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RESUMO

A corrosdo das armaduras do concreto € considerada um grande problema
na construcao civil, seja pela manutencdo geralmente de dificil execugcdo e custo
elevado ou pelos sérios danos causados, podendo conduzir a completa ruina de
estruturas. Diversas técnicas tém sido estudadas para retardar a corrosdo, dentre
elas destaca-se 0 uso de aditivos inibidores de corrosdo pela sua eficacia. No
presente estudo inibidores de corrosdo contendo os anions carboxilato e benzoato
foram inseridos no concreto armado com o intuito de analisar o comportamento
eletroquimico frente a corrosdo destes anions. Para isso utilizaram-se as técnicas de
corrosdo acelerada por imersdo modificada (CAIM) e espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE). Os perfis das curvas de comportamento tipico da corrente
versus tempo, bem como as medidas de impedancia indicaram um comportamento
inibidor da corrosé@o associado a presenca dos anions no concreto armado. Analises
de perda de massa confirmaram os resultados encontrados a partir do ensaio CAIM
a medida que mostraram uma reducdo na perda de massa da armadura nas
misturas dos concretos contendo os anions benzoato ou carboxilato. Mais ainda, a
presenca dos anions carboxilato e benzoato juntos sugere um efeito sinérgico contra
a corrosao. Também foram realizados ensaios para avaliar a influéncia da presenca

dos inibidores nas propriedades fisicas do concreto.

Palavras-chave: Carboxilato. Benzoato. Inibidor de corrosdo. Concreto armado.



ABSTRACT

The corrosion of concrete reinforcement is considered a major problem in
construction, or for the maintenance usually difficult to implement and costly or by
serious damage, which can lead to complete ruin structures. Various techniques
have been studied to retard corrosion, among which stands out the use of additives
for corrosion inhibitors effective. In the present study corrosion inhibitors containing
carboxilate and benzoate anions were inserted into reinforced concrete to study the
electrochemical behavior related to corrosion of these anions. For this were used
techniques of accelerated corrosion by modified immersion (CAIM) and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The profiles of the typical behavior of
the current versus time curves, as well as the impedance measurements indicated a
corrosion inhibitor behavior associated with the presence of anions in the concrete.
Weight loss analysis confirmed the results achieved by CAIM assay as showed a
decrease on wheight on reinforced of reinforced concrete when in presence of
benzoate and carboxilate anions. Moreover, the presence of carboxylate and
benzoate anions suggests a synergic effect together against corrosion. Tests were
also conducted to evaluate the influence of the presence of inhibitors in the physical

properties of the concrete.

Keywords: Carboxilate.Benzoate. Corrosion inhibitor. Reinforced concrete.
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1 INTRODUCAO

O concreto de cimento Portland € considerado o material artificial de maior
consumo pelo homem (JOHN e SATO, 2006; ABCP, 2003).

Segundo Metha e Monteiro (1994), a versatilidade e menor custo do
concreto de cimento Portland apresentam-se como vantagens em relacdo a outros
materiais de construcdo, o que justifica sua aplicacdo em larga escala e nos mais
diversificados usos.

De acordo com Graeff (2007), o concreto armado exposto a ambientes
pouco agressivos apresenta consideravel durabilidade em comparacdo a outros
materiais de construcdo, desde que adequadamente dosado e executado.
Entretanto, erros de projeto e execucdo, combinados a ambientes agressivos,
podem conduzir a severos processos de deterioracao.

Ha poucas décadas, os projetistas de estruturas de concreto armado
concentravam-se quase que exclusivamente nas propriedades mecanicas do
concreto, principalmente resisténcia a compressao. Atualmente, preocupacdes com
custos de manutencéo, recuperacgéao e reforgo das estruturas tém direcionado o foco
dos projetistas para aspectos relacionados a durabilidade das estruturas.

Diferentes mecanismos causam a deterioracdo de estruturas de concreto
armado ou de seus elementos. Metha e Monteiro (1994) subdividem-nos em:
degradacgé&o do concreto por agao de substancias agressivas, corrosao da armadura,
fissuracdo e desgaste mecanico e reacdes expansivas deletérias de origem quimica.

A corrosdo de armaduras em estruturas de concreto armado é considerada
uma das manifestacdes patologicas de maior ocorréncia; seu estudo ¢ de suma
importancia, uma vez que a evolucdo do processo corrosivo acelera a redugéo de
desempenho, comprometendo significativamente a seguranca estrutural das
construcdes (HELENE, 1997; GRAEFF, 2007).

Como consequéncias do processo corrosivo, as estruturas podem
desenvolver fissuras e destacamento do concreto, causando sérios danos ao uso e
integridade das mesmas; provocando a necessidade de manutencdo que é
normalmente de dificil execucdo e tem custos elevados (REGATTIERI, 1999).

A corrosdo consiste na deterioracdo dos materiais pela acdo quimica ou

eletroquimica do meio, podendo estar, ou ndo, associada a esforcos mecéanicos. Ao
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se considerar o emprego de materiais de construcdo, € necessario que estes
resistam a acdo do meio corrosivo, aléem de apresentar propriedades mecanicas
suficientes e caracteristicas de fabricacdo adequadas (FIGUEIREDO, 1994).

Segundo Shackelford (2008), a corrosdo € uma forma comum de ataque
eletroquimico onde regifes ibnicas de baixa concentracdo se corroem e perdem o
material & solucéo; tal fendbmeno pode ser impedido pela selecdo cuidadosa dos
materiais, pela adequacao do projeto, por revestimentos protetores, pela protecao
galvanica e por inibidores quimicos.

O mecanismo do processo corrosivo depende do meio corrosivo, do material
e das condi¢cdes operacionais. Diversos fatores desencadeiam 0S processos
corrosivos e aumentam o risco de aparecimento precoce de danos estruturais.
Dentre eles destacam-se: a baixa qualidade do concreto empregado; deficiéncias na
etapa de execucgao resultando em concretos com elevada porosidade, segregacoes
e ninhos; espessuras de cobrimento reduzidas, ou o mau posicionamento das
armaduras (CABRAL, 2000).

Fortes (1995) afirma que o0 mecanismo da corrosdo do ac¢o, no concreto, so
se desenvolve em presenca de 4gua ou ambiente com umidade relativa elevada
(U.R. > 60%).

Para evitar a ocorréncia de corrosdo, deve-se utilizar um concreto de boa
qualidade, cobrimento adequado da armadura e ainda técnicas complementares
para melhorar o desempenho das estruturas em meios agressivo (GENTIL, 2012).

Diversas técnicas tém sido estudadas para retardar a corrosao, podendo ser
divididas em técnicas para aumento de resisténcia do concreto a penetracdo de
agentes agressivos ou pelo aumento da resisténcia da armadura a corrosao. Estas
técnicas incluem: inibidores de corrosdo, adicdes minerais, aditivos quimicos para
reduzir a relagcdo gua/cimento, protecdo superficial do concreto, protecdo catodica
das armaduras, revestimento/pintura epoxi, galvanizacdo, entre outros.

Os inibidores de corrosdo sdo muito empregados como método preventivo.
Contudo, existem produtos industrializados préprios para a inibicdo da corrosdo em
estruturas com corrosao instalada que sao aplicados na superficie do concreto
armado com o intuito de mitigar este processo. No caso da sua utilizacdo como

aditivos, uma das vantagens € o fato de ndo exigir mado de obra especializada
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podendo ser adicionado a agua de amassamento, O que proporciona uma
distribuicdo homogénea.

O efeito dos inibidores baseia-se na ruptura do circuito eletroquimico
formado pela célula de corrosdo (HELENE, 1986).

Neste sentido, o presente trabalho busca elucidar o comportamento
eletroquimico através de ensaios de corrosdo acelerados em estruturas de concreto
armado contendo dois anions com propriedades inibidoras da corrosdo, o anion
benzoato (-C¢HsCOOH) proveniente do sal benzoato de sédio (NaCsHsCO,) e o
anion carboxilato (-COOH) proveniente do 6leo de soja.

1.1 Objetivo Geral

Avaliar o efeito inibidor da corrosdo promovida pelos anions benzoato e
carboxilato na armadura de estruturas de concreto armado através de técnicas
eletroquimicas como o ensaio de corroséo acelerada por imersdo modificada (CAIM)

e 0 ensaio de espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIE).

1.2 Objetivos Especificos

* Analisar a influéncia do uso dos anions carboxilato e/ou benzoato na estrutura dos
poros do concreto.

* Analisar os efeitos provocados na resisténcia a compressao axial com o uso dos
anions carboxilato e/ou benzoato.

» Comparar os resultados obtidos no ensaio CAIM pela aplicacdo de voltagem nos
diferentes corpos de prova contendo ou nao anions carboxilato e/ou benzoato
através das curvas corrente versus tempo.

* Analisar os resultados de porcentagem de perda de massa dos corpos de prova
apos ensaio CAIM.

» Comparar os resultados obtidos no ensaio CAIM pela aplicacdo de corrente nos
diferentes corpos de prova contendo ou nao anions carboxilato e/ou benzoato

através das curvas corrente versus tempo.
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* Avaliar o comportamento eletroquimico das diferentes misturas testadas atravées
de medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica.

* Propor um mecanismo de inibicdo do processo corrosivo dos diferentes corpos de
prova.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Corrosao das armaduras no concreto armado

Segundo Callister (2002), nos mecanismos de deterioracdo dos metais
existe uma perda efetiva de material, seja ela por dissolu¢cdo (corrosdo) ou pela
formacdo de uma incrustacao ou pelicula de material ndo-metalico (oxidacao).

A corroséo é o processo no qual um metal retorna ao seu estado natural, de
forma espontanea, pois corresponde a uma reducdo da energia livre de Gibbs pela
perda de elétrons por oxidacdo, para atingir um estado termodinamicamente mais
estavel (HELENE, 1993; SILVA, 2011).

A deterioracdo por acdo quimica no concreto pode ocorrer na pasta de
cimento, no agregado e na armadura de aco-carbono. Se a superficie metalica
estiver em contato com um gas, podera haver interagcdo entre os dois, com formacao
de um sal ou um 6xido. Nesta camada de Oxido constituida, ocorre a difusao de ions
do metal e do oxigénio, que sera tanto mais lenta quanto mais espessa for a camada
(DIAS, 2008).

Ha varios mecanismos para o acumulo de 6xidos na superficie dos metais.
Em alguns casos, dependendo do tipo de metal, o revestimento de Oxidos € brando
e fornece protecdo contra ataques ambientais; no entanto para outros, 0
revestimento tende a apresentar falhas e ndo culmina numa protecéo efetiva. O
oxigénio ndo é o Unico gas atmosférico que pode ser responsavel pelo ataque
quimico direto; problemas similares ocorrem com nitrogénio e enxofre, por exemplo
(SHACKELFORD, 2008).

A corrosdo por acao eletroquimica pode ocorrer na armadura. Na superficie
metélica existem pequenas regides com potenciais elétricos diferentes em virtude de
alteracdes em sua composicdo, de variacdes de temperatura ou de alteracdes do
meio ambiente. Estes pontos constituem pequenas regifes anodicas ou catddicas
gue na presenca de umidade, sais e/ou gases dissolvidos desencadeiam o processo
de corroséo (DIAS, 2008).

Os processos de corrosdo eletroguimica sdo mais frequentes na natureza e

se caracterizam por ocorrer na presenca de agua em estado liquido e formar pilhas
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ou células de corrosdo, com a circulacdo de elétrons na superficie metélica
(GENTIL, 2012).

A pilha de corrosdo € constituida de quatro elementos fundamentais: area
anodica ou superficie onde é verificada a corrosdo; area catodica, ou superficie
protegida onde ndo hé& corroséo; eletrdlito, ou solucdo condutora/condutor idnico que
envolve simultaneamente as areas anddicas e catddicas; ligacdo elétrica entre as
areas anddicas e catddicas (GENTIL, 2012).

Segundo Dotto (2006), na corrosao da barra de ago de estruturas de concreto
armado ocorre simultaneamente pelo menos uma reacdo de oxidagdo e uma reacéo
de reducéo.

Nos sitios anodicos ocorre a reacdo de oxidacdo, e o metal se dissolve de

acordo com a reacao:

Fe° — Fe™ + 2e ..(1)

Nos sitios catodicos ocorrem as reacdoes de reducdo, sendo fortemente
influenciadas pelo pH da solug¢éo nos poros do concreto. As duas reacdes catddicas
mais comuns sao a redugcdo de oxigénio dissolvido e a liberagdo de hidrogénio
gasoso.

Em meio acido a reacdo mais comum de ocorrer € a reducdo de hidrogénio

conforme reag&o abaixo:

2H" + 2" — H2 () ..(2)

Em meios alcalinos, ou neutros, o oxigénio dissolvido e a agua sédo as

espécies que se reduzem:

O, + H,0 + 4e” — 40H (meio neutro aerado) ..(3)

H,O + 2e" — 20H" + H, (meio neutro ndo aerado) ..(4)

De forma simplificada, o processo de corrosdo aquosa pode ser exemplificado

através da figura 1. Os fons metalicos, Fe**, migram em direcdo ao catodo a partir
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da barra metélica e os ions hidroxilas, OH", migram em dire¢do ao anodo, e numa
regido intermediaria esses ions se encontram formando o Fe(OH),, hidroxido de
ferro Il ou hidroxido ferroso.

Tanto o oxigénio quanto o ion hidroxila podem gerar corrosdo. O hidrogénio
atomico pode provocar a fragilizagdo ao difundir-se para o interior da barra de aco
ocasionando perda de ductilidade e possivel fratura da mesma (SCHROEDER apud
DOTTO, 2006).

Difusdo de O, através do cobrimento do concreto

O, HXO O, HXO O HO
concreto poros - agua - eletrolito

Fe*" 40H" 0, Fe ™"

S~

Reac&o anddica Fe € Fe? +2e
Reacao catddica % 0,+H,0+2e & 20H
Formacéo de ferrugem Fe” + 20H & Fe(OH);
Reac3o total Fe+% 0,+H,0O <« Fe(OH)

Figura 1: Esquema da corrosdo de armadura no concreto (RATTMANN, 2005, p.36).

