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Modelagem de perfis de concentrag¢ao de cloretos no
concreto: novos modelos empiricos contemplando a zona
de convecgao

Chloride concentration profiles modeling in concrete: new
empirical models covering the convection zone

RESUMO

Estruturas litordneas de concreto armado estdo expostas aos efeitos do ambiente marinho,
no qual a corrosdao das armaduras, induzida pela a¢do de ions cloretos, destaca-se como
principal causa de degradacgado. Desse modo, dados de concentragdo de cloretos no concreto
podem ser utilizados para estimar a vida Util das estruturas, através de modelos de previsao.
O objetivo deste trabalho é analisar a aplicagdo de dois modelos empiricos alternativos
(Gauss function e Ricker curve) para a modelagem de perfis de concentragdo de cloretos.
Para isso, foram utilizados dados obtidos de diferentes zonas de agressividade marinha,
oriundos de estruturas de concreto armado expostas, por mais de 40 anos, sob degradacdo
natural. Enquanto Ricker curve mostrou-se ineficiente como modelo de previsdo, os
resultados indicam que a Equagdo de Bragg (oriunda de Gauss function) configura-se como
um modelo mais geral para estudo das concentragdes de cloretos. Contudo, a Equagao de
Holliday Modificada mostrou-se mais eficiente para estimativas de vida util das estruturas,
ao modelar melhor os dados de concentragdo na regido das armaduras do concreto.

PALAVRAS-CHAVE: Concreto armado. Ago - Corrosdo. Vida util (Engenharia).
ABSTRACT

Reinforced concrete coastal structures are exposed to the effects of the marine
environment, in which the reinforcement corrosion, induced by the chloride ions action,
stands out as the main cause of degradation. In this way, chloride concentration data in the
concrete can be used to estimate the service life of the structures, through forecasting
models. The objective of this work is to analyze the application of two alternative empirical
models (Gauss function and Ricker curve) for chloride concentration profiles modeling. For
this, data obtained from different zones of marine aggressiveness, from concrete reinforced
structures exposed for more than 40 years, under natural degradation were used. While the
Ricker curve proved to be inefficient as a prediction model, the results indicate that the
Bragg Equation (derived from Gauss function) is configured as a more general model for
studying chloride concentrations. However, the Modified Holliday Equation proved to be
more efficient for estimating the service life of the structures, by better modeling the
concentration data in the region of the concrete reinforcement.

KEYWORDS: Reinforced concrete. Steel - Corrosion. Service life (Engineering).
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INTRODUGCAO

Em ambiente marinho, estruturas de concreto armado, com as mais diversas
finalidades, estdao expostas aos efeitos de degradacao natural, em diferentes zonas
de agressividade. Do ponto de vista econOmico, a infraestrutura litoranea é
essencial para as relagcdes de comércio exterior de diversos paises.

Assim, a degradacdo das estruturas em ambiente marinho afeta diretamente
as operaclGes comerciais. Nesse sentido, dentre as patologias observadas, a
corrosdo das armaduras, induzida por ions cloretos, destaca-se como principal
causa de degradacgdo dessas estruturas presentes em ambiente marinho.

Desse modo, a concentragdo de cloretos no concreto é utilizada para estimar
a vida util das estruturas, permitindo a elaboragdo de a¢des de manutengdo e
reabilitagdo. Os dados de concentragdo sdo representados, de forma grafica,
através dos perfis de concentragdo de cloretos que apresentam, frequentemente,
um pico de concentrac¢do, correspondente a interface entre as zonas de convecgao
e de difusdo dos perfis.

A zona de convecgdo ocorre mais proxima a superficie, possui a absorgao
capilar como mecanismo predominante e esta sujeita a ciclos de molhagem e
secagem. Apds o pico de concentragao, a zona de difusdo ocorre nas camadas mais
internas do concreto, sendo a difusdo i6nica o mecanismo predominante, em uma
regido com maior estabilidade do grau de saturagao dos poros.

