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RESUMO

As cinzas do bagacgo da cana-de-agucar (CBC) geralmente sao descartadas,
poluindo o solo e/ou lencol freatico. Essas vém sendo utilizadas como material
sustentavel em substituicdo do cimento e empregadas na produgdo de concreto e
argamassas. Esse trabalho avaliou por meio de ensaios de resisténcia mecéanica,
absorcao de agua e técnicas eletroquimicas, como polarizagao potenciodinamica e
espectroscopia de impedancia eletroquimica, a possibilidade de utilizar as CBC in
natura (secas e peneiradas) na produgdo de concreto armado. As avaliagbes de
corrosdo nas armaduras foram desenvolvidas em meio liquido (agua de poro). Apesar
do aumento da absorgdo de agua nos corpos de prova de concreto, a resisténcia a
compressao obteve um aumento de 30 % com a substituicdo de 10 % de cimento por
CBC in natura. As curvas de polarizacdo e os ensaios de espectroscopia de
impedancia eletroquimica com até sete dias de imersao nao apresentaram diferengas
significativas entre as amostras analisadas, indicando que as CBC in natura também
nao interferiram na corrosdo do aco e concluiu-se que as CBC in natura atuam no
concreto mais como material de preenchimento do que como materiais pozolanicos.
Essa pesquisa também verificou a utilizagdo das moléculas organicas, 2,3-bis(1H-
benzo[d][1,2,3]triazol-1-il)naftaleno-1,4-diona e 2,3-di(1H-pirazol-1-il)naftaleno-1,4-
diona, obtidas a partir do benzotriazol, como inibidor de corrosdo no concreto armado
por meio de técnicas eletroquimicas em solugdes de agua de poro com concentragdes
dessas moléculas e NaCl para efeitos comparativos. Apos as analises foi possivel
verificar que a molécula 2,3-bis(71H-benzo[d][1,2,3]triazol-1-il)naftaleno-1,4-diona
(C22H12N6O2), nomeada de AT02 na concentragdo de 10°mmol L' apresentou
melhores resultados para ser utilizada como inibidor de corrosdo que a molécula de

benzotriazol.

PALAVRAS-CHAVE: Corroséo, CBC, agua de poro, inibidor, benzotriazol



ABSTRACT

Ashes from sugarcane bagasse (SCBA) are generally disposed polluting the
soil and/or groundwater. These have been used as a sustainable material to replace
cement and used in the production of concrete and mortars. This work evaluated tests
of mechanical resistance, water absorption, and electrochemical techniques, such as
potentiodynamic polarization and electrochemical impedance spectroscopy, the
possibility of using SCBA in natura (dried and sieved) in the production of reinforced
concrete. The corrosion assessments in the reinforcements were developed in pore
solution. Despite the increase in water absorption in concrete specimens, the
compressive strength increased by 30 % with the replacement of 10 % cement by
SCBA. The polarization curves and electrochemical impedance spectroscopy tests
with up to seven days of immersion showed no significant differences between the
samples analyzed, indicating that the SCBA also did not interfere with the corrosion of
the steel and it was concluded that the SCBA in natura act on the concrete more like
filler than pozzolanic materials. This research also verified the use of organic
molecules, 2,3-bis(1H-benzo[d][1,2,3]triazol-1-il)naftaleno-1,4-diona and 2,3-di(1H-
pirazol-1-il)naftaleno-1,4-diona, obtained from benzotriazole, as a corrosion inhibitor in
reinforced concrete through electrochemical techniques in pore solution with
concentrations of these molecules and NaCl for comparative purposes. After the
analyzes it was possible to verify that the 2,3-bis(7H-benzo[d][1,2,3]triazol-1-
ilnaftaleno-1,4-diona (C22H12NsO2), named AT02, in the concentration of 10" mmol L™,
presented better results to be used as a corrosion inhibitor than the benzotriazole

molecule.

KEYWORDS: Corrosion, SCBA, pore solution, inhibitor, benzotriazole.
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1 INTRODUGAO

O concreto armado € um material utilizado na construcao civil, resultante da
unido da resisténcia a compressao proporcionada pelo concreto simples e da alta
resisténcia a tracdo, das barras de ago. Existe uma perfeita aderéncia entre os dois
materiais € ambos resistem solidariamente aos esforcos que sao submetidos
(NEVILLE, 2015).

O concreto € obtido misturando agregados (miudos e graudos), cimento e agua.
Atualmente a reutilizagcdo de residuos para a produg¢ao de concreto € uma tendéncia
mundial, devido a produg¢ao de cimento consumir muita energia e matérias-primas, as
quais sao finitas, resultando em aterros e aquecimento global (ISAIA, 2011). Um dos
possiveis materiais candidatos a substituicdo parcial do cimento na producido do
concreto € o residuo da industria sucroalcooleira, as cinzas do bagago de cana-de-
agucar (CBC).

As CBC vém sendo utilizadas como alternativas de substituicdo parcial do
cimento e/ou da areia, empregadas na produgéo de concreto, de blocos de concreto
tipo pavers, estruturais e na produgdo de argamassas, amenizando os impactos
ambientais e criando alternativas para utilizagao deste residuo (BAHURUDEEN et al.,
2015; PAYA et al., 2002; SALES; LIMA, 2010). As CBC sao caracterizadas por ser um
material inerte com grande quantidade de silicatos, aluminatos e pobre em minerais e
contaminada com metais pesados (PAYA et al., 2018).

Diante das substituicbes do cimento a durabilidade do concreto € um aspecto
muito importante a ser considerado. O concreto desenvolvido para uma longa
duracao, deve ter um bom cobrimento, baixa permeabilidade e atender os requisitos
de algumas normas, tais como a NBR 6.118 (ABNT, 2014) e a NBR 15.575 (ABNT,
2013).

Pesquisas sobre a vida util e durabilidade do concreto armado vém sendo
realizadas, devido aos recorrentes problemas de fragilizagdo de estruturas, tanto do
concreto quanto da corrosao da armadura (ANGST, 2019; BROOMFIELD, 2007; DAL
MOLIN et al., 2016; HELENE, 1993; ZHENG et al., 2018).

A corrosao nas estruturas de concreto armado € uma das principais patologias

na industria da construcao civil em todo o mundo. O investimento em prevencgao é
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fundamental ja que existe um volume de casos de patologias registrados, a
precocidade com que esses casos ocorrem, o montante de recursos envolvidos e a
diminuic&o da vida util da estrutura de concreto (MEIRA, 2017).

No interior do concreto, o ago esta protegido por uma camada passivadora,
formada e mantida devido a alcalinidade da solugéo entre os poros do concreto (agua
de poro) (MEHTA; MONTEIRO; CARMONA FILHO, 1994) e também esta protegido
pela prépria barreira fisica (cobrimento). A corrosao no concreto armado € considerada
eletroquimica, ja que ocorre em meio aquoso, necessita de um eletrélito, diferenga de
potencial, oxigénio e agentes agressivos.

A agua de poro, que € presente de forma livre nos poros do concreto, influencia
na protecdo da armadura de aco CA-50, pois mantém o ambiente alcalino,
possibilitando a passivagao do ago. A pesquisa vem realizando meios de investigar e
compreender a corrosdo do aco em concreto, utilizando solugdes sintéticas que
simulam a agua de poro no interior do concreto (CANHAM; PAGE; NIXON, 1987;
MORENO, 2007; PAGE; VENNESLAND, 1983; VOLLPRACHT et al., 2016; YE et al.,
2013).

Além da melhor compreensao da corrosdo do ago em concreto através das
pesquisas com solugdes sintéticas de aguas de poro, medidas preventivas podem
ser adotadas a fim de retardar o processo corrosivo, como por exemplo: revestimentos
protetores (tais como: vergalhdes revestidos com fusdo de epoxi, membranas a prova
d'agua, seladores), barras galvanizadas, vergalhdes de agos inoxidaveis, protegoes
catddicas e inibidores de corrosdao (BROOMFIELD, 2007).

Aditivos inibidores, como qualquer outro aditivo, ndo podem alterar as
caracteristicas fisicas e quimicas do concreto, como resisténcia, tempo de pega,
aderéncia, retragao ou provocar expansdes (CALLISTER JR. 2000; apud MENNUCCI
et al., 2004).

Um inibidor de corrosao é o benzotriazol (BTA), que possui caracteristicas néo
oxidantes e ndo higroscopico (RODRIGUES, 1997; apud MENNUCCI, 2006). Além de
ser um composto organico muito utilizado (ABD EL HALEEM; ABD EL WANEES;
BAHGAT, 2014; GOMMA, 1998; MENNUCCI et al., 2009). Entretanto, o benzotriazol
pode ser toxico ao meio ambiente e aos organismos vivos (ROGERO; BANCZEK;
COSTA, 2008; SHI et al., 2019).
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A toxicidade do inibidor de corrosao pode causar efeitos perigosos nos seres
humanos e em outras espécies vivas, esses efeitos toxicos tém estimulado pesquisas
com a utilizagcdo de produtos naturais como agentes contra a corrosdo que s&o
ecologicamente amigaveis e menos prejudiciais. Desta forma, portanto, &€ fundamental
que as formulagbes inibidoras estejam focadas no futuro a fim de serem compativeis
com os segmentos industriais, com os seres vivos e com 0 meio ambiente.

Considerando que o futuro da construgao civil consiste em utilizar materiais
menos agressivos ao meio ambiente, com menor custo e maior qualidade, esse
trabalho foi realizado com o intuito de apresentar as CBC in natura como alternativa
para substituto parcial do cimento, sem alterar a caracteristica da resisténcia
mecénica e ainda avaliar novas moléculas orgénicas a serem utilizadas como
inibidores de corrosao do aco CA-50 no concreto armado.

Como fator facilitador, visando detalhamentos e compreensio assertiva, essa
pesquisa foi subdividida em duas partes: i) Parte | — verificar a possibilidade de
utilizacdo das CBC in natura como substituto do cimento no concreto armado; ii)
Parte Il - analisar a utilizacgdo de duas moléculas organicas, 2,3-bis(1H-
benzo[d][1,2,3]triazol-1-il)naftaleno-1,4-diona e 2,3-di(1H-pirazol-1-il)naftaleno-1,4-
diona, sintetizadas a partir de processos mais econémicos, como inibidores de

corrosao do ago CA-50.
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2 JUSTIFICATIVA

A utilizacdo de residuos na construgdo civil gera beneficios para o meio
ambiente e quando bem planejada também pode ser lucrativa. A substituicdo parcial
do cimento por CBC no concreto e a sua utilizagdo nos canteiros de obras, além de
contribuir com o meio ambiente, também carrega impactos tecnoldgicos, cientificos,
sociais e econOmicos, contribuindo com a sustentabilidade (ALMEIDA et al., 2019;
LIMA et al., 2012; MORETTI; NUNES; SALES, 2018; PEREIRA et al., 2015).

Entretanto, a maioria das substituigbes utilizam algum tratamento nas CBC,
como moagem, queima regular, entre outros. Esses processos encarecem o processo
produtivo, requerendo uma quantidade significativa de energia, tornando as CBC
menos viaveis ambiental e economicamente. Diante disso, esse estudo considerou o
uso das CBC in natura (secas e peneiradas) praticamente da forma que sao retiradas
da usina.

Agregar valor ao residuo bruto do beneficiamento da cana-de-agucar,
transformando-os em subprodutos, pode gerar novos postos de trabalho e a criagao
de um novo nicho econémico para a industria sucroalcooleira. Segundo a Politica
Nacional de Residuos Sodlidos — Lei Federal 12.305 (BRASIL, 2010), a destinagao
adequada destes residuos é obrigatoria e seu descumprimento pode resultar em
multas e/ou san¢des econdmicas.

Estudos das composigcbes de agua de poro com CBC sdo escassos.
Considerando que a substituicdo parcial de cimento por CBC €& uma alternativa
sustentavel (TOMMASELLI et al., 2011) e que traz melhorias técnicas no concreto,
como o aumento da resisténcia & compressdo (ARIF; CLARK; LAKE, 2016; AVILA;
FERNANDES; AKASAKI, 2016; CHI, 2012; PATEL; RAIJIWALA, 2015; RAJASEKAR
et al., 2018; SINGH; SINGH; RAI, 2000), tornam-se necessarios estudos quanto a
caracterizagado da agua de poro de concreto com CBC in natura e a simulagao de
corrosao por meio de técnicas eletroquimicas.

A busca por maior durabilidade do concreto e sustentabilidade € o foco da
industria da construgao civil. Justifica-se essa pesquisa na regido de Dourados/MS

devido a existéncia de aproximadamente dez usinas de beneficiamento de cana-
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de- agucar, que juntas geram milhares de toneladas por ano de CBC sem destinagéo
sustentavel.

Recentemente, a crescente conscientizagdo ecoldgica em todo o mundo e
rigorosos protocolos ambientais ndo permitem a sintese e utilizagdo de inibidores de
corrosao volateis e tradicionalmente perigosos. Portanto, ha uma necessidade vital de
aprimoramento na quimica sintética por materiais de partida ambientalmente
amigaveis, que envolvem a concepg¢ao de produtos e processos que reduzem O USO
e a produgao de substancias téxicas.

Nos ultimos anos, varios inibidores organicos que sdo menos tdxicos ao
ambiente e ao homem, em comparagao com inibidores convencionais, foram
relatados na literatura (CUI et al., 2019; SAXENA et al., 2018; SOUZA et al., 2015;
VERMA et al., 2019).
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3 OBJETIVO GERAL

- Estudar a possibilidade de utilizar materiais sustentaveis, nesse caso as CBC
na producao e durabilidade do concreto armado, por meio de ensaios de compressao
e absorcao de agua e técnicas eletroquimicas e, a utilizagdo de inibidores contra a

corrosao do ago CA-50.

3.1 OBJETIVO ESPECIFICO — PARTE |

- Estudar as propriedades e a influéncia das CBC in natura no concreto armado
€ na composigao da agua de poro.

- Estudar a corrosao do ago CA-50 em meios de agua de poro sintéticas de
composicao similar as aguas de poro extraidas das pastas de cimento com 0, 10 e
20% de CBC in natura em substituicdo do cimento.

3.2 OBJETIVO ESPECIFICO — PARTE I

- Estudar as moléculas orgénicas: 2,3-bis(7H-benzo[d][1,2,3]triazol-1-
il)naftaleno-1,4-diona  (C22H12NeO2) e 2,3-di(1H-pirazol-1-il)naftaleno-1,4-diona
(C16H10N4O2), como inibidores de corrosdo do ago CA-50 em meio de agua de poro

acrescidas de 0,05 mmol. L' de ions cloreto.

- Estudar a influéncia da concentracdo da molécula 2,3-bis(71H-
benzo[d][1,2,3]triazol-1-il)naftaleno-1,4-diona (C22H12NeO2) na corrosao do ago CA-50

em meio de agua de poro acrescidas de 0,05 mmol L' de ions cloreto.
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4 REVISAO DE LITERATURA
41 PRODUQAO DE CIMENTO

Os materiais a base de cimento Portland sdo os insumos mais utilizados na
industria da construgao civil, desde as mais simples até as mais complexas obras de
infraestrutura, demandados desde a fundagao até ao acabamento.

O cimento também é a base para producao de concreto, que € um dos materiais
de construgdo mais importantes do mundo, além de ser o segundo produto mais
utilizado no planeta depois da agua (HAJEK; FIALA; KYNC'LOVA, 2011; VIEIRA et
al., 2018).

A industria cimenticia além de extrair matérias-primas devastando extensas
areas para a obtencédo de calcario e outros insumos, também é responsavel pela
emissdao de gases devido a queima de combustiveis foésseis em seu processo
produtivo, causando inumeros impactos ambientais. A preocupacdo com a
substituicdo deste material se torna alvo de pesquisas, que buscam investigar novas
solucdes ecoeficientes, de baixo custo, baixa emissdo de CO2 e com semelhantes
caracteristicas de desempenho e durabilidade (ADESANYA, 1996; BIGNOZZI, 2011;
GUPTA; KUA; KOH, 2018; LORENZO et al., 1996; NEVILLE, 2015; PRUSTY; PATRO;
BASARKAR, 2016; PUERTAS; VAZQUEZ; BLANCO-VARELA, 1999; SETAYESH
GAR; SURESH; BINDIGANAVILE, 2017; UNEP, 2016; XUEQUAN et al., 1999).

A Tabela 1 apresenta a producdo anual de cimento dos principais paises

produtores de cimento em milhdes de toneladas nos ultimos anos.
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Tabela 1 - Produc¢ao anual de cimento (milhdes de toneladas).

Pais 2014 2015 2016 2017 2018 2019
China  2.480,0 2.350,0 2410,0 2.320,0 2.370,0 2.200,0
india 260,0 270,0 290,0 290,0 290,0 320,0
Vietna 60,5 61,0 70,0 78,8 80,0 95,0
EUA 83,2 83,4 85,9 86,6 88,5 89,0
Egito 50,0 55,0 55,0 53,0 55,0 76,0
Indonésia 65,0 65,0 63,0 65,0 67,0 74,0
Iré 65,0 65,0 53,0 54,0 53,0 60,0
Russia 68,4 69,0 56,0 54,7 55,0 57,0
Brasil 72,0 72,0 60,0 53,0 52,0 55,0
Turquia 75,0 77,0 77,0 80,6 84,0 51,0

Total 3.195,9 3.167,4 3.219,9 3.135,7 3.194,5 3.077,0
Fonte: (STATISTA, 2019, 2020).
De acordo com a Tabela 1, a evolugcéo da producao de cimento no mundo tem

apresentado comportamento distinto. Na maioria dos paises a produgdo vem
decrescendo com o passar dos anos. Na China, a maior produtora deste insumo no
mundo, a produgdo de cimento caiu aproximadamente 13% entre 2014 e 2019. O
Brasil acompanhou a tendéncia chinesa, a produc¢do de cimento vem decrescendo
também, sendo essa queda em maior velocidade, atingindo quase 30% entre os anos
de 2014 e 2019. Em alguns paises como a india, Vietna, EUA, Egito e Indonésia,

pode-se perceber um ligeiro aumento na produgéo de cimento, nos ultimos 5 anos.
4.2 CINZAS DE BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR

A cana-de-acgucar (Saccharum officinarum) é a principal fonte de produgao de
acgucar, é utilizada na industria de bioetanol, como também é a base de diversas
bebidas alcoolicas (cachaga, rum e etc.). Apos a extragdo do suco da cana, o bagago
que sobra é de aproximadamente 30 % a 34 % da massa inicial da cana-de-acgucar
(SOLOMON, 2011). Para o beneficiamento da cana-de-agucar em etanol, agucar e
geracgao de energia (cogeragao), faz-se necessario a queima do bagaco da cana-de-
agucar nas caldeiras, um dos residuos desse processo sao as cinzas do bagago da
cana-de-agucar (CBC).
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Manhaes (1999) verificou que estes residuos ndao possuem nutrientes minerais
suficientes para enriquecimento do solo. Segundo Malavolta (2001), para cada
tonelada de cana-de-agucar sao geradas 16,5 kg de CBC. Na safra 2019 do Mato
Grosso do Sul, processou-se aproximadamente 44,2 milhdes toneladas de cana-de-
agucar (BIOSUL, 2020), e a produgao nacional de cana-de-agucar nessa mesma
safra foi de 642,7 milhdes de toneladas (CONAB, 2019). Consequentemente gerou
quase 730 mil toneladas de CBC no MS e em todo o Brasil foram gerados
aproximadamente 11 milhdes de toneladas desse rejeito somente no ano de 2019.

A destinacao destes residuos para aterros sanitarios encarece o processo
produtivo das usinas de cana-de-agucar (SALES; LIMA, 2010). Geralmente as CBC
sdo descartadas de maneira incorreta (ARIF; CLARK; LAKE, 2016), proximas as
rodovias ou junto as lavouras, prejudicando, poluindo o solo, lengol freatico e ainda o
ar, pois as cinzas sao muito finas e de facil dispersao.

As CBC sao compostas em sua maioria (~60 %) de silica (SiO2) e apresentam
oxidos de aluminio, ferro, calcio, magnésio em menores quantidades. As
caracteristicas pozolanicas' e a quantidade de fase amorfa das CBC dependem
principalmente do processo de queima e da temperatura durante a combustdo (PAYA
et al., 2018). Segundo Martirena-Hernandez (1998), a presenga de uma fase amorfa
nas cinzas obtidas em condigdes de queima controlada de bagago aumentam as
caracteristicas pozolanicas das CBC em 15 a 35 %.

Diversos estudos apontam que as CBC, brutas ou beneficiadas, devido a alta
concentracdo de silica na suas composicdes quimicas, apresentam-se como
matérias-primas potenciais na producdo de cimentos compostos e/ou de aditivos
minerais para pastas, argamassas, concretos e tijolos cerdmicos (CORDEIRO et al.,
2008; KAZMI et al., 2016; PAYA et al., 2002; SALES; LIMA, 2010).