Gentil (2012) explica que a corroséo e deterioracdo observadas no concreto
podem estar vinculadas a fatores mecanicos, fisicos, bioldgicos ou quimicos.

Os fatores mecanicos tais como vibracées podem gerar fissuras, liquidos em
movimento contendo particulas em suspensado podem ocasionar erosao no concreto;
em ambos os casos ha possibilidade do contato da armadura com 0 meio corrosivo.
No caso de liquidos contendo substancias agressivas ao concreto, pode ocorrer o
fendmeno combinado eroséao-corrosao que € ainda mais prejudicial.

Os fatores fisicos como variagbes de temperatura podem provocar choques

térmicos, pois as diferengcas nas caracteristicas térmicas dos componentes do
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concreto podem gerar microfissuras possibilitando a penetracdo de agentes
COITOSIVOS.

Entre os fatores bioldgicos, a presenca de microrganismos pode ocasionar
meios corrosivos para a massa do concreto e armadura pela liberacdo de produtos
de seu metabolismo (&cido sulfarico, enxofre, entre outros).

Os fatores quimicos estdo relacionados com a presenca de substancias
quimicas nos diferentes ambientes (agua, solo, atmosfera), podendo agir na pasta
do cimento, no agregado e na armadura.

Comentando ainda sobre a corrosdo eletroquimica das armaduras, esta
apresenta-se, principalmente, nos tipos uniforme, puntiforme, intergranular,
transgranular e fragilizacao pelo hidrogénio.

A corrosdo uniforme ocorre sobre toda a extensdo da armadura quando
exposta ao meio corrosivo. Geralmente ndo ocasiona consequéncias graves.

A corrosao puntiforme caracteriza-se por desgastes localizados sob forma
de pites ou alvéolos.

A corrosao intergranular se processa entre os graos da rede cristalina do
material metalico; quando combinada a solicitagbes mecanicas, pode ocasionar
fratura fragil do material.

A corrosao transgranular é a que se processa intragraos da rede cristalina,
levando também a fratura quando houver solicitagdo mecanica.

A fragilizacdo pelo hidrogénio € a ocasionada por hidrogénio atbmico que, ao
difundir-se para o interior do aco da armadura, possibilita a fragilizagdo com
consequente perda de ductibilidade e possivel fratura da armadura.

Os ultimos trés tipos de corrosao citados na armadura sao extremamente
graves quando combinadas a solicitagbes mecénicas e meio corrosivo, pois podem
promover corrosao sob tensao fraturante, que leva a perda de estabilidade das
estruturas de concreto armado (GENTIL, 2012).

2.2 Passividade da Armadura

Passivacdo pode ser entendida como a resisténcia a corrosdo proporcionada

por uma pelicula fina de um filme de 6xido estavel e aderente formado na superficie
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do metal. Esse filme superficial € formado a partir de uma reacdo eletroquimica
intensa e de curta duracdo que fornece protecdo ao metal através de um processo
de corroséo benéfica (HELENE, 1993).

Segundo Dotto (2006), a protecdo que o concreto oferece as armaduras nele
embutidas se da pelos processos fisico e quimico.

A protecdo fisica é promovida pela camada de cobrimento que envolve o0 ago
contra a exposicdo ao ambiente. Desde que bem dosado, compacto e com
espessura adequada, o cobrimento atua como uma barreira interpondo-se entre o
meio corrosivo e a armadura (HELENE, 1993; NBR 6118, 2014).

A armadura de uma estrutura ndo sofre corrosédo, desde que o concreto que a
protege esteja livre de deterioracdes e contaminacdes (CASCUDO, 1997).

A protecdo quimica, denominada camada de passivacdo constitui-se de uma
pelicula de 6xido fortemente aderida a armadura formada no momento em que o0 ago
é envolvido pela pasta de cimento. Esta passivagcdo s6 é possivel devido ao alto pH
da solucdo dos poros que as envolve com valores de pH variando entre 12,3 e 13,5
(NEVILLE, 1997).

As causas mais frequentes da oxidacdo do ferro no concreto armado sao
produzidas pela acdo do tempo, exposicdo a dguas agressivas e a acao de gases
agressivos presentes na atmosfera, produzindo a carbonatacdo e a agressividade
quimica (HELENE, 1993).

A pasta do cimento Portland possui um equilibrio estavel entre a fase solida,
composta de silicatos de calcio hidratados insoltveis, e o fluido dos poros com pH
13 a 14 originados pela concentracdo de fons Na‘, K*, Ca™ e OH (METHA E
MONTEIRO, 1994).

A alta alcalinidade nos poros do concreto e a disponibilidade de oxigénio
configuram uma protecdo quimica e permitem a existéncia espontanea de um filme
de Oxido de ferro: Fe;O3 e/ou FezO4 (DOTTO, 2006).

O Diagrama potencial x pH, conforme mostrado na Figura 2, para o sistema
ferro-solucdo a 25°C prevé este filme que normalmente é transparente, compacto,
continuo e estavel, agindo como uma barreira altamente protetora contra a
dissolucéo do ferro por um periodo de tempo indefinido.

Verifica-se que em meio com pH da ordem de 12, o ferro encontra-se

passivado por uma pelicula Fe3O4 ou Fe,O3; ou pela mistura desses dois 6xidos,
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dependendo do potencial de corrosdo das armaduras. Porém, este equilibrio pode
romper-se quando o pH do concreto aumenta (>13) ou é reduzido (< 8) (GENTIL,
2012).

Devido a presenca desta pelicula protetora de carater passivo que envolve a
armadura, conhecida como prote¢do quimica, temos a garantia de que nao ocorrera
corrosdo (HELENE, 1993).

E(V)
- Passividade
Fe
o
@
1))
08~ -2 Fe(OH), (Fe;0,)
S
Fe?*
0,0
HFeO,
-0,8 —
Fe \
Imunidade Corrosao
| | |
0 8 14 pH

Figura 2: Diagrama simplificado de potencial e pH sistema Fe-H,O.(GENTIL, 2012, p.25).

Diversas pesquisas elucidam a composi¢ao deste filme de 6xido passivo:

Reinoehl e Beck (1969) durante a realizagdo de um estudo sobre passividade
e protecdo anddica, descreveram o filme Oxido passivo como tendo composicéo
variavel: uma camada de magnetita (Fe,O3) na interface metal/6xido e uma de
hematita (y-Fe»O3) mais oxidada na interface Oxido/solucdo, ndo necessariamente
separadas.

Gutiérrez e Martinez (1986) identificaram compostos como magnetita (Fe30,)
e/lou hematita (a-Fe,O3) e fons ferrosos (Fe*?) na camada passiva do ferro em
solugdes alcalinas (pH=13) através da utilizacdo da técnica de PMR (Potential-
Modulated Reflectance).

Schmuki et al. (1995) e Schmuki e Virtanen (1997) demonstrarm que o filme
passivo de ferro pode ser formado de Fe,O, com pouquissimo Fe*? ou formado por

y-Fe,O3 contendo na sua estrutura aproximadamente, 5% de Fe*?.
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Montemor et. al (1995) realizaram um estudo comparativo entra as camadas
passivas formadas em acos submetidos a solu¢des saturadas de Ca (OH), (pH = 13)
e solucdes de pasta de cimento, verificando diferencas significativas na espessura e
composicao conforme o meio de exposi¢ao.

Dotto (2006), ao realizar estudos comparativos de corrosédo induzida por ions
cloreto entre sistemas ac¢o-concreto com ou sem pozolanas, atribuiu o efeito protetor
a camada de portlandita que se forma na interface aco/pasta.

A manutencdo da camada passiva depende da espessura, uniformidade e
estanqueidade que o concreto de cobrimento proporciona ao longo do tempo as
referidas armaduras e a apreciavel reserva alcalina (HELENE, 1993).

2.3 Mecanismos de transporte no concreto

As propriedades relacionadas ao transporte de massa nos materiais
cimenticios constituem fator chave para a durabilidade das estruturas de concreto, e
consequentemente, para a previsdo de sua vida util, tendo em vista que a corrosao
estd diretamente relacionada com a maneira como os fluidos podem penetrar
através da microestrutura (REGATTIERI, 1999).

O principal fator de deterioracdo de estruturas de concreto armado é a
interacédo destas com o meio (NEPOMUCENO, 1992).

Desta forma, € imprescindivel que se tenha conhecimento do ambiente no
qual a estrutura estara inserida e dos agentes agressivos presentes, para definir
ainda na fase de projeto, quais as caracteristicas o0 concreto deve possuir, pois é na
solucdo dos poros que ocorre a maioria das rea¢des quimicas entre 0s componentes
do cimento e os agentes agressivos.

Para Neville (1997), excluindo-se a degradacdo por fatores mecanicos, 0s
processos de deterioracdo das estruturas devem-se, em sua totalidade, a presenca
de fluidos.

A penetragdo de fluidos e ions no concreto pode se dar através de varios
mecanismos, dependendo do estado inicial do material poroso e das caracteristicas
do fluido, do ion e dos gases percolantes, bem como das condi¢cdes de temperatura
e pressao (REGATTIERI, 1999).
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Segundo Nepomuceno (1992), os mecanismos de transporte no concreto,
responsaveis pela iniciacdo da maioria dos processos de corrosdo na armadura,
dependem das caracteristicas fisicas e quimicas e da concentracdo superficial das
substancias (liquidos e gases) que penetram no material, das condi¢cbes ambientais,
do grau de umidificagdo do concreto e da temperatura.

Medeiros (2005) considera a permeabilidade, absorcdo capilar, migracao
ibnica e de difusdo de ions como 0s principais mecanismos de penetracdo de
agentes agressivos no concreto, dentre eles os cloretos.

O presente estudo tem por finalidade avaliar o efeito inibidos dos anions
carboxilato e benzoato em processos corrosivos da armadura em concreto frente a
infiltracdo cloretos. A seguir serdo descritos 0s principais mecanismos de transporte

no concreto.

2.3.1 Permeabilidade

A permeabilidade ou percolagdo € o mecanismo pelo qual um fluido (géas ou
liguido) penetra através dos poros do material, como efeito de um gradiente de
pressdo (BERTOLINI, 2010).

MEHTA e MONTEIRO (1994) definem permeabilidade como a facilidade com
gue um fluido pode escoar através de um sélido, sob um gradiente de presséo
externa, sendo determinada pela continuidade e tamanho dos poros na estrutura do
solido.

E uma propriedade dos materiais saturados. O ingresso de cloretos, quando
dissolvidos na 4gua, pode se dar por este processo.

A reducédo de permeabilidade deve ser a primeira linha do sistema de defesa
contra qualquer processo fisico-quimico de deterioragdo no concreto (MEHTA e
MONTEIRO, 1994). Para tanto, deve-se reduzir a relacdo agua/cimento e impedir ao
maximo a evaporacdo da agua de hidratacdo da pasta durante a cura (MILITITSKY,
2008).

Segundo Helene (1993), existe uma faixa de dimensbes dos poros que

facilitam a permeabilidade, entre 0,1um e 1000um.
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Para o regime laminar, estacionario e ndo turbulento, a permeabilidade de
agua no concreto pode ser modelada pela lei de Darcy, conforme a equacao 1

abaixo (NEVILLE, 1997).

_kH _0Q
V_x_s (1)

Onde:

V = velocidade de percolacéo da agua, em m/s;

k = coeficiente de permeabilidade da agua no concreto, em m/s;
H = gradiente de pressdo da agua, em m.c.a;

X = espessura de concreto percolado pela agua, em m;

Q = vazdao de agua percolada, em m3/s;

S = area da superficie confinada por onde a agua percola, em m2,

2.3.2 Absorcéo capilar

Este mecanismo de transporte de liquidos se da através dos poros capilares
devido a tensdo superficial do liquido. A entrada depende de caracteristicas do
liquido, como viscosidade, densidade e tensdo superficial. Também depende de
fatores relacionados ao concreto quanto a estrutura da rede de poros e as condicdes
de umidade (BERTOLINI, 2010).

Segundo Helene (1993), a absorcdo ndo acontece em concretos saturados e
para que ocorra é necessario que 0s poros estejam total ou parcialmente secos.

Para Cascudo (1997), a absor¢céo depende da interconexao e principalmente
do diametro dos poros. O autor afirma que, quanto menor for o diametro, maior sera
a forca de succéo capilar. Helene (1993) afirma que os fatores que controlam o
diametro dos poros do concreto sdo a relagdo a/c, grau de hidratacdo e a
composicdo do cimento (modificada com o uso de adi¢cdes minerais).

Uma das formas de controle da absorcdo capilar € o uso de aditivo
incorporador de ar, pois promove a formacdo de pequenas bolhas de ar no interior
do concreto, interrompendo a rede de poros diminuindo assim a capilaridade do
conjunto (DIAS, 2008).
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Mesmo que a absor¢cdo ndo seja usada como uma forma de medir a
qualidade do concreto, afirma-se que, dentre os concretos de boa qualidade, a
absorcdo sempre esteja abaixo de 10% em massa (NEVILLE, 1997).

De acordo com Helene (1993), a absorcéao capilar pode ser modelada pela lei
de Jurim, conforme equacédo abaixo, que relaciona a altura de ascensao capilar ao

tempo de contato com a agua:

(2)

=

Onde:

h = altura ou penetracdo da agua no capilar, em m;
v = tensdo superficial da 4gua, em kg/m (=75 x 10™);
r = raio do capilar, em m;

n = viscosidade de agua, em kg.s/mz;

t = periodo de tempo para atingir a penetracéo h, em s.

A entrada de ions cloreto pelo mecanismo de absorcdo capilar acontece
guando estes estédo dissolvidos em agua. Conforme Santos (2000), este fendmeno é
bastante comum quando o concreto € exposto a ciclos de molhagem e secagem,
condicdo esta mais proxima a realidade das estruturas expostas ao ambiente

externo.