Governada pelas leis de Fick da difusdo, os dados de concentracdo da zona de
difusdo sdo, geralmente, modelados pela solu¢ao da segunda lei de Fick. Conforme
Liu et al. (2016) e Zhang et al. (2018), o procedimento usual consiste em deslocar
o eixo das concentragdes para a profundidade de pico, para que somente os dados
apods o pico sejam modelados, sendo comum apresentar uma extrapolacdo da
solucdo para a zona de conveccdo (VIEIRA et al., 2018). No entanto, Othmen,
Bonnet e Schoefs (2018) destacam que essa extrapolacdo nao representa de forma
aceitavel os dados na zona de convecgao.

Diversos autores estdo buscando modelos alternativos para modelagem dos
perfis de concentracdo sem a necessidade de deslocamento do eixo das
concentragdes. Trocdnis de Rincén et al. (2004) baseiam-se na equacgao de Hall
para determinacdo do coeficiente de difusdo, a ser aplicado na solugdo da segunda
lei de Fick; Vieira et al. (2018) apresenta uma analise numérica, considerando
variaveis do coeficiente de difusdo, como temperatura, idade e umidade relativa;
e lJiang et al. (2013) utilizam a metodologia de Poisson-Nernst-Planck,
considerando a conservacdo de massa individual de espécies ibnicas e
eletroneutralidade total.

Em especial, o trabalho de Balestra et al. (2019) apresenta a Equacdo de
Holliday Modificada, modelo que considera os dados tanto da zona de difusdo
guanto da zona de convecgdo. Ao incorporar a varidvel tempo, a equacgdo atua
como modelo de previsdao da concentracado de cloretos que foi validado utilizando
oito perfis, oriundos de estruturas sob degradacdo natural em ambiente marinho,
com mais de 40 anos e em diferentes zonas de agressividade.

Neste trabalho, dois perfis de Balestra et al. (2019) foram selecionados para
estudo de novos modelos empiricos de concentracdo de cloretos no concreto, que
modelem ambas as zonas dos perfis ao longo do tempo. Paraisso, serdo analisados
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os modelos empiricos Gauss function de Liu et al. (2016) e Ricker curve de
Archontoulis e Miguez (2013).

Enguanto o trabalho de Liu et al. (2016) refere-se a modelagem de perfis de
concentragdes de cloretos, o trabalho de Archontoulis e Miguez (2013) é voltado
para aplicacdes de equacdes ndo lineares na agricultura. Por isso, algumas
modificacdes podem ser necessdrias nestes modelos de modo a incorporar a
varidvel tempo as equacdes, para previsdao da concentracdo de cloretos, e
melhorar os ajustes, levando em conta dados reais dos perfis de concentracao.

Desse modo, apds as modificacdes, os novos modelos gerados serdo
validados, em cada caso, com base nos perfis de concentracdo de cloretos de
Balestra et al. (2019). Ademais, os novos modelos empiricos terdo suas eficiéncias
de modelagem comparadas a Equacado de Holliday Modificada.

MATERIAIS E METODOS

A modelagem de perfis de concentra¢do de cloretos através da solucdo da
segunda lei de Fick da difusdo (Eq. 1) tem-se demonstrado ineficiente na
representacao completa do fenémeno fisico, uma vez que os dados da zona de
convecgao ndo sdao contemplados pela extrapolagdo dos resultados. Nesse sentido,
conforme a Figura 1, a Equacdo de Holliday Modificada (Eq. 2) destaca-se como
modelo empirico de modelagem de perfis de concentracdo de cloretos que leva
em consideragdo os dados da zona de conveccao.

—A

Clx,t) =Cp- [1 - erf@ = ’;)] 1)
_ Cp

Ceot) = 1+ (x —Ax)2/(D - ¢t) )

Nas quais: C(x, t) é a concentracdo de cloretos (expressa em % de cloretos em
relacdo a massa de concreto); x é a profundidade em relagdo a superficie do
concreto (em cm); Ax é a profundidade de pico (em cm); Cp é a concentragdo
maxima de cloretos na profundidade de pico; D é o coeficiente de difusdo aparente
(em cm?/s); e t é o tempo de exposicdo (em segundos).

