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Resumo

Apesar da agdo combinada da carbonatacdo e do ingresso de Cl- ser uma realidade, ainda nio ha
consenso acerca do efeito desta combinacdo sobre a durabilidade do betio. O trabalho analisa a
influéncia da carbonatacdo sobre a penetragiao de Cl, tendo em conta a agdao conjunta. Foram moldados
provetes em argamassa utilizando CEM I 42,5R e a/c 0,56. Apos a cura os provetes foram submetidos
aos ciclos de imersio/ secagem. Metade dos provetes foi submetida a imersdo em solugdo contendo
NaCl e secagem em camara com COa. A outra metade esteve na mesma solucio e, depois, em ambiente
de laboratério. Apds o periodo de ensaio, avaliou-se o perfil de Cl- e a profundidade de carbonatagio.
Os resultados mostram que a carbonata¢io influencia diretamente a penetracao de Cl. Amostras nio
carbonatadas apresentaram um perfil com teores de Cl- mais elevados do que as carbonatadas. Assim,
para a situacdo estudada, a combinagdo destes agentes pode atrasar o inicio da corrosdo e,

consequentemente, aumentar a durabilidade do betio.
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Despite the combined action of these mechanisms being a reality, there is little research on the effect of
carbonation on the chloride diffusion in concrete there is no consensus about the effect of this
combination on the durability of concrete. This paper studies the influence of carbonation on chloride
ions taking into account the combined action. Specimens were cast with CEM I 42.5R and w/c 0.56.
After curing the specimens were subjected to immersion/drying cycles. Half of the samples was
subjected to immersion in a solution containing NaCl and drying in a chamber with CO,. The other
half was in the same solution and, after, in a laboratory environment. Afterwards, we evaluated the
profile of Cl- and the depth of carbonation. The results show that carbonation directly influences the
penetration of Cl. Non carbonated specimens showed a profile with chloride contents higher than
carbonated specimens. Thus, the combination of these agents may be favorable to the phenomenon of

corrosion and hence the durability of the concrete.

Keywords: Chloride, carnonation, combined action, durability, corrosion.
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1 Introdugao

Para assegurar a sustentabilidade das estruturas de betio armado é fundamental garantir a sua
durabilidade. Entretanto, o que se tem constatado nos ultimos anos em todo mundo é uma
degradacao precoce destas estruturas. Tal fato envolve prejuizos financeiros na ordem de
milhdes de euros (DURAR [1]) para reparacio e reconstruciao destas estruturas, além de
prejuizos ambientais e sociais incalculaveis. Neste contexto, conhecer o modo como estas

estruturas reagem a acao dos agentes agressores assume grande importancia.

A corrosiao do ago no betdo é, sem duavida, a principal causa deste quadro de deterioragdo. A
acao dos i0es cloreto e da carbonatacdo sdo as principais causas na origem do fenémeno da
corrosiao (Cascudo [2], Chindaprasirt ef al. [3], Backus ez al. [4]). A acdao de cada um destes
mecanismos de deterioragao, de forma isolada, tem sido amplamente investigada. No entanto,
observa-se que o estudo sobre a combinacio de mecanismos de degradacio ¢ algo
relativamente recente. Assim, apesar da acao combinada destes agentes ser uma realidade,

ainda nao ha consenso sobre o efeito da acao combinada dos cloretos e da carbonataciao sobre

a durabilidade do betao.

No que diz respeito ao efeito da carbonatagao sobre a penetragao de cloretos, sabe-se que a
carbonatagao modifica a microestrutura e altera o pH do betao. Desta forma, a carbonatacio
pode influenciar diretamente a difusdo de Cl no betdo, seja pela alteragao microestrutural, que
provoca uma diminui¢io na quantidade de cloretos penetrada, ou, pelo contrario, através da
redu¢io do pH que pode agir liberando os cloretos quimicamente fixados e,

consequentemente, aumentando a quantidade de CI livres penetrada para o interior do betio.

Recentemente, em sua pesquisa experimental, CHENGFANG e7 a/. [5] concluiram que quanto
maior o periodo de carbonata¢ao, maior também ¢é o coeficiente de difusio de CI. Na mesma
linha de raciocinio, e utilizando ensaios ciclicos, JUNG e a/. [6] concluem que a penetragao de
Cl é mais pronunciada quando combinada com a a¢ao da carbonatagao do que quando ocorre
de maneira isolada. No sentido contrario, IHEKWABA ¢ a/. [7] estudaram a influéncia da
carbonataciao sobre a extracdo eletroquimica de cloretos e afirmam que a difusio de Cl ¢
retardada pela frente de carbonatacdo. Ainda neste sentido, e como resultado da realizacdo de
ensaios ciclicos, BACKUS e7 a/. [4] afirmam que a combinagao da carbonatagdo com o ingresso

de CI' pode agir reduzindo a penetragiao dos Cl no betao.
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No entanto, a falta de padronizacio sobre os diferentes parametros envolvidos nos ensaios
utilizados nas diferentes pesquisas, tais como o tipo de ensaio, a temperatura, a humidade e a

concentragao de NaCl e CO, dificulta a comparagao entre resultados.