2.3.3 Difusao

O transporte por difusdo pode ser definido como o movimento de massa de
uma area de alta concentragdo para uma area de baixa concentragdo, causado por
gradiente de concentracdo ou diferenca de potencial quimico (TANG, 1999).

N&o é necesséria a movimentacdo da agua para este processo, mas sim um
gradiente de concentracao de ions entre o interior e a superficie do concreto.

Segundo Bertolini (2010), o coeficiente de difusdo no estado estacionario

pode ser medido através da primeira lei de Fick, mostrada na equacao 3.
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J = —Deff.% -(3)

Onde:

J = fluxo da substancia, em mol/(cm2.s);
Dess = coeficiente efetivo de difusdo, em cm?/s;

d ¢ = gradiente de concentracdo na direcdo do fluxo, em mol/cm?®.
d X

A equacéo representa o fluxo em fungdo do gradiente de concentragéo, na
direcéo x, o sinal negativo demonstra que o fluxo ocorre da concentracdo mais alta
para a mais baixa.

No entanto, nas estruturas reais existem variacbes tanto do gradiente de
concentracéo quanto do fluxo com o tempo, caracterizando o processo de difusdo no
estado ndo estacionario (ndo linear). Assim, este mecanismo e o perfil de
concentracdo passam a ser regidos pela segunda lei de Fick conforme a equacéo

abaixo:
— = Da.— ..(4)

A solucdo para a equacao (4) € dada pela equacédo abaixo

Cc—Co

Cs—Co 1—erf (z.v;_a.t) -(5)

Onde:

C = concentragao na profundidade considerada;

Co = concentracgdao inicial do agente agressivo que penetrou no interior do concreto;
Cs = concentracdo do agente agressivo na superficie do concreto, admitida
constante;

erf = funcéo do erro de Gauss;

x = profundidade considerada, geralmente em m;

Da = coeficiente aparente de difusédo, geralmente em m2/s;
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t = tempo considerado, geralmente em s.

Pode-se utilizar esta lei para predizer a vida atil de um elemento de concreto
armado pois, conhecendo-se os parametros como C, Cy, Cs e Deg, € possivel estimar
em quanto tempo (t), os agentes agressivos alcancardo a armadura. Segundo
Cabral (2000), existem outras formulacdes mais recentes para se modelar a
penetracdo de agentes agressivos para o interior do concreto, mas a segunda lei de
Fick € utilizada em funcdo da sua simplicidade de resolucdo matemética e devido a
sua consagracao.

A difusdo ibnica é mais efetiva quando os poros da pasta de cimento
hidratado estdo saturados, mas também ocorre em concretos parcialmente
saturados (NEVILLE, 1997).

No concreto a difusdo ocorre devido ao contato intimo da solucdo presente
Nnos poros com o0 meio ambiente, sendo o fendmeno mais intenso quanto maior a
sua concentracdo na solucao externa (MONTEIRO, 1996).

Quando os poros do concreto estéo totalmente saturados de agua e o sistema
estd submetido a baixas pressdes, o processo de ingresso predominante é o
mecanismo de difusdo dos cloretos, podendo-se considerar neste caso um estado
de difuséo pura (ANDRADE et al. apud GUIMARAES, 1997).

Segundo Neville (1997), deve-se notar que o coeficiente de difusdo varia com
a idade, porque o sistema de poros do concreto varia com o tempo, especialmente
com a evolucéo de hidratagdo do cimento.

2.3.4 Migracao

A migracdo € caracterizada pela movimentacdo de substancias com carga
elétrica, provocada pela aplicacdo de uma diferenca de potencial elétrico.

A migracdo de ions cloreto é impulsionada pelo campo elétrico formado a
partir da pilha de corroséo eletroquimica. A presenca desses ions no concreto reduz
a resistividade elétrica e aumenta a condutividade do eletrolito, favorecendo o

aumento da corrosao (MISSAU, 2004).
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Durante este fenbmeno, os ions cloreto (com carga negativa) se movem no
sentido da armadura, desde que a mesma esteja polarizada positivamente (BAUER,
1995).

O mecanismo de migracdo ibnica dos cloretos, um processo eletrolitico, €
governado pela condutividade da solugdo dos poros, o que depende da
concentracdo dos diversos ions presentes nesta solucdo. A condutividade do ion
OH- é bastante alta quando comparada aos outros ions. Assim, a taxa de
concentracéo de OH- define a condutividade e o pH da solugéo dos poros, de forma
que o0 aumento da concentracdo de OH- aumenta a intensidade da corrente elétrica
(DAL RI, 2002).

O transporte de massa, neste caso, obedecera a Lei de Faraday (HELENE,

1993), descrita na equacao abaixo:

m =2 .(6)
Onde:

m = massa do metal corroido, em g;
I = corente elétrica em A;
t =tempo em s;
a = massa atomica,;
n = valéncia dos ions de metal;
F = constante de Faraday (96.493C).
A maior ou menor resisténcia a migracdo de ions cloretos também esta
vinculada aos fatores que influenciam na penetragdo de cloretos citados

anteriormente.

2.3.5 Mecanismos combinados

Em muitas situacbes os mecanismos de transporte no concreto podem atuar

simultaneamente, ou sucessivamente, ao longo do tempo, dependendo das
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condicbes de exposicdo (temperatura, umidade, dentre outras) a que o concreto
esteja submetido.

Helene (1986) constatou que as maiores propor¢cdes de penetracdo de
cloretos sdo observadas onde ha ocorréncia de mecanismos atuando
simultaneamente, principalmente de difusdo associada a absorcéo capilar.

De acordo com Guimardes (1997), geralmente a difusdo pura ou a
permeabilidade pura s6 acontecem em estruturas saturadas, onde as forcas
capilares ndo podem atuar. Ja para o concreto seco ou nao saturado, a succao
capilar é o fenbmeno predominantemente.

Um exemplo tipico de mecanismos atuando simultaneamente pode ser

visualizado em estruturas no ambiente marinho, conforme exemplificado na Figura 3.

Atmosfera Difusdo (ar e vapor)

Difusdo (vapor)

Zona de RN
respingos Difusao ionica
f ( ) -
Regido de Difusao (vapor —~
variagao de maré Absor¢do de agua e S
Difusdo ionica
Regido Difusao ionica
submersa Permeabilidade

v

Figura 3: Atuacéo simultdnea de mecanismos de transporte em uma estrutura maritima. (Concrete
Society Working Party apud Perraton et al., 1992).

2.4 Corrosao no concreto armado por ataque de ions cloretos

Ao penetrarem no concreto, 0s ions agressivos também contribuem para a

reducdo da resistividade elétrica, aumentando a condutividade do eletrdlito e,
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consequentemente, a taxa de corrosdo. A profundidade de penetracdo e o teor de
cloretos sdo altamente dependentes do microclima da atmosfera onde esta inserido
o componente estrutural (HELENE, 1993).

Segundo Medeiros (2005) além dos mecanismos de transporte no concreto
citados anteriormente, ha outros fatores responséaveis pela infiltracdo de cloretos nas
estruturas de concreto armado, sendo: fissuras, concentracdo de cloretos no
ambiente externo, temperatura, umidade e qualidade do concreto no que se refere
principalmente a distribuicdo e tamanho dos poros, pasta hidratada e a interconexao
entre eles.

Diversas pesquisas na area da corrosdo apontam a acdo dos ions cloreto
como o principal mecanismo de deterioracédo das estruturas de concreto armado. A
entrada de tais ions na estrutura pode acarretar a corrosao das armaduras de forma
pontual e bastante agressiva, pois 0s ions ndo sao consumidos NoO Processo e
seguem despassivando a camada protetora das barras da armadura (HELENE,
1994, CASCUDO, 1997; TORRES, 2006; DOTTO, 2006).

Segundo Cascudo (1997), a contaminacdo por ions cloreto pode ocorrer na
propria composicdo do concreto, quando estes estdo presentes na agua de
amassamento ou em componentes como agregados e aditivos aceleradores de
pega contendo cloreto de calcio (CaCl2). Além destes, podem ser provenientes do
ambiente, quando o concreto estd em contato com agua do mar, atmosfera marinha
em geral, poluentes industriais e produtos agressivos.

Os cloretos sdo encontrados no concreto em diferentes formas: combinados
quimicamente ao C-S-H ou como cloroaluminatos (sal de Friedel), adsorvidos
fisicamente as paredes dos poros, ou livres na solugcdo dos poros do concreto.
Mesmo que apenas o0s cloretos livres sejam capazes de despassivar e corroer as
armaduras, uma parte dos cloretos combinados pode se tornar disponivel as
reacoes de corrosdo em condicdes favoraveis, como a elevacdo da temperatura ou
ocorréncia de carbonatacdo. Assim, € recomendada a determinacdo do teor de
cloretos totais e ndo apenas o de cloretos livres.

Os cloretos sao especialmente agressivos, pois, diferentemente do ataque por
CO; ou solucdes éacidas, os ions cloreto podem danificar as armaduras mesmo em
condi¢cbes de alta alcalinidade da solucdo dos poros, visto que tais ions ndo séo

consumidos no processo de corrosdo, permanecem disponiveis para novas reacdes
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(RATMANN, 2005). Desta forma, a presenca de pequenas quantidades do ion pode
provocar altas taxas de corrosdo (HELENE, 1986). As reacdes que regem a

corrosédo por ions cloretos sdo demonstradas a seguir de forma simplificada:

Fe®* + 3CI" > FeCls ..(5)

FeCls + 30H > 3CI + Fe(OH)s ..(6)

O ion cloreto participa da reacdo apenas como catalisador para a formacéo
do oxido expansivo, sendo liberado para novas reacdes e permitindo o
desenvolvimento da corrosdo (RATMANN, 2005).

A corrosao por acao dos ions cloreto tende a gerar microfissuras na camada
de cobrimento, devido as for¢gas expansivas da formacédo da ferrugem, que expdem
ainda mais a estrutura a entrada deste agente corrosivo, a tal ponto de ocorrerem
lascamentos e descolamentos do cobrimento (HELENE, 1993).

O movimento e aumento na concentracao ibnica de cloretos no concreto se
déo devido aos mecanismos de transporte citados anteriormente: Permeabilidade,
Absorc¢ao capilar, Difusdo e Migragdo. N&o so o transporte do cloreto, mas de outras
substancias dissolvidas, de liqguidos em geral e de gases no interior do concreto, é

influenciado pela estrutura porosa da pasta de cimento endurecida.

2.5 Despassivacao da armadura por acdo dos ions clo  retos

De acordo com a NBR 6118 (2014), a despassivacao por acédo de cloretos,
consiste na ruptura local da camada de passivagéo, causada por elevado teor de
ion-cloro.

Dotto (2006) destaca duas condicdes basicas para a despassivacdo das
armaduras:

* Presenca de uma quantidade suficiente de ions cloreto, provenientes tanto do
meio externo como do interior do concreto que podem atingir a armadura por difusao

e desencadear 0 processo corrosivo.
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* Diminuicdo da alcalinidade do concreto; principalmente devido as reacdes de
carbonatacao ou devido a penetracdo de substancias acidas.

Diversos modelos tém sido propostos para o sistema metal/solucéo, tentando
explicar a quebra da camada passiva por agdo dos ions cloreto. Rattmann (2005)

define trés teorias que resumem os efeitos dos ions cloretos na corrosdo do aco:

* Teoria da Adsorcdo: os ions cloretos sdo adsorvidos na superficie metalica
competindo por atomos de ferro com as espécies que poderiam contribuir para a
passividade do metal (oxigénio dissolvido ou com os ions hidroxilas). A dissolucéo é

facilitada téo logo haja a adsorcdo dos ions cloreto.

« Teoria do Filme Oxido: ocorre quando os ions cloretos penetram
preferencialmente nos pontos fracos da rede cristalina do filme Oxido passivo,
movendo-se até a interface metal/6xido e reagindo com ion férrico. Os ions cloreto
diminuem a tenséo superficial interfacial ocorrendo a formacéo de rupturas e falhas

deixando o filme passivo debilitado.

» Teoria do Complexo Transitério: 0os ions cloreto formam complexos com
atomos da superficie do metal. A estabilidade do complexo ferro/cloreto é que
determina a cinética do processo de corrosdo. Os ions hidroxila livres podem reagir
com esse complexo e originar hidroxido de ferro e ions cloretos livres, para se

complexar com novos ions ferrosos.

A despassivagdao e, posterior corrosdo das armaduras, ocorre
predominantemente em ambientes com umidade relativa entre 60% e 98% ou
guando o concreto esta sujeito a ciclos de molhagem e secagem (HELENE, 1997).

2.6 Limite critico de cloretos

Segundo Bauer (1995), um ponto bastante polémico em relagéo aos cloretos

seria sua concentracao critica maxima, abaixo da qual ndo ocorre despassivacao da
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armadura. A maioria das normas estrangeiras fixam os teores de cloreto em relacéo

a massa de cimento, conforme Tabelal.

Tabela 1 - Valor critico de cloretos em concreto

Pais Norma Limite méximo de cloreto Referido a
EUA ACI|-318 < 0,15% em ambiente de CI  Cimento
EUA ACI-318 < 0,3% em ambiente normal  Cimento
EUA ACI-318 < 1% em ambiente seco Cimento

Inglaterra CP-110 <0,35% pelo menos em 95%  Cimento

Australia AS 3600 <0,22% Cimento
Noruega NS 3474 <0,6% Cimento
Espanha EH 91 <0,40% Cimento
Europa Eurocodigo <0,22% Cimento
Japéo JSCE-SP 2 <0,6kg/m3 Cimento
Brasil NBR 6118 <0,05% Agua

Fonte: GENTIL, 2012, pg.216.

Apesar de existirem muitos estudos quanto ao montante necessario de
cloretos para o desencadeamento da corrosdo, ainda nao existe um consenso
quanto aos valores.