4.2.1 Utilizagao das CBC na construgao civil

' A pozolana é um material silicoso ou silico-aluminoso que, quando finamente moido
e na presenga de agua, reage com hidroxido de calcio formando compostos com propriedades
cimenticias (VERISSIMO, 2019). O nome veio da cidade de Pozzuolli, onde as primeiras
pozolanas foram “encontradas”, as cinzas do Vesuvio (YAMAMOTO; MONTANHEIRO;
KIHARA, 2000).
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Com a presséao exercida pela sociedade em relagao a conservacdo ambiental,
o Governo Brasileiro instituiu a responsabilidade compartilhada dos residuos. A
Lei Federal 12.305/2010 (BRASIL, 2010) que promoveu a Politica Nacional de
Residuos Solidos prevé a redugédo e prevencdo da geragao dos residuos, com a
utilizagcao de tecnologias, ou entdo a sua reutilizagao, reciclagem e/ou a destinagao
ambientalmente adequada dos rejeitos, afinal residuos que sao apenas descartados,
causam poluicdo ou sobrecarregam aterros e encarecem ainda mais 0 processo
produtivo.

A utilizacao de residuos de outras industrias, como substituto parcial do cimento
e/ou do agregado fino (areia) no concreto, vem sendo estudada (GUPTA; KUA; KOH,
2018; KOLEVA et al., 2011; MORETTI; NUNES; SALES, 2018; PRUSTY; PATRO;
BASARKAR, 2016)[]

Joshaghani e Moeini (2017) estudaram a influéncia das CBC (beneficiadas)
com diferentes temperaturas de queima nas propriedades mecanicas de pastas
cimenticias. Os corpos de prova foram preparados com reposi¢ao de 10 a 30 % do
peso do cimento por CBC e relagdo agua/cimento (a/c) de 0,485 e concluiram que em
dosagens mais elevadas (acima de 20 % do peso do cimento) as CBC afetaram
negativamente a resisténcia a compressé&o, devido a sua lenta reatividade.

O percentual de substituicdo de CBC foi menor segundo Arif et al. (2016), eles
empregaram as CBC brutas de uma caldeira de cogeragcdo de alta eficiéncia.
Substituiram 0, 5, 10, 15 e 20 % de cimento por CBC e o concreto com 5 % de CBC
e 95 % de cimento apresentou bons resultados mecanicos, também verificaram que a
reatividade das cinzas é muito limitada como pozolana e que atuam principalmente
como filler? na substituicdo de cimento

As CBC beneficiadas (queima regular a 650 °C) utilizadas como substitutas
parciais do cimento em concreto aumentam a protegao do vergalhdo de ago contra a
corrosdo, segundo Nunez-Jaquez et al. (2012). Os pesquisadores avaliaram a taxa de
corrosdo do ago no concreto em que 20 % em massa de cimento foi substituido por

CBC beneficiadas. Os corpos de prova prismaticos com haste de ago embutida foram

2 O filler é utilizado como material de enchimento dos vazios entre agregados graidos
€ miudos, contribuindo para fechamento da mistura, modificando a trabalhabilidade, a
resisténcia a agua e a resisténcia ao envelhecimento (BARDINI; KLINSKY; FERNANDES,
2010).
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imersos em solugdo de 3,5 % NaCl e a taxa de corrosdo foi avaliada usando

resisténcia a polarizagao, de acordo com a norma ASTM-C-876 (ASTM, 2009).

4.3 AGUA DE PORO

Durante a hidratagcdo e a consolidagdo dos materiais com base cimenticia,
forma-se uma estrutura de poros. A agua que € colocada a mais para facilitar a
trabalhabilidade do material e que n&o reage na hidratagao do cimento esta presente
nos poros capilares da pasta de cimento endurecida e € conhecida como agua capilar
ou agua de poro. Esta agua é livre e apta para reagir com o ambiente externo,
podendo eventualmente ocasionar a remog¢do e a decomposicdo do material
cimenticio. A distribuicdo e o tamanho dos poros sdo os melhores critérios para a
avaliacdo da capacidade do material resistir a penetragdo de agentes agressivos e na
influéncia dos poros na resisténcia mecanica (MEHTA; MONTEIRO; CARMONA
FILHO, 1994; OLIVEIRA; AGOPYAN, 2000).

Analisando a microestrutura do material cimenticio, verifica-se que o tamanho
e a distribuicdo dos poros afetam diretamente a capacidade de transporte dos
elementos, pois determina a quantidade de &agua livre presente. A relagéo
agua/cimento (a/c), o tipo de cimento utilizado, 0 modo e o tempo de cura, a utilizagdo
de aditivos e/ou residuos nos materiais cimenticios sdo as principais variaveis da
quantidade e da composi¢cdo da agua de poro (CHEN; WU, 2013; KULAKOWISKI,
2002).

Chen e Wu (2013) alteraram a relagéo a/c e a forma de cura no concreto e
verificaram as alteragdes na microestrutura dos poros, utilizando a técnica de
porosimetria por inje¢cdo de mercurio (MIP — Mercury Intrusion Porosimetry). Como era
esperado, os autores observaram que quanto maior a relagao a/c, maior a porosidade
da pasta, além de verificar que o grau de hidratagao foi maior conforme se aumentou
o tempo de cura.

Segundo Neville (2015), uma divisdo interessante da agua contida no cimento
hidratado, é a seguinte: i) agua evaporavel; ii) agua n&o evaporavel e iii) agua do gel
(entre as duas anteriores). A agua nao evaporavel, contém aproximadamente toda a

agua quimicamente combinada aos produtos de hidratagdo do material, cuja remogéao
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ocasionaria a decomposi¢ao do cimento. A agua do gel, que ocupa os poros de gel,
formado basicamente de C-S-H (silicato de célcio hidratado) é produzida a partir da
hidratagdo do cimento. As pontes de hidrogénio podem reter agua nesses pequenos
espacgos vazios, contribuindo para a retragéo por secagem e fluéncia da pasta. Desta
forma, a agua do gel, apresenta grande influéncia nas propriedades fisicas dos
materiais cimenticios. Ja a agua evaporavel, capilar na forma livre € também chamada
de agua de poro.

Muitos trabalhos estudaram a influéncia da agua de poro nas propriedades do
material cimenticio (exemplos, resisténcia a compressao, flexao e vida util) (DROLET,
DUCHESNE; FOURNIER, 2017; VOLLPRACHT et al., 2016; WANG et al., 2017a) e
também avaliaram os resultados da interacdo quimica com solug¢des externas ou com
outros materiais de concreto (ROTHSTEIN et al., 2002). As pesquisas sobre agua de
poro em pastas de cimento endurecidas sob diferentes condicbes aumentaram nos
ultimos 30 anos, pois fornecem informagdes importantes sobre a composicéo idnica
do fluido, as reacdes e as propriedades do material, fases de hidratac&o, durabilidade
do concreto, além de que os experimentos com agua de poro demoram menos tempo
que os realizados em corpos de prova de concreto, argamassas ou pastas cimenticias
(DROLET; DUCHESNE; FOURNIER, 2017; KULAKOWSKI, 2002; LONGUET;
BURGLEN; ZELWER, 1973, VOLLPRACHT et al., 2016; WANG et al., 2017a).

Outra aplicagcéo importante no estudo da agua de poro € a analise de corrosao
de armadura de concreto armado e protendido (possui cabos de ago tracionados e
ancorados no préprio concreto), por meio da exposicdo a agua de poro, variando
quantidade de ions agressivos, pH, aditivos na composi¢cdo pasta de cimento e
inibidores (JOLIVET; BONEN; SHAH, 2007; MENNUCCI et al., 2009; MORENO, 2007;
VIEIRA, 2017; ZHANG; PAN; LIN, 2009). A quantidade e a composigdo da agua de
poro (variagdo na quantidade de ions agressivos, de pH e presenca de
aditivos/inibidores) podem afetar a resisténcia contra a corrosdo na armadura do
concreto armado e protendido (FENG et al., 2017; VERBRUGGEN; TERRYN; DE
GRAEVE, 2016; YE et al., 2013; ZHANG; PAN; LIN, 2009).
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4.3.1 Extracao de agua de poro

A solugao de agua de poro pode ser obtida tanto de pastas cimenticias quanto
de concretos ou argamassas. Nas primeiras horas de hidratacédo, pode-se extrai-la
através de uma filtragem a vacuo ou por meio de centrifugagédo (GOLDSHMIDT, 1982).
Depois do cimento endurecido, a agua de poro pode ser obtida por meio do método
de extracao ou de dissolugao.

O método de extragéo se baseia na aplicagao de cargas elevadas em corpos
de prova cilindricos, confinados em camaras especiais. Longuet, Burglen e
Zelwer (1973) foram os primeiros a desenvolver um aparato para a extragao da agua
de poro. Mais tarde Barneyback e Diamond (1981) adaptaram para uma versao mais
popular, apresentado na Figura 1. Devido as altas pressdes e solicitagdes ciclicas, o
aparato deve ser constituido de materiais altamente resistentes a fim de evitar a

fadiga.

Montagem

< de pistdo

Corpo do canal
de extracdo

Aro de platina

Saida de dgua de poro

-&— Cilindro de suporte

Fonte: Barneyback, Diamond (1981); apud Vieira (2017).

Figura 1- Secao isométrica do aparato utilizado para extragcao de agua de poro por
pressao.

O aparato apresentado na Figura 1, € acoplado na prensa, e € prensado com
pressdes variando entre 200 MPa a 1000 MPa, para relacdo a/c entre 0,5a0,6
(DUCHESNE; BERUBE, 1994; KULAKOWSKI, 2002; TRITTHART, 1989; VIEIRA,
2017), mas de acordo com Berubé e Tremblay (2004) existe um limite de no maximo

400 MPa. Entretanto, Vollpracht et al. (2016) afirmam que pressdes de até 250 MPa
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sao suficientes para a extragdo e que as diferencas de pressdes nao influenciam
significativamente nas concentragdes de alcalis, hidroxidos e cloretos.

Quanto menor a relagédo a/c das pastas cimenticias, menor € o volume de agua
de poro que pode ser extraido, geralmente 1 ou 2 mL para cada corpo de prova. De
acordo com Li, Nam e Hartt (2005), existem duas limitagées cruciais no método de
extracao: a necessidade de saturacao anterior das amostras; e a impraticabilidade de
realizar este teste com amostras de relacdo a/c muito baixa e/ou com amostras de
concreto muito resistentes, inclusive utilizando prensas eficientes com altas pressoes.
Outro ponto negativo é que se for necessario medir o pH de um concreto em um
canteiro de obras, o uso destes dispositivos de alta pressdo €& praticamente

impossivel.

4.3.2 Composigao quimica da agua de poro

A anadlise da composicao da agua de poro é uma 6tima ferramenta, que auxilia
na verificagdo da durabilidade do concreto. A partir da composi¢ao da agua de poro,
€ possivel simula-la por meio de solugdes sintéticas e realizar ensaios. A composigcao
da agua de poro, combinada com o modelo termodinamico é muito utilizada para
entender o impacto de diferentes fatores na hidratacdo do cimento, como temperatura,
aditivos quimicos plastificantes, inibidores e até o tipo de cimento.

Entre as técnicas analiticas para caracterizagdo da agua de poro, podemos
citar a cromatografia ibnica (IC — lon Chromatography), espectroscopia de absorgéo
atdbmica (AAS — Atomic Absorption Spectroscopy) e espectrometria de emissao 6ptica
por plasma acoplado por indugéo (ICP-OES — Inductively Coupled Plasma — Optical
Emission Spectrometry) (VOLLPRACHT et al., 2016).

Segundo Andersson et al. (1989), para caracterizar e analisar a composi¢ao
quimica da agua de poro, os parametros mais importantes sédo: a condutividade iénica;
o pH, o potencial de circuito aberto (Eca) e a composi¢ao de cations.

Os componentes mais comuns encontrados na agua de poro sdo os ions
hidroxilas, sodio, potassio, calcio, sulfatos, cloretos, silicio e aluminio (ROTHSTEIN et
al., 2002). Para um sistema comum, somente com cimento, agua e agregados, a

solugdo saturada de Ca(OH)2 é geralmente aplicada para representar o ambiente
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quimico da solugao de poro do concreto, ou uma certa quantidade de NaOH e KOH
(MENNUCCI, 2006; MORENO, 2007; VIEIRA, 2017) e até mesmo um trago de CaSO4
também podem ser adicionados (LIU et al., 2014) para melhor representar a quimica
da solugao porosa do concreto.

Nas primeiras horas a agua de poro é composta basicamente de K*, Na*, Ca*
S04% e OH-. Entre 6h e 24h, existe uma mudanga da composi¢éo da agua de poro, a
concentragdo de Ca* e SO4% caem, enquanto a concentragdo de OH- aumenta, ja as
concentragdes de Fe, Al e Si sdo constantemente baixas (CHERIF et al., 2017).

Os dados da Tabela 2 indicam a concentracdo dos elementos encontrados em
agua de poro, extraidas com pressées de no maximo 500 MPa, o pH das diferentes

solugdes e seus respectivos pesquisadores.

Tabela 2 - Concentragdes de Na*, K*, OH- (mmol L") e valores de pH encontrados em
aguas de poro e seus respectivos pesquisadores.

Referéncia Material a/c cura [Na] [K*] [OH] pH
(dias)
(VIEIRA, 2017) 100% CP 0,35 1 99,1 2895 - 12,8 -13,4

(ALONSO et al., 2012) 100% CP 0,5 - 51,04 117,74 165,82 12,8

(LOTHENBACH, 2010) 75% CP* 0,5 3 135,5 226,6 338,8 13,5

(PENG et al., 2018) 100% CP 0,4 69 50 480 490 13.6

(LE SAOUT et al., 2013) 100% CP 0,5 1 88 508 518 13,5

(PLUSQUELLEC etal., 100% CP 0,5 1 264 381 - 13,87
2017)

(DE WEERDT etal., 100% CP 0,5 1 131 315 653 13,7
2011)

25%* Escoria de aciaria

A Tabela 3 apresenta os principais elementos quimicos, pH da agua de poro,
métodos de analise quimica e algumas recomendagdes para melhor analise quimica,

segundo Vollpracht et al (2016).
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Tabela 3 - Principais elementos quimicos da agua de poro, pH, seus respectivos métodos
de analise quimica e recomendagdes para melhor analise quimica segundo Vollpracht et al
(2016).

ions Método Recomendacgao

pH Eletrodo De preferéncia no mesmo dia da extragao, antes de diluir a
amostra. Deve ser medida em amostra separada, para evitar

contaminacéao do eletrodo de K* e CI-

OH- Titulacéo Pode resultar em concentracdo maior de hidroxido, porque

nem so os hidroxidos “livres” sdo medidos.

Na“, FAAS Todos os métodos s&o recomendados e medem a
K, AAS /IC concentracao do total do elemento. Como o Ca* precipita
Ca* ICP-OES* muito rapido, a amostra deve ser acidulada.

SQO42 IC (sulfatos) IC e ICP-OES sao os métodos mais comuns. Geralmente a

ICP-OES concentracao de sulfatos medidos via IC nao difere da
(total enxofre) concentracao total de sulfur do ICP-OES, com excegéao para
AAS cimentos que contenham escoéria.

Cl IC

Fonte: Adaptado de (VOLLPRACHT et al., 2016).

As concentracbes de K* e Na* dependem da relagdo a/c da pasta, e a
concentracao de hidroxilas também depende da alcalinidade da solucdo. O valor das
hidroxilas (OH)" pode ser calculado a partr do pH medido ou vice-versa
(KULAKOWSKI, 2002; LOTHENBACH, 2010; VIEIRA, 2017). Os valores de pH
calculados a partir das titulagdes tendem a superestimar os valores de pH medidos,
uma vez que os resultados da titulagdo incluem também hidréxidos presentes como
complexos dissolvidos, tais como KOH ou Ca(OH)2 (VOLLPRACHT et al., 2016).

4.4 AGOS DE CONSTRUCAO CIVIL

A resisténcia a tracdo do aco aliada a resisténcia a compressao do concreto
nas estruturas convencionais de concreto armado, torna-o, um material de alto
desempenho na construcédo civil. Os agos encontrados comercial e comumente
utilizados na construcgéao civil sdo CA-25, CA-50 e CA-60.
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O CA significa concreto armado, devido a sua utilizagado no concreto. Este tipo
de aco € muito utilizado na construcao civil, visto que os acos com baixo teor de
carbono (C < 0,3 %) s&o os que possuem grande ductilidade. A composi¢gao quimica
dos agos CA-50, geralmente baseia-se em aproximadamente 99 % de ferro, e o
restante em carbono, manganés, fosforo e enxofre (JIANG et al., 2017; TANG et al.,
2012; YANG et al., 2019).

Anorma NBR 7.480 (ABNT, 2008) determina requisitos de massa, geométricos,
propriedades mecanicas de dobramento e de tragdo nas barras lisas (CA-25) e
nervuradas (CA-50 e CA-60). Também determina que a massa real das barras deve
ser igual a massa linear nominal, a tolerancia de +1% na definicdo do comprimento;
que nao deve ocorrer ruptura ou fissuragdo quando dobrado a um angulo 180° e que

o material deve estar isento de defeitos de corrosdo, manchas e fissuras.

4.5 CORROSAO DE ARMADURAS NO CONCRETO

Em 2015, estima-se que o Brasil gastou 4 % do valor do PIB no combate a
corrosdo. Esse custo envolve a perda do material original, o custo de reposicéo, a
paralisagdo do uso e a operagao da estrutura. Ha uma outra categoria cuja estimativa
em termos financeiros é dificil de ser feita, que sdo os custos sociais da corrosao.
Eventos como o desabamento de uma estrutura, devido a corrosdo e que podem
implicar em mortes, invalidez ou qualquer dano a saude da pessoa envolvida, sdo
exemplos de casos onde ha um custo social de valor incalculavel (ABRACO, 2007;
GRANDES CONSTRUCOES, 2017).

A Tabela 4 abaixo, classifica a agressividade do ambiente, segundo as
caracteristicas do mesmo, e o risco de deterioracdo da estrutura, conforme a
NBR 6.118 (ABNT, 2014) . Cumprir os requisitos das normas NBR 6.118 (ABNT, 2014)
e NBR 15.575 (ABNT, 2013) auxilia no aumento da vida util da estrutura e é uma,
dentre outras formas, de evitar a corrosdo precoce das estruturas de concreto. Em
cidades litordneas e em industriais que utilizam produtos agressivos ao concreto e ao
aco, a corrosao de armaduras ocorre com maior frequéncia. Outros fatores também
interferem no processo de corrosdo, como: ambiente de exposi¢ao, condicdes da

estrutura, cobrimento eficiente ou deficiente, relagdo a/c, penetragdo de agentes
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agressivos no interior do concreto e até mesmo os materiais empregados na
concretagem (MEDEIROS; ROCHA, 2017).

Tabela 4 - Classificagéo da agressividade do ambiente, segundo as caracteristicas do
ambiente e o risco da deterioragédo da estrutura, conforme NBR 6.118 (ABNT, 2014).

Classe de Agressividade Classificagao geral do tipo Risco de

agressividade de ambiente para efeito de deterioragao
ambiental projeto da estrutura
I Fraca Rural / Submersa Insignificante
| Moderada Urbana Pequeno
[ Forte Marinha / Industrial Grande
v Muito forte Industrial / Respingos de Elevado
maré

Fonte: NBR 6.114 (ABNT, 2014).

A corrosao do aco no interior do concreto € eletroquimica, ocorre em meio
aquoso, sendo resultado da formacdo de células de corrosao e da diferenca de
potencial entre os trechos da superficie do ago. No anodo, os ions de ferro carregados
positivamente penetram na solucéo de poro e os elétrons liberados na reagcao anddica

migram até as regides catédicas da barra metélica (condutor elétrico).
Reacao anddica: Fe — Fe?t + 2e~ (1)
Os dois elétrons que surgem da reacdo anddica, devem ser consumidos em
outro lugar na superficie do ago a fim de preservar a neutralidade elétrica. Logo outra
reagcao quimica ocorre, a reacdo de reducdo do oxigénio dissolvido em solugao
aquosa (alcalina).

Reacao catddica: 2e” + H,0 + 20, —» 20H™ (2)

A Figura 2 ilustra o esquema da célula eletroquimica do ago envolto no

concreto. Verifica-se que os ions hidroxila sdo gerados na reagao catddica,
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aumentando assim a alcalinidade local, portanto fortalecendo ainda mais a camada

passiva do ago. Para o surgimento do processo corrosivo € preciso agua e oxigénio.

o

Fonte: Broomfield (2007).
Figura 2 - Desenho esquematico simplificado da formagao de macro célula na interface
aco/concreto, com indicagao de possiveis reagdes quimicas.

A natureza dos produtos de corrosdo € variavel. Por exemplo, Fe203 € um
produto denso e com volume maior que o ago, porém, quando se hidrata (Fe203.Hz20),
torna-se poroso e assume um volume em torno de seis vezes maior que o do ago. O
acumulo desses e outros produtos expansivos resulta na fissuragao do concreto de
cobrimento e, posteriormente, no seu desplacamento com exposi¢cdo de trecho
corroido da armadura (BROOMFIELD, 2007).

A NBR 6.118 (ABNT, 2014) cita os dois principais mecanismos de corrosao na
armadura do concreto:

-Despassivagao pela agdo de cloretos: que seria a corrosao local (pites).
Consiste na ruptura local da camada de passivacao, causada por elevado teor de ions
cloreto.

