansibilidade de Le Chatelier a quente {(mm) 0,56 <5 mm
Resisténcia & compressdo na idade de 1 dia (MPa) 20,0
Resisténcia a4 compressio na idade de 3 dias (MPa) 271 211 MPa
Resisténcia a compresséoe na idade de 7 dias (MPa) 36,3 224 MPa
Resisténcia a compressdo na idade de 28 dias (MPa) 47 .9 234 MPa




ANEXO 11

Tabela 9 — Caracteristica fisico-quimica dos agregados miudos

88

Ensaios Resultados
Massa especifica (g/cm3) 2.58
Massa unitaria (g/cm3) 1,71
Modulo de finura (%) 3,03
Dimensao maxima (mm) 4,80

Tabela 10 — Caracteristica fisico-quimica dos agregados graudos

Ensaios Resultados
Massa especifica (g/cm3) 2.63
Massa unitaria (g/cm3) 1,20
Modulo de finura (%) 6,95
Dimensido maxima (mm) 19
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AES Standard Calibration
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Figura 57 - Curva de calibracio obtida para as concentragées de 0,5,10,15,20,25 e 30 ppm de suifato com

comprimento de onda de 420 nm.
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Figura 58 - Analise Granulométrica do Agregado Miido

L]
4

Zona Utilizavel
— Curva Granulometrica do Agregado Miudo

100 -

Percentagem Acumulada (%)

e

Qo
L

R . . . . . . e S TN
95 48 24 12 06 03 015 0075FUNDO
Peneira (ABNT)
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