Alguns autores (ANDRADE, 1992; CASCUDO, 1997) consideram um valor
médio comumente aceito como teor limite para a despassiva¢do das armaduras de
0,4% em relacdo a massa de cimento. JA Mehta (2003) afirma que concentracdes
entre 0,6 e 0,9kg/m3 de cloretos no concreto, ou de 200 a 1200mg/l de cloretos na
solucéo dos poros, séo o suficiente para o inicio do processo corrosivo.

A Figura 4 mostra o teor critico de ions cloreto e assim o risco de corrosao,
em relacdo a alguns dos fatores que regem a penetragdo e o alcance de tais ions
até as armaduras. Dentre os fatores, destacam-se o tipo e consumo de cimento, a

relacdo a/c (determinante quanto a permeabilidade do concreto), a presenca de

adicoes minerais, a existéncia de carbonatacéo, a umidade ambiente, entre outros.
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Figura 4: Variacdo do teor critico de cloretos em funcéo da qualidade
do concreto e a umidade do ambiente (CASCUDO, 1997, p49).

2.7 Técnicas eletroquimicas de avaliagdo e monitora  mento da corrosédo

As técnicas eletroquimicas que sdao comumente utilizadas para o estudo da
corrosdo de armaduras no concreto permitem uma avaliacdo termodinamica e

cinética da corrosao entre as quais podemos citar:

» Potencial de Corroséo (E corr): também designado como medida de potencial em
circuito aberto, consiste na medida do potencial de corroséo do metal em relagcéo a
um eletrodo de referéncia colocado em contato com a superficie do concreto
(WOLYNEC, 2003; SILVA, 2006).

O principio desta técnica € baseado na analise, in loco, qualitativa de

potenciais em corpos de provas ou em pontos na estrutura de concreto armado.
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O registro da diferenga de potencial é proporcionado em virtude da formacéo
de uma pilha de corrosao, através do eletrodo constituido pelo aco/concreto e o
eletrodo de referéncia que mantém o potencial estavel.

Este ensaio é padronizado pela ASTM C876-91 e de acordo com os valores
de potencial de corrosao obtidos (Ecor), tem-se a probabilidade de ocorrer corrosao
(SILVA, 2006). Ha uma relacdo entre a existéncia de atividade ou passividade no
elemento metalico e o potencial obtido, de maneira que valores mais negativos
indicam atividade corrosiva e valores menos negativos sugerem a passivagao do
aco (CASCUDO, 1997; TORRES, 2006).

Esta técnica apresenta inUmeras vantagens, tais como: rapidez e facilidade
na execucdo; sensibilidade para detectar mudancas no estado superficial da
armadura; € um meétodo néo destrutivo, além de possibilitar o levantamento de
potenciais eletroquimicos; delimitacdo de areas comprometidas e monitoramento da
estrutura. Entre as desvantagens citam-se: grande quantidade de variaveis que
interferem na técnica; ndo fornece dados quantitativos do processo de corrosao;
aponta, apenas, zonas provaveis de corrosdo; apresenta limitacdes ao se deparar
com concretos de alta resistividade; sofre interferéncia da espessura do cobrimento
nas leituras dos potencias; a umidade interfere no processo (JOUKOSKI, 2003).

Esta técnica fornece informacdes qualitativas que devem ser utilizadas como
complementacdo de outros ensaios e nunca de forma isolada ou absoluta
(OLIVEIRA, 2005 apud DUGATTO, 2006). Segundo Andrade (1992), o potencial de
corrosdo das armaduras embebidas no concreto é uma grandeza que indica a

situacao de corroséo ou estado passivo destas, de forma aproximada.

» Resistividade Elétrica: Segundo Helene (1993), trata-se de metodologia de
ensaio com base na alteracdo da resisténcia elétrica de um metal em funcdo da
reducdo da sua secéo transversal. Portanto a medida que a barra vai corroendo-se e
tornando-se mais fina, a resisténcia elétrica aumenta. Duas sdo as maiores
dificuldades desta técnica. A primeira relativa a homogeneidade da corrosdo; é
preciso que a corrosdo se manifeste de maneira uniforme para assegurar uma
alteracdo proporcional da resisténcia. Para contornar esses problemas foi

desenvolvida uma sonda baseada numa ponte de corrente alternada.
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A avaliagdo da taxa de corrosdo, ou seja, 0 monitoramento da estrutura €
feito a partir da insercédo de sondas em locais considerados criticos.

A armadura ndo é monitorada diretamente, mas seu estado e taxa de
corroséo é inferido através da resposta que a sonda localizada préximo ao local sob

exame fornece.

* Curvas de Polarizagdo: as curvas de polarizagdo registram, sob condi¢des
controladas, as relagdes corrente/potencial do sistema de corroséo.

Esta técnica avalia a inércia que um sistema metal/solucdo possui para
desenvolver um processo de transferéncia da carga através da interface, devido a
uma polarizacdo imposta, tanto no sentido anddico como no sentido catédico. A
partir dessa polarizacdo, quanto maior a resisténcia oferecida pelo sistema, menor é
a velocidade do processo de corrosdo da armadura. O potenciostato é o
equipamento conhecido para obtencdo de curvas de polarizacdo. Este permite a
aplicacado de potencial ao sistema em direcdo a polarizacdo anddica ou catddica
(LIMA, 2000; DOTTO, 2006, NUNES, 2011).

Segundo Andrade (1992), as curvas de polarizacdo permitem a andlise do
tipo de processo corrosivo em andamento através da observacdo da magnitude dos
valores numéricos medidos. Esta técnica é considerada destrutiva, devido a
polarizagdo imposta ao sistema, ndo sendo possivel realizar medidas periddicas
com o mesmo eletrodo.

Através dessas relacbes sao produzidas informacdes sobre taxas de
corroséo, peliculas, passividade, tendéncia a corrosao por pite e outros.

No presente trabalho serdo enfatizadas as técnicas eletroquimicas utilizadas
para avaliacdo e monitoramento do processo de corrosao que foram: o Ensaio de
Corrosédo Acelerada por Imersdo Modificada (CAIM) e Espectroscopia de

Impedancia Eletroquimica (EIE).

2.7.1 Ensaio CAIM

O ensaio CAIM se enquadra nas categorias gravimétrica e eletroquimica pelo

fato de a resposta ser em funcéo da perda de massa da armadura, a0 mesmo tempo
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gue a penetracdo dos cloretos nos corpos de prova € estimulada eletricamente,
através da aplicacdo de uma diferenca de potencial entre a armadura e a solucéo
salina na qual o corpo de prova esta imerso.

A diferenca de potencial inicia com a conexdo das barras de aco, de cada
corpo de prova a uma fonte de voltagem constante, gerando um polo positivo na
armadura, estimulando a migracao dos ions cloreto da solucdo para a zona em torno
do metal, onde se dao as reacgfes anddicas de oxidacdo acelerada do aco pela
perda de elétrons (Figura 5).

A solucao salina utilizada deve conter uma concentracdo de cloreto de sodio
(NaCl) de 35 gramas por litro, valor equivalente ao encontrado nos mares brasileiros.

Apds muitos testes e trabalhos realizados, este ensaio tem se apresentado
com uma grande sensibilidade nos resultados do processo corrosivo (TORRES,
2006; TRINDADE, 2013). O ensaio “CAIM” foi desenvolvido por Lima (1990), no
LEME/UFRGS, a partir de um ensaio similar realizado por Varela e Espinosa (1988).
O ensaio sofreu diversas modificagdes por diferente pesquisadores, como Seliestre
et al. (1993 e 1994), Marchesan et al. (1997) e Kirchhein et al. (2005).

Aquario com tampa

CP s
b Fio de cobre Computador
B
W desencapado
:k
A Multimetro
" Solugéo NaCl 35g/L
'

\

Fio de cobre

Figura 5: Esquema da montagem do sistema do ensaio CAIM.

Torres (2006) fixou as variaveis para teste e estudou a variagdo das mesmas
em diferentes niveis. A partir dai e novos experimentos formou-se um conjunto de
dados de resultados para um posterior estudo de comparacéo e desenvolvimento da
técnica (TORRES, 2006; GRAEFF, 2007).
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No ensaio CAIM, os corpos de prova de concreto, contendo uma barra de
aco, sdo imersos em uma solucéo salina (35 g de NaCl/l de agua) e os cloretos sao
estimulados a migrarem pelo efeito da diferenca de potencial, apresentando alta
sensibilidade e bons resultados. O nivel da solucdo deve estar na altura até o
cobrimento, por facilitar o acesso de oxigénio nas proximidades da armadura.

Por estas razdes, considera-se que esta € uma técnica interessante e com
grande potencial de utilizacdo para avaliar a degradacéo provocada pela corroséo
em estruturas de concreto armado. Se constitui num ensaio sensivel, que pode ser
usado de forma eficiente para obter dados comparativos de desempenho.

O presente ensaio possui como delimitagdes e limitagdes:
a) a composicao iénica da solucdo dos poros € composta por varios ions,
sendo possivel que todos participem da migracdo imposta pelo ensaio CAIM.
Assim, a corrente total medida no ensaio ndo corresponde exclusivamente ao
fluxo de ions cloretos;
b) no momento em que se estabelece o fluxo de ions, os cloretos podem
reagir com o C3A (3 CaO.Al,03) do cimento, fazendo com que o fluxo
constante seja atingido somente depois de completadas todas as reacgdes
possiveis. Entretanto, o calculo da carga total passante, desde o inicio do
experimento, ndo distingue o fluxo simples do fluxo de cloretos em conjunto
com as reacgoes;

c) devido a elevada diferenca de potencial aplicada durante os ensaios, pode

ocorrer a elevagdo da temperatura da solugéo (efeito Joule), o que também

pode ter influéncia sobre a velocidade no fluxo de ions.

2.7.2 Impedancia Eletroquimica

E o processo que representa o grau de dificuldade pelo qual um sinal elétrico
(potencial ou corrente) enviado ao circuito encontra ao percorré-lo, fornecendo
valores a respeito da velocidade de corrosdo. A técnica baseia-se na aplicacdo de
um sinal alternado de pequena amplitude a um eletrodo embebido. Apos isso,

compara-se a perturbacdo inicial com a resposta do eletrodo, pela medida da
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mudanca de fase dos componentes de corrente e voltagem e pela medida de suas
amplitudes (CASCUDO, 1997).

As medidas de impedancia em sistemas eletroquimicos podem ser realizadas
de acordo com o arranjo experimental mostrado na Figura 6. A aplicacao de corrente
alternada na célula eletroquimica é feita através de um potenciostato, com uma dada
frequéncia programada pelo microcomputador e aplicada no eletrodo de trabalho. A

resposta do eletrodo € recebida pelo detector de resposta em frequéncia que

encaminha os dados ao microcomputador para processamento (WOLYNEC, 2003).

Potenciostato Mic rocomputador

CE ER | ET

Detector de resposta
\ em frequéncia

Célula

Figura 6: Arranjo experimental tipico para a realizacdo de medidas de impedancia AC
em sistemas eletroquimicos (WOLYNEC, 2003, p117).

A impedancia pode medir a resisténcia fisica global de um determinado
material em um dado meio, quanto maior a impedancia do sistema, mais passivo
este sera, ou seja, maior a restricdo do eletrodo a passagem de corrente. Segundo
Dotto (2006), a EIE consiste numa combinacdo de elementos passivos de um
circuito elétrico: resisténcia, capacitancia e indutancia. E através da lei de Ohm
(V=L.LR) que se determina a corrente resultante caso uma voltagem alternada for
aplicada a um circuito. Através da técnica se torna possivel medir a resisténcia do
concreto, o filme do produto da corroséo, entre outros.

Torres (2006) cita como vantagens desta técnica sua precisdo, sensibilidade
para detectar e caracterizar o estado da armadura, sua reprodutibilidade;
possibilidade de obtencdo de informacbes sobre a cinética do processo e do

mecanismo do controle eletroquimico.
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2.8 Inibidores de corrosao

Muitas pesquisas tém sido desenvolvidas no sentido de reduzir os efeitos da
corrosdo em armaduras de concreto armado. Dentre 0s processos e métodos mais
utilizados estdo os agentes inibidores.

Inibidor € uma substancia ou mistura de substancias que, quando presente
em concentracbes adequadas, no meio corrosivo, reduz ou elimina a corrosao.
Substéncias com essas caracteristicas tém sido muito usadas como um dos
melhores métodos para protecdo contra corrosdo (GENTIL, 2012).

Segundo Andrade (1992), os inibidores de corrosdo sédo substancias que
possuem a capacidade de reduzir a atividade da reacdo anddica, da reacao
catddica, ou de ambas. No caso particular do concreto, estas substancias devem ser
ativas em um meio alcalino, e ndo alterar substancialmente suas propriedades
fisicas, quimicas e mecéanicas.

Os inibidores de corrosdo adicionados em armaduras de concreto mais
utilizados comercialmente sdo a base de nitrito de calcio e nitrito de sédio, e os
organicos principalmente a base de aminas.

O uso de inibidores apresenta grande interesse, pois estes funcionam como
peliculas protetoras, sobre as areas anddicas e catddicas, que interferem na acao
eletroquimica (CASCUDO, 1997).

Existem diferentes classificagcbes para inibidores, entre as quais aquelas
baseadas na composi¢cdo e no comportamento, tem-se entdo, quanto a composi¢ao,

inibidores organicos e inorganicos; quanto ao comportamento (RAMANATHAN, 20--)

* Inibidores Anddicos - atuam reprimindo as reac¢des anodicas, ou seja, retardam
ou impedem a reacao do anodo. Funcionam, geralmente, reagindo com o produto de
corrosao inicialmente formado, ocasionando um filme aderente e extremamente
insolivel na superficie do metal, ocorrendo a polarizagdo anddica. E também
recomendavel o uso de dois ou mais inibidores, pois a acdo combinada € muito
maior que a soma de suas contribui¢cdes individuais, tendo-se uma acao sinérgica

constituindo o chamado método dianddico.
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* Inibidores Catodicos — atuam reprimindo a¢des catddicas. Sdo substancias que
fornecem ions metalicos capazes de reagir com a alcalinidade catodica, produzindo
compostos insolluveis. Esses compostos insolUveis envolvem a area catddica,
impedindo a difusdo do oxigénio e a conducdo de elétrons, inibindo assim o
processo catodico. Essa inibicdo provoca acentuada polarizacdo catédica. Como o
metal no catodo ndo entra em solucdo mesmo que este ndo esteja totalmente

coberto, ndo havera corrosao localizada nessas areas.