-Despassivagdo por carbonatagdo: a corrosdao € generalizada devido a
diminuicdo da alcalinidade no interior do concreto, advinda das reagbes de
carbonatacao por agédo do gas carbénico da atmosfera.

A corrosdo generalizada leva a rachaduras e a fragmentagcdo do concreto,
muitas vezes com uma reducido comparativamente pequena da sec¢ao transversal das

barras de aco de reforgo.
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A corrosao devido a presenca de ions cloreto resulta em pequenos pontos
profundos, distribuidos aleatoriamente ao longo das barras de acgo (pites). Estes
pontos também podem levar a ruptura da barra de ago, porém sem aviso prévio, visto
que sao imperceptiveis.

Outros acidos e ions agressivos, como o sulfato, destroem a integridade do
concreto antes que o0 ago seja afetado. A maioria das formas de ataque quimico &,

portanto, problema no concreto antes da corrosao do aco.

4.5.1 Formas de despassivag¢ao das armaduras no concreto

A protecdo mecanica (cobrimento) do ago € obrigatéria, a fim de prolongar a
vida util da estrutura. A NBR 6.118 (ABNT, 2014) recomenda cobertura entre 20 a
55 mm, conforme a classe de agressividade do ambiente em que a estrutura esta
exposta. Esta barreira fisica, varia conforme a espessura do cobrimento e a estrutura
dos poros e dificulta a entrada de agentes agressivos (NEVILLE, 2015).

Além da barreira fisica o0 ago é protegido devido a alcalinidade da agua de poro,
uma solucédo com pH entre 12 e 14, que forma uma pelicula fina de 6xidos insoluveis
que adere sobre 0 aco, mantendo-o passivado.

Para melhor visualizar o comportamento da passivacado do aco, devido a alta
alcalinidade do concreto, convém verificar o classico Diagrama de Pourbaix (1966)
que relaciona potencial e o pH do ferro a 25 °C em agua. E uma representagao grafica
das possiveis fases de equilibrio estaveis de um sistema eletroquimico.

A Figura 3 apresenta o Diagrama de Pourbaix (POURBAIX, 1966) para o
sistema ferro e agua a 25°C, é possivel verificar que com os valores de pH
normalmente encontrado nas aguas de poro que simulam o interior do concreto,
(11 <pH > 14) e para potenciais tipicos do vergalhdo imerso no concreto, o ferro

encontra-se no estado passivo.
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pH
Fonte: Helene (1993); Pourbaix (1966).

Figura 3 - Diagrama de Pourbaix para o sistema de Fe — H,O a 25 °C.

Page e Winterberg (1975) verificaram que a protecdo é fornecida também
devido a uma camada rica em Ca(OH)2 que adere ao acgo, dificultando a reacéo
catddica. Ja Montemor et al (2002) foi além, explicando que o filme passivo do ago é
composto de diferentes regides: uma camada rica em Ca(OH)2, no lado do concreto,
que fornece apenas protecéao limitada e uma camada interna de 6xido de ferro do lado
do aco.

A fim de obter-se uma compreensao abrangente dos mecanismos de
crescimento, estrutura e composigdo da camada passiva (6xidos) do ago embutido no
concreto, recentes pesquisas identificaram filmes menores que 15 nm de espessura,
formados principalmente de 6xidos de megamita, lepidocita e produtos como: FeOOH,
Fe203 e FesO4. Estes compostos foram identificados por meio de analises de difragao
de raios X nas barras de aco (ALHOZAIMY; HUSSAIN; AL-NEGHEIMISH, 2016).

4.5.2 Carbonatagao no interior do concreto

Uma das formas de quebrar a camada formada pelos 6xidos no ago é a

diminuicdo da alcalinidade do interior do concreto. A carbonatagédo é o resultado da
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interacédo do gas CO2 da atmosfera com os componentes alcalinos do concreto. Como
muitos outros gases, o didéxido de carbono dissolvido na agua forma componentes
acidos. Logo para a carbonatagdo € necessario um ambiente aquoso ou umido.
Diferentemente da maioria dos outros acidos, o acido carbdnico ndo ataca a pasta de
cimento, mas “apenas” neutraliza os alcalis na agua dos poros, formando

principalmente carbonato de calcio, conforme equacdes abaixo:

€0, + H,0 - H,C (3)

H,CO; + Ca(OH), — CaCO; +2H,0 (4)

O CaCOs permanece depositado na agua de poro. Com a carbonatagdo em
curso, os carbonatos reagem com CO2 r H20, para hidrogenocarbonato soluvel
(HCO3) reduzindo ainda mais o pH, acelerando o processo de carbonatagao,

conforme a Equacéo (5).

CaCO; + H,0 + CO, » Ca(HCOs), (5)

As patologias por carbonatagdo da agua de poro ocorrem mais rapidamente
quando o cobrimento do ago é reduzido. Entretanto pode ocorrer, mesmo quando a
profundidade da camada de concreto sobre o ago for maior, se a estrutura de poros
for muito aberta, pois os poros quando bem conectados entre si, permitem a entrada
rapida de CO2. Também pode ocorrer quando ha reservas alcalinas, alto teor da
relacdo a/c, ma cura do concreto e conforme o tipo de cimento (BROOMFIELD, 2007;
CATUSSO et al., 2016).

Segundo Bohni (2005), o pH final na agua de poro, que é alcangado apés uma
carbonatacao completa, depende, portanto, principalmente dos seguintes parametros:
teor alcalino, grau de hidratagao, teor de umidade do concreto; presséo parcial de COz2

e temperatura.
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4.5.3 Penetragao de ions cloreto no interior do concreto

Outra forma de despassivagao no aco € a introdugao de ions cloretos no interior
do concreto, ocasionando corrosdo por pites. Esses ions sdo advindos da
contaminagao da agua e/ou agregados; uso de aceleradores de pega, como exemplo
o CaClz, e o contato com ambientes salinos, maritimos, substancias quimicas e sal de
degelo.

O mecanismo de despassivagao para ataque de cloreto € um pouco diferente.
O ion cloreto ataca a camada de 6xidos e atua como catalisador da corrosdo quando
existe concentragao suficiente na superficie do vergalhdo para quebrar a camada
passiva. Os ions cloreto ndo sao consumidos de forma permanente no processo,
subsistindo de forma livre para reagirem novamente e acelerar a corroséo
(BROOMFIELD, 2007). A Figura 4 reproduz a despassivagdo do aco devido a

penetracao de ions cloreto.

H
: Solugéao aerada
Cl de NaCl
Camada z
porosa 3FeDOH + e = Fe.0,.H.O + OH

ot

[ 0. + 2H.O + 4e — 40H |

0

2H +2e - H

Fe”" + HO - FeOH + H’

Fe - Fe~ + 2e

FeCl, solido Armadura

Fonte: Ribeiro et al. (2013).
Figura 4 - Representacao esquematica da despassivagcao do aco devido aos ions
de cloreto.

Além da despassivacao da armadura, o ion cloreto reduz a solubilidade do

Ca(OH)2, aumenta o teor de umidade devido as propriedades higroscopicas de sais
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presentes no concreto (NaCl e CaClz) e aumenta a condutividade elétrica do concreto
(BOHNI, 2005; GONZALEZ et al., 1996; RIBEIRO et al., 2013).

As trés formas mais comuns de quebra da camada passiva (6xidos) devido ao
ataque de ions cloretos sao: i) adsor¢gado dos ions cloretos, simultaneamente com o
deslocamento de O2 da camada passiva, iniciando a destruigdo do filme; ii) quimico e
mecanico, os ions cloreto diminuem a tensdo entre as camadas superficiais que
resulta na formacao de buracos e falhas, quando as for¢as entre os ions adsorvidos
sdo maiores, 0o que acaba enfraquecendo a camada passiva; iii) migragdo e
penetracdo, que envolve a migragao ibnica devido a um processo de troca de cations
e anions na superficie do metal (MONTEMOR et al., 2003).

Obviamente nem todos os cloretos no concreto sdo moveis e, portanto,
disponiveis para iniciar ou acelerar a corrosdo. Existe uma quantidade limite de cloreto
para inicio da corrosdo que é dado em termos de razao entre cloreto e hidroxila e
também o percentual da quantidade de cloretos em relacdo a massa de cimento,
classificando o risco de corrosdo na estrutura (BOHNI, 2005).

Segundo Page, Short e El Tarras (1981), se o percentual de cloretos em relagao
a massa de cimento for menor que 0,2 % tem-se baixo risco de corrosao, porém se
essa relagao for maior que 1 % esse risco torna-se elevado. Esses limites s&o
aproximacoes devido as variaveis que interferem nesse percentual, como: a quimica
e o0 pH da solucdo no interior do concreto, a relacédo a/c, a composi¢cao do concreto
que varia conforme a composigao dos agregados, cimento, aditivos, a capilaridade, a
estrutura de poros, o tempo e a forma de cura.

Uma pequena alteragcdo de pH representa uma mudanca macica na
concentragdo dos ions hidroxilas (OH"); os cloretos tanto podem ser ligados
quimicamente por aluminatos existentes no concreto, quanto ligados fisicamente
devido a absor¢do nas paredes dos poros. Isso os remove (temporaria ou
permanentemente) da reagdo de corrosdo; no concreto seco a corrosdao pode nao
ocorrer mesmo em altas concentragdes de cloretos, conforme visto anteriormente a
reacao de corrosao precisa de agua; no concreto selado ou impregnado de polimero,
a corrosao nao ocorre devido a falta de oxigénio e/ou umidade para continuar a reagéao
de corrosao (BROOMFIELD, 2007).
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A medida preventiva tanto para evitar a carbonatacido quanto para evitar a
penetracdo de ions cloreto no concreto é a de dificultar o ingresso de agentes
agressivos no interior do concreto, enfim executar um concreto de boa qualidade

desde a etapa inicial — o projeto.

4.6 INIBIDORES DE CORROSAO

Segundo a ISO 8.044 (I1SO, 1999), a definigdo de inibidor é “uma substancia
quimica que diminui a taxa de corrosdo quando presente no sistema de corrosao em
concentragao adequada, sem alterar significativamente as caracteristicas do sistema”.

Existem duas formas de utilizar o inibidor no concreto: uma delas é adiciona-lo
junto com o concreto fresco durante sua produgao; ja a outra é aplica-lo na superficie
das estruturas de concreto ja existentes (BROOMFIELD, 2007).

A utilizacao de inibidores de corrosao acrescentado em pequenas quantidades
ao concreto fresco, durante a sua execug¢ao, € um método de facil aplicacdo, mas
limitado pela elevada alcalinidade da dissolugdo aquosa (DOMINGUEZ, 2016).

Os inibidores podem incluir elementos que atuam inibindo a corrosao pelos
seguintes mecanismos: formagédo de camadas de barreiras; oxidagao por passivagéo
da superficie e/ou alteragdo do ambiente que esta em contato com o metal (RIXON;
MAILVAGANAM, 1999).

Um inibidor eficaz deve atender aos seguintes requisitos: as moléculas devem
possuir fortes propriedades receptoras, doadoras de elétrons ou ambas; a solubilidade
deve ser tal, que a saturagado da superficie do metal ocorra sem que o material seja
lixiviado; induzir a polarizacdo em valores de corrente relativamente baixos; ser
compativel com o sistema sem alterar as caracteristicas fisicas ou microestruturais
iniciais do concreto e ser eficaz no pH e temperatura do ambiente em que é utilizado
(NMAI; KRAUSS, 1994).

Os inibidores de corrosao séo classificados de diferentes maneiras, conforme
seu mecanismo de atuacao: inibidores anddicos, catddicos e/ou mistos; conforme sua
composi¢gdo quimica: organicos ou inorganicos (GENTIL, 2011; VILORIA; VERA,
1994).
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4.6.1 Inibidores anédicos

Estes inibidores alteram o potencial de corrosao para a zona de passivacao,
criando uma camada insoluvel e aderente de filme protetora no ago, reduzindo a taxa
de corrosao, geralmente funcionam reagindo com o produto inicial de corrosao.

Os inibidores anddicos mais comuns sao nitritos, cromatos, silicatos, fosfatos e
nitratos, s sao efetivos com uma concentragdo mais alta, geralmente a concentragao
€ proporcional a quantidade de cloretos presente no ambiente. Alguns inibidores
anodicos, como exemplo o nitrito, caso estejam abaixo da concentragdo o6tima,
aceleram a corroséo e causam pites (SONG; SARASWATHY, 2007).

4.6.2 Inibidores catodicos

Os inibidores catodicos agem na reacéo de redugédo do oxigénio na superficie
do metal, reduzindo o potencial de corrosédo, consequentemente reduzindo a taxa de
corrosdo, atuam aumentando o pH do meio, reduzindo o transporte de oxigénio e
consequentemente a dissolugdo do ferro, através da camada de protegdo. Os
inibidores catédicos mais comuns, s&o os hidroxidos de sédio e carbonato de sédio,
sao menos eficazes que os anddicos, pois os produtos das reagcdes ndo aderem a

superficie do metal, porém sdo mais seguros que os anddicos (MENNUCCI, 2006).

4.6.3 Inibidores organicos

Compostos organicos que contém atomos de nitrogénio, oxigénio e enxofre,
podem atuar como inibidores de corrosdo, a partir do processo de adsorcido. As
ligacbes nas moléculas organicas adsorvem na superficie do metal, criando uma
pelicula protetora que dificulta as reacdes de oxidacao e/ou reducdo na superficie. A
eficiéncia dos inibidores organicos esta relacionada diretamente com suas
propriedades de adsorcdo, que dependem da superficie do metal e da estrutura
quimica dos inibidores. A adsorg¢ao depende de algumas propriedades fisico-quimicas
das moléculas relacionadas aos seus grupos funcionais, aos possiveis efeitos
estéricos e a densidade eletronica do doador de atomos (ABDULRAHMAN;
MOHAMMAD; HUSSAIN, 2011).
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Além de suas propriedades de adsorgao, a eficiéncia dos inibidores organicos
depende do tamanho da cadeia carbénica, de suas ramificacbes e dos seus tipos de
substituintes. Conforme aumenta o grau de cobertura da superficie do metal, devido
ao inibidor adsorvido, a interagdo entre as moléculas do inibidor pode ser alterada,
tanto com valores positivos, como negativos, mostrando aumento ou diminuigdo da
camada protetiva respectivamente (AKSUT; ONAL, 1997). Quanto maior a cadeia
carbdbnica, mais eficiente é o inibidor (GUEDES, 2004; apud MENNUCCI, 2006).

Os grupos hidrofobicos, contendo N, S e OH sdo mais efetivos e comportam-
se como inibidores mistos, pois agem tanto nas areas catddicas e anddicas da
superficie, reduzindo a taxa de corrosdo. Aminas, aminoalcool, sulfuretos, benzoato
de sodio, também s&o utilizados como inibidores de corrosdo, devido a sua alta
solubilidade em agua e a insignificante influéncia sobre as propriedades fisicas do
concreto (SOYLEV; RICHARDSON, 2008).

4.6.4 Formas de atuagao dos inibidores

Abdulrahman, Mohammad e Hussain (2011) indicam que a ag&o dos inibidores
pode ser influenciada devido aos variados efeitos:

1) O efeito receptor/doador de elétrons: a partir do momento que o doador de
elétrons doa os elétrons, o processo de adsorcdo na superficie do metal acontece
devido a carga negativa do grupo carboxilico e do oxigénio;

2) O efeito eletrostatico: onde as moléculas adsorvidas de carga negativa, ou
um elétron solitario, desenvolvem uma agao repulsiva sobre os ions cloreto, evitando
que o cloreto entre em contato com a camada passiva da superficie de metal;

3) O efeito estérico; que impede ou retarda a chegada de cloretos na superficie
metalica devido a uma espécie de barreira formada pela cadeia alquilica ou por
volumosos grupos substituintes e;

4) O efeito de interacdo lateral: onde é possivel verificar o efeito de repulséo
entre as moléculas adsorvidas, devido a presenga de um grupo altamente polar.

Nas solug¢des de agua de poro (solugdes alcalinas) com inibidor orgéanico, a
partir de potenciais negativos, o potencial do ago aumenta até atingir uma

estabilidade, provavelmente devido a uma reacgao catddica, que desenvolve o filme de
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oxido, alterando o potencial na diregcao positiva (ABD EL HALEEM; ABD EL WANEES;
BAHGAT, 2014).

4.7 BENZOTRIAZOL

O benzotriazol (CeHsN3) € um composto heterociclico, aromatico, incolor e
polar, amplamente utilizado em atividades industriais e domésticas como inibidor de
corrosao em diversos metais (YAO et al., 2003). A molécula do benzotriazol (BTA)
contém um anel de 5 membros com trés atomos de nitrogénio ligados diretamente a
outro atomo como substituintes em um anel de benzeno. A sua eficiéncia depende da
concentracgao e é atribuida devido a formagao de complexos insoluveis que protegem
a superficie do metal (ABD EL HALEEM; ABD EL WANEES; BAHGAT, 2014)l. AFigura
5 apresenta a estrutura molecular do BTA.

J

Figura 5 — Estrutura molecular do benzotriazol, CsHsN3 (BTA).

O BTA foi detectado em ambientes receptores com concentragdes de dezenas
dengL"'augL"ecomo é utilizado em larga escala, pode se tornar um contaminante
ambiental. Além de poder apresentar efeitos letais em peixes e apresentar
carcinogenicidade em teste in vitro apds cronica exposicéo (SHI et al., 2019).

Segundo Walker (1980) existem trés formas para a estrutura do benzotriazol, a
forma neutra (BTA) em meios neutros e ligeiramente acidos, a forma catiénica (BTA?*)

presente em meios acidos e a forma aniénica (BTA") em solugdes alcalinas.
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O benzotriazol funciona como inibidor devido a operacao de transferéncia de
massa, na qual as moléculas da fase fluida interagem espontaneamente, perante a
acao de forgas atrativas na superficie do metal (CHADWICK; HASHEMI, 1978;
GERENGI; SLEPSKI; BEREKET, 2013). A formagao de um filme com BTA depende
do potencial do eletrodo, do pH e de sua concentragao na solucao.

Mennucci et al. (2009) caracterizaram a camada formada na superficie do ago
CA-50 imerso em solugao de agua de poro (meio basico), benzotriazol e cloretos por
meio de espectroscopia de infravermelho e Raman. Os picos identificados sugeriram
a presenca de um filme complexo (FenBTAm). Como o pH da solugdo utilizada é
alcalino, e também nao se obteve o pico no espectro de Raman, tipico da ligagao N-H,
verificou-se que o benzotriazol encontrado foi o (BTA"), isto é, deprotonado, concluindo
que o filme formado na superficie do ago é derivado de um complexo formado entre

os produtos de corrosao, o BTA e os cloretos.

4.8 TECNICAS ELETROQUIMICAS EMPREGADAS NAAVALIACAO DA CORROSAO
NAARMADURA DO CONCRETO

Existem diferentes métodos eletroquimicos utilizados para medir a corrosdo em
vergalhdes, Andrade e Alonso (1996) classificaram os métodos da seguinte maneira:
i) métodos de medigdo: curvas de polarizagao potenciodindmica, resisténcia a
polarizagcdo e espectroscopia de impedéncia eletroquimica; ii) métodos nao
estacionarios: galvanostaticos, pulsos e ruidos eletroquimicos, e iii) métodos
complementares, como potencial de circuito aberto, medidas de resistividade e
correntes galvanicas.

Estes métodos s&o utilizados para: i) identificar as zonas que ja iniciaram o
processo de corrosao, assim como as zonas que podem sofrer corros&o; ii) predizer
a taxa de corroséo; iii) predizer a vida residual da estrutura, e mais importante,

iv) monitorar a eficiéncia dos sistemas de prevencgao e reparos.
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4.8.1 Potencial de circuito aberto (Eca)

Um metal em contato com um eletrélito desenvolve um potencial elétrico, que
depende do tipo do metal e do eletrdlito, além de outras variaveis. E possivel monitorar
este potencial, alterando a voltagem entre um eletrodo de referéncia e o metal, este
monitoramento da-se o nome de Potencial de Circuito Aberto (Eca) (WOLYNEC,
2003).

Alguns processos, como o de transferéncia de carga, adsor¢gdo de moléculas,
difusdo de componentes do metal para solugdo que podem ocorrer na interface do
sistema metal/eletrdlito, influenciam o resultado do Eca obtido. Como ndo ha nenhuma
perturbacdo de potencial ou corrente externa, durante o monitoramento de Eca, é
possivel relacionar a variagdo de potencial do metal/eletrélito em relacdo ao tempo,
como exemplo, desde sua imerséo até certo intervalo de tempo, podendo indicar os
processos que ocorrem principalmente na superficie do metal (SILVA, 2013).

No concreto armado, o ago embutido no concreto € o metal do sistema
eletrolitico e o concreto (meio basico) seria o eletrdlito. A influéncia do pH do meio,
quantidade de ions cloretos e de oxigénio existente no concreto, espessura de
cobrimento, a superficie do eletrodo, temperatura, teor de umidade e geometria tém
uma influéncia consideravel no processo corrosivo (BOHNI, 2005). Em uma barra de
aco pode existir tanto areas passivas como corroidas, ocasionando diferentes
potenciais, conforme localizagdo da medida, mostrando assim uma grande dificuldade
da técnica, que mede apenas uma area.