Figura 1 — Perfis de concentragdo de cloretos
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Fonte: Adaptado de Balestra et al. (2019).
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Nesse sentido, Balestra et al. (2019) observou que a Equacdo de Holliday
Modificada representa os dados em ambas as zonas dos perfis, enquanto que a
solucdo da segunda lei de Fick apresenta grandes variagcdes com respeito aos dados
reais da zona de convecgdo. Ademais, segundo Song, Lee e Ann (2008) os dados
da zona de convecgao nao podem ser descartados para o estudo da
concentragdo de cloretos.

Para este trabalho, foram selecionados dois perfis de concentracdo
oriundos de estruturas com mais de 40 anos, em zona de variacdo de maré e
de respingos de maré, sendo identificados, respectivamente, por SP 1 e SP 7. A
escolha desses perfis de Balestra et al. (2019) justifica-se pela utilizagdo de dados
provenientes de degradac¢do natural de estruturas nas duas zonas mais agressivas
do ambiente marinho (LIMA, 2005).

Com isso, os modelos Gauss function (Eq. 3) de Liu et al. (2016) e Ricker curve
(Eqg. 4) de Archontoulis e Miguez (2013), serdo aplicados para a modelagem dos
perfis de concentragdo de cloretos, através de regressao ndo-linear pelo método
dos minimos quadrados. Ademais, modificagdes nos modelos podem ser
necessarias de modo a melhorar os ajustes aos dados de concentragdo de cloretos.

e — % a2 (D)
(=Gt e eXp[ 2(— )] (3)
Cx) =a-x-exp(—b-x) (4)

Nas quais: C(x) é a concentracdo de cloretos, em func¢do da profundidade x
no concreto; e a, b e x, sdo constantes de ajuste dos modelos.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Conforme Castro, Trocdnis de Rincén e Pazini (2001), um modelo somente
pode ser aplicado para a previsdo da concentracao de cloretos apds incorporar a
variavel tempo em sua equacao, pois a forma do perfil muda com o tempo. Desse
modo, uma vez que os modelos empiricos apresentados nas Egs. (3) e (4) ndo
apresentam a varidvel tempo, é necessario introduzir o tempo em suas equagoes
de modo a desenvolver modelos de previsdo da concentracdo de cloretos.

Nesse sentido, caso ndo seja possivel expressar a concentracao de cloretos
ao longo do tempo, os modelos ndo serdo Uteis para estimativas de vida util
das estruturas, pois os resultados serao validos apenas para o periodo em que
os dados de concentracdo de cloretos foram obtidos. Essa incorporacdo pode
ocorrer de forma empirica, através de métodos aproximados ou analises
dimensionais, podendo ser validada com o uso de dados reais.

Nas modelagens com o modelo de Ricker curve (Eq. 4), de Archontoulis e
Miguez (2013), verificou-se a necessidade de acrescentar mais uma constante a
equacdo, de modo a melhorar o ajuste aos dados de concentracdo. Assim, o
modelo “Curva de Ricker Modificada” foi obtido, conforme apresentado na Eq. (5).

C(x) = ¢~ (x+cp)exp(=c3 - x) (5)
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Com isso, foram realizadas as modelagens para os perfis SP 1 e SP 7, conforme
a Figura 2. Em comparacao com Holliday Modificada, observa-se que a Curva de
Ricker Modificada apresentou, para o SP 1, um ajuste melhor para a zona de
conveccao e resultado muito semelhante para a zona de difusdao, enquanto que,
para o SP 7, os erros de ajuste foram um pouco maiores na zona de difusao.