* Inibidores de Adsorcdo — funcionam como peliculas protetoras. Algumas
substancias tem a capacidade de formar peliculas sobre as areas anddicas e
catddicas, interferindo com a acado eletroquimica. Neste grupo estdo incluidas as
substancias organicas com grupos fortemente polares que déo lugar a formacéo de
peliculas por adsorcdo. Entre elas estdo os coloides, sabdes de metais pesados e
substancias com atomos de oxigénio, nitrogénio ou enxofre, podendo-se citar os
aldeidos, aminas, compostos heterociclicos nitrogenados, ureia, entre outros. Os

inibidores de adsorcéo sao eficazes mesmo em pequenas concentracoes.

2.8.1 Inibic&o da corrosdo associada aos anions car  boxilato e benzoato

Dentre os anions inibidores os grupos dos anions carboxilato e benzoato
merecem ser destacados pelo mecanismo de adsor¢ao eficiente que promovem.

Ormellese et. al. (2009), desenvolveram um estudo utilizando
aproximadamente oitenta substancias organicas (aminas, aminoacidos, carboxilatos)
como inibidores de corroséo induzida por cloretos em barras de aco carbono em
ambiente alcalino e verificaram, para o carboxilato, uma forte ligacdo entre
propriedades de inibicdo e a estrutura molecular, demonstrando uma eficacia de
inibicdo muito boa, tornando-o mais indicado entre as substancias testadas.

Lima (1996) ao realizar estudos de compatibilidade cimento-aditivo, testando
trés tipos de inibidores de corrosédo dentre eles o benzoato de sédio, verificou que
sua presenca acelera o inicio e final da pega, ocasiona perda de resisténcia a
compressdo em todas as idades, principalmente aos 28 dias e reduz em 7% a

guantidade de agua para obtencado da consisténcia normal da pasta.
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Holzle (2000) estudou o comportamento eletroquimico do ferro em solucdo
aguosa (pH = 6) de acetato e benzoato de sdédio em diferentes concentracdes e
constatou a forte interacdo do anion benzoato em ensaios com microeletrodos, onde
o potencial de corroséao foi deslocado para valores correspondentes a regido passiva
do metal, em curtos intervalos de tempo.

Fonseca e Djanikian (1998) realizaram experimentos testando a influéncia de
cinco tipos de inibidores de corrosdo nas propriedades do concreto, dentre eles o
benzoato de sédio e verificaram que seu efeito sobre as propriedades esta
intimamente relacionado ao volume de ar que introduz na massa de concreto fresca.
Como consequéncia, sua utilizacdo causou perda de massa especifica, aumento
nos valores de abatimento, queda na resisténcia a compressdo e modulo de
elasticidade, diminuicdo nos coeficientes de permeabilidade e absorcédo e,
crescimento na resistividade elétrica.

Lima (2000) realizou um estudo para avaliar a eficiéncia dos inibidores de
corrosédo, Nitrito de sodio, Benzoato de sodio e Molibdato de sédio, na reducao do
processo de corrosdo de armaduras, atraves da sua incluséo na agua de
amassamento de argamassas de reparo e concluiu que, para 0s casos ensaiados
nesta pesquisa, que o inibidor mais indicado para realizagéo de reparos localizados
foi o Benzoato de sédio (6%), pois provocou uma reducdo na taxa de corrosdo na

argamassa e no concreto adjacente.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Materiais

Os materiais utilizados na moldagem dos corpos de prova e nos ensaios

estdo descritos a seguir.

3.1.1 Cimento Portland

Optou-se pelo uso de cimento composto com material pozolanico CP IV. As
principais vantagens desse tipo de cimentos estdo ligadas a maior estabilidade,
durabilidade e impermeabilidade, pois conferem ao concreto menor calor de
hidratacdo, maior resisténcia ao ataque por sulfatos e cloretos, maior resisténcia a
compressdo em idades mais avancadas e maior resisténcia a tracao e flexdo (NBR
6118/2014).

Utilizou-se cimento tipo CPIV - 32 da Votorantim. As principais
caracteristicas fisicas, quimicas e mecéanicas do cimento empregado estédo

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Composi¢céo quimica, compostos e caracteristicas fisico-mecanicas do cimento CP 1V-32.

Composicdo quimica Teor (% em massa)
Perda de fogo (PF) 2,9
Residuo insolavel 31,97
Triéxido de enxofre — SO3 2,1
Oxido de célcio — CaO 35,27
Oxido de magnésio — MgO 5,2
Oxido de aluminio — Al203 10,26
Dioxido de silicio — SiO2 34,58
Oxido de ferro — Fe203 3,90
Oxido de potassio — K20 1,67
Oxido de titanio —TiO2 0,45
Anidrido sulfdrico — SO3 1,57
Caracterizacao fisico-mecanica
Tempo de inicio de pega (min) 308
Tempo fim de pega (min) 398
Finura na peneira # 200(%) 0,4
Finura na peneira # 325 (%) 2,8
Resisténcia a compresséao 3 dias (MPa) 19,7
Resisténcia a compressao 7 dias (MPa) 24,8
Resisténcia a compressao 28 dias (MPa) 37,1

Fonte: Boletim de qualidade do produto expedido (Votorantim Cimentos).
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3.1.2 Agregado Miudo

Como agregado miudo utilizou-se areia de origem quartzosa disponivel no

mercado local, proveniente do rio Ibicui, da cidade de Manoel Viana. As

caracteristicas fisicas e distribuicdo granulométrica, obtidas a partir de duas
determinacoes, estdo relacionadas na Tabela 3 de acordo com a NBR NM 248/2003.

Tabela 3 - Composigdo granulométrica do agregado miudo.
Peneira (mm) % Retida % Acumulada
4,8 1 1
2,4 6 7
1,2 13 20
0,6 22 42
0,3 55 97

0,15 3 100
<0,15 0 100
Total 100 -
Dimensao maxima caracteristica (mm) 4,8

Mdodulo de finura 2,64

Fonte: Adaptado autor

3.1.3 Agregado Graudo

Como agregado graudo, empregou-se brita 1 (didmetro caracteristico de
19mm) de origem basaltica, industrializada na Pedra Rosada na cidade de Alegrete.
As caracteristicas fisicas e sua distribuicdo granulométrica, obtidas a partir de duas
determinacdes, estdo relacionadas na Tabela 4 de acordo com a NBR NM 248/2003.

Tabela 4 - Composi¢céo granulométrica do agregado graudo.

Peneira (mm) % Retida % Acumulada
25 0 0
19 1 1

12,5 35 36
9,5 34 70
6,3 23 93
4,8 7 100
<48 0 100
Total 100 -

Dimensao maxima caracteristica (mm) 19
Mddulo de finura 6,87

Fonte: Adaptado autor
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3.1.4 Armadura

Foram utilizadas barras de aco CA-50 Gerdau, corrugadas, comumente
empregadas na construcdo civil, obtidas exclusivamente por laminagcdo a quente
segundo NBR 7480 (2007). Para o ensaio CAIM foram utilizados segmentos com
15,0 cm de comprimento e 12,5 mm de diametro nominal para moldagem dos corpos
de prova prismaticos. Para 0s ensaios de espectroscopia de impedancia
eletroquimica foram utilizadas barras com 18,0 cm de comprimento e 6,3 mm de
diametro nominal. Antes dos ensaios as barras foram limpas com escovas de aco,
para retirar qualquer tipo de impurezas, que afetasse a determinagcdo de massa
inicial ou desencadeamento do processo corrosivo na superficie da mesma. Na
Tabela 5 estdo apresentadas a composicao quimica e caracteristicas mecanicas das

barras de ago utilizadas.

Tabela 5 - Composi¢céo quimica e caracteristicas mecanicas do aco CA-50.

Composigdo Quimica ago CA-50

%C %Mn %Si %S %P %Cu %Cr %N %Mo %Sn %V
051 128 0,25 0,026 0,031 0,250 0,079 0,077 0,019 0,019 0,004

Caracteristicas Mecéanicas

Limite de escoamento 628 MPa
Limite de ruptura 936 MPa
Alongamento 9,52%

Fonte: Laboratério de Andlises de Produtos Gerdau Riograndense.

3.1.5 Agua de Amassamento

Foi utilizada agua potavel, proveniente da rede publica de distribuicdo da
cidade de Alegrete (CORSAN).

3.1.6. Inibidores de Corrosao

Foram utilizados dois tipos de inibidores de corroséo:

Benzoato de sédio (C6H5COONa) - proveniente da Neon Comercial Ltda. As

especificacoes sdo apresentadas na tabela 6, conforme informacgdes do fabricante.
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Tabela 6 - Especificacdes do Benzoato de Sodio P. A.

Determinacdes Especifica¢cbes Resultado
Teor 2 99,0% 99,39%
Aparéncia = po fino branco po fino branco
Metais pesados (Pb) < 40 ppm 40 ppm
Perda por secagem (105°C) <150% 2,0%

Fonte: Neon Comercial Ltda. Analise lote 10408.

Oleo de soja refinado - da marca comercial Liza, composto por ions carboxilato (-

COOH) disponivel no mercado local.

3.1.7 Solucéo Salina

O ensaio CAIM foi realizado com auxilio de uma solu¢cdo contendo NaCl
3,5% (v:v). Foram diluidos 35 g de sal por litro de agua, para simular a salinidade

das aguas do oceano Atlantico.

3.2 Producao do Concreto

Para a dosagem, adotaram-se, em termos gerais 0s procedimentos
recomendados por Helene e Therzian (1995). Em todas as misturas foi mantido o
volume de argamassa seca constante e igual a 51,6%. Os corpos de prova foram
produzidos com relacdo agua/cimento 0,5. Na Tabela 7 estdo apresentados os

tracos utilizados.

Tabela 7 — Composicdo das misturas para dosagem dos corpos de prova

Cimento Areia Brita Benzoato Agua Oleode Consumo de

Mistura CPIV-32 4,8mm 19mm de sédio  (litros) soja (ml) cimento/m3

(Kg) (Kg) (Kg) (9) de concreto
Referéncia 1 1,9 2,72 - 0,5 - 388Kg
Benzoato 1 19 2,72 12,88 0,5 - 388Kg
Carboxilato 1 1,9 2,72 - 0,5 0,5 388Kg
Carboxilato/ 1 1,9 2,72 12,88 0,5 0,5 388Kg

benzoato
Fonte: Adaptado autor.
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A mistura dos materiais foi realizada em uma betoneira de eixo vertical,
previamente imprimada com argamassa de cimento e areia. A colocacdo dos
materiais na betoneira foi similar para todas as misturas e obedeceu a seguinte
ordem: 100% do agregado graudo, 25% da agua, 100% do cimento, 75% da agua,
100% do agregado miudo; nos casos em que havia adicdo de benzoato de sédio,
este era primeiramente dissolvido na agua de amassamento; ja no caso das
misturas contendo 6leo de soja, este era sempre adicionado por ultimo.

As moldagens dos corpos de prova cilindricos para o ensaio de resisténcia
mecéanica a compressdo e dos prismaticos para o ensaio de corrosdo acelerada
seguiram o0s critérios estabelecidos pela NBR 5738:2003; o processo de
adensamento foi realizado com auxilio de vibrador de agulha. Em seguida todos os
corpos de prova foram curados dentro de seus moldes por 24 horas no ambiente do
laboratério, tendo suas superficies protegidas adequadamente contra a evaporacao
excessiva.

Apos a desmoldagem, os corpos de prova foram submetidos a cura
submersa por periodo de 27 dias quando foram realizados os ensaios de resisténcia

a compressao nos corpos de prova cilindricos e ensaio de corrosao nos prismaticos.

3.3 Ensaios

No presente trabalho foram utilizadas técnicas para avaliagdo das
propriedades fisicas do concreto tais como resisténcia mecanica, absor¢cdo de agua
por imerséo e por capilaridade para avaliar a influéncia da presenca dos inibidores
nestas propriedades e também técnicas eletroquimicas para avaliar o processo de

corrosdo da armadura embutida no concreto.
3.3.3 Resisténcia mecéanica a compressao axial
Para determinacdo da resisténcia mecanica a compressdo axial foram

moldados corpos de prova cilindricos com 10cm de diametro e 20cm comprimento,

conforme NBR 5738/2003 (Figura 7), sendo trés amostras para cada tipo de mistura
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constante na tabela 7. Em seguida todos os corpos de prova foram curados dentro
de seus moldes por 24 horas no ambiente do laboratério, tendo suas superficies
protegidas adequadamente contra a evaporacdo excessiva. Apés a desmoldagem,
os corpos de prova foram submetidos a cura em solucdo saturada de hidroxido de
calcio por periodo de 27 dias.

A ruptura por compressao axial foi feita segundo a NBR 5739/2007 em

prensa hidraulica apos a retificagdo da superficie dos corpos de prova.

Figura 7: Corpos de prova cilindricos.

3.3.4 Absorcédo de agua por imerséo

Para a determinacdo da absorcdo de agua por imersdo foram moldados 12
corpos de prova cilindricos com dimensdes de 10 cm x 20 cm, conforme NBR
5738/2003, sendo divididos em 3 amostras para 4 misturas estudadas. O ensaio foi
realizado conforme NBR 9778/09 apds 28 dias de cura em solucdo saturada de
hidroxido de célcio.