Devido a simplicidade e técnica nao destrutiva, a medicdo do Eca € o método
frequentemente utilizado no campo e pode ser uma boa ferramenta de investigagao
inicial, no entanto fornece apenas dados qualitativos, uma vez que a velocidade ou
intensidade da corrosao nao pode ser determinada com base nos resultados obtidos.

Acompanhando a variagao de Eca em funcédo do tempo é possivel identificar
algumas fases do processo de corrosao e passivagdo. Uma queda acentuada no
potencial, geralmente descreve a dissolugédo da pelicula de 6xido na superficie. Ja o
aumento do potencial com o tempo, mostra que uma pelicula de 6xido na superficie

estad em processo de formagao por precipitagdo (WOLYNEC, 2003).
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Sun et al. (2017) monitoraram o Eca do ago imerso em solu¢des de agua de
poro com diferentes pH e apds a analise comparativa, concluiram que uma maior
alcalinidade da solugé&o resulta em menor tempo de passivagdo e maior Eca na
superficie do metal, entretanto quando o pH da solugdo € menor que 11,5, torna-se
mais dificil a formagdo da camada passivadora sobre o aco, como esperado pelo
diagrama de Pourbaix (POURBAIX, 1966).

4.8.2 Polarizagcao potenciodindmica

Quando um metal é imerso num meio corrosivo, as reagdes de oxidagéo e
reducdo ocorrem simultaneamente. Normalmente os metais oxidam e os meios
reduzem, as espécies funcionam tanto como anodo e catodo e tanto correntes
catddicas quanto correntes anddicas surgem na superficie do metal.

No método de polarizacdo potenciodindmica a mudanca de potencial do
eletrodo de trabalho € alterada continuamente e registra-se a variagéo da corrente,
que também varia de forma continua (WOLYNEC, 2003). No potencial de equilibrio a
densidade de corrente (Icorr) ou também conhecida por velocidade de corrente é zero,
pois a taxa de reducgdo é exatamente igual a taxa de oxidag&o. Aplicando potenciais
maiores que o potencial de equilibrio, as curvas sdo anddicas com densidades de
correntes com valores relativos positivos e aplicando potenciais menores que o
potencial de equilibrio geram curvas catodicas com densidade de corrente com
valores negativos.

Esta técnica possui algumas limitagdes, sendo a principal delas, ser uma
técnica destrutiva, restringindo seu uso. Dos ensaios de polarizagao potenciodinamica
obtém-se as curvas de polarizagdo, representacdo grafica de potencial versus
densidade da corrente. A partir desses dados é possivel obter informacdes
importantes como coeficientes anddicos (ba) e catddicos (bc) de Tafel, mecanismos e
taxas de corrosao, passividade e susceptibilidade a formagao de pites dos materiais
em diversos ambientes (WOLYNEC, 2003). A Figura 6 mostra um exemplo da curva
de polarizagao potenciodinamica e extrapolagcdes pelo método de Tafel.
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log 1, log|i]

Fonte: Wolynec (2003).
Figura 6 — Grafico do potencial (E) em fungao de log (i), determinagao da
densidade de corrente de corrosao (Icorr) e do potencial de corrosao (Ecorr) com
a utilizacdo do método de extrapolacdes de Tafel.

A partir dos dados das curvas de polarizagao, a Icorr € o ponto de equilibrio das
reagdes quimicas de oxidagao e redugéo, significa que neste ponto a reagdo quimica
pode continuar sem interferéncia externa, sendo assim a densidade de corrosao do
metal de teste. Quanto maior o valor de Icorr, menor sera a resisténcia a corrosao do
material e vice-versa (WOLYNEC, 2003).

Na Tabela 5 observa-se a classificagdo, segundo Clear (1989) da probabilidade
de ocorrer corrosao na superficie do metal relacionada com valores da densidade de
corroséo (lcorr).

Tabela 5 - Classificagdo quanto a taxa de corrosao (lcorr) e a probabilidade de ocorrer
corroséo na superficie do metal segundo Clear (1989).

Probabilidade de corrosao Icorr (WA cm™?)
Sem corrosao <0,2
Possivel corrosdo em 10 a 15 anos 0,2a1
Possivel corrosdo em 2 a 10 anos 1a10
Possivel corrosdo em menos de 2 anos >10

Fonte: Clear (1989).
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Almeida et al. (2019) moldaram amostras de concreto substituindo o agregado
miudo por CBC beneficiadas (moidas e queima regular) em 30 e 50 % e apds 182 dias
e 22 ciclos de secagem e molhagem para acelerar a penetragcdo de cloretos,
realizaram curvas de polarizacdo potenciodinamicas. Os resultados mostraram as
semelhangas entre as referéncias e as amostras com 30 % de CBC tinham a mesma
ordem de densidade da corrente de corrosao, na faixa de 0,5 — 1 yA cm. As taxas de
corrosdo foram classificadas como possiveis corrosao entre 10 a 15 anos (Tabela 5)
e 0s autores concluiram que a incorporagao de CBC beneficiadas levam a uma menor
probabilidade de corrosao, devido ao atraso na despassivagao do aco, efeito esse,
relacionado ao aumento da alcalinidade do concreto e a diminuigao da conectividade

dos poros promovida pelas CBC.

4.8.3 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)

A EIE é uma técnica que consiste na aplicacao de perturbacdo continua de
pequena amplitude, ou em potencial ou em corrente. O mais comum € aplicacédo da
perturbagdo em potencial (E) medindo-se a resposta do sistema na variagdo da
corrente (i).

A relagao temporal entre o potencial e corrente corresponde a impedancia do
sistema, pois a impedancia (Z) pode ser definida como uma relagéo entre E (potencial)

e i (corrente), seguindo a Equacéo (6).

E@® =Zi(t) (6)

No sistema de ago/concreto a EIE possibilita obter informagdes sobre varios
parametros, como a presenca de filmes de superficie, caracteristicas do concreto,
corrosao interfacial e fenbmenos de transferéncia de massa. As principais vantagens
desta técnica sao: i) permite 0 acompanhamento da evolugado do estado passivo ou
ativo ao longo do tempo; ii) determinagdo da resisténcia de polarizagédo e a
capacitancia de dupla camada na mesma medida; iii) ndo é uma técnica destrutiva,
nem perturbativa, uma vez que os sinais aplicados sao de pequena amplitude, de

forma que o potencial de corrosdo nao é alterado; iv) técnica precisa, reprodutiva e
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apropriada em ambientes de alta resistividade como o concreto; v) fornece dados a
respeito do mecanismo de controle eletroquimico, indicando se 0 processo corrosivo
se da por ativagéo, concentragéo ou difusao e; vi) caracteriza o estado da armadura
e a morfologia da corrosao (RIBEIRO; ABRANTES, 2016).

Os resultados sao representados por meio do grafico de Nyquist e Bode. O
grafico de Nyquist € a impedancia imaginaria em fungéo da parte real da impedancia.
Os dados de EIE geram configuragdes tipicas, de acordo com 0 mecanismo
eletroquimico predominante em uma larga escala de frequéncia. No concreto a
armadura € geralmente passiva, o que dificulta a verificacdo dos dados de EIE, visto
qgue no estado passivo, a transferéncia de cargas € muito pequena e os semicirculos
ou arcos capacitivos dos diagramas de Nyquist, de transferéncia de carga na dupla
camada elétrica sdo pobremente desenvolvidos (BROOMFIELD, 2007).

Os diagramas de Bode sdo a representacdo de log |Z| versuslog (f) e -®
(dngulo de fase) versus log (f), sendo possivel determinar a resisténcia a polarizagao -
Rp), a resisténcia da solugdo - Rs e a capacitancia da dupla camada elétrica - Cac
(GENTIL, 2011).

Com os dados experimentais obtidos por EIE podemos ajustar e caracterizar o
sistema em estudo como um circuito elétrico, com a utilizacdo dos circuitos elétricos
equivalentes (CEE) onde elementos como indutores, resistores, capacitores,
representam diferentes fenbmenos eletroquimicos e pressupde que o circuito pode
representar o comportamento do ac¢o incorporado no concreto (RIBEIRO;
ABRANTES, 2016).

De maneira geral, a EIE apresenta relevancia em estudos envolvendo
concretos armados, principalmente caracterizando o sistema e seu desenvolvimento

em maiores detalhes em comparagao com outras técnicas convencionais.
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5 MATERIAIS E METODOS - PARTE |

De acordo com os objetivos especificados e com a revisdo bibliogréfica,
apresenta-se nesse capitulo o programa experimental da primeira parte dessa
pesquisa, que foi subdividido em duas etapas: i) caracterizagdo dos materiais e ii)
caracterizacgao eletroquimica.

A Tabela 6 apresenta o resumo das analises experimentais contempladas para

a caracterizacdo dos materiais utilizados.

Tabela 6 - Resumo dos ensaios e metodologia utilizada — Primeira Parte

Material Ensaios Metodologia/ Equipamentos / Detalhes
Agregado Granulometria, NM 248 (ABNT, 2003) / 2 ensaios consecutivos
miudo Modulo de Finura e

Dimens&o Maxima

Caracteristica
Agregado Granulometria, NM 248 (ABNT, 2003) / 2 ensaios consecutivos
graudo Modulo de Finura e

Dimensédo Maxima

Caracteristica
Cinzas do Massa especifica NBR 16.605 (ABNT, 2017) / Média de 2 ensaios
bagaco de consecutivos
cana-de- Analise quimica Caracterizagao da dispersado dos atomos / EDS / 1
agucar analise

Microscopia Analise da morfologia / MEV / 1 analise

Eletrénica de

Varredura

Teor vitreo Composigao mineraldgica e estrutura cristalina /

Difratdbmetro de raios X / 1 analise

Ago CA-50 Ensaio NBR 15.454 (ABNT, 2007) / Microscépio 6ptico / 1

metalografico analise
Pastas Absorgdo de agua NBR 9.778 (ABNT, 2005a) / Média de 4 amostras
cimenticias para cada trago (REF-PC, 10CBC-PC e 20CBC-

Resisténcia a

compressao

PC); idade: 28 dias

NBR 5.739 (ABNT, 2018) / Média de 4 amostras
para cada traco (REF-PC, 10CBC-PC e 20CBC-
PC); idade: 7, 28 e 63 dias.
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Extragcdo da agua Extragcado por pressdo (BARNEYBACK; DIAMOND,
de poro 1981) / 1 amostra para cada tragco (REF-PC;
10CBC-PC, 20CBC-PC); idade: 1 dia
Concreto Absorcao de agua NBR 9.778 (ABNT, 2005a) / 1 amostra para cada
traco (REF-CON, 10CBC-CON e 20CBC-CON);

idade: 28 dias
Resisténcia a NBR 5.739 (ABNT, 2018) / Média de 4 amostras
compressao para cada trago (REF-CON, 10CBC-CON e
20CBC-CON); idade: 28 dias
Agua de Analise quimica K* e Na* / Espectroscopia de emissdo atbmica de
poro (solugdes extraidas chama
das pastas S04%/ Cromatografia l6nica
cimenticias, REF, pH / Peagametro
10CBC e 20CB). OH/ pOH = 14 - pH, sendo pH =log [H*] € pOH =
log [OHT].

Ap0ds as analises de caraterizacao fisica e quimica da CBC, ensaios nos corpos
de prova de pastas cimenticias e concretos e analise quimica da agua de poro
extraida, iniciou-se a segunda etapa: a caracterizagao eletroquimica.

A preparacéo de solugdes sintéticas similares as aguas de poro extraidas, que
simulam o ambiente alcalino do interior das diferentes pastas cimenticias, para serem
utilizadas como eletrdlitos nas técnicas eletroquimicas a fim de verificar as possiveis

diferengas na corrosao do aco CA-50.

5.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS
5.1.1 Cimento

O cimento CPV ARI (Cimento Portland Tipo V — Alta Resisténcia Inicial) foi
escolhido por conter menor teor de adigbes ativas entre os produtos disponiveis no
mercado nacional. O cimento CPV ARI utilizado atende a NBR 5.733 (ABNT, 1991).
Apesar da produgdo do cimento poder conter algumas variagbes entre lotes
(GIRARDI, 2014), optou-se por utilizar a massa especifica fornecida pelo fabricante
de 3,12 gcm3,
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5.1.2 Agregados

O agregado miudo utilizado foi a areia fina e o agregado graudo foi do tipo
pedra britada de rocha basalto de tamanho O, ambos foram comprados em
Dourados/MS, portanto advindos da regiao. Fez-se a caracterizagao granulométrica
seguindo a NBR NM 248 (ABNT, 2003).

5.1.3 Cinzas do bagacgo de cana-de-agucar (CBC)

As CBC foram coletadas na usina Monte Verde localizada no municipio de
Ponta Pora/MS, no més de agosto de 2017, diretamente da esteira da caldeira. As
cinzas foram colocadas na estufa a 100 °C durante 24h para secagem (Figura 7A) e
ap6s foram peneiradas manualmente com peneira de malha quadrada de
0,15mm (#200) (Figura 7B).

Figura 7 — Imagens das cinzas do bagago da cana-de-agucar: A) apos 24 h em estufa a
100 °C e B) peneiradas manualmente com peneira de malha quadrada 0,15 mm (#200).

Mediu-se a massa especifica das cinzas peneiradas (Figura 7B) conforme
procedimento da NBR 16.605 (ABNT, 2017), utilizando como reagente o querosene
livre de agua e 30 g de CBC peneiradas e secas (#200). O valor encontrado foi de
2,47 g cm.

A morfologia das particulas foi analisada por Microscopia Eletronica de

Varredura (MEV). Utilizou-se um microscépio Zeiss Supra 35VP com canhdo de



65

emissao de elétrons por efeito de campo (FEG-SEM), trabalhando a 3 a 10 keV e
spot 3. A amostra sdlida foi dispersa em agua com auxilio de um banho ultrassénico
por 3 min. A disperséo foi gotejada em substrato de aluminio e por ultimo, as amostras
foram secadas em estufa a 40 °C por 12 h, este procedimento permitiu que as amostras
estivessem livres de umidade. As amostras depois de secas foram afixadas no stub
(suporte metalico) com fita carbono e em uma das extremidades foi aplicado tinta prata
para fazer o contato elétrico entre o substrato e stub, esse procedimento auxilia na
conducéo dos elétrons que chegam até a superficie do material, contribuindo para
uma imagem sem interferéncia e de melhor qualidade e resolugao.

Foram realizadas analises de EDS (Energy Dispersive Spectroscopy - EDS ou
EDX) trabalhando em 25 keV. Este acessorio foi essencial no estudo de
caracterizacao da dispersao dos atomos de carbono, ferro, calcio, magnésio, aluminio,
silicio na amostra de cinza do bagacgo de cana-de-agucar. Quando o feixe de elétrons
incide sobre o material, os elétrons das camadas internas dos atomos sao removidos.
Os atomos dos niveis logo acima ocupam a posi¢cdo do elétron removido, nesse
processo o elétron libera a energia quantizada referente as diferengas entre os niveis
de energia da camada (HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

Um detector instalado na camara de vacuo do MEV mede a energia associada
a emissao desse elétron. Como os elétrons de um determinado atomo possuem
energias distintas, é possivel, no ponto de incidéncia do feixe, determinar quais os
elementos quimicos estédo presentes naquele local e identificar a composi¢ao quimica
(HOLLER; SKOOG; CROUCH, 2009).

A identificagdo da composi¢cao mineraldgica e estrutura cristalina das CBC in
natura foi analisada por meio da técnica de difracdo de raios X utilizando um
difratbmetro Rigaku, modelo DMax 2500PC, com radiagdo de CuKa (A = 1,5406 A°)
operando com voltagem de 40 kV, corrente de 40 mA, fenda divergente 1,0 mm, fenda
de coleta 0,2 mm, velocidade de varredura de 0,2 ° min-!, em 26 e acumulagéo para
leitura a cada 0,02 segundos, operando na faixa de 26 de 10 a 100 graus. Os
difratogramas obtidos foram analisados a partir dos padrdes de difragdo encontrados
nas fichas cristalogréaficas e as fases cristalinas foram identificadas por comparagao
entre as intensidades e as posi¢cdes dos picos de Bragg com aqueles das fichas
padrao JCPDS-ICDD.
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5.1.4 Aco

O vergalhdo utilizado foi precedente de uma barra de ago nervurada para
construcao civil CA-50 de 25 mm de didmetro nominal (). A barra de aco foi
particionada em pedacos de aproximadamente 1 cm de altura. As pecas foram
tratadas em politriz com lixas d’agua de carbeto de silicio (granas #320, #400, #600 e
#1200).

Para o ensaio metalografico, o vergalhdo de & 25 mm foi cortado com 1 cm de
altura e sua superficie foi preparada conforme NBR 13.284 (ABNT, 1995) e logo apos
a limpeza da pecga com alcool etilico 46°, a mesma foi exposta por um periodo de
10 segundos a solucéo de Nital 3% (solugdo de HNOs e alcool etilico 46°).

A analise da metalografia, conforme terminologia da NBR 15.454 (ABNT, 2007)
foi realizada com auxilio de imagens de Microscopia Optica (MO), que foram
adquiridas apods o ataque quimico utilizando um microscoépio 6ptico Pantec controlado

por um sistema de captura de imagens em um computador.

5.1.5 Pastas cimenticias
5.1.5.1 Tragos

Foram preparados 4 corpos de prova (cp) de pastas de cimento de cada
amostra, da seguinte forma: (REF-PC) com 100% CPV; (10CBC-PC) com 90% CPV
e 10% CBC e (20CBC-PC) com 80% CPV e 20% CBC, com relagdo agua/cimento
(alc) estipulada em 0,5. As amostras foram produzidas em argamassadeiras
industriais de 2 kg e moldadas em corpos cilindricos de 4 cm de didmetro por 8 cm de
altura, para a extragédo da agua de poro.

Calculou-se o volume necessario para a moldagem dos corpos de prova para
a realizac&do de todos os ensaios de (REF-PC) e utilizando a equagdo de volume,
calculou-se a massa de cimento (1200 g). Conhecendo a densidade especifica do
cimento (3,12 g cm=) e das CBC (2,47 g cm3), foi possivel calcular a massa na

confecgao dos cps de pastas cimenticias com 10 % de CBC conforme equagao (7):
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Vtotal =21 4 2Am (7)
3,12 2,47

O mesmo calculo foi realizado para os cps com 20% de CBC, conforme a equagao

(8):

Vtotal = 222 4 221 (8)
3,12 2,47

5.1.5.2 Ensaios nos corpos de prova de pastas cimenticias

Apds a moldagem das amostras, elas foram deixadas na camara umida para
cura, acima de 95% de umidade e 23 £ 2 °C, por 24 h, depois foram desmoldadas e
devidamente identificadas para a extragao da agua de poro.

Foram preparados mais 4 cps de cada traco da pasta cimenticia a fim de
verificar a absorgéo de agua a partir da NBR 9.778 (ABNT, 2005a). Os ensaios foram
realizados apds 28 dias de cura em camara umida.

A fim de verificar a influéncia das CBC in natura na resisténcia a compresséo,
foram preparados 12 cps de 10 cm de didmetro e 20 cm de altura de cada trago das
pastas cimenticias, para ensaio a partir da NBR 5.739 (ABNT, 2018) em Maquina
Universal de Ensaio — Série WDW, sendo apresentado a média dos resultados. Os
corpos de prova foram desmoldados apés 24h e permaneceram em camara Umida
até o dia do ensaio de ruptura a compressao, que foram realizados nos cps com idade
de 7, 28 e 63 dias.

5.1.6 Agua de poro
5.1.6.1 Extrac&do da agua de poro

A Figura 8 mostra a imagem do dispositivo acoplado a prensa hidraulica,
utilizado neste experimento. A tensdo de ensaio da prensa hidraulica foi limitada a

250 MPa, com velocidade de carga em 3,5 MPal/s.
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A extragdo da agua de poro das pastas cimenticias foi realizada pelo método
de extracao por pressdo (BARNEYBACK; DIAMOND, 1981) e imediatamente apés a
extragdo das solugdes, as aguas de poro foram armazenadas e vedadas a fim de

evitar a carbonatagdo das amostras e mantidas em temperatura ambiente

Figura 8 - Dispositivo acoplado na prensa hidraulica para extragdo da agua de poro dos
corpos de prova de pastas cimenticias.

5.1.6.2 Analise da agua de poro

O pH foi medido por meio de um pHmetro com eletrodo de vidro, Metrohm,
modelo 913, com intervalo de 0,01 a 14, e precisdo de + 0,03 pH, calibrado com as
solugdes padrdes indicadas pelo fornecedor. Os ions hidroxila (OH-) foram calculados
a partir do valor de pH medido na amostra, considerando as seguintes equacgoes:

pOH = 14 — pH (9)
sendo:

pH = log [H] (10)

pOH = log [OH1] (11)
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Para a verificagdo da concentragcdao de K* e Na* nas solugdes utilizou-se a
técnica de espectroscopia de emissao atdbmica de chama, utilizando fotbmetro de
chama da marca Analyser modelo 910M.