Figura 2 — Curva de Ricker Modificada
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Fonte: Autoria prépria (2020).
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Desse modo, verifica-se a eficiéncia estatistica do modelo para ajuste dos
perfis de concentragdo. A préoxima etapa de estudo é verificar a interpretacdo fisica
do modelo. Parametros fisicos comuns para os modelos de concentracdo de
cloretos em fungao da profundidade incluem coeficiente de difusao, profundidade
de pico, concentracdo de pico, concentracdo superficial e a variavel tempo.

Na Eq. (5), a constante ¢; possui unidade de concentra¢do de cloretos por
comprimento; ¢, esta relacionado a comprimento; e c3 é inversamente
proporcional ao comprimento. No caso de modelagem de perfis de concentracdo
de cloretos, unidades de comprimento estdo relacionadas a profundidade no
interior do concreto. Sendo assim, ndo foi possivel determinar correlag¢des fisicas
para os parametros do modelo da Eq. (5).

Como o pico de méxima concentracdo de cloretos refere-se a um ponto de
maximo da equacdo, pode-se realizar uma andlise através de sua derivada
primeira. Com isso, verificou-se que os parametros do modelo ndo apresentam
correlacdo direta com a profundidade de pico (valor de profundidade para o qual
a derivada primeira da equacdo deve ser nula) e a concentracdo de pico. Ademais,
por andlise dimensional, concluiu-se que ndo é possivel incrementar a variavel
tempo ao modelo da Curva de Ricker Modificada, impossibilitando o seu uso como
modelo de previsdao da concentragao de cloretos.

Alternativamente, realizou-se as andlises do modelo Gauss function (Eq. 3), de
Liu et al. (2016). Com isso, observou-se que sua equacao pode ser escrita de uma
forma mais geral, conforme a Eq. (6), sendo esse modelo conhecido como Equacdo
de Bragg. Por ser uma forma mais simplificada do modelo, as modelagens foram
geradas a partir da Eq. (6) para os perfis de concentracdo de cloretos, conforme
apresentado na Figura 3.

Cx) =c; + (c; —¢;) - exp[—c3 - (x — ¢,)?] (6)
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Figura 3 — Equacdo de Bragg
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Fonte: Autoria prépria (2020).

Verificando as unidades dos parametros do modelo, c¢; e ¢, possuem valores
de concentracdo de cloretos; c; é inversamente proporcional ao quadrado do
comprimento; e ¢, possui unidade de comprimento. Analisando os valores dos
parametros dos modelos, apds as modelagens, verifica-se que ¢, corresponde a
concentragao de pico Cp; c3 esta relacionado ao coeficiente de difusdo D; e c, é a
profundidade de pico Ax.

De fato, através da andlise da derivada primeira da Equacao de Bragg (Eq. 7),
verifica-se que C'(c,) = 0, confirmando que ¢, é a profundidade de pico, e,
aplicando x = ¢, na Equac3o de Bragg observa-se que C(c,) = ¢, confirmando
gue c, é a concentracgdo de cloretos na profundidade de pico.

C'(x) =2-c3-(c; —¢cy)-exp[—c3 - (x —c)?]- (x —¢c,) (7)
A constante c¢; corresponde a uma concentragao inicial de cloretos constante
no interior de todo o concreto, antes da exposicdo do concreto ao ambiente
marinho, que corresponde a condi¢do inicial C(x,0) = C,. Essa constante também

é apresentada na solugdo geral da segunda lei de Fick (Eq. 8), na qual pode-se
observar que quando C, = 0 a Eq. (8) é simplificada para a Eq. (1).

Clx,t) =Cy+ (Cp—Cy) - [1 — erf(%)] (8)

Com base na Figura 3, verifica-se que, devido a concentragdo inicial, a Equacao
de Bragg apresenta dificuldade em modelar o final da zona de difusdo do perfil
SP 7, em comparacdo com a Holliday Modificada, enquanto que, para o SP 1,
ambos os modelos apresentam ajustes eficientes. Assim, uma vez que as
armaduras se encontram mais internas no concreto na zona de difusdo, devido a
camada de cobrimento, a solucdo pela Holliday Modificada é mais indicada.