A partir deste ensaio foram determinados os percentuais de absor¢cao de
agua por imersao, indice de vazios e as massas especificas de corpos- de-prova
para as misturas descritas na tabela 7. Aos 28 dias os corpos de prova foram
colocados em estufa a uma temperatura de 105° C (Figura 8-a), com o objetivo de
eliminar a presenca de agua resultante do processo de cura do interior de sua
estrutura, de forma que posteriormente possibilitasse a quantificagdo do seu indice
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de vazios. Como especificado em norma, foram determinadas as massas nos

periodos de permanéncia em estufa durante 24h, 48h e 72h (Figura 8-b).

Figura 8: Secagem dos corpos de prova em estufa (a). Pesagem para verificacdo de constancia de
massa (b).

Passadas as 72h de permanéncia em estufa, os corpos de prova foram
imersos em agua. Esse procedimento consiste na exposi¢cdo de forma gradual em
trés fases, como mostrado na Figura 9. A primeira fase consistiu-se na imersao de
um terco da altura dos corpos de prova durante um periodo de 4h (Figura 9-a). A
segunda fase, por sua vez, foi composta na imersao de dois tergos dos corpos de
prova por mais 4h (Figura 9-b) Por fim, os corpos de prova foram totalmente
imersos em agua por 64h (Figura 9-c) Apds o termino dessas 72h se realizou a
leitura da massa dos corpos de prova.

@ (b) (©)

Figura 9: Etapas do processo de imerséo dos corpos de prova. (a) imersdo de um terco da
altura, (b) imerséao dois tercos da altura, (¢) imerséo total.

Neste ensaio, também foi realizado o controle da massa hidrostatica dos

corpos de prova, conforme mostrado na Figura 10-a. Outro diferencial desse ensaio
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€ o0 processo fervura descrito na norma executado no Banho Maria, visto na Figura
10-b, onde é simulada a penetracdo de agua em diferentes tensfes superficiais,
determinadas pela temperatura do liquido.

(a) (b)
Figura 10: Balanca hidrostatica (a); banho Maria (b).

3.3.5 Absorcédo de agua por capilaridade

Visando a uniformidade dos ensaios, foram moldados 12 corpos de prova
cilindricos com 10 cm de didmetro e 20 cm de altura, divididos em 3 corpos de
prova para as 4 misturas estudadas, ensaiados apds 28 dias de cura por imersao
em solucao saturada de hidréxido de calcio.

A determinagdo da absorcdo de agua por capilaridade foi realizado conforme
a NBR 9779 (2012). Primeiramente, os corpos de prova foram colocados em estufa
para a constancia de massa (Figura 11-a) ja que, para a ocorréncia do fendémeno da
capilaridade ha a necessidade de que os poros do concreto estejam secos ou
parcialmente secos. Posteriormente, os corpos de prova foram submetidos ao
contato de uma pequena lamina d’'agua de (5 £ 1) mm de altura, de forma que o
processo de absor¢céo ocorresse somente pelo processo de capilaridade, conforme
marcacao observada na Figura 11-b.

Para melhorar o controle do ensaio, foram adotados o0s seguintes
procedimentos: efetuar o controle tanto da temperatura ambiente (23+5°C), assim
como controlar a temperatura da 4gua com o emprego do equipamento denominado
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Banho Termorregulador, como mostrado na Figura 11-c, de forma a minimizar as

discrepancias provenientes do ensaio.

(a) (b) (©)
Figura 11: Etapas do ensaio: secagem em estufa (a), pesagem (b), imersdo no banho termorregulador

(c).

Nesse estudo utilizaram-se dos valores de absorcdo as 72h, por tenderem
nesse periodo a estabilizacdo do fenébmeno, devido ao equilibrio das forcas de
atracdo dos poros em relacdo as forcas oferecidas pela gravidade. Valendo-se
salientar, que em condicdes favoraveis a percolacdo do liquido no interior dos
poros, em estruturas de concreto, o fenbmeno pode se apresentar em evolucao

durante tempo indeterminado.

3.3.1 Ensaio CAIM

Um dos objetivos proposto para o trabalho consiste na verificacdo de como os
corpos de prova produzidos com misturas contendo ions carboxilato e/ou benzoato
respondem a corrosao acelerada através do ensaio CAIM.

O tempo de ensaio necessario para que haja efeito de corrosdo € um
parametro muito discutido na maioria dos métodos eletroquimicos, visto que esta
variavel esta diretamente relacionada ao concreto que esta sendo empregado. Neste
estudo foram utilizados os tempos de 8 e 24 horas de ensaio, com fonte ligada para
se obter total sensibilidade do ensaio em diferentes tempos, conforme Torres ( 2006)
e Trindade (2013).

No presente estudo utilizou-se relacdo agua/cimento 0,5, visto que relacdes

maiores apresentam sinais de corrosdo em tempos menores que as relacdes a/c
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menores. Isto se deve a porosidade do concreto que leva a facilidade de migracao
dos cloretos.

Mais variantes no ensaio como nivel da solucéo e tipo de conexdo elétrica
foram baseadas em estudos anteriores (TORRES, 2006, GRAEFF, 2007;
TRINDADE, 2013) de acordo com as condi¢ces de ensaio ja consolidadas.

Para realizacdo dos ensaios de corrosdo foram produzidos corpos de prova
prismaticos com dimensdes de 10 cm x 10 cm x 20 cm. Um segmento de barra de
aco, previamente pesado e identificado, envolto em fio de cobre de 1,5mm de
didametro desencapado foi posicionado em cada um deles, com auxilio de
espacadores plasticos (Figura 12). Optou-se pelo cobrimento de 30mm, valor este
menor que o recomendado pela NBR 6118/2014, com a finalidade de tornar as
condi¢cdes e ensaio mais agressivas, conforme pode ser visto na Figura 12-b.

A moldagem dos corpos de prova foi realizada de acordo com a NBR 5738:
2003; o processo de adensamento foi realizado com auxilio de vibrador de agulha.
Em seguida todos os corpos de prova foram curados dentro de seus moldes por 48
horas no ambiente do laboratério, tendo suas superficies protegidas adequadamente

contra a evaporacao excessiva.

Figura 12: Pesagem e identificacdo das barras de aco (a), colocacéo das barras envoltas em fio de
cobre nas férmas com auxilio de espacgadores (b) e corpos de prova prismaticos concretados (c).

bY

ApOs a desmoldagem, os corpos de prova foram submetidos a cura
submersa por periodo de 26 dias quando foram realizados os ensaios de corroséo.
Os ensaios de corrosdo acelerada dos corpos de prova foram divididos em

trés tipos: aplicando-se 30V pelo periodo de oito horas, aplicando-se 30V pelo
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periodo de vinte e quatro horas e aplicando-se corrente constante de 0,05 ampéres
por oito horas. A figura 13 apresenta a montagem do ensaio CAIM.

Inicialmente, preparou-se a solugao salina contendo uma concentracao de 35
gramas de cloreto de sodio (NaCl) de por litro de agua, valor equivalente ao
encontrado nos mares brasileiros. Em seguida, os corpos de prova de concreto
contendo uma barra de acgo, foram colocados em recipiente de vidro parcialmente
imersos na solug¢do, com altura do nivel de solucdo até o cobrimento para permitir
uma melhor difusdo do oxigénio nas proximidades da armadura, o recipiente foi
mantido fechado durante os ensaios para evitar a liberacdo de vapor contendo
cloretos para o ambiente, conforme pode ser visto na Figura 14 (TORRES, 2006;
TRINDADE, 2013).

Tanto a aplicacao de diferenca de potencial, quanto a aplicacao de corrente
constante foi realizada pela conexdo das barras de aco de cada corpo de prova a
uma fonte de voltagem constante, gerando dois pélos estimulando a migracdo dos
anions e elétrons do pdélo negativo (solu¢do salina ou eletrodo) ao polo positivo
(armadura)(TORRES, 2006; GRAEFF, 2007; TRINDADE, 2013).

O ensaio foi monitorado durante o tempo total de duracéo para verificacdo da
corrente individual de cada corpo de prova e a voltagem total do sistema, sendo a
aquisicdo de dados realizada através do software 9932 v 1.0.

Figura 13: Procedimento do ensaio CAIM. Fonte de voltagem constante (a), aquario com 0s corpos
de prova contendo solugédo salina (b), cpu para aquisi¢cdo e armazenamento dos dados (c), multimetro
(d) e interface do programa 9932 V 1.0. para aquisi¢cdo de dados (e).
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Figura 14: Recipientes de vidro fechados durante ensaio CAIM.

Apbs o término do ensaio, os corpos de prova foram rompidos em uma
prensa hidraulica e as barras foram retiradas.

Antes de serem pesadas novamente, as barras foram submetidas a uma
limpeza quimica, efetuada de acordo com o procedimento recomendado pela ASTM
A380: 1996 (Figura 15). O mesmo consiste em mergulhar as barras em uma solucao
gerada pela dissolugdo de 580g de &cido cloridrico e de 3,5 g de
hexametilenotetramina em agua, de forma a completar um litro de solucao.

As barras ficaram imersas na solucdo de limpeza por 45 minutos, sendo

depois lavadas em agua corrente.
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Figura 15: Imerséo das barras em solucao de limpeza.
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Este procedimento de limpeza ja foi utilizado por diversos autores como
Cascudo & Helene (2001), Selistre et al (1994), Kirchheim et al (2005), Trindade
(2013). As barras limpas foram entdo colocadas em uma estufa, a 100°C, por 45
minutos, para estimular a evaporacdo de qualquer agua remanescente. Logo em
seguida foram pesadas para a determinacdo da perda de massa final de aco e

assim, obter-se a porcentagem de perda de massa.

3.3.2 Ensaio de Espectroscopia de Impedancia Eletro  quimica

Para as medidas de espectroscopia de impedancia eletroquimica foram
produzidos corpos de prova em concreto conforme misturas da tabela 7, em formas
cilindricas e dimensdes nominais de 10 cm x 20 cm, moldados em quatro camadas e
com adensamento manual devido a presenca de eletrodos embutidos no concreto.
Foi colocado um contra eletrodo de grafite no centro do corpo de prova e dois
eletrodos de trabalho em ago CA 50 de 6,3mm de diametro e 18,0cm de

comprimento envoltos em fita de PVC conforme representado na figura 16 .

CONTRA ELETRODO
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CA-50-® 6,3 mm

18 AREA DE EXPOSICAO

(7,75 cm?)
FITA DE PVC

190

31531,
EillE

5

yo
\z

y Yo

Legenda: I Fita de PVC

A 1\5
| ©

Dimensdes em mm

Figura 16: Representacao esquematica dos corpos de prova utilizados para as medidas de
espectroscopia de impedancia eletroquimica.
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Em seguida todos os corpos de prova foram curados dentro de seus moldes
por 24 horas no ambiente do laboratério, tendo suas superficies protegidas
adequadamente contra a evaporacdo excessiva. Apés a desmoldagem, 0s corpos
de prova foram submetidos a cura Umida por periodo de 27 dias.

Para acelerar o processo de corrosdo da armadura o0s corpos de prova
foram submetidos a 96 dias de ciclos de imersdo e secagem em ambiente de
laboratério, sendo cada ciclo constituido de 3 dias de imersdo parcial em solucao
com 3,5% de NaCl, com altura de solucéo equivalente a um terco da altura do corpo
de prova (Figura 17) e 4 dias de secagem ao ar ambiente (THOMAS e MATTHEWS,
2004; DOTTO, 2006).

Figura 17: Corpo de prova parcialmente imerso em solucdo 3,5% NaCl.

Foram utilizados ciclos de imersédo e secagem para acelerar o processo de
corrosdo porque a medida que o concreto comega a perder umidade a agua e os
ions cloreto, que se movimentam por difusdo, passam a movimentar-se por
absorcédo capilar, além da secagem favorecer a entrada de oxigénio necessario ao
processo corrosivo, que nestas condicdes torna-se mais rapido (HONG & HOOTON,
1999; CASCUDO & HELENE, 200; MEHTHEL et. al., 2009; DONG et. al., 2012).

Depois desta etapa, foram realizadas as medidas de espectroscopia de
impedancia eletroquimica em aparelho da Autolab PGSTAT 30. A amplitude de
perturbacao de sinal utilizada foi de £ 10mV e a regido de frequéncia aplicada foi de
1 MHz até 10 mHz.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Resisténcia mecanica a compressao axial
Os resultados médios, obtidos no ensaio de resisténcia mecanica a

compressdo axial para as misturas de concreto estudadas aos 28 dias estdo

apresentados na tabela a seguir:

Tabela 8 - Resisténcia mecéanica a compresséao axial média aos 28 dias (MPa)

Mistura Referéncia Benzoato  Carboxilato Carboxilato/Benzoato
Média 28,61 26,24 25,74 28,44

Desvio Padréo 0,59 0,83 0,24 0,59
Variancia 0,687 1,186 0,099 0,607

C. V. (%) 2,07 3,19 0,91 2,09

Fonte: Adaptado autor

Observou-se que os resultados médios de resisténcia a compressao axial
apresentaram decréscimo em relagdo ao concreto de referéncia, sendo da ordem de
10,03% para adicdo de carboxilato, 8,28% para benzoato de sédio, 0,6% para o
concreto contendo os dois inibidores simultaneamente.

Os resultados estédo de acordo com varios estudos semelhantes.

Com relacdo a adicdo de benzoato de sédio, Lima (1996) ao estudar a
influéncia de inibidores nas propriedades do concreto registrou tendéncia a perda de
resisténcia de até 33% para concretos com adicdo 4% de benzoato de sédio em
relacdo a massa de cimento para a idade de 28 dias.

Fonseca e Djanikian (1998) verificaram que a quantidade de benzoato de
sbdio exerce influéncia gradativa, uma vez que a elevacao do teor de 4 para 6% de
benzoato nos concretos levou a diferencas de até 15% na resisténcia aos 28 dias e
de 10% em meédia, para todas as idades. Os pesquisadores atribuem as reducoes
verificadas na resisténcia a incorporagdo de bolhas de ar provocada pela adicdo do
benzoato de sodio.