Para a deteccéo e quantificacdo dos ions sulfato presentes na agua de poro,
foi utilizada Cromatografia Iénica (IC - lon Chromatography) em um cromatografo de
ions modelo PRO 850 da Metrohm, com detector de condutividade, coluna de
anions A Supp 5 com 150 mm.

A partir do quantitativo dos elementos quimicos (K*, Na*, SO42 e OH)
encontrado nas aguas de poro extraidas das pastas cimenticias, foram preparadas
solugdes sintéticas com composi¢cdes semelhantes as aguas de poro extraidas para
serem utilizadas como eletrdlito nos ensaios de eletroquimicos no ago CA-50, que

foram denominadas conforme Tabela 7, além de apresentar o volume extraido em mL.

Tabela 7 - Volume (mL) de agua de poro extraida da amostra de pasta cimenticia REF-PC,
10CBC-PC e 20CBC-PC e nomenclatura das solucdes sintéticas de agua de poro.

CP (Pasta Volume extraido Solugao agua de poro
cimenticia) (mL) sintética
REF-PC 7,5 Solucao A
10CBC-PC 9,0 Solucéo B
20CBC-PC 10,5 Solugéo C

5.1.7 Concreto

5.1.7.1 Tragos

Os tragos referentes aos corpos de prova (cps) de concreto foram definidos
como 1:2,16:3,03 (cimento: agregado miudo: agregado graudo) e a (teor de
argamassa) igual a 0,51 o mesmo trago utilizado por Domiguez (2016) e relagéo
a/lc 0,6. Os cps foram desmoldados apds 24 h e curados em cdmara umida por

28 dias, o quantitativo de materiais utilizados em cada trago esta descrito na Tabela 9.
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Tabela 8 - Quantidade de matéria-prima utilizada para produgéo dos corpos de prova de

concreto.

Amostra Cimento (kg) CBC (kg) Areia (kg) Brita(kg) Agua (L)

REF-CON 11,0 0,0 23,8 33,3 6,6
10CBC-CON 9,9 1,1 23,8 33,3 6,6
20CBC-CON 8,8 2,2 23,8 33,3 6,6

5.1.7.2 Ensaios nos corpos de prova em concreto

O ensaio de absorgéo foi realizado em um cp para cada trago seguindo a
NBR 9.778 (ABNT, 2005a).

Para a verificagdo da resisténcia a compressao conforme NBR 5.739 (ABNT,
2018) foram preparados 4 cps de 10 cm de didmetro e 20 cm de altura de cada tipo
de concreto de cada trago, sendo o resultado apresentado a média. O ensaio de
ruptura foi realizado em prensa hidraulica elétrica do tipo Pavitest, modelo 1-3025-B,
classe 1.

5.2 CARACTERIZAGAO ELETROQUIMICA

Nesta pesquisa, a célula eletroquimica utilizada foi conforme a Figura 9
contendo trés eletrodos: i) o0 agco CA-50 como eletrodo de trabalho; ii) contra eletrodo
de fio de platina e iii) um luggin com eletrodo de referéncia de prata/cloreto de prata
saturado |Ag/AgCI/KClsat]|.
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Figura 9 — Célula eletroquimica e os trés eletrodos utilizados: eletrodo de trabalho ago CA-50;
contra eletrodo de platina; luggin e eletrodo de referéncia, |Ag/AgCI/KClsat|.

Os ensaios foram realizados em temperatura ambiente e meios aerados
naturalmente. Utilizou-se o potenciostato Methohm Autolab AUT 50331 e software
NOVAversao 2.1.4. Os eletrélitos utilizados nas analises, foram as solugdes sintéticas
de aguas de poro (solugéo A, B e C) e os ensaios foram realizados em duplicata.

Curvas de polarizagéo potenciodinamica: foram obtidas curvas catddicas e
anddicas na faixa de potencial de -0,2V a 0,8V, (potenciais a partir do Eca). A
velocidade de varredura foi de 10 mV min-' e step de 0,002244 V. As medidas foram
realizadas em amostras diferentes de ago CA-50, imersas nas diferentes solugdes
sintéticas de agua de poro apds 2 e 168 h de imersao, permitindo assim descobrir: 0
potencial de corrosao (Ecorr), a corrente de corrosao (lcorr) utilizando as
extrapolacdes por Tafel.

Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE): Foram realizados testes na
mesma amostra, para verificagdo da impedancia conforme a evolugao do tempo, apés
2, 24, 48, 96 e 168 h de imersédo com as diferentes aguas de poro. A faixa de
frequéncias foi de 5.105— 102 Hz, realizadas apds 300 segundos de potencial de
circuito aberto (Eca) e com amplitude de perturbacédo de 10 mV e 10 pontos por

década de frequéncia. Para a analise quantitativa dos resultados, os diagramas de
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impedancia foram ajustados com circuitos equivalentes utilizando o software Zview

versao 3.2b.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO - PARTE |

6.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

6.1.1 Agregado miudo

A areia foi utilizada como agregado miudo na confec¢do dos cps de concreto.
A composig¢ao granulométrica, segundo o método proposto na NBR NM 248 (ABNT,
2003) da areia utilizada esta apresentada na Tabela 9.

Tabela 9 — Percentual retido e acumulado (em massa) do agregado miudo, nas peneiras
padronizadas segundo a NBR NM 248 (ABNT, 2003).

Peneiras Percentual Retido Percentual Retido Acumulado
(Mm)  Ensaio1  Ensaio 2 Ensaio 1 Ensaio 2 Média
6,3 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
4,75 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
2,36 0,1 0,1 0,1 0,1 0,1
1,18 0,2 0,2 0,3 0,3 0,3
0,6 0,3 0,2 0,6 0,5 0,55
0,3 18,6 21,7 19,2 22,2 20,7
0,15 73,9 72,2 93,1 94,4 93,75
Fundo 6,7 5,4 99,8 99,8 99,8
DMC=12mm - MF=2/15

Segundo Weidmann (2008), a composi¢gdo granulométrica pode ser definida
como sendo a distribuicdo do tamanho de particulas de determinado agregado, sendo
usualmente expressa em termos de porcentagens acumuladas das fragdes retidas ou
passantes em uma dada série de aberturas de peneiras, ou ainda, de porcentagens
entre certos intervalos de aberturas padronizados.

A NM 248 (ABNT,2003) define:

DMC - dimensdo maxima - Grandeza associada a distribuicdo
granulométrica do agregado, correspondente a abertura nominal, em
milimetros, da malha da peneira da série normal ou intermediaria na
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qual o agregado apresenta uma porcentagem retida acumulada igual
ou imediatamente inferior a 5% em massa.
Modulo de finura — MF - Soma das porcentagens retidas acumuladas
em massa de um agregado, nas peneiras da série normal, dividida por
100.

O valor de DMC encontrado da areia foi de 1,2 mm e o MF foi de 2,15, a areia

atendeu os requisitos dos limites de distribuicdo granulométrica da NBR 7.211 (ABNT,
2005b) e é classificada dentro da zona utilizavel inferior, onde o MF varia de 1,55 a

2,20, tradicionalmente classificada como areia fina.

6.1.2 Agregado graudo

A Tabela 10 apresenta a composi¢ao granulométrica da brita utilizada, segundo
o0 método proposto na NBR NM 248 (ABNT, 2003).

Tabela 10 — Percentual retido e acumulado (em massa) do agregado graudo, nas peneiras
padronizadas segundo a NBR NM 248 (ABNT, 2003).

Peneiras Percentual Retido Percentual Retido Acumulado
(Mm)  Ensaio1  Ensaio 2 Ensaio 1 Ensaio 2 Média
19 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
12,5 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
9,5 6,3 11,5 6,3 11,5 8,9
4,75 86,6 86,7 92,9 98,2 95,55
2,36 6,4 1,5 99,3 99,7 99,5
Fundo 0,7 0,2 100 99,9 99,95

DMC=125mm - MF =3,03

A brita basaltica foi utilizada como agregado graudo na confeccéo dos cps de
concreto, e apds a composi¢cao granulométrica verificou-se que a brita utilizada se se
enquadra tradicionalmente como brita 0 e segundo a classificagdo da NBR 7.211
(ABNT, 2005b), a brita se enquadra na zona granulométrica inferior e ainda verificou-

se que o valor de DMC encontrado foi de 12,5 mm e o MF foi de 3,03.



75

6.1.3 Cinza do bagago da cana-de-agucar

As imagens de MEV de uma amostra de CBC sao apresentadas nas Figura
10.

Figura 10 - Imgens obtidas por MEV- S da ramostra de CBC, aumnts A) 63x; B)
125x, C) 250x e D) 500x.
As imagens da amostra de CBC apresentaram morfologia das particulas de
formas irregulares e de variados tamanhos. Essas caracteristicas heterogéneas da
superficie da amostra de CBC in natura analisada sdo compativeis as CBC analisadas
por outros autores (ARENAS-PIEDRAHITA et al., 2016; CASTALDELLI et al., 2014;
PAYA et al., 2002; RIOS-PARADA et al., 2017).
A Figura 11 apresenta o espectro de (EDS ou EDX) de uma amostra de CBC

e 0 seu relativo percentual em peso de cada elemento encontrado.



76

01 “Elemento Peso (%)

], " Aluminio 34,79
120 Carbono 26,25

] Oxigénio 13,93
m:: Silicio 12,87

1 & Ferro 8,06
EE: Magnésio 1,64

1 Potassio 0,94
Calcio 0,74
Titénio 0,58

R
; Mg
! Ti K (Ca - ke
- T
ML& | e n -

Figura 11 — Espectro de EDS ou EDX, de uma amostra de CBC.

Verifica-se no espectro da Figura 11 que a amostra contém aluminio, silicio,
ferro, magnésio, potassio. O percentual de aluminio (34,79%) encontrado nessa
amostra de CBC sugere contaminagao da amostra, provavelmente devido a presenca
de particulas de aluminio no carvao utilizado para a queima do bagago (PAYA et al.,
2002).

A fim de melhor caracterizagdo morfoldgica e estrutural, foi realizado a analise
de difragao de raio-X da amostra de CBC, o difratograma esta apresentado na Figura
12 e é possivel observar que a amostra possui como seu maior componente o
quartzo - SiO2 (85-796). Na mesma amostra de CBC também é presente a cal — CaO
(48-1467) e hematita - Fe203 (86-2360) em menores quantidades. Mesmo apos a
higienizagcao da cana-de-agucar para o processamento, ainda pode restar areia, pode-
se dizer que uma provavel fonte de silica € a prépria areia do campo que nao é
totalmente removida da cana-de-agucar, e/ou também devido a propria absorcao da
silica do solo pelas raizes da cana-de-agucar (BARBOSA FILHO; PRABHU, 2002).
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Figura 12 - Difratograma de raios X das CBC mostrando uma mistura de fases destacando

SiO, (85-796), CaO (48-1467) e Fe;05 (86-2360).

Na Tabela 11, observa-se as fases cristalinas encontradas na amostra de CBC

por meio de difracdo de raios X e é possivel verificar que além do quartzo, cal, e

hematita, a CBC também apresenta outros compostos como caulim, magnésia,

alumina.

Tabela 11 - Fases cristalinas encontradas na amostra de CBC por analise de difragao de
Caodigo de Mineral o lili)me do Composto Fdérmula quimica
Referéncia

85-796 Quartzo Oxido de Silicio SiO2

48-1467 Cal Oxido de Caélcio CaO

76-1363 Magnésia Oxido de Magnésio MgO2

15-890 Caulim Hidréxido de KOH
Potassio

86-230 Hematita Oxido de Ferro I Fe203

23-1009 Alumina Oxido de Aluminio Al203

6.1.4 Aco
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A Figura 13 mostra imagem de microscopia 6tica da estrutura do ago CA-50 de
didmetro (@) 25 mm revelada da secgao transversal do ago apds ataque quimico com
a solucao Nital. Observa-se a presenca de duas fases, sendo uma: a matriz ferritica,
como pode ser observado, continua e de cor clara, e a outra: composta por gréos de

perlita, refere-se as regides mais escuras espalhadas.

Figura 13 - Imagem da segao transversal do ago CA-50 apos ensaio de metalografia
ampliada 400x por meio de microscépio optico.

6.1.5 Agua de poro

A fim de representar o ambiente real da solugdo de poros, as solugdes (A, B e
C) foram preparadas baseadas na analise quimica das aguas de poro extraidas das
pastas cimenticias (item 5.1.6.2). A Tabela 12 apresenta os resultados de pH e a
concentragdo (mmol L") dos ions determinados nas aguas de poro extraidas por
pressao das pastas cimenticias.
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Tabela 12 -Valores de pH e de concentragdo (mmol L") dos ions encontrados nas solugbes
A, B e C por meio de fotometria de chama e cromatografia ibnica. Os erros estimados sao
dados em parénteses.

Solugio pH [OH] [K*] [Na*] [SO4%]
(£0,01)  (¥0,1)  (*0,1) (£0,1)

A 13,2 151,36 333,3 152,2 53,1

B 13,3 194,98 352,5 135,9 34,1

C 13,3 186,21 320,5 135,9 50,0

As concentragdes dos ions da solucdo A, extraida da pasta cimenticia pura
(cimento e agua) e relagao a/c 0,5, conforme a Tabela 12 foram consistentes com a
literatura com um dia de cura (LE SAOUT et al., 2013; PLUSQUELLEC et al., 2017;
ROTHSTEIN et al., 2002. Wang et al. (2017b) encontraram praticamente a mesma
concentragao de ions (K* e Na*) na extragdo das amostras de pastas cimenticias
puras (somente cimento e agua), com cimento e relagao a/c 0,5 e areia fina, apos 7
dias de cura, indicando que em relacdo as concentragdes dos ions K* e Na*, ndo

existem diferengas entre 1 e 7 dias de cura da pasta cimenticia.

6.1.6 Absorcao de agua

Foram analisados e comparados os resultados dos ensaios de absorg¢ao de
agua, realizados conforme norma NBR 9.778 (ABNT, 2005a), dos corpos de prova de
pasta cimenticia (Tabela 7 - item 5.1.5.1). A Tabela 13 apresenta os valores médios
de absorg¢ao de agua (A), do indice de vazios (lv) e massa especifica real (p) de 4 cps
de cada traco das pastas cimenticias.

Tabela 13 - Valores médios de absorgao de agua (A), indice de vazios (lv), massa
especifica real (p) e desvio padrao (o) obtidos das amostras REF-PC, 10CBC-PC e
20CBC-PC, obtidos conforme a NBR 9.778 (ABNT, 2005a).

Amostra A(%)-0(%) Iv(%)-0(%) p(gcm3)-o (%)

REF -PC 36,04 -(0,26) 48,31 -(0,26) 2,59 - (0,01)
10CBC -PC 37,15-(0,38) 49,26 - (0,20) 2,61-(0,01)
20CBC -PC 39,63-(0,09) 50,68-(0,23) 2,59 - (0,02)
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Comparando os valores da absorgédo de agua das amostras REF-PC, 10CBC-
PC e 20CBC-PC é possivel observar a partir dos valores da Tabela 13 que conforme
aumenta a quantidade de CBC, ha um aumento na absorgdo de agua dos cps de
pastas cimenticias. A absor¢do de agua por imersdo é inversamente proporcional a
resisténcia a compressao e a resistividade elétrica do concreto (MEHTA; MONTEIRO;
CARMONA FILHO, 1994). O indice de vazios das amostras aumentou
proporcionalmente a absorgcdo de agua e a densidade especifica ndo alterou
significativamente.

A absor¢ao de agua da amostra 20CBC-PC aumentou aproximadamente 10 %
em relagdo a amostra REF-PC e 6,6 % em relagao a amostra 10CBC-PC. O indice de
vazios da amostra 20CBC-PC obteve aumento de aproximadamente 5% em relagao
a amostra REF-PC, entretanto a densidade especifica se manteve constante com a
substituigdo de CBC in natura, representando que a trabalhabilidade da argamassa
nao se alterou, pois € sabido que quanto menor a massa especifica, mais leve sera
a argamassa, consequentemente, sera mais trabalhavel a longo prazo (CARASEK,
2010).

Na Tabela 14 observa-se os valores de absorg¢ao de agua (A), indice de vazios
(Iv) e massa especifica real (p) dos cps concreto (Tabela 9 - item 5.1.7.1).

Tabela 14 - Valores de absor¢ao de agua (A), indice de vazios (lv), massa especifica seca
real (p) das amostras de concreto REF-CON, 10CBC-CON e 20CBC-CON, obtidos
conforme a NBR 9.778 (ABNT, 2005a).

Amostra A (%) Iv(%) p(gcm?)

REF-CON 526 10,08 2,13
10CBC-CON 7,21 14,21 2,30
20CBC-CON 8,75 16,75 2,30

De acordo com a Tabela 14, verifica-se que a absor¢ao de agua da amostra
20CBC-CON aumentou aproximadamente 65 % em relagdo a amostra REF-CON e o
indice de vazios (lv) obteve praticamente o mesmo aumento (66 %) nas mesmas
amostras. O indice de vazios esta associado a permeabilidade do material, portanto,
quanto maior o lv maior sera a permeabilidade da massa. Ja a amostra 10CBC-CON
apresentou maior absor¢cdo de agua em 27 % em relagdo a amostra REF-CON e

quanto ao indice de vazios, esse aumentou 29 % em relagdo a amostra sem CBC, o



81

que demonstra que o concreto com CBC se torna mais permeavel. A densidade
especifica das amostras com CBC aumentou em 7,3 % em relagédo a amostra sem
CBC, indicando que o concreto com CBC se tornou um pouco mais “pesado’
(trabalhabilidade da massa).

Assim como nas pastas cimenticias verifica-se nos cps de concreto que
conforme aumenta a substituicdo do cimento por CBC in natura, aumenta a absorgao
de agua. O mesmo ocorreu na pesquisa de Le, Sheen e Lam (2018), que substituiram
cimento por CBC beneficiadas (previamente moidas e queima regular entre 800° C e
1000°C), quando substituiram 10 % de CBC obtiveram um aumento de 5 % na
absorcao de agua.

Diante de uma metodologia padronizada do ensaio de absor¢do de agua,
verificou-se que o aumento da absorgédo de agua da amostra 20CBC-PC foi somente
9 % e a partir do momento que foram acrescentados agregados na amostra (concreto)
a absorcao de agua aumentou em quase 65 %. A partir desses resultados € possivel
concluir que o aumento da absorgao de agua do concreto é devido a prépria absorgéo
de agua dos agregados e ndo das CBC in natura.

Sabendo que quanto maior a absorgdo de agua por imersdo, menor € a
resistividade do concreto, pois esta € relacionada diretamente com a composicéo
quimica da solugao presente dentro dos poros do concreto (RAMEZANIANPOUR et
al., 2011). Apesar do aumento da absorgdo de agua nos cps sabe-se que o efeito
empacotamento® é benéfico nos materiais cimenticios, visto que reduz a
permeabilidade acida, dificultando o acesso de cloretos na matriz, aumentando assim
a vida util do concreto (MEHTA; MONTEIRO; CARMONA FILHO, 1994).

Segundo Neville (2015), o ensaio de absorgao de agua, nao deve ser utilizado
como uma medida de qualidade do concreto, mas conforme orienta 0 mesmo autor, a
maioria dos bons concretos tem absor¢ao menor do que 10 % em massa. Conforme
observado na Tabela 14, os valores obtidos de absor¢do dos corpos de prova de

concreto com CBC in natura ficaram abaixo de 10 %, logo conclui-se que, de acordo

3 O efeito de empacotamento de particulas pode ser definido como a selegéo correta
da proporcao e do tamanho adequado dos materiais particulados, de forma que os vazios
maiores sejam preenchidos por particulas menores, cujos vazios serao novamente
preenchidos com particulas ainda menores e, assim, sucessivamente (OLIVEIRA et al, 2000;
apud OLIVEIRA et al. 2018).
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com Neville (2015), tanto o concreto com 10 % quanto com 20 % de CBC in natura
sao considerados de boa qualidade. Pode-se concluir que as CBC in natura atuam
mais como filler do que como material pozolanico (ARIF; CLARK; LAKE, 2016; PAYA
et al., 2018; PEREIRA et al., 2015).

6.1.7 Resisténcia a compressao

Os resultados dos ensaios de resisténcia a compressdo sdao a média dos
resultados da ruptura de 4 corpos de provas de cada trago do concreto e os valores
estdo na Tabela 15, assim como o resultado da média dos ensaios nas amostras de
cada trago das pastas cimenticias.

Tabela 15 - Valores da resisténcia a compresséao (RC) e o desvio padréo (o) dos corpos de
provas de concreto - REF-CON, 10CBC-CON,e 20CBC-CON aos 28 dias e das pastas
cimenticias- REF-PC, 10CBC-PC e 20CBC-PC - aos 7, 28 e 63 dias.