A determinagao correta da concentra¢do de cloretos na regido em que se
encontram as armaduras no concreto é essencial para obtencdo de estimativas de
durabilidade confidveis. No concreto armado, ha uma concentragdo critica de
cloretos na superficie das barras de aco para a qual ocorre a ruptura local do filme
passivante (FRANCOIS; KHAN; DANG, 2013). Apds a ruptura do filme passivante,
0 processo de corrosdo por pites é desencadeado, através da formacdo de
pontos de corrosdo que se tornam progressivamente mais profundos,
reduzindo localmente a secdo transversal das armaduras (SCHEWEITZER, 2010).
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Por outro lado, verificou-se a possibilidade de incrementar a varidvel tempo t
na Equacdo de Bragg, demonstrando sua capacidade de atuar como modelo de
previsdao da concentracdo de cloretos. Através da analise dimensional da Equacdo
de Bragg, conclui-se que a constante c; é inversamente proporcional ao produto
D -t (coeficiente de difusdo e tempo). Assim, a Equacdo de Bragg pode ser
reescrita, conforme a Eq. (9), de modo a incorporar a variavel tempo t e apresentar
o significado fisico dos parametros de ajuste do modelo, que foram substituidos
conforme as conclusdes anteriores.

C(x,t) = Cy + (Cp — Cy) - exp[—(x — Ax)?/(D - t)] (9)

Na qual: C(x, t) é a concentracdo de cloretos (expressa em % de cloretos em
relagdo a massa de concreto); x é a profundidade em relagdo a superficie do
concreto (em cm); Ax é a profundidade de pico (em cm); Cy é a concentragdo inicial
de cloretos no interior do concreto; Cp é a concentragdo maxima de cloretos na
profundidade de pico; D é o coeficiente de difusdo aparente (em cm?/s); et é o
tempo de exposi¢ao (em segundos).

Desse modo, a Equac¢do de Bragg (Eq. 9) apresenta interpretacgao fisica para os
parametros de ajuste, e modela as zonas de conveccao e de difusdo, assim como a
Equacdo de Holliday Modificada. Ademais, ao possuir a variavel tempo, o modelo
pode ser utilizado para a previsdo da concentragao de cloretos no concreto.

Portanto, a Equagdo de Bragg, ao apresentar a constante de concentragdo
inicial de cloretos C,, pode ser destacada como modelo mais genérico para o
estudo de concentragdo de cloretos. Contudo, verificou-se que quando C, = 0 a
Equacdo de Holliday Modificada é mais eficiente para a modelagem dos perfis de
concentragao, principalmente para os dados localizados na zona de difusado.

CONCLUSAO

Apesar de apresentar bom ajuste estatistico, ndo ha interpretacao fisica para
os parametros da Curva de Ricker Modificada. Além disso, o modelo ndo apresenta
a variavel tempo, inviabilizando seu uso para previsdao de vida Util das estruturas.

A Equacdo de Bragg destacou-se como modelo mais genérico, ao apresentar
uma constante de concentracao inicial de cloretos, semelhante a solugdo geral da
segunda lei de Fick. Contudo, o modelo apresentou maiores erros de modelagem
para as camadas mais profundas (apds a profundidade de pico, na zona de
difusdo), regido onde encontram-se as armaduras no concreto armado.

A modelagem da concentracdo de cloretos na regido em que se encontram as
armaduras no concreto é essencial para obtencdo de estimativas de durabilidade
confidveis. Nesse sentido, este trabalho reforcou a maior eficiéncia estatistica e
fisica da Equacdo de Holliday Modificada, de Balestra et al. (2019), para
modelagem de perfis de concentracdo de cloretos e previsdo da vida util de
estruturas de concreto armado sob degradacdo natural em ambiente marinho.
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