Assim, de forma a contribuir para esta importante discussao, este trabalho experimental estuda
a influéncia da carbonatagao sobre o transporte de ClI em argamassas, submetidas a agao

combinada destes dois agentes, através de ensaios acelerados (ciclicos).
2 Materiais e Métodos

Foram moldados provetes em argamassa, cubicos, nas dimensoes 50x50x50mm?’, utilizando
cimento Portland (CEM I 42,5R) e relacao dgua/cimento igual a 0,56. A composicio quimica
do cimento ¢é apresentada na Tabela 1. Ja a composi¢ao da argamassa e algumas caracteristicas

podem ser vistas na Tabela 2.

Tabela 1 Composigao quimica do cimento Portland

Composicio Teor em massa (%)
SiO, 19,65
AlOs 4,28
FeOs3 3,35
CaO 61,35
MgO 1,7
SO; 3,36
KO 0,89
Na,O 0,19
Residuo insolavel 1,7
Perda ao fogo 2,82

Tabela 2 Composigao e propriedades da argamassa

Material e propriedades Argamassa
Cimento : areia - kg 1:3
Espalhamento - mm 190

Resisténcia 4 compressio (28/90 dias) - MPa 37,6 3,9)"/ 39,1 (2,2)

*Desvio padrao

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 dois periodos: 28 dias e 90 dias.
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Finalizado o periodo de cura, todas as faces de cada provete foram isoladas com pintura
bi-componente de base epdxi, exceto aquela através da qual se pretendia que houvesse a
penetragdo 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 os poros que ainda ndo estavam completamente cobertos foram identificados e o
epoxi foi novamente aplicado mas, desta vez, incidindo diretamente sobre estes poros.
Concluida a pintura, os provetes estiveram em processo de secagem por 4 dias em ambiente de

laboratério (21°C e 60% HR).

Depois de concluida a preparacao dos provetes, a fim de simular a agdo combinada dos i6es
cloreto e da carbonatagio, os provetes foram submetidos a ciclos de imersio/secagem. Os
provetes que estiveram em cura por 28 dias permaneceram em ensaio durante 56 dias, ou seja,
8 ciclos. Metade dos provetes moldados foi submetida ao ciclo X: 1 dia em solu¢do contendo
NaCl (concentragao igual a 3,5%), 1 dia em secagem em ambiente de laboratério (O,) e mais 5
dias em camara de carbonatacio (20°C, 55%HR e 4% de CO,) (CEN/TS 12390-12 [8]). Ja a
outra metade foi submetida ao ciclo Y: 1 dia em solu¢io contendo NaCl e mais 6 dias em

secagem em ambiente de laboratério.

Dado que a profundidade de carbonatagdo atingida com este ciclo foi relativamente baixa,
optou-se por alterar o ciclo para os provetes que estiveram 90 dias em cura. Estes provetes
tiveram dois perfodos de ensaio: 56 dias (4 ciclos) e 168 dias (12 ciclos). Metade dos provetes
moldados foi submetida ao ciclo A: 2 dias em solucdo contendo NaCl e 12 dias em camara de
carbonatacdo. Ja a outra metade foi submetida ao ciclo B: 2 dias na mesma solugao e 12 dias

em ambiente de laboratério.

Apbs o periodo de exposicao, a penetragao 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 tragado com amostras de espessuras de 5 mm. O perfil foi tragado utilizando
o teor total de cloretos em fun¢ao da massa da amostra. A sua determinacio foi realizada com
base no procedimento RILEM TC 178-TMC [9]. Este procedimento descreve o chamado
Método de Volhard que, em suma, consiste na precipitaciao do cloreto pela adi¢ao de nitrato de
prata (AgNO;) e posterior titulacio do excesso deste reagente com tiocianato de amonio

(NH,SCN), utilizando sulfato férrico amoniacal (NH Fe(SO,)2.12H,0) como indicador.
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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 solug¢do de
fenolftaleina. A soluc¢do de fenolftaleina, com uma concentracio de 1%, dissolvida em alcool
etilico ¢ incolor em pH inferior a 8,3 (situagao de carbonatagio), para valores superiores a 9,5
torna-se vermelho-carmim e entre 8,3 e¢ 9,5 apresenta uma coloragao variavel entre rosa e
vermelho carmim (Andrade [10]). Para isso, os provetes foram partidos ao longo da dire¢ao da
penetragao do CO,. Depois, as superficies fraturadas foram pulverizadas com fenolftaleina e,
em seguida, a profundidade de carbonatacio foi determinada de acordo com o método

descrito no RILEM CPC-18 [11].