Amostra RC (7 dias) RC (28 dias) RC (63 dias)
(MPa) -o (%) (MPa)-o (%) (MPa)-o (%)
REF-PC 9(1,9) 20 (0,7) 25 (0,0)
10CBC-PC 12 (0,8) 13 (3,0) 16 (5,0)
20CBC-PC 12 (0,7) 12 (3,1) 15(1,4)
REF-CON 26 (3,2)
10CBC-CON 34 (1,0)
20CBC-CON 26 (0,7)

A partir da Tabela 15 é possivel verificar que nas pastas cimenticias a
resisténcia a compressao dos cps REF-PC aumentou em relacao a idade do cp, sendo
9, 20 e 25 MPa aos 7, 28 e 63 dias respectivamente), os cps REF-PC foram se
tornando mais resistentes e aos 63 dias encontrou-se a maior resisténcia. Ao
acrescentar as CBC in natura, a resisténcia também foi aumentando com o passar do
tempo. A resisténcia a compressdo das amostras 10CBC-PC, com 21 e 63 dias de
idade respectivamente (13 e 16 MPa) e das amostras 20CBC-PC (12 MPa/ 21 dias
e 15 MPa / 63 dias) € menor se comparada a amostra REF-PC (20 e 25 MPa),
supostamente as CBC in natura nao provocarem reacdes de hidratacdo no cimento,

elas atuam como filler e quanto maior a absorgdo de agua menor a resisténcia e
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resistividade (MEHTA; MONTEIRO; CARMONA FILHO, 1994), em concordancia com
os resultados dos ensaios de absor¢gdo de agua que mostram as CBC melhoram o
efeito empacotamento nos cps e ndo atuam como material pozolanico.

Nos corpos de prova de concreto, a partir dos resultados da Tabela 15, é
possivel verificar que apesar do aumento da absor¢gdo de agua, a resisténcia
mecanica dos cps de concreto ndo diminuiu, a amostra REF-CON atingiu 26 MPa,
enquanto a amostra 20CBC-CON também atingiu os mesmos 26 MPa. O melhor
resultado foi o da amostra 10CBC-CON que atingiu 34MPa, um aumento de 30% em
relacdo a amostra sem CBC, provando também que o efeito empacotamento
beneficiou 0 desempenho mecanico desses cps.

Patel e Raijiwala (2015) estudaram a substituicdo de CBC por cimento em
corpos de prova de concreto, por meio de ensaios de resisténcia a compressao e,
verificaram que 6 % é o percentual ideal de substituicdo de cimento por CBC. A
substituicdo de 6 % de cimento por CBC aumentou em 9,67% a resisténcia a
compressao do concreto curado apos 28 dias. Arif, Clark e Lake (2016) estudaram a
resisténcia mecanica do concreto com substituicdo de cimento por CBC bruta por meio
de ensaios de resisténcia a compressao e, concluiram que a substituicido de até 5%
de cimento por CBC bruta fornece a maior resisténcia mecanica, apos a substituicao
de maiores quantidades de CBC, a resisténcia a compressido dos cps diminui. Ja
(RAJASEKAR et al., 2018), utilizando ensaios de resisténcia a compressao,
observaram que o limite maximo de substituicdo de cimento por CBC bruta, sem
alteracao da resisténcia a compressao no concreto foi de 15 %.

A amostra 10CBC-CON obteve resultado de 34 MPa, aproximadamente 31 %
melhor que a referéncia, que foi de 26 MPa, entretanto € possivel verificar que a
amostra 20CBC-CON, obteve os mesmos 26 MPa da referéncia, indicando uma
possivel curva descendente da resisténcia a compressao apos a substituicdo de 20%
de CBC. E possivel concluir que nas condicdes analisadas, substituindo o cimento em
10 %, as CBC in natura melhoraram a resisténcia a compressao do concreto, e com

20 % de CBC, a resisténcia a compressao decresce.
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6.2 TECNICAS ELETROQUIMICAS

6.2.1 Polarizagao potenciodinamica

Foram realizadas as curvas de polarizagdo potenciodindmicas em amostras
diferentes de agco CA-50 nas solugdes sintéticas de agua de poro. As curvas de
polarizacdo do agco CA-50 nos diferentes meios apds 2 e 168h de imersdo sao

apresentadas na Figura 14.
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Figura 14 - Curvas de polarizagao do ago imerso das solugdes A, B e C obtidas com
velocidade de varredura igual a 10 mV min': A) apos 2 h de imerséo; B) apos 168 h de
imersao.

A partir da Figura 14, é interessante notar que as curvas de polarizagado nos
meios analisados, apresentaram o mesmo formato, assim como o que foi verificado
na literatura apdés a polarizacdo potenciodindmica em solugdes alcalinas com pH
acima de 12, sem cloretos. Mennucci (2006) obteve a curva de polarizagdo no ago
CA-50, com taxa de varredura igual a 5 mV/s e na faixa de potencial entre -0,5a 1V
vs Ag|AgCI/KClsat, em relagdo ao Eca, apos 4 dias de imersdo em solugéo alcalina
(0,05 mmol L'* NaOH e 0,01 mmol L' KOH), o Ecorr encontrado foi de
aproximadamente -0,35 V, mesmo faixa de potencial encontrado na solugéo B e a
autora obteve a quebra da camada passiva em aproximadamente 0,6 V, diferente das
curvas apresentadas na Figura 14, onde nao foi possivel verificar a quebra da camada
de oxidos formada na superficie do ago nas curvas de polarizagao no intervalo de

potencial aplicado. Apesar do aparente estado de passivagéo (conforme diagrama de
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Pourbaix) do ago nas curvas apresentadas na Figura 14 e na curva da autora, é
possivel verificar o aumento de Icorr, o que indica que o filme passivo apresenta
permeabilidade permitindo a passagem de corrente através dos defeitos da pelicula
passiva. Sabe-se que no estado passivo, a corrosdo ndao é exatamente nula, mas
limitada pela resisténcia 6hmica da camada de Oxidos. A passivacdo € um
comportamento tipico para o aco em meios fortemente alcalinos.

Para o ago imerso em solugéo A (Figura 14) o potencial de corrosdo altera para
um valor mais negativo com o aumento do tempo de imersé&o, de -0,36 V (2 h de
imersao) para -0,45 V (168 h de imersdo). Porém em ambas as polarizagdes (2 e
168 h), é possivel verificar que 0 ago permaneceu no estado passivo e nessa condigao
de alcalinidade da solucéo e, a densidade de corrente praticamente dobrou com o
aumento do tempo de imersédo (0,16 yJAcm?-2h /0,31 yA cm= - 168 h) na regido
passiva por uma ampla faixa de potenciais (-0,1a 0,5V —2 e 168 h).

A curva de polarizagdo do ago imerso em solugdo B, na Figura 14, nao
apresentou significativas diferengcas com o passar do tempo, tanto em relagdo a
corrente de corrosao (Icorr), quanto em relagéo ao Ecorr.

Na solucdo C, apds 2 h de imerséao (Figura 14A) verifica-se que o potencial de
corrosao encontrado é de -0,36 V, e apds esse potencial, nota-se uma ampla faixa de
potencial (-0,3V a 0,5V) onde o ago permaneceu no estado passivo. Apés 168 h
(Figura 14B) a polarizagao do ago na solugao C, verificou-se que a curva anddica logo
apos atingir o potencial de corroséo, apresenta uma ligeira passivagao e logo apos ha
um acréscimo progressivo da densidade de corrente (entre a faixa de potencial
de -0,3Va0,2V), e apds atingir o potencial de 0,2 V a corrente de corrosao estabiliza
novamente, demonstrando o inicio de processo transpassivacgao.

Vieira (2017) apés analisar as curvas de polarizagdo do agco CA-50 imerso 5
dias em aguas de poro extraidas de concreto com adicdo de escéria de aciaria,
também verificou uma clara definicdo de comportamento passivo, confirmando a baixa
agressividade da solugéo ao aco.

Por meio da analise das curvas de polarizagao potenciodindmicas foi possivel
encontrar os resultados do potencial de corrosao (Ecorr) e corrente de corrosao (lcorr)

conforme dados apresentados na Tabela 16.
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Tabela 16 - Parametros eletroquimicos — potencial de corrosao (Ecorr), corrente de
corroséao (Icorr) - obtidos a partir das curvas de polarizagao para o ago CA-50 nas solugdes
A, B e C, apés 2 e 168 h de imerséo.

Solugao Tempo (h) Ecorr (V)* Icorr (WA cm2)*

A 2 -0,33 0,16
B 2 -0,27 0,31
C 2 -0,36 0,31
A 168 -0,45 0,10
B 168 -0,30 0,25
C 168 -0,39 0,10

*Parametros determinados por meio da analise das curvas de polarizagdo potenciodindmica
pelo método de extrapolagao de Tafel.

Em todos os sistemas, seja 0 ago imerso na solugéao A, B ou C, apés 168 h de
imers3o, verificou-se que os valores de Icorr ficaram entre 0,1 a 0,31 yA cm? e
segundo a Tabela 5 (item 4.8.2) de Clear (1989), que classifica a probabilidade de
ocorrer corrosdo, com a corrente de corrosao (Icorr), verifica-se que para o ago imerso

nessas solugdes (A, B e C) existe a possibilidade de corrosdo em 10 a 15 anos.

6.2.2 Espectroscopia de impedancia eletroquimica

6.2.2.1 Solugdo A — Solugao sintética de agua de poro obtida a partir da amostra
REF-PC.

A Figura 15 apresenta a impedancia do ago CA-50 apds 2, 24, 48, 96 e 168 h
de imersao na solugéo A. Os diagramas foram obtidos a partir do potencial de circuito
aberto Eca. Os simbolos correspondem aos dados experimentais e as linhas sdlidas
correspondem ao ajuste dos dados de impedancia por meio de circuito elétrico

equivalente (CEE).
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Figura 15 - Diagramas de impedancia (A) Nyquist e (B) Bode -® e log |Z| versus log(f)
(simbolos) e circuito elétrico equivalente ajustado (linhas solidas) para o ago CA-50, obtidos
apos 2, 24, 48, 96 e 168 h de imersdo em solucao A.

Na Figura 15A para os tempos de 2 e 24 h de imersdo observa-se um
semicirculo, entretanto apds analise do grafico de Bode -® versus log(f) (Figura 15B),
€ possivel notar apés 24 h de imersao, a presenca de duas constantes de tempo. Ja
nos tempos 48, 96 e 168 h de imersao, por meio do grafico de Nyquist (Figura 15A) é
possivel verificar a presenga de dois arcos capacitivos, o primeiro arco capacitivo pode
ser atribuido a camada passiva de 6xido de ferro e o segundo arco capacitivo a reagéo
de transferéncia de carga e capacitancia da dupla camada elétrica. O didmetro do
primeiro arco vai diminuindo com o aumento do tempo de imersao, indicando que a
camada de oxidos esta diminuindo com o aumento do tempo de imersao, entretanto
o didmetro do segundo arco aumenta, provavelmente devido ao aumento do processo
corrosivo (transferéncia de cargas). Além disso € possivel verificar em todos os
tempos de imersado, que os valores de Zreal em baixas frequéncias (0,01 Hz) sdo da
ordem de 10*Q cm?, valores encontrados por outros autores em meios alcalinos
(KOLEVA et al., 2011; ZHANG; PAN; LIN, 2009).

Apods anadlise do diagrama de Bode log |Z| versus log(f) (Figura 15B) verifica-se
que os valores de |Z| decrescem com o aumento do tempo, varia de 100 kQ cm? (2 h
de imerséo) para 10 kQ cm? (168 h de imersao) na frequéncia de 0,01 Hz, o que indica

processo corrosivo no ago.
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No diagrama de Bode -¢ versus log(f) (Figura 15B) nota-se na curva de 2 e
24 h de imersao, apresentam duas constantes de tempo, maximo valor do angulo de
fase ao redor de 100 Hz e 0,30 Hz, revelando a presenca de um filme de 6xidos. O
pico do angulo de fase inicialmente era de 80 ° (2 e 24 h de imersao) e foi diminuindo
com o passar do tempo de imersao. Apos 48 h de imersdo é possivel verificar a
sobreposi¢cao das constantes de tempo, pois verifica-se a diminuigdo do angulo de
fase e da faixa de frequéncia (entre 30 e 3 Hz). Apds 168h de imerséo, verifica-se
que o pico do angulo de fase esta em aproximadamente 70 °, indicando que o
processo Corrosivo ja se iniciou.

Para uma avaliagdo qualitativa mais aprofundada os diagramas foram
ajustados (linhas continuas) com um circuito elétrico equivalente (CEE) atendendo as
duas condigdes descritas por Bonora, Deflorian e Fedrizzi (1996), que sao: i) os
elementos devem ter um significado fisico claro, serem associados as propriedades
fisicas do sistema que geram o tipo de resposta elétrica e a ordem deve ser continua
e ndo aleatdria; ii) os elementos devem geram espectros com menores erros na
simulagao, se o erro ndo for o menor, esse deve ser o menos frequente, além de que
o CEE escolhido deve ser o mais simplificado possivel.

Devido a heterogeneidade da superficie do ago, no CEE utilizado, foram
utilizados elementos de fase constante (Q) no lugar de capacitores ideais. A
impedancia do Q (Za) é definida conforme a Equagéo 10 (HIRSCHORN et al., 2010;
MACDONALD, 1987a, 1987b).

1
Q(w)"

Zg = ( ) (12)

Onde: Q é o elemento de fase constante; j € operador de numero complexo e
w é a frequéncia angular (rad.s') e n (fator de dispersao) é definido como o
coeficiente que indica o grau de desvio da capacitancia da condigao ideal, entre -1 e
1. Quando (n) € igual a -1; 0; 0,5 e 1, o CPE é equivalente a um indutor; resistor;
elemento de Warburg (difusdo) e capacitor ideal respectivamente. Valores
intermediarios de (n), entre 0,5 e 1, estdo relacionados com a heterogeneidade e a
rugosidade do eletrodo (MACDONALD, 1987b; MORENO, 2007).
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O CEE escolhido para ajustar os dados de EIE do agco CA-50 é composto por
duas constantes de tempo, cujos subcircuitos (Q1//R1) e (Qdc//Ric) estédo dispostos em
paralelo. O CEE também foi utilizado para ajustar os dados de EIE do ago CA-50 em
solugdes alcalinas em outras pesquisas (DUARTE et al., 2014; KOLEVA et al., 2011;
LIU et al., 2017; YE et al., 2013), conforme Figura 16.

Rs 1, n1
N > >
R1 Qdc, ndc
> >
Rtc

Figura 16 - Circuito Elétrico Equivalente utilizado para ajustar os diagramas de EIE.

No CEE da Figura 16, Rs representa a resisténcia da solugédo. O subcircuito
Q1//R1 representa a camada de 6xidos presente na superficie do eletrodo de trabalho,
sendo R1 a resisténcia elétrica dessa camada e Q1 o elemento de fase constante,
relacionado a capacitancia dessa camada e n1 o expoente do elemento de fase
constante. O subcircuito (Qdc//Ric) correspondente a segunda constante de tempo, foi
associado ao processo de corrosao, sendo Ri a resisténcia de transferéncia de
cargas, Qdc 0 elemento de fase constante relacionado a capacitancia da dupla camada
elétrica e ndac 0 expoente desse elemento.

A Tabela 17 apresenta os resultados dos ajustes dos diagramas da Figura 15
com o CEE da Figura 16.
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Tabela 17- Valores do ajuste dos diagramas de EIE da Figura 15 utilizando o CEE
apresentado na Figura 16, para o ago CA-50, obtido apds 2, 24, 48, 96 e 168 h de imersao
na solugédo A. Os erros estimados de cada elemento sdo dados em parénteses (NA — Nao

aplicavel).
Solugdo A 2h 24 h 48 h 96 h 168 h
Rs /Q cm? 85(0,3) 95(0,3) 12,1(0,2) 19,9 (0,2) 32,8 (0,2)
Qi /uF cm2s(*) 556 (0,7) 50,8 (0,5) 56,2(0,5) 56,8(0,4) 57,9(0,5)
n1 0,92 (0,1) 0,92(0,1) 0,92(0,1) 0,92(0,1) 0,92(0,1)
(

Ri/kQem? 249 (7,4) 243(35) 122(1,4) 10,9(0,8) 6,1(0,6)
Que [UF cm2s™) 558 (12,6) 91,5 (5,8) 163,6 (1,6) 236,1(1,3) 474,2 (1,1)

Ndc 0,71 (5,9) 0,67 (3,8) 0,54 (NA) 0,55 (NA) 0,6 (NA)
Re/kQcm?  44,9(7,5) 119(9,4) 141,5(8,6) 99,4 (7,0) 58,6 (6,9)
2/ 103 0,81 0,66 0,48 0,29 0,41

A partir dos valores da Tabela 17, verifica-se que a resisténcia da solucéao, Rs,
ficou entre 8,5 a 32,8 Q cm2. O valor de Q1 permaneceu praticamente constante
durante todo o periodo de ensaio e o valor do fator de dispers&o (n1) foi igual a 0,92
em todos os periodos de ensaio. O valor da R1 diminuiu ao longo do tempo, o que
indica uma provavel dissolugdo da camada de oOxidos. No sub conjunto Qdc/Ric €
possivel notar o aumento em uma ordem de grandeza do Qdc € diminuigdo do ndc com
0 aumento do tempo de imersao, entretanto apos aplicagdo da equagao de Brug et al

(1984), foi possivel calcular a capacitancia, conforme a Equacao (12) a seguir:

Q. RV 13

C
R

Onde: C ¢é a capacitancia, R a resisténcia e n o fator de dispersao.

Os valores da capacitancia da dupla camada elétrica foram 0,1; 0,3; 2,4; 3,1 e
4,4 mF cm= apos 2, 24, 48, 96 e 168 h respectivamente, portanto verifica-se que o
valor da capacitancia aumentou ligeiramente devido ao inicio do processo corrosivo.

Na Tabela 17 observa-se que o valor da variavel da resisténcia de transferéncia
de cargas, Ric aumentou nas primeiras 24 horas, passando de 44,9 kQ cm? em 2 h de

imersdo para 119 kQ cm? (24 h de imersdo) e apods ter atingindo seu valor maximo
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em 48 h (141 kQ cm?) o valor da Rt diminui gradativamente, indicando um aumento

na corrosao da superficie metalica.

6.2.2.2 Solugédo B — Solugado sintética de agua de poro obtida a partir da amostra
10CBC-PC.

A Figura 17 apresenta a impedancia do ago CA-50 apods 2, 24, 48, 96 e 168 h
de imers&o na solugédo B. Os ensaios foram realizados na mesma amostra de ago e

os diagramas foram obtidos a partir do potencial de circuito aberto Eca.
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Figura 17 - Diagramas de impedéncia (A) Nyquist e (B) Bode -® e log |Z] versus log(f)
(simbolos) e circuito elétrico equivalente ajustado (linhas solidas) para o ago CA-50,
obtidos apds 2, 24, 48, 96 e 168 h de imersao em solugéo B.

Na Figura 17 verifica-se que a evolugao da impedancia com o tempo de imersao
nesta solugdo nédo apresentou grandes diferengas, tanto nos graficos de Nyquist
quanto nos graficos de Bode. No grafico de Nyquist (Figura 17A) & possivel verificar
que apods 96 h de imersao, os dois arcos capacitivos se tornam mais evidentes e apos
168 h verifica-se uma diminuicdo de ambos os arcos. O valor de Zreal na frequéncia
de 0,01 Hz, apos 2 h de imerséo é de 8,2 kQ cm? e apds 168 h de imersdo o valor de
Zreal Na mesma frequéncia é de 7,2 kQ cm?, diferentemente do aco imerso na solugéo
A, onde os valores diminuiram em uma ordem de grandeza para 0 mesmo periodo

de imersao, indicando o processo corrosivo na superficie metalica.
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No grafico de Bode log |Z| versuslog(f) (Figura 17B) observa-se duas
inclinagdes, indicando 2 constantes de tempo, a segunda inclinagdo aparece na
frequéncia de aproximadamente 0,1 Hz. Assim como nao se verifica grandes
diferencas no grafico de Nyquist (Figura 17A) e de Bode log |Z| versus log(f) (Figura
17B) com o aumento do tempo de imersao, € possivel verificar a estabilidade da
amostra do aco CA-50 obtida na solugdo B por meio do grafico de Bode -®
versus log(f) da Figura 17B.

A Tabela 18 apresenta os resultados dos ajustes dos diagramas da Figura 17
com o CEE da Figura 16.

Tabela 18 — Valores do ajuste dos diagramas de EIE da Figura 17, utilizando o CEE
apresentado na Figura 16, para o ago CA-50, obtido apds 2, 24, 48, 96 e 168 h de imersao
na solugéo B. Os erros estimados de cada elemento sdo dados em parénteses (NA — Nao

aplicavel).
Solugdo B 2h 24 h 48 h 96 h 168 h
Rs /Q cm? 11,2 (0,2) 8,1 (0,3) 15,9 (0,2) 8,5(0,3) 10,4 (0,3)
Qi /uF cm2s(™1) 57,8 (0,4) 64,5(0,5 60,0(0,5) 58,7(0,6) 59,9 (0,7)
n1 0,92 0,1 0,92(0,1) 0,92(0,1) 0,92(0,1) 0,92 (0,1)
Ri1/ kQ cm? 9,8 (1,2) 9,4 (1,5) 9,1 (1,2) 89(1,8) 6,0(1,7)
Quc /MF cm2s(™)  189,7 (2,2) 299,0 (3,5) 232,9 (2,0) 211,0(2,7) 235,7 (2,4)
Ndc 0,5 (NA) 0,5 (NA) 0,5 (NA) 0,5 (NA) 0,5 (NA)
Re / kQ cm? 32,3(2,5) 34,3(7,7) 74,7(8,0)0 599 (7,8) 33,7(4,3)
¥?l 103 0,23 0,63 0,42 0,71 0,61

E possivel observar por meio dos valores da Tabela 18 que em todos os
periodos de imers&do analisados a resisténcia da solugdo B (Rs) ndo se alterou, o
mesmo ocorreu nos ensaios com a solugcao A. Verifica-se por meio dos valores de
(Q1), que o ago imerso na solugao B, assim como no ago imerso em solugéo A, nao
sofreu variagdes durante todo o periodo de ensaio, e o valor do fator de disperséo n1
foi constante e igual a 0,92. O valor da R1 do ago permaneceu estavel, indicando que
a camada de 6xidos também permaneceu estavel durante o ensaio.