Acredita-se que a reducédo de 8,28% obtida neste estudo para a mistura
contendo apenas benzoato de sddio seja menor que a observada em outros estudos
semelhantes devido a menor concentracédo utilizada, sendo de 1,28% de inibidor em

relacdo & massa de cimento da mistura.
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Quanto a adicdo de 6leo, Melo et. al.(2013) em estudos de parametros para
analise de viabilidade técnica do emprego Oleo vegetal para pavimentos de
estacionamentos urbanos, obteve 47% de reduc&o na resisténcia a compressao do
concreto com adicdo de 10% de 6leo em relagdo a massa de agua do concreto de
referéncia.

Neste estudo atribui-se a reducdo de 10,03% na resisténcia do concreto
contendo ions carboxilato em relacdo ao de referéncia devido a baixa concentracéo
utilizada.

Ao realizar andlise da variancia (ANOVA) no software Microsoft Excel 2010
adotando-se nivel de 5%, comparando-se as quatro misturas utilizadas, verificou-se
que a presenca dos inibidores causam variacdes significativas de reducédo na

resisténcia a compresséao axial, conforme dados da tabela 9.

Tabela 9 — ANOVA, fator Unico, nivel 5% para resisténcia mecanica a
compressado axial média aos 28 dias (MPa)

Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P _ F critico
Entre grupos 19,62 3 6,541 10,15 0,0042 4,07
Dentro dos grupos 5,16 8 0,645

Total 24,78 11

Fonte: Adaptado autor

Ao realizar-se a anova com nivel de 5% apenas para a as misturas
referéncia e carboxilato/benzoato ndo foram verificadas variagdes significativas nos
valores de resisténcia mecanica a compressao axial obtidos, conforme pode ser

observado na tabela 10.

Tabela 10 - ANOVA, fator Unico, nivel 5% para as misturas referéncia e carboxilato/
benzoato: resisténcia mecanica a compressao axial média aos 28 dias

Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,05 1 0,045 0,070 0,805 7,709
Dentro dos grupos 2,59 4 0,647

Total 2,63 5

Fonte: Adaptado autor

Com base nos resultados obtidos, os concretos estudados podem ser
classificados de acordo com a NBR 8953/92 — Concretos para fins estruturais —

classificagdo, como pertencentes ao grupo I, com classe de fy entre 10-50 Mpa.
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4.2 Ensaios de absorcéo

Foram determinadas as medidas de absorcdo total (NBR 9778, 2009) e
absorcao por capilaridade (NBR 9779, 2012) a fim de elucidar e/ou colaborar na

explicagdo dos resultados obtidos nos ensaios eletroquimicos.

4.2.1 Ensaio de absorcao de agua por imersao

A NBR 9778/2009 define absor¢cdo de agua por imersdo como a relacao
entre 0 acréscimo de massa do corpo de prova apds a imersao em agua e a sua
massa no estado seco. A partir deste mesmo ensaio também obteve-se o indice de
vazios que € definido como a relacdo entre o volume de poros permeaveis, 0s quais
a agua tem acesso, e o volume total do concreto. Os valores médios obtidos nos
ensaios de absorcdo de 4gua por imersédo, imersao e fervura, indice de vazios ap6s
imerséo, indice de vazios ap0s imersao e fervura, bem como a analise estatistica
destes dados séo apresentados nas Tabelas de nimeros 11 a 18.

Foi realizada a analise estatistica ANOVA com nivel 5% através do

programa Microsoft Excel 2010 para os ensaios citados anteriormente.

Tabela 11 - Determinacéo da absorcdo de agua por imerséo apds 72h (%)

Referéncia Benzoato Carboxilato Carboxilato/Benzoato

Média 4,50 5,23 4,36 4,89
Desvio Padréo 0,45 0,33 0,21 0,24
Variancia 0,344 0,187 0,075 0,059
C.V. (%) 9,96 6,22 4,76 4,96

Fonte: Adaptado autor

Tabela 12 — ANOVA, fator nico, nivel 5% para absorcédo de agua por imersdo apos 72h

Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 1,42 3 0,473 2,84 0,106 4,07
Dentro dos grupos 1,33 8 0,166

Total 2,75 11

Fonte: Adaptado autor

Analisando-se os dados da Tabela 11, verificou-se que, com relacdo ao
concreto de referéncia, houve um aumento na absor¢do de agua por imersédo da

ordem de 16,22% para o concreto contendo apenas benzoato e 8,67% para o
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concreto contendo carboxilato e benzoato simultaneamente. J4 a mistura contendo
carboxilato apresentou diminuicdo de 3,11% nos valores de absorcéo por imerséo
em comparacdo ao concreto referéncia. Apesar das diferencas nos valores de
absorcdo por imersdo com relacdo ao concreto de referéncia, a analise de variancia
indica que estas nao sado significativas para as diferentes misturas testadas (Tabela
12).

Tabela 13 - Determinagéo da absorcao de agua por imerséo e fervura (%)

Referéncia Benzoato Carboxilato Carboxilato/Benzoato
Média 4,73 5,43 4,46 5,04
Desvio Padréo 0,36 0,39 0,07 0,27
Variancia 0,238 0,272 0,010 0,074
C. V. (%) 7,57 7,22 1,51 5,39

Fonte: Adaptado autor

Tabela 14 — ANOVA, fator unico, nivel 5% para absor¢ao de agua por imersao e fervura

Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 1,59 3 0,529 3,56 0,067 4,07
Dentro dos grupos 1,19 8 0,149

Total 2,77 11

Fonte: Adaptado autor

Analisando-se os dados da Tabela 13, observou-se a mesma tendéncia que
no ensaio de absorcédo por imersao: verificou-se que, com relacdo ao concreto de
referéncia, houve um aumento na absorcéo de 4gua por imerséo e fervura da ordem
de 14,79% para o concreto contendo apenas benzoato e 6,55% para o concreto
contendo carboxilato e benzoato simultaneamente; enquanto que a mistura
contendo carboxilato apresentou diminuicdo de 5,71% nos valores de absorcéo por
imerséo e fervura em comparagéo ao concreto referéncia, provavelmente por ser um
concreto hidrofébico (TITTARELLI & MORICONI, 2010). Conforme Tabela 14,
constatou-se que as variagcdes nos valores de absorcdo de agua por imersédo e

fervura obtidos nas diferentes misturas testadas nao sao significativas.

Tabela 15 - Determinacgéo do indice de vazios apds imerséo (%)

Referéncia Benzoato Carboxilato Carboxilato/Benzoato
Média 10,48 12,45 9,75 11,29
Desvio Padrao 0,97 0,78 0,45 0,57
Variancia 1,599 1,077 0,368 0,326
C. V. (%) 9,24 6,23 4,61 5,06

Fonte: Adaptado autor
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Tabela 16 — ANOVA, fator Unico, nivel 5% parado indice de vazios apds imersao

Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 12,08 3 4,026 4,78 0,034185 4,07
Dentro dos grupos 6,74 8 0,843

Total 18,82 11

Fonte: Adaptado autor

Com relagdo a determinacdo da porcentagem do indice de vazios apos
imersdo (Tabela 15), verificou-se um aumento de 18,79% no concreto contendo
benzoato, aumento de 7,73% no concreto contendo carboxilato e benzoato
simultaneamente e, redugcdo de 6,96% no concreto contendo carboxilato em
comparacdo ao concreto referéncia. Conforme Tabela 16, constatou-se que as
variacbes nos valores de absorcdo de agua por imersdo e fervura obtidos nas

diferentes misturas testadas sao significativas.

Tabela 17 - Determinacao do indice de vazios apds imersao e fervura (%)

Referéncia Benzoato Carboxilato Carboxilato/Benzoato
Média 11,22 13,14 10,15 11,91
Desvio Padréo 1,06 0,66 0,35 0,37
Variancia 1,985 0,821 0,231 0,137
C. V. (%) 9,46 5,06 3,48 3,11

Fonte: Adaptado autor

Tabela 18 — ANOVA, fator Gnico, nivel 5% para indice de vazios apés imersao e fervura

Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 14,14 3 4,713 5,94 0,0196 4,07
Dentro dos grupos 6,35 8 0,793

Total 20,49 11

Fonte: Adaptado autor

Com relacdo a determinacdo da porcentagem do indice de vazios apos
imersdo e fervura (Tabela 17), observou-se a mesma tendéncia que no indice de
vazios apos imersao: verificou-se um aumento de 17,11% no concreto contendo
apenas benzoato, aumento de 6,15% no concreto contendo carboxilato e benzoato
simultaneamente e, reducdo de 9,53% no concreto contendo carboxilato em
comparacdo ao concreto referéncia. Conforme Tabela 18, constatou-se que as
variacdes nos valores de absor¢cdo de agua por imersdo e fervura obtidos nas

diferentes misturas testadas sao significativas.
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De forma geral, pode-se observar que o concreto contendo apenas benzoato
de sbdio apresentou maior absorcdo de agua e indice de vazios, inclusive quando foi
realizada a fervura, sendo o pior desempenho em relacdo a estes parametros dentre
as quatro misturas testadas, seguido do concreto contendo carboxilato e benzoato
simultaneamente.

Observou-se que para o0s concretos com adicdo de carboxilato o
comportamento foi inverso ao dos concretos com benzoato de sédio. Houve
diminuicdo na absorcdo de agua e no indice de vazios. Também foi verificado
aumento proporcional destes parametros quando realizada a fervura, mas ainda
assim, manteve-se com valores inferiores aos obtidos para o concreto referéncia em
todos os casos analisados.

Segundo Dotto (2006), ha possibilidade do aumento de absorcdo de agua
devido ao aumento de microfissuras oriundo da secagem dos corpos de prova em
estufa, usada para obter-se a condigdo de poros completamente sem agua. Porém,
a influéncia deve ter sido pequena e igual para todos os corpos de prova. Entretanto,
na secagem, formam-se microfissuras circundando o agregado e radiais ao mesmo,
devido as diferencas nos médulos de elasticidade entre a matriz e o agregado
graudo, entre a pasta e o agregado miudo, ou entre o cimento hidratado e o nao
hidratado, afetando a porosidade, consequentemente, a permeabilidade do concreto.

O indice de vazios € um parametro que representa a relacdo entre o volume
dos poros e o volume total do concreto, normalmente conhecido por porosidade
aparente. Vé-se que houve um aumento no indice de vazios nos concretos contendo
adicdo de inibidores, com excecdo do concreto contendo apenas carboxilato. A
presenca des inibidores causou um efeito negativo em relacdo ao indice de vazios,
no entanto permitiram de forma geral a obtencdo da porosidade capilar total do
sistema.

No caso do concreto com benzoato de sédio ja era esperado que houvesse
aumento na absorcdo e indice de vazios, uma vez que estudos semelhantes ja
atestavam que sua presenca aumentava a incorporagdo de ar na massa de concreto
fresca (FONSECA E DJANIKIAN, 1998).

Mais importante que o proprio volume de vazios é a sua distribuicdo e
intercomunicabilidade, pois serdo determinantes para o aumento da permeabilidade

do concreto e consequente diminuigdo da sua vida util (REGATTIERI, 1998).
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A absorcdo de 4gua, obtida por total imersdo dos corpos de prova contendo
benzoato de sddio e benzoato de soédio e carboxilato deu uma indicacdo da
porosidade aberta, isto €, o volume de poros que tiveram comunicacéo direta com a
superficie externa que poderiam permitir a entrada de gases, agua e de ions para o
interior do concreto. A quantidade de &gua absorvida pode dar uma indicacdo da
qualidade do concreto. Considerando este aspecto, os concretos com adi¢cdes dos
dois inibidores apresentaram uma absorcdo de agua maior que o0 concreto de
referéncia quanto para o ensaio de imersao apos fervura.

Os resultados obtidos pelo processo de fervura, tanto para absorcdo de
agua por imersdo quanto para o indice de vazios (Tabelas 11 e 15) aumentaram
em todos os casos, comparando-se com os valores obtidos sem fervura (Tabelas
13 e 17). Isso demonstra que o processo de banho Maria interfere na tenséao
superficial, proporcionando um maior preenchimento dos vazios do concreto, uma
vez que a agua muda sua viscosidade. No entanto, cabe ressaltar que os
comportamentos observados tanto para absor¢do por imersdo quanto para o

indice de vazios seguem a mesma tendéncia.

4.2.2 Ensaio de absor¢cao de agua por capilaridade

Segundo a NBR 9779/2012 a absorcédo de &gua por capilaridade deve ser
expressa em g/cm? e calculada dividindo-se o aumento de massa pela area da
secao transversal da superficie do corpo de prova, sendo 0 aumento de massa a
diferenca entra a massa do corpo de prova que permanece com uma das faces em
contato com a agua e a massa do corpo de prova seco. Os resultados obtidos no
ensaio estao apresentados na tabela a seguir.

Tabela 19 - Valores de absorcao por capilaridade g/cm?

Referéncia Benzoato Carboxilato  Carboxilato/Benzoato

Média 0,46 0,37 0,42 0,33
Desvio Padréo 0,032 0,026 0,026 0,01
Variancia 0,0010 0,0007 0,0007 0,0006
C.V. (%) 6,96 7,03 6,19 3,03

Fonte: Adaptado autor



65

Em comparagdo ao concreto referéncia, a adicdo dos inibidores provocou
uma diminuicdo na absorcdo de agua por capilaridade da ordem de 8,69% para
carboxilato, 19,56% para benzoato de sodio e 28,26% para carboxilato e benzoato
simultaneamente.

A analise estatistica realizada indica que as variagfes encontradas para as

diferentes misturas séo significativas, conforme Tabela 20.