Ensaios complementares como absor¢ao capilar de agua (LNEC E393[12]) e permeabilidade a

agua também foram realizados.
3 Resultados

3.1 Perfis de cloretos e profundidade de carbonatagio

A Figura 1 representa o perfil de cloretos obtido para as amostras que estiveram 28 dias em
cura e 56 dias em ensaio. Cada ponto do perfil equivale a um valor médio das amostras
analisadas. A profundidade de carbonatagao apresentada nos perfis também equivale a média

do resultado de 3 provetes. A profundidade de carbonatagao atingida foi de 4,8mm.
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Figura 1. Perfis de cloretos obtidos ap6s 56 dias de ensaio (28 dias de cura)
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As Figura 2 e 3 apresentam, respetivamente, o perfil de cloretos obtido para as amostras que
estiveram 56 e 168 dias em ensaio ap6s 90 dias de cura. Conforme indicado nas figuras abaixo,
a profundidade de carbonatagdo 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 (90 dias de cura)
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Figura 3. Perfis de cloretos obtidos ap6s 168 dias de ensaio (90 dias de cura)

No que diz respeito a profundidade de carbonatacio, foram atingidas profundidades de

carbonatagao idénticas para situagdes completamente distintas no que diz respeito ao tempo de
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cura, periodo de ensaio e tipo de ciclo. No geral, a menor profundidade alcancada foi de

3,6mm e a maior foi de 4,8mm.

No que diz respeito aos cloretos, o comportamento dos perfis para os dois periodos de cura e
para os dois perfodos de ensaio estudados saio muito semelhantes. A grande diferenca esta 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 analise das figuras acima deixa claro que a carbonatagdo exerce alguma influéncia sobre a
penetracao de cloretos. Independentemente do periodo de cura, tanto para o periodo de ensaio
mais curto quanto para o mais prolongado, a penetracdao de cloretos alcangada para a situagao
combinada (X; A) foi menor que a penetragao alcancada para a situagio onde ha apenas
penetracio de cloretos (Y; B). Além disso, ¢ possivel observar a existéncia de um "pico de

cloretos" logo ap6s o término da zona carbonatada.
3.2 Ensaios complementares

Os ensaios complementares discutidos a seguir, absor¢cao de agua por capilaridade e
permeabilidade a agua, foram realizados apenas para os provetes que estiveram 90 dias em

cura.

Com base nas curvas de absor¢ao capilar obtidas recorreu-se ao método dos minimos
quadraticos para calcular o coeficiente de absorcao capilar (S) no tempo tendo em conta os
resultados obtidos durante as primeiras 4 horas de ensaio, periodo este considerado de
absor¢ao capilar dos poros de maior diametro (Coutinho [13]) que funcionam como caminho

privilegiado para a penetracao de liquidos. Estes valores sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3: Coeficiente de absorgdo capilar

1 S
eieszzd&ii:) Situacdo (kg/m?/ (min)!/?) R2 (%)
56 A 0,0238 96,5
B 0,0421 98.1
Ref. 0,1639 99,2
168 A 0,0410 97,8
B 0,0381 933

Ref. 0,1394 98,7
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No caso dos ensaios com duragao de 56 semanas, ha uma tendéncia para uma maior absor¢ao
capilar nos provetes submetidos ao ciclo B. Ja nos ensaios com dura¢iao de 168 dias, os valores

obtidos para A e para B estdo bastante aproximados.

No caso da permeabilidade a agua, apenas foi possivel a realizacdo do ensaio para os provetes
com tempo de ensaio igual a 56 dias. Os resultados, apresentados na Tabela 4, assim como
para absor¢do capilar, mostram uma grande diferenca entre a permeabilidade dos provetes de
referéncia e aqueles submetidos a acdo dos agentes agressores. A agao combinada conduz a um

menor coeficiente de permeabilidade a 4gua do que a a¢ao tnica dos cloretos.

Tabela 4: Coeficiente de permeabilidade a agua

i‘lﬁﬂid&ﬁ) Situacio KW (m?)
A 4,84
56 B 7,26
Ref. 24,82

4 Discussao dos resultados

Os perfis de cloretos apresentados nas Figuras 1, 2 e 3 deixam claro a influéncia da
carbonatagao sobre a penetragao de cloretos para as argamassas estudadas. Neste caso, a
carbonatagao age reduzindo a concentragio superficial de cloretos e a quantidade de cloretos

totais presente ao longo da profundidade dos provetes.

Além disso, de uma maneira geral, os coeficientes de permeabilidade a dgua e de absor¢ao
capilar obtidos apresentam valores mais baixos para as amostras carbonatadas do que para

aquelas nao carbonatadas.