Na Tabela 18, observa-se que os valores do fator de disperséo (ndc) da dupla
camada elétrica foram fixados em 0,50, pois os espectros do CEE foram mais

proximos dos dados experimentais e consequentemente os erros foram menores.
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Esse valor é associado a impedancia de Warburg (n=0,5) que significa a difusao
dentro da dupla camada elétrica, ou defeitos dos poros.

Interessante notar (Tabela 18) que os valores das Rt ficaram muito proximos
no inicio do ensaio, as 2 h de imers3o (32,3 kQ cm?) e ao final do ensaio, apds 168 h
(33,7 kQ cm?). Os valores de Rt aumentaram gradativamente até 48 h de ensaio,
aumentando a resisténcia a corrosao. Apos 48 h de imersao os valores de Ric foram
decrescendo e apos 168 h de imersédo, alcangcou o valor inicial do ensaio, indicando

provavelmente formacgao/dissolucdo da camada de oxidos ao final do ensaio.

6.2.2.3 Solugao C — Solugao sintética de agua de poro extraida da pasta cimenticia
20CBC-PC.

A Figura 18 apresenta a impedancia do ago CA-50 apos 2, 24, 48, 96 e 168 h
de imersao na solugao C. Os ensaios foram realizados na mesma amostra de aco e

os diagramas foram obtidos a partir do potencial de circuito aberto Eca.
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Figura 18 - Diagramas de impedancia (A) Nyquist e (B) Bode -® e log |Z| versus log(f)
(simbolos) e circuito elétrico equivalente ajustado (linhas solidas) para o ago CA-50,
obtidos apds 2,24, 48, 96 e 168 h de imersao em solugao C.

Apo6s 2 h de imersao, verifica-se no grafico de Nyquist da Figura 18A somente
um arco capacitivo, porém no diagrama de Bode -® versus log(f) (Figura 18B) apods

2 h de imerséao é possivel verificar duas constantes de tempo. Apds 24 h de imersao,
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por meio do grafico de Nyquist da Figura 18A , observa-se que o comportamento do
aco obtido nesse meio € muito semelhante aquele verificado na solugao B, onde é
possivel verificar dois semicirculos, sendo o segundo arco, o de maior diametro. Apds
48 h de imersao, verifica-se que o diametro do primeiro arco praticamente nao altera,
entretanto o didmetro do segundo arco diminui com o0 aumento do tempo de imerséo.
O valor de Zreal ap0s 48h de imersdo em 0,01 Hz de frequéncia é de 5,5 kQQ cm? e apds
168 h de imersao é de 4,2 kQ cm?, indicando o inicio do processo de corrosao na
superficie do aco.

No diagrama de Bode log |Z| versus log(f) da Figura 18B é possivel verificar
que apos 24 h de imersao as duas constantes de tempo se tornam evidentes, devido
a diferentes inclinacdes na frequéncia de 1 Hz, provavelmente devido a estabilizacao
da camada de Oxidos. Assim como a estabilizacdo da camada de éxidos que ocorreu
no ago na solugao A apds as primeiras 48 h, ligeiramente mais tarde, indicando que o
aco imerso em solugcado C pode apresentar uma cinética de corrosdo um pouco mais
rapida.

Observa-se no grafico de fase de Bode -® versus log(f) (Figura 18B) que apds
24 h de imersao, ocorreu um deslocamento do arco para a direita e também a
diminuicdo do angulo de fase, indicando a sobreposi¢do das duas constantes de
tempo e verifica-se em 168 h de imersao um pico unico de aproximadamente 70 ° na
frequéncia de 30 Hz. A sobreposicao das duas constantes de tempo, provavelmente
pode ter ocorrido devido a diminuicdo da formacao de oxidos na superficie do metal,
sendo esta resposta coerente com a diminuicdo dos valores de Zrea cOm 0 aumento
do tempo de imersao, evidente nos diagramas de Nyquist (Figura 18A).

Os valores dos elementos utilizados no CEE encontrados apds ajuste dos

graficos da Figura 18 podem ser verificados na Tabela 19.
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Tabela 19 - Valores do ajuste dos diagramas de EIE da Figura 18,utilizando o CEE
apresentado na Figura 16 para o ago CA-50, obtido apods 2, 24, 48, 96 e 168 h de imersao
na solucdo C. Os erros estimados de cada elemento sdo dados em parénteses.

Solugdo C - 2h 24 h 48 h 96 h 168 h
R. /Q cm? 11,3 (0,2) 11,7 (0,3) 14,4(0,5) 12,1(0,4) 12,0(0,4)
Q: /uF cm2s)  50,5(0,3) 76,7(0,8) 77,9(0,7) 71,2(0,8) 68,5(0,7)
N1 0,91(0,1) 0,85(0,2) 0,84(0,1) 0,83(0,2) 0,81(0,1)

Ri/kQcm?  40,4(2,7) 54(24) 49(12) 59(1,2) 49(1,3)
Que /uF cm2s)  308,2 (12,8) 343,4 (3,9) 4252 (2,0) 603,5(2,8) 467,7 (2,6)

Ndo 0,95(NA) 0,65(3,0) 0,53(NA) 0,57 (NA) 0,50 (NA)
Re / kQ cm? 9,7(57) 23,5(6,7) 30,1(59) 29,4 (10,8) 23,1 (6,7)
72 107 0,38 0,62 0,36 0,76 0,48

A partir dos valores da Tabela 19, verifica-se que a resisténcia da solucéo C
também foi na ordem de grandeza de 10 Q cm? e é praticamente estavel. Os valores
de Q1 da camada de 6xidos se mantiveram na mesma ordem de grandeza e proximos
aos valores de Q1 do aco imerso nas solugdes A e B, entretanto os valores de fator de
dispersao n1 dessa constante no sistema contendo a solugdo C, apdés as duas
primeiras horas foram menores que 0,92 (valores de n1 das solucbes A e B e
diminuiram ao longo do tempo, variando de 0,91 (2 h) a 0,81 (168 h), indicando a
heterogeneidade da superficie do metal. Apds o calculo da capaciténcia por meio da
Equacao (13) verificou-se que os valores foram constantes com o aumento do tempo
de imersdo. Os valores de R1 diminuiram em uma ordem de grandeza com o aumento
do tempo de imerséo (de 40,4 kQ cm? apds 2h de imersé&o para 4,9 kQ cm? apés 168 h
de imersdo) indicando uma possivel deterioragdo da camada de Oxidos,
provavelmente devido a entrada de agua.

Os valores de Qdc apresentaram certa instabilidade, porém apds calcular os
valores da capacitancia da dupla camada a partir da Equacao (13), verifica-se um
ligeiro aumento dos valores da capacitdncia com o aumento do tempo de imersao,
sendo 0,3; 1,1; 4,1; 5,3 e 5,1 mF cm™ apos 2, 24, 48, 96 e 168 h de imersdo, que
provavelmente sugerem a diminuicdo da espessura da dupla camada elétrica
(NUNES, 2019).
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Aresisténcia de transferéncia de cargas Rt apresentou aumento de valores até
48h de imerséo (9,7 kQ cm? apos 2 h e 30,1 kQ cm? apds 48 h) e diminuigdo dos
valores no ensaio realizado apds 168 h de imersdo (23,1 kQ cm?). A diminuigdo dos
valores da Rt ao final do experimento pode ser um indicativo do inicio da degradagao
da camada de 6xidos. Os valores do fator de dispersdo na dupla camada elétrica nqc
iniciaram em 0,69 e ao final do ensaio, apds 168h de imersao estava em 0,50,
indicando o inicio de difusdo que ocorreu mais tardiamente que no sistema contendo
a solucéo B.

E possivel notar que as resisténcias de transferéncia de carga do ago nos trés
sistemas (Tabela 17, Tabela 18 e Tabela 19) possuem a mesma ordem de grandeza e
apresentam apos 48h de imersao diminuicdo dos valores ao longo do tempo. Com
168 h de imersao os valores de Rt foram 58,6; 33,7 e 23,1 kQ cm? para as solugdes
A, B e C respectivamente. Apds a avaliagao dos dados de EIE do aco CA-50 imerso
em solugdes extraidas de pastas cimenticias com ou sem CBC in natura e um dia de

cura, verifica-se que o0 ago ndo apresenta diferengas significativas quanto a corroséo.
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7 CONCLUSOES PARTE |

Neste trabalho, as cinzas do bagaco de cana-de-agucar secas e peneiradas
#200 (CBC in natura) foram analisadas como possiveis substitutas parcial do cimento
no concreto, a fim de diminuir o impacto ambiental causado na producéo de cimento
como também dar uma destinagdo ambientalmente amigavel para as CBC. O concreto
com CBC in natura foi avaliado tanto fisica como quimicamente. Para analise fisica
foram realizados ensaios de absorg&o de agua e resisténcia a compressdo em corpos
de prova com 0, 10% e 20% de CBC in natura no lugar do cimento. Na analise
eletroquimica, foi verificado a corrosdo nas armaduras de aco CA-50, por meio de
técnicas eletroquimicas empregadas nas solugdes que simulam o ambiente dentro do
concreto, as aguas de poro extraidas das pastas cimenticias que continham 0, 10 e
20 % de CBC in natura. Os resultados obtidos permitiram as seguintes conclusdes:

1) Apesar do aumento da absorg¢do de agua nos corpos de prova de concreto,
conforme aumentou a proporgéo de CBC in natura no concreto, o indice de vazios (lv)
praticamente continuou constante no ensaio nas pastas cimenticias, comprovando
que as CBC in natura atuam no concreto mais como filler* do que material pozolanico®.

2) Apos a realizagao de ensaio de resisténcia a compressao, verificou-se que
com a substituicdo de 10 % de cimento por CBC in natura o concreto obteve um
aumento na resisténcia de 31 % em relacédo ao corpo de prova sem CBC in natura, e
com 20 % de substituicdo a resisténcia diminuiu, mas atingiu o0 mesmo valor da
resisténcia do cp sem CBC in natura.

3) As aguas de poro obtidas por meio de extragdo das pastas cimenticias com
um dia de cura foram similares entre si, mesmo com a substituigdo do cimento por
CBC in natura, enfatizando que as CBC in natura ndo provocam reac¢oes de hidratagao

no meio e sim atuam somente preenchendo os vazios.

4 O filler é utilizado como material de enchimento dos vazios entre agregados graddos e miudos,
contribuindo para fechamento da mistura, modificando a trabalhabilidade, a resisténcia a agua e a
resisténcia ao envelhecimento (BARDINI; KLINSKY; FERNANDES, 2010).

5 Material pozolanico € um material silicoso ou silico-aluminoso que, quando finamente moido
e na presenca de agua, reage com hidréxido de calcio formando compostos com propriedades
cimenticias (VERISSIMO, 2019). O nome veio da cidade de Pozzuolli, onde as primeiras pozolanas
foram “encontradas”, as cinzas do Vesuvio (YAMAMOTO; MONTANHEIRO; KIHARA, 2000).
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4) Nos ensaios de polarizagdo potenciodindmica nado se obteve diferenca
significativa no agco CA-50 nas solugbes com e sem CBC in natura.

5) Devido a similaridade das trés solug¢des extraidas a impedancia do ago se
apresentou praticamente igual nas amostras analisadas.

6) Os resultados de testes nos concretos revelaram que as CBC in natura,
podem ser utilizadas com sucesso como fillers para substituir o cimento com 10 % de
substituicdo, em varias aplicagdes na construgao civil, mas ensaios de durabilidade

devem ser realizados.
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8 MATERIAIS E METODOS — PARTE I

Para contemplar os objetivos propostos, a metodologia da segunda parte dessa
pesquisa, foi dividida em 4 etapas:

1° Etapa — Caracterizacdo dos materiais;

2° Etapa — Estudo da influéncia de NaCl;

3° Etapa — Estudo do efeito das moléculas orgéanicas (AT02 e AT03) como
inibidores de corrosao;

4° Etapa — Estudo de diferentes concentracdes da molécula AT02;

8.1 CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS

8.1.1 Aco
Foi utilizado o ago CA-50 de @25 mm de bitola com o0 mesmo procedimento

de limpeza e polimento descrito no item 5.1.4.

8.1.2 Moléculas organicas utilizadas como Inibidores de corrosdo - AT02 e AT03

As moléculas propostas como inibidores de corrosao 2,3-bis(71H-
benzo[d][1,2,3]triazol-1-il)naftaleno-1,4-diona (C22H12NeO2), nomeada de AT02 e a
2,3-di(1H-pirazol-1-il)naftaleno-1,4-diona (C16H10N4O2), nomeada de AT03, utilizadas
nessa pesquisa foram sintetizadas no laboratério de quimica orgénica da
Universidade Federal da Grande Dourados e cedidas pela pesquisadora Dra.
Cristiane Storck Schwalm. A metodologia da sintetizagdo, assim como a

caracterizagcao dessas moléculas constam no Anexo 1.

8.1.3 Caracterizagao eletroquimica

A célula eletroquimica utilizada foi a mesma utilizada na Parte |, descrita no
item 5.2 desta pesquisa. As solugdes utilizadas como eletrolitos foram desenvolvidas
a partir da solugéo referéncia (AP) composta de 0,01 mmol L-' NaOH e 0,05 mmol L
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KOH (DOMINGUEZ, 2016; MENNUCCI et al., 2009). ATabela 20 apresenta as
solucbes utilizadas como eletrélitos, suas composi¢cdes e nomenclaturas.

Tabela 20 — Composi¢cdo e nomenclatura das solugdes utilizadas como eletrélitos para
analises eletroquimicas do ago CA-50.

Solugao Composigao
AP 0,05 mmol L' NaOH + 0,01 mmol L' KOH
APNaCl 0,05 mmol L' NaOH + 0,01 mmol L' KOH + 0,05 mmol L™’
NaCl
APNaCI-BTA/5 0,05 mmol L' NaOH + 0,01 mmol L' KOH + 0,05 mmol L

NaCl +10° mmol L' BTA

APNaCI-AT02/4 0,05 mmol L-* NaOH + 0,01 mmol L KOH + 0,05 mmol L™
NaCl + 10 mmol L' AT02

APNaCI-AT02/5 0,05 mmol L-* NaOH + 0,01 mmol L KOH + 0,05 mmol L™
NaCl + 10° mmol L' AT02

APNaCI-AT02/6 0,05 mmol L-* NaOH + 0,01 mmol L KOH + 0,05 mmol L™
NaCl + 10° mmol L' AT02

APNaCI-AT03/5 0,05 mmol L' NaOH + 0,01 mmol L' KOH + 0,05 mmol L™’
NaCl + 10> mmol L'AT03

Apss o preparo das solugdes sintéticas o pH foi medido por meio de um
pHmetro com eletrodo de vidro, Metrohm, modelo 913, com intervalo de 0,01 a 14, e
precisdo de £ 0,03 pH, calibrados com as solugcdes padrdes indicadas pelo fornecedor.

Curvas de polarizagcédo potenciodindmica — Foram obtidas curvas catddicas e
anddicas na faixa de potencial de -0,15V a 1,6 V, (potenciais a partir do Eca). A
velocidade de varredura foi de 10 mV min-' e step de 0,002244 V. Para cada curva de
polarizag&o utilizou-se amostras diferentes de ago CA-50.

Os testes de Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) foram

realizados conforme item 5.2.

8.2 ESTUDO DA INFLUENCIA DO CLORETO DE SODIO

Inicialmente, verificou-se se a concentracdo de 0,05 mmol L' NaCl, seria

suficiente para acelerar a corrosdo do aco na solugao alcalina de AP realizando a EIE
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em duas amostras de agco CA-50, uma imersa em solugdo AP e outra imersa em

solugcdo APNaCl, por um periodo de 5 dias, a cada 24 horas.

8.3 ESTUDO DO EFEITO DAS MOLECULAS ORGANICAS (AT02 E AT03) COMO
INIBIDORES DE CORROSAO;

Ap0ds a verificacdo da concentracido de NaCl na solucéo de AP, foram realizados
o monitoramento do potencial de circuito aberto (Eca) nas primeiras duas horas de
contato do ago (diferentes amostras) com as solu¢cdées AP, APNaCl, APNaCI-BTA/5,
APNaCI-AT02/5 e APNaCI-AT03/5 e apds 72h de imersdo, realizou-se a polarizagao
potenciodinamica.

Adquiriu-se os dados de EIE das amostras de aco nas solugdes APNaCl,
APNaCI-BTA/5, APNaCI-AT02/5 e APNaCI-AT03/5 apos 2, 24, 48, 72, 120, 240, 480 e

600 h de imersao.

8.4 ESTUDO DE DIFERENTES CONCENTRAGCOES DA MOLECULAAT02

ApOs observar que a molécula AT02, obteve resultados melhores que as
moléculas de BTA e de AT03 para utilizagdo como inibidor de corrosdo no ago CA-50,
fez-se a EIE do agco em solugdes com diferentes concentracdes de AT02, apds 2, 24,
48 e 120 h de imersao.
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9 RESULTADOS E DISCUSSOES — PARTE I

9.1 CARACTERIZAGAO DOS MATERIAIS

9.1.1 Aco

A avaliagdo microestrutural do agco CA-50 de @25 mm, apds a analise

metalografica esta descrita no item 6.1.4.

9.1.2 Caracterizagao eletroélitos

A Tabela 21 apresenta os valores de pH das solucbes que foram utilizadas

como eletrolitos nos ensaios eletroquimicos.

Tabela 21 — Valores de pH das solugdes utilizadas como eletrolitos.

Solugao pH
AP Acima do limite do equipamento
APNaCl 13,67

APNaCI-BTA/5 Acima do limite do equipamento
APNaCI-AT02/5 Acima do limite do equipamento
APNaCI-AT03/5 12,21

9.2 ESTUDO DA INFLUENCIA DO CLORETO DE SODIO

A Figura 19 apresenta a impedancia do ago CA-50 apos 2, 24, 48, 72, 96 e
120 h de imersdo em solucao AP. Os ensaios foram obtidos a partir do potencial de

circuito aberto Eca.
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Figura 19 - Diagramas de impedancia (A) Nyquist e (B) Bode -® e log |Z| versus log(f)
(simbolos) e circuito elétrico equivalente ajustado (linhas solidas) para o ago CA-50,
obtidos apds 2, 24, 48, 72, 96 e 120 h de imersao em solugao AP.

Verifica-se por meio do grafico de Nyquist, da Figura 19A, um aumento da
impedancia real com o passar do tempo, poréem apds 48h de imersao, € possivel
observar que este aumento foi maior em relacio as primeiras 24 h de imersao. Devido
ao aumento do arco possivelmente a camada formada por espécies a base de ferro
(6xidos e hidréxidos) esta se tornando mais espessa com o passar do tempo.
Observa-se também a presengca de apenas um arco capacitivo, entretanto no
diagrama de Bode -® versus log(f), Figura 19B verifica-se apds 2 e 24 h de imersao
duas constantes de tempo, com os seus picos maximos em 0,1 e 316 Hz. Apds 48 h
de imerséao, as duas constantes de tempo se sobrepdem com 0s picos maximos por
volta de 0,03 e 10 Hz.

A Figura 20, apresenta a EIE do ago CA-50 apds 2, 24, 48, 72, 96 e 120 h de
imersao em solucdo APNaCl. Os ensaios foram obtidos a partir do potencial de circuito

aberto Eca.
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Figura 20 - Diagramas de impedéncia (A) Nyquist e (B) Bode -® e log |Z] versus log(f)
(simbolos) e circuito elétrico equivalente ajustado (linhas solidas) para o ago CA-50,
obtidos apds 2, 24, 48, 72, 96 e 120 h de imersdo em solugdo de APNaCl.

Por meio do grafico de Nyquist (Figura 20A) é possivel notar a presenga de
apenas um arco capacitivo em todos dos tempos de imersao. Porém no grafico de
Bode -® versus log(f) (Figura 20B) nota-se uma segunda constante de tempo néo téo
evidente e que os angulos de fase, atingem o seu pico maximo (em torno de 60 ° e
80°) nas frequéncias de 0,1 e 100 Hz respectivamente. O valor de Zreal para o ago
ap6s 120 h de imersdao em solugdo APNaCl (Figura 20A), na menor frequéncia
(0,01 Hz) foi igual a 55,6 kQ cm?, na amostra de ago imersa apos 120 h em solugao
AP (Figura 19A), sem cloretos, na mesma frequéncia, esse valor foi 4 vezes maior,
igual a 225,4 kQ cm?. Isso indica que 0 Zreal diminui com o adigdo de cloretos, situagéo
ja verificada na literatura, o efeito de despassivacao devido aos ions cloretos
presentes no eletrélito (ANDERS; BERGSMA; HANSSON, 2014; MENNUCCI, 2006;
MONTEMOR et al., 2003).