Tabela 20 — ANOVA, fator Unico, nivel 5% para absorcéo por capilaridade

Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0,023 3 0,007697 10,04 0,0044 4,07
Dentro dos grupos 0,006 8 0,000767

Total 0,029 11

Fonte: Adaptado autor

A microestrutura do concreto influencia no volume absorvido por
capilaridade, a altura de ascensao dos liquidos no poro e a velocidade de absorcao.
As forcas capilares aumentam com a diminuicdo do diametro dos poros e, portanto,
seria possivel afirmar que quanto menores os diametros dos poros, maiores as
alturas de succgédo, e poros maiores apresentam uma menor altura de succgédo e
maiores volumes absorvidos. No entanto, em virtude das condi¢cdes peculiares de
intercomunicabilidade e tortuosidade dos poros, constata-se que a reducdo dos
diametros dos poros pode reduzir a velocidade de absorcéo, a altura de ascenséo e
os volumes absorvidos. Segundo Helene (1993), capilares com menores diametros
Sa0 muito menos intercomunicaveis, o que resulta em menores alturas de ascenséo
capilar e menores volumes absorvidos. Desta forma, fatores que alteram a
microestrutura do concreto também influenciam na absorcéo capilar.

Conforme mostrado na Tabela 19, a absorcao capilar foi maior para o
concreto de referéncia. Segundo a literatura a absorcéo capilar € menor quando se
obtém um maior volume de macroporos. De acordo com a Tabela 19 é possivel
observar uma tendéncia na diminuicdo nos valores de absorcéo capilar nas misturas
contendo apenas carboxilato, apenas benzoato de sodio e contendo carboxilato e
benzoato de sddio respectivamente.
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4.3 Ensaio CAIM: comportamento tipico da corrente versus tempo

A analise do comportamento corrosivo dos corpos de prova de concreto
armado para as diferentes misturas foi realizada por meio de curvas corrente versus
tempo obtidas no ensaio CAIM pela aplicacdo de uma voltagem de indugcao de 30V
por 8 ou 24 horas de ensaio.

Na Figura 18 observa-se o efeito inibidor devido a presenca dos anions
benzoato e carboxilato sobre as curvas do comportamento tipico da corrente versus
tempo para 8 horas de ensaio.
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Figura 18: Comportamento tipico da corrente versus tempo dos corpos de prova de concreto armado
sob aplicagcdo de 30V por 8 horas em meio que simula ambiente marinho (3,5% NacCl).

O ensaio de corrosdo acelerada por imersdo modificada quando esta
relacionado a aplicacdo de potencial configura um estudo qualitativo do processo
corrosivo, uma vez que as diferentes misturas testadas possuem diferentes
resisténcias elétricas. Desta forma, a corrente circulante nas diferentes misturas
testadas difere, uma vez que as mesmas apresentam resisténcias diferentes ao

processo de migracdo ionica. Neste sentido, a mistura que apresentou maior
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resisténcia ao processo de migragao idnica e, consequentemente, apresentou menor
corrente foi a mistura contendo anions carboxilato e benzoato o qual é
possivelmente atribuido a adsorcdo destas espécies anibnicas sobre a armadura
conforme também mostram trabalhos prévios (ORMELESSE et al, 2009). Maiores
tempos de ensaio foram testados a fim de se observar a estabilizagdo da corrente
com o tempo. Nos ensaios de 24 horas de imerséo (Figura 19) observa-se ainda que
a maior estabilidade dos valores de corrente bem como os menores valores de

corrente registrados foram para o trago que continha os dois anions inibidores.
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Figura 19: Comportamento tipico da corrente versus tempo dos corpos de prova de concreto armado
sob aplicagcdo de 30 V por 24 horas em meio que simula ambiente marinho (3,5% NacCl).

O comportamento médio da corrente versus tempo pela aplicacdo de uma
corrente continua de 0,05 A na macrocélula de corrosdo foi verificado a fim de
comparar os diferentes tracos submetidos a similares intensidades no processo
corrosivo. Uma vez que a corrente passante no interior dos corpos de prova € a
mesma independente da resisténcia do material, entretanto o processo de corrosao
detectado na barra de aco difere conforme a presenca de inibidores de corroséo no
traco.
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A Figura 20 mostra uma reducdo nos valores de corrente associado a
presenca de carboxilato e de benzoato bastante significativa para até 200 minutos e
também acima de 350 minutos quando comparado ao traco referéncia. A reducéo de
corrente mostrada no corpo de prova referéncia a partir do inicio do ensaio até 200
minutos é devido a formacdo do produto de corrosdo comum em ligas ferrosas
seguido de destacamento deste filme acima de 350 minutos o qual é formado
majoritariamente de ferrugem e/ou oOxido de ferro (Fe,O3). Enquanto que na
presenca de ambos 0s anions observa-se um comportamento mais estavel e com
menor corrente devido a adsorgéo efetiva destes anions sobre a barra de ago. Nos
protétipos de concreto armado que continham somente anions benzoato ou anions
carboxilato ndo é possivel se observar uma estabilizacdo nos valores de corrente
configurando um sistema metaestavel no sentido que mostra picos de corrente.
Estes picos de corrente possivelmente se devem a formacdo de uma camada de
Oxido porosa e ndo aderente na superficie da armadura que possibilita seu

destacamento e consequentemente aumento NnoO processo corrosivo.
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Figura 20: Comportamento tipico da corrente versus tempo dos corpos de prova de concreto armado
sob aplicacdo de 0,05 A por 8 horas em solucédo 3,5% NacCl.
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4.4 Andlise da perda de massa

A Tabela 21 mostra a porcentagem de perda de massa das barras de aco
inseridas no concreto armado apos o ensaio CAIM. Observa-se que os dados estao
de acordo com os resultados obtidos nas curvas de corrente versus tempo. Todos 0s
tracos contendo ambos os anions, benzoato e carboxilato, mostraram menores
perdas de massa independente do tempo de ensaio (8h 0,272% e 24h 0,595%)
guando comparado ao uso separadamente de carboxilato (8h 1,252% e 24h
3,264%) ou de benzoato (8h 1,248% e 24h 3,183%). Mais ainda, a presenca de
ambos o0s anions indica um decréscimo de 8,65% de perda de massa comparado ao
concreto armado em auséncia dos anions carboxilato e benzoato para o tempo de

24h de ensaio.

Tabela 21 - Porcentagem de perda de massa (%)

Tempo de Ensaio 8h e Voltagem de inducdo 30V
Referéncia Benzoato Carboxilato Carboxilato/Benzoato

Média 4,979 1,248 1,252 0,272
Desvio Padréo 0,242 0,006 0,014 0,006
C.V. (%) 4,86 0,50 1,15 2,37
Tempo de Ensaio 24h e Voltagem de indugdo 30V

Referéncia Benzoato Carboxilato Carboxilato/Benzoato
Média 6,877 3,183 3,264 0,595
Desvio Padréo 0,004 0,153 0,189 0,011
C. V. (%) 0,06 4,82 5,78 1,90

Fonte: Adaptado autor

4.5 Medidas de Espectroscopia de Impedancia Eletroq  uimica

A Figura 21 apresenta as curvas experimentais tipicas de impedancia
(Diagramas de Nyquist), obtidas para o aco embutido no concreto com relagcéo a/c
de 0,5 sujeitos a ciclos de molhagem e secagem (3 dias de imersdo seguido de 4
dias de secagem ao ar) em solugdo que simula agua do mar nos primeiros 96 dias

de exposicao.
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Os diagramas de Nyquist mostram dois semicirculos incompletos devido aos
limites de frequéncias aplicados (1MHz até 10 mHz) conforme limite do equipamento
(DONG et. al., 2012).

Além disso, é possivel observar nos diagramas de Bode (Figura 23-A) trés
regides bem definidas: a regido extrema direita, nas altas frequéncias, associada a
matriz de concreto e a regido extrema esquerda, nas mais baixas frequéncias,
relacionada com a interface pasta/aco enquanto que a regido intermediaria mostra
um plateau resistivo que corresponde ao valor de resisténcia elétrica do concreto
entre 125kHz e 1 Hz (DOTTO, 2006).
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Figura 21: Diagrama de Nyquist dos corpos de prova de concreto armado na presenc¢a ou auséncia
dos inibidores em solucéo contendo 3,5% de NaCl apés 96 dias de ciclos de imersao e secagem.

Comparativamente o médulo da impedancia (Figura 22-A) e o angulo de fase
(Figura 22-B) associado a interface pasta/aco € maior na presenca dos inibidores do
gue na auséncia dos inibidores. Este comportamento esta associado a uma maior
resisténcia contra a corrosao devido a presenca de benzoato e carboxilato na massa
de concreto o que consequentemente melhora a performance anticorrosiva da
armadura (DOTTO, 2006).
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Figura 22: Diagramas de Bode (A) Modulo da impedancia versus Log f e (B) angulo de fase versus
Log de f dos corpos de prova de concreto armado na presenca ou auséncia dos inibidores em
solucao contendo 3,5% de NaCl apds 96 dias de ciclos de imerséo e secagem.
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Em geral o comportamento anticorrosivo das misturas contendo &anions
benzoato e carboxilato mostram um efeito sinérgico. Os menores valores de
capilaridade encontrados nas misturas de estruturas de concreto armado contendo
0s anions benzoato e carboxilato apontam para a presenca de poros maiores o que
proporciona maiores valores de absorgcéo por imersdo. Neste sentido ocorre uma
potencializacdo da agressividade do meio jA que mais eletrdlito e/ou ions cloretos
permeiam ou migram através da matriz de concreto a fim de atacar a superficie da
barra de ago. Entretanto conforme os ensaios CAIM e de EIE observa-se uma maior
resisténcia contra a corrosdo quando presentes as espécies benzoato e carboxilato.
Este comportamento protetor também pode ser comprovado pelos resultados de
perda de massa (MEHTHEL et. al., 2009).

Este comportamento pode ser relacionado com a formacao de uma pelicula
e/ou filme a base de benzoato ou carboxilato na superficie da armadura de aco
propiciando uma camada barreira que minimiza o processo corrosivo conforme
dados na literatura (ORMELESSE, et al 2009). O mecanismo proposto para a

formacdo desta pelicula e/ou filme esta mostrada na Figura 23.

Difuséo de O ) e H,O atraves do cobrimento

A

concreto

Regido anddica: Fe > Fe?t + 2% Regido catédica: ¥2 O, + H,O + 2% > 20H"

Processo de corrosdo: Fe + %2 Oy + H,O > Fe(OH);
:0:

/ [
Processo de inibicao da corrosao por adsor¢dao: R—=C [ Fe

\
:Q-H

Figura 23: llustracédo do processo de adsorcdo do grupamento benzoato (R- CgHs) ou carboxilato (R-
grupamento alquil, alquenil, alquinil ou aril) sobre a estrutura da barra de aco.
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O mecanismo de acao destes inibidores baseia-se, principalmente, na
adsorcdo na superficie do metal, reconstituindo assim as condicdes necessarias a

sua repassivacao (Lima, 1996).
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5 CONCLUSOES

A utilizacdo de carboxilato e benzoato de sodio isoladamente diminuiu a
resisténcia mecéanica a compressao axial nos concretos em 10,03% e 8,28%,
respectivamente; enquanto que seu uso em conjunto ndo apresentou variagbes
significativas (0,6%) para o0 mesmo parametro em relacdo ao concreto de referéncia.

A adicdo de carboxilato promoveu uma diminuicdo de 3,11% no valor de
absorcado por imersao, enquanto que a utilizacdo de benzoato de sodio isoladamente
e, carboxilato e benzoato de sodio juntos, aumentaram o valor de absorcéo por
imersdo em 16,22% e 8,67%, respectivamente.

A adicdo de carboxilato promoveu uma diminuicdo de 6,96% no indice de
vazios do concreto, enquanto a utilizacdo de benzoato de sédio isoladamente e,
carboxilato e benzoato de sddio juntos, aumentaram o valor do indice de vazios em
18,79% e 7,73%, respectivamente.

A utilizacdo de carboxilato e benzoato de sodio isoladamente diminuiu os
valores de absorcéo capilar em 8,69% e 19,56%,respectivamente. Sendo que 0 uso
de carboxilato e benzoato de sédio simultaneamente diminui a absorgéo capilar do
concreto em 28,26%.

Os ensaios de corroséao acelerada aplicando-se 30 V durante 8 horas ou 24
horas mostraram uma reducdo nos valores de perda de massa na presenca dos
inibidores comparada ao concreto sem inibidores.

A presenca simultanea de carboxilato e benzoato de sodio nas misturas dos
concretos promove uma reducdo nos valores de corrente durante o ensaio CAIM
aplicando voltagem, independente do tempo de ensaio.

A presenca simultanea de carboxilato e benzoato de sodio nas misturas dos
concretos promove uma reducdo nos valores de corrente durante o ensaio CAIM
aplicando corrente.

A presenca de carboxilato e benzoato de sodio nas misturas dos concretos
promove um aumento no moédulo de impedancia e no angulo de fase, o que
comprova uma maior resisténcia a corrosédo na interface pasta/aco.

A presenca dos anions benzoato e carboxilato reduz o processo de corrosao
preferencialmente pela adsorcdo das espécies sobre a armadura do que pelo

fechamento de poros e/ou micro poros do concreto no estado endurecido.
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Estudar outras concentracfes dos anions benzoato e carboxilato e avaliar o
efeito inibidor da corrosdo promovida nas armaduras de estruturas de concreto
armado através de técnicas eletroguimicas como o ensaio de corrosdo acelerada
por imersdo modificada (CAIM) e o ensaio de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE), bem como analisar a influéncia na estrutura dos poros do
concreto e efeitos provocados na resisténcia a compressao axial.

Estudar a influéncia da adicdo de aditivos plastificantes usualmente
empregados na construcao civil em conjunto com os inibidores benzoato de sédio e
carboxilato através de técnicas eletroquimicas como o ensaio de corrosao acelerada
por imersdo modificada (CAIM) e o ensaio de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE), bem como analisar a influéncia na estrutura dos poros do

concreto e efeitos provocados na resisténcia a compressao axial.
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