Estas afirmagoes, em conjunto, levam a crer que ha uma dificuldade para passagem dos iGes
cloreto através da zona carbonatada das argamassas. Uma vez que a zona carbonatada
encontra-se na superficie dos provetes, esta dificuldade conduz a diminui¢ao da quantidade

inicial de cloretos que consegue penetrar na amostra e, consequentemente, nNo seu interior.
4.1 Profundidade de carbonatagio

No que diz respeito a profundidade de carbonatagio, a alteragio do ciclo de imersio/secagem

nao influenciou positivamente no desenvolvimento da frente de carbonata¢do. Ao adotar o
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segundo ciclo foi necessirio um periodo de ensaio bastante mais prolongado do que o

primeiro para atingir a mesma profundidade de carbonatagao.

Este fato pode estar relacionado com a dificuldade de secagem do provete que ocorre
independentemente do tipo de ciclo adotado. Esta dificuldade pode ser provocada, primeiro,
pela selagem de 5 das 6 faces do provete e, segundo, pelo ambiente promovido pela

conjugac¢ao do teor de humidade e da temperatura mantidas na camara de carbonatacio.

Dada as condicionantes, a camada superficial do provete seca com relativa facilidade,
Entretanto, as camadas mais interiores secam a um ritmo muito mais lento onde, de acordo
com os resultados, 6 dias a mais de secagem nao fazem diferenca no resultado final, mesmo

que o numero de ciclos seja superior.
4.2 Carbonatagio e permeabilidade da argamassa

A alteracdo na permeabilidade da argamassa, causada pela carbonatagdo, pode ser o principal
motivo para a diminui¢ao da quantidade de cloretos presente nos provetes submetidos a agao

combinada.

Sabe-se que a carbonatagio promove mudangas microestruturais que culminam na
densificacdo dos poros. A reagiao de carbonatagdo da origem ao carbonato de calcio (CaCOs),
cuja solubilidade ¢ limitada e, por conseguinte, tende a precipitar durante o processo de
carbonatagao (Ihekwaha ef a/. [7]). Esta precipitagao, numa fase inicial, resulta na densificagao

dos poros acima mencionada e consequente reducao da permeabilidade.
4.3 Carbonatagao e cloretos livres

Se, por um lado, a carbonatag¢do promove uma alteracio microestrutural que torna os poros
mais densos (Ihekwaha ez a/ [7]), por outro libera os cloretos anteriormente combinados
aumentando, consequentemente, a quantidade de cloretos livres que sao os que realmente

contribuem para a deterioragdo das estruturas de betio armado (Mohammed and Hamada
[15]).

Uma das maneiras possiveis de encontrar ides cloretos no interior do betao ¢ em forma de sal
de Friedel, resultado da combinacio 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
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aumento do grau de carbonatagdo (Ihekwaha ez @/ [7]) uma vez que a sua estabilidade esta

relacionada ao pH da solugdo (Sryavanshi and Swamy [10]).

Por este motivo, alguns autores defendem que a penetragdo de cloretos é mais pronunciada
quando combinada com a carbonatagio do que quando acontece de maneira individual.
Porém, os perfis de cloretos obtidos neste trabalho mostram um comportamento oposto,
resultado que também ja foi relatado por alguns autores (Backus ef a/. [4], Ihekwaha ez al. [7]).
Este fato evidencia a existéncia de uma "disputa" entre o aumento da quantidade de cloretos
livres e a densificacio dos poros. Se por um lado ha um aumento da quantidade de cloretos
livres provocada pela carbonatagdo, por outro ha uma densificagdo dos poros e consequente

reduc¢io da permeabilidade causada pela mesma carbonatagao.

Para o caso estudado, o fator "redug¢io da permeabilidade" parece ter tido um papel
preponderante no que toca a penetragao de cloretos. Entretanto, dada a importancia do

assunto, este ¢ um tema que merece mais pesquisas ¢ mais discussao.
5 Conclusées

As conclusbes que se seguem nao devem ser tomadas de maneira absoluta, pois se referem aos
materiais investigados neste trabalho e aos ensaios acelerados aqui utilizados, os quais formam
um ambiente diferente do cenario real e com uma dinamica prépria. Sendo assim, pode-se

dizer que:
- O transporte de cloretos ¢ afetado pela agiao da carbonatagao;

- A carbonatagio reduz a concentracao superficial de cloretos e o teor de cloretos totais ao

longo da profundidade da amostra;

- A alteragdo na permeabilidade da argamassa, causada pela carbonatagao, pode ser o principal
motivo para a diminui¢dao da quantidade de cloretos presente nos provetes submetidos a agao

combinada;

- Os agentes agressores em estudo, combinados ou nao, alteram a permeabilidade a agua e a

absorc¢ao capilar dos provetes.
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