Considerando o filme passivo formado entre a superficie do metal e as reacdes
eletroquimicas existentes entre a superficie do metal e o filme passivo, os diagramas
foram ajustados (linhas continuas) com o circuito elétrico equivalente (CEE)
apresentado na Figura 16, o mesmo utilizado na parte | dessa pesquisa.

A Tabela 22 apresenta os valores dos elementos do CEE (Figura 16) utilizado
para ajustar os dados da EIE (Figura 19) do ago CA-50 obtidos apods 2, 24, 48, 72, 96

e 120 h de imersao em solugao AP.
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Tabela 22 — Valores do ajuste dos diagramas de EIE da Figura 19, utilizando o CEE
apresentado na Figura 16, obtidos apéds 2, 24, 48, 72, 96 e 120 h de imersdo em solugéo
AP. Os erros estimados de cada elemento sdo dados em parénteses (NA — Nao aplicavel).
AP 2h 24 h 48 h 72 h 96h 120h

R /Q cm? 58 47 14,1 17,7 17,0 31,2
(02) (02) (01) 0,1)  (0,1) (0,1)

Qi /uF cm2s™) 427 436 347 338 333 32,3
(05 (0,7)  (04) (03)  (04) (0,3)

N1 093 093 095 095 095 0,95

(0,1)  (0,1)  (0,1) 0,1)  (0,1) (0,1)

Ri/kQcm? 262 13,8 43,1 36,5 41,0 274
(135) (154)  (9,3)  (59) (7,0) (6,1)

Quc /UF cm?s™) 205 191 10,9 10,2 9,7 10,2
97 @5 (26) (12) (1,5 (0,8)

Nac 053 0554 0,61 0,67 067 0,65

5.1 (29 (2,3) (1,1 (1,4) (0,9

R / kQ cm? 11,6 2041 9957 1967 2693 2690
6,2) (4,5 (6,9) (6,1) 09) (7,2

2 103 028 03 024 013 0,19 0,07

A Tabela 23 apresenta os valores dos elementos do CEE (Figura 16) utilizado
para ajustar os dados da EIE (Figura 20) do ago CA-50 obtidos apos 2, 24, 48, 72,96
e 120 h de imersdo em solugdo APNaCl.
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Tabela 23 - Valores do ajuste dos diagramas de EIE da Figura 20, utilizando o CEE
apresentado na Figura 16 para o ago CA-50, obtido apéds 2, 24, 48, 72, 96 e 120 h de
imersao na solugdo de APNaCl. Os erros estimados de cada elemento sdo dados em
parénteses (NA — Nao aplicavel).

APNaCl 2h 24h 48h  72h  96h 120h
R. /Q cm? 88 92 104 10,0(0,2) 238 135
0,3) (0,2) (0,2) 0,2) (0,2)

Qi /uF cm?s™) 435 340 34,9 354(0,5) 366 36,2
(0,6) (0,9) (0,5) 0,7)  (0,6)

N1 0,92 0,95 094 094(0,1) 093 0,94

0,1) (0,1)  (0,1) 0,1) (0,1
Ri/kQcm? 386 33 10,6 127(32) 141 138
4,0) (12,2) (3,3) (3,4)  (2,6)

Que /UF cm2s™) 547 22,7 333 382(1,0) 423 46,8
8,1) (0,7) (0,7) (12) (1,0

Ndc 0,7 056 055 055(N/A) 055 0,55
(NA) (0,6) (NA) (N/A)  (N/A)

Re/kQom? 492 2645 342,2 302,7 (2,9)304,7(3, 339,6
3,00 (1,7) (21) 8)  (4,1)

12 107 091 012 022 034 053 040

A partir da Tabela 22 e Tabela 23, verifica-se que os elementos da primeira
constante de tempo, associados a altas e médias frequéncias, que sao relacionados
a capacitancia e resisténcia da camada de 6xidos nos dois sistemas sao estaveis com
o passar do tempo de imersdo e o coeficiente de dispersao esta sempre acima de
0,92.

Na segunda constante de tempo (associada a baixas frequéncias), a partir dos
valores apresentados nas Tabela 22 e Tabela 23, verifica-se que os valores de Qdc no
sistema isento de cloretos é ligeiramente menor que os valores de Qdc do sistema
contendo cloretos, ja os valores de n4c entre 0,7 a 0,53 (ambos os sistemas) indicam
uma heterogeneidade da superficie do metal.

Entretanto, os valores da Rt da segunda constante de tempo do ago imerso
nas duas solugdes (AP e APNaCl), apresentaram grandes diferengas, sendo possivel

verificar que Rt no sistema contendo cloretos, obviamente diminui com o tempo de
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imersao, além de ser 8 vezes menor apés 120 h de imersdo, que no sistema sem
cloretos, indicativo evidente que os cloretos atacam a superficie do metal e aceleram
sua corrosdao (BROOMFIELD, 2007; HE et al., 2016; MENNUCCI, 2006; YE et al.,
2013; ZHANG; PAN; LIN, 2009).

9.3 ESTUDO DA VIABILIDADE DE UTILIZACAO DAS MOLECULAS ORGANICAS
(AT02 E AT03) COMO INIBIDORES DE CORROSAO

Apds verificar que a adigdo de 0,05 mmol L' de cloretos em solugéo de AP
afeta a corrosao do aco, essa pesquisa comparou os resultados de Eca, polarizacao
potenciodinamica e EIE do aco CA-50 imerso em solugdes AP, APNaCl,
APNaCI-BTA/5, APNaCI-AT02/5 e APNaCI-AT03/5.

9.3.1 Potencial de circuito aberto

O monitoramento de potencial de circuito aberto (Eca) foi realizado nas
primeiras duas horas de contato do aco CA-50 com as diferentes solucdes, AP,
APNaCl, APNaCl -BTA/5, APNaCI-AT02/5 e APNaCI-AT03/5, conforme a Figura 21.
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Figura 21 - Variagao do potencial de circuito aberto, Eca, nas primeiras duas horas, do aco
CA-50 imerso em diferentes solugdes AP, APNaCl, APNaCI-BTA/5, APNaCI-AT02/5 e
APNaCI-AT03/5.

Analisando os resultados da Figura 21, do Eca, verifica-se que o aco em todas
as solucbes analisadas tivera a mesma tendéncia, sendo essa, o0 aumento de
potencial com o passar do tempo, valores mais positivos de Eca sugerem a tendéncia
a uma maior resisténcia a corrosao do metal, obviamente se confirmado por outras
técnicas. Observa-se que até aproximadamente 1200 s, existe um primeiro estagio,
que seria a formacao da camada de 6xidos devido o contato entre a solugcado e o metal,
onde verifica-se que o Eca sobe rapidamente e apds 1200 s, verifica-se um segundo
estagio, onde o Eca continua aumentando mas em menor velocidade, que seria um
espessamento da camada de Oxidos, até atingir um terceiro estagio, onde o potencial
se estabiliza com o passar do tempo e a camada de 6xidos nao altera sua espessura.
Apds 7200 s verifica-se que o Eca ainda aumentava com o tempo. Peng et. al (2018)
encontraram Ecado aco estavel apos 16 h de imerséo.

Verifica-se que o0 ago na solugdo APNaCI-AT03/5 obteve potenciais mais
baixos, enquanto o ago na solugdo APNaCI-AT02/5, atingiu os maiores potenciais,
maiores ainda que os potenciais encontrados no ago na solucdo APNaCI-BTA/5,
provavelmente devido a adsorcédo do inibidor na superficie do metal, formando uma

camada passivadora ao longo do tempo.
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Como néao foi possivel medir o pH em algumas solugdes, pois o pHmetro
acusava pH maior que 14 (limite maximo), portanto, verifica-se que séo solugdes
altamente alcalinas e condutivas. Os potenciais apés 2 h estabilizaram na faixa
entre -0,38 V vs Ag|AgCI/KClsat = -0,167 V vs EPH (eletrodo padréo de hidrogénio)
imerso na solugdo APNaCI-AT03/5 a -0,31 V vs Ag|AgCl/KClsat = -0,89 vs EPH na
solugdo APNaCI-AT02/5 e conforme o Diagrama de Pourbaix (POURBAIX, 1966), que
relaciona pH da solugdo com o potencial de corrosdo, 0 agco imerso em todas as
solugdes analisadas, durante as duas primeiras horas, encontra-se em estado de
passivacao.

Abd EI Haleem, Wanees e Bahgat (2014) realizaram o monitoramento do Eca
do ago, imerso em agua de poro saturada de Ca(OH)2, com BTA e contaminada com
NaCl, durante 5 horas, o resultado apresentou a mesma curva ascendente encontrada
na Figura 21, atingindo estabilidade no potencial do estado de passivagao segundo o
Diagrama de Pourbaix (-0,37 V vs SCE =-0,13 V vs EPH) apds as primeiras duas

horas, assim como nessa pesquisa.

9.3.2 Polarizagao Potenciodinamica

As curvas de polarizagao potenciodindmica do ago imerso nas solugcdes com e

sem inibidores sdo apresentadas na Figura 22.
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Figura 22 - Curvas de polarizagao do ago imerso nas solugdes AP, APNaCl, APNaCI-BTA/5,
APNaCI-AT02/5 e APNaCI-AT03/5 obtidas com velocidade de varredura igual a 10 mV min™’
apo6s 72 h de imersao.

A partir da na Figura 22 é possivel verificar que em todas as solugdes, as curvas
sao muito parecidas, exceto a curva do agco imerso na solugcao AT03. A faixa de
potencial das curvas catddicas do aco imerso nas solucdes fica entre -0,5 V e Ecorr,
conforme o Diagrama de Pourbaix, o ferro nessa faixa de potencial encontra-se em
estado de imunidade.

Observa-se que o ago imerso nessas solugdes apresenta em suas curvas
anddicas, comportamento ativo (entre Ecorr e 0,2 V), que conforme o diagrama de
Pourbaix, pode-se verificar a oxidagcdo do Fe em Fe304. Logo apds 0,2V até
aproximadamente 0,6 V, o aco apresenta-se no estado passivo, a corrente de
corrosdo, se mantem estavel em aproximadamente 1 pAcm? (solugbes AP,
APNaCI-BTA/5, APNaCI-AT02/5 e APNaCI-AT03/5) e 3,1 uyA cm™ na solugado APNaCl
(sem inibidor), nota-se maior corrente de corrosdo na solugéo sem inibidor, indicando

que o ago nessa solugao € mais suscetivel a corrosio.
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Quando o ago atinge o potencial de 0,6 V, verifica-se a quebra da camada de
oxidos, mesma faixa de potencial de quebra na camada de Oxidos encontrado na
pesquisa de Peng et.al (2018) e Mennucci (2006).

ApOs a quebra da camada de 6xidos (0,6 V) a densidade de corrente aumenta
rapidamente nas curvas de todas as solugdes, com exceg¢ao da curva da solugao
APNaCI-AT03/5. Na curva apés a quebra da camada de 6xidos no ago imerso na
solucao contendo o inibidor ATO3 € possivel verificar que os valores da densidade de
corrente sdo menores em comparagdo com as outras curvas, indicando uma
resisténcia a corrosdo da superficie do metal mais elevada que nos outros ensaios,
provavelmente devido a agao da molécula AT03.

Na Tabela 24, é possivel verificar os resultados de potencial de corrosao
(Ecorr), corrente de corrosdo (Icorr), e eficiéncia que foram encontrados com a
utilizacdo das curvas de polarizagao potenciodinamicas. O valor da eficiéncia foi

calculado a partir da equacao abaixo.

E (%) = (Icorr solugao APNaCl — Icorr) 100 (14)
(%) = Icorr solugdo APNaCl '

Tabela 24 - Parametros eletroquimicos — potencial de corroséo (Ecorr), corrente de
corrosao (Icorr,) - obtidos a partir das curvas de polarizagao para o ago CA-50 nas
solucdes AP, APNaCl, APNaCI-BTA/5, APNaCI-AT02/5 e APNaCI-AT03 apds 72 horas de

imersao.
Solugao Ecorr (mV)* Icorr (WA cm?)*  Eficiéncia
AP -0,20 0,017 -
APNaCl -0,24 0,077 -
APNaCI-BTA/5 -0,21 0,046 40,2%
APNaCI-AT02/5 -0,20 0,027 64,9%
APNaCI-AT03/5 -0,22 0,031 59,7%

*Parametros determinados por meio da analise das curvas de polarizagdo potenciodindmica
pelo método de extrapolagao de Tafel.

A partir dos valores da Tabela 24, o ago CA-50 imerso na solucéo contendo o
inibidor ATO2 apresenta a menor densidade de corrente encontrada. A eficiéncia do
inibidor foi estimada com base nos valores de Icorr, sendo a referéncia considerada a

solucdo APNaCl e o inibidor com maior eficiéncia € a molécula de AT02, esse fato
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corrobora com a analise da variagao do potencial de circuito aberto apresentado, onde

percebe-se melhor eficiéncia da molécula inibidor AT02.

9.3.3 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

A Figura 23 apresenta a impedancia do ago CA-50 apés 2, 24, 48, 72, 120, 240,
480 e 600 h de imersao na solugao AP. Os ensaios foram obtidos a partir do potencial

de circuito aberto Eca.
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Figura 23 - Diagramas de impedancia (A) Nyquist e (B) Bode -® e log |Z| versus log(f)
(simbolos) e circuito elétrico equivalente ajustado (linhas solidas) para o ago CA-50,
obtidos apds 2, 24, 48, 72, 120, 240, 480 e 600 h de imersao em solugao AP.
Verifica-se que apods as 240 h (Figura 23 A) de imerséo a tendéncia do ago foi
a de continuar aumentando 0 Zreal, 0 que ja havia sido apresentado na Figura 19A,
além da presenca de apenas um arco capacitivo, que aumentou cada vez mais com
0 aumento do tempo de imersdo. No diagrama de Bode -® versus log(f) (Figura 23B)
apods 240 h de imersao, as duas constantes de tempo continuam sobrepostas, com
seus picos maximos ainda em 316 e 0,1 Hz. No diagrama de Bode log |Z| versus log(f)
da Figura 23B observa-se que na frequéncia de 0,01 Hz o valor de Zrea mantem a

tendéncia de aumentar com o tempo de imerséao, e apds 600 h de imersao, 0 mesmo

atinge 316 kQ cm?2.
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A Figura 24 apresenta os dados da EIE do ago CA-50 obtidos apés 2, 24, 48,
72, 120, 240, 480 e 600 h de imersao na solugao APNaCI-BTA/5. Os ensaios foram

obtidos a partir do potencial de circuito aberto Eca.
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Figura 24 - Diagramas de impedéancia (A) Nyquist e (B) Bode -® e log |Z]| versus log(f)
(simbolos) e circuito elétrico equivalente ajustado (linhas sélidas) para o aco CA-50,
obtidos ap6s 2, 24, 48, 72, 120, 240, 480 e 600 h de imersao em solugao ApNaCI-BTA/5.
A partir da analise do grafico de Nyquist da Figura 24 A é possivel verificar que
a impedancia real aumentou significativamente entre 2 e 24h de imersdo e ainda foi
possivel verificar essa tendéncia (aumento do Zrea) com o passar do tempo de
imersao. Verifica-se apenas um arco capacitivo, assim como na solugcao AP.
Entretanto, a partir do grafico de Bode -® versus log(f) da Figura 24B é possivel
verificar apds 2 h de imersao a presenca de 2 constantes de tempo, bem definidas,
com os picos maximos dos angulos de fase nas frequéncias entre 10 e 1 Hz, apos 24h
de imerséo é visivel o alargamento do angulo de fase devido a sobreposi¢cédo das duas
constante de tempo, onde os picos dos angulos de fase nas frequéncias de 0,01 a
10 Hz atingem angulos maiores que 80°, indicando que o0 ago imerso nessa solugao
esta aumentando sua resisténcia a corrosao, mais cedo que na solugao AP (pois essa
sobreposicao das constantes de tempo e consequente alargamento e aumento dos
angulos de fase foi notada apdés 48h de imersdo, na mesma faixa de frequéncia)
provavelmente devido as moléculas do BTA estarem adsorvendo na superficie do
metal (MENNUCCI, 2006).
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A Figura 25 apresenta os dados da EIE do agco CA-50 obtidos apds 2, 24, 48,
72,120, 240, 480 e 600 h de imersao na solucdo APNaCI-AT02/5. A. Os ensaios foram
obtidos a partir do potencial de circuito aberto Eca.
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Figura 25 - Diagramas de impedéncia (A) Nyquist e (B) Bode -® e log |Z] versus log(f)
(simbolos) e circuito elétrico equivalente ajustado (linhas solidas) para o ago CA-50,
obtidos apds 2, 24, 48, 72, 120, 240, 480 e 600 h de imersao em solugao APNaCI-AT02/5.

No diagrama de Nyquist (Figura 25A), verifica-se que os valores de impedéncia
aumentam continuamente apds as primeiras 48 h de imersédo, provavelmente devido
a formagdo de uma camada de 6xidos ou a adsorcao do inibidor na superficie do
vergalhdo de acgo e, consequentemente, a diminui¢do da dissolugéo do ferro (LEE et
al., 2018). Também é possivel verificar a presenga de apenas um arco capacitivo que
conforme o aumento do tempo de imersdo, aumenta o didmetro, porém no diagrama
de Bode -® versus log (f) da Figura 25B verifica-se ap6s 2 h de imersdo duas
constantes de tempo bem definidas, sendo os picos maximos dos angulos de fase em
aproximadamente 100 e 1 Hz, apds 24 h de imers&o os picos dos angulos de fase
decrescem para aproximadamente 60 ° e 50 ° aproximadamente nas frequéncias de
3,16 e 0,03 Hz respectivamente. Assim como nas solugdes anteriores (AP e APNaCl-
BTA/S) é possivel notar por meio do grafico de Bode -® versus log (f) da Figura 25B,
duas constantes de tempo que se sobrepdem nas frequéncias entre 10 e 0,01 Hz,
apods 48 h de imersao.
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A Figura 26 apresenta os dados da EIE do agco CA-50 obtidos apés 2, 24, 48,
72,120, 240, 480 e 600 h de imersao na solucdo APNaCI-AT03/5. A. Os ensaios foram
obtidos a partir do potencial de circuito aberto Eca.
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Figura 26 - Diagramas de impedéncia (A) Nyquist e (B) Bode -® e log |Z] versus log(f)
(simbolos) e circuito elétrico equivalente ajustado (linhas sélidas) para o ago CA-50,
obtidos apds 2, 24, 48, 72, 120, 240, 480 e 600 h de imersao em solugao APNaCI-AT03/5.

Os diagramas de Nyquist (Figura 26A) mostram que a adicdo da molécula
ATO03, diminuiu o valor de Zrea, em comparagdo com O ago imerso nas solugdes
anteriores. Apos 600 h de imers&o o valor de Zral | era de 85,6 kQ cm? na frequéncia
de 0,01 Hz, enquanto o sistema contendo a molécula de BTA, na mesma frequéncia
o valor foi de 247,2 kQ cm?. Ja no sistema contendo a molécula AT02 o valor foi de
328,5 kQ cm? (Figura 25A). A diminuicédo do valor de Zreal NO sistema contendo ATO3,
comparando com os outros sistemas, indica provavelmente, que o ago esta mais
suscetivel a corrosdo. Porém, também € possivel notar que com o passar do tempo o
Zreal @aumenta, o valor de Zreal ap0s 2 h de imersao na frequéncia de 0,01 Hz é de
19,6 kQ cm? e apds 600h de 85,6 kQ cm? um aumento de aproximadamente 350%
do valor inicial, significando que a camada de 6xidos esta sendo formada, com menor
velocidade que nos sistemas anteriores com inibidores (solu¢cdo APNaCI-BTA/S e
APNaCI-AT02/5).

Os diagramas de Nyquist (Figura 26A) também apresentam apenas um arco

capacitivo, que aumenta o didametro com o passar do tempo de imersdo. Porém,
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diferentemente da tendéncia dos outros sistemas onde nos diagramas de Bode -®
versus log (f) da Figura 26B foi possivel verificar a sobreposi¢do das constantes de
tempo e os picos dos angulos de fase entre menores frequéncias que as frequéncias
encontradas nos outros sistemas. Na Figura 26B, no grafico de Bode -® versus log (f)
nota-se que a segunda constante de tempo se torna aparente a partir de frequéncia
menor (0,01 Hz) sugerindo que que a molécula AT03 tenha atrasado o processo de
corrosdo, pois quanto mais facil se verifica o angulo de fase, mais rapido € a cinética
de corrosdo, o que corrobora com a curva de polarizacdo potenciodinamica
apresentada na Figura 22.

Os diagramas de EIE foram ajustados utilizando o mesmo CEE da Figura 16. A

Tabela 25 apresenta os resultados dos ajustes dos diagramas de EIE obtidos
apos 2, 24, 48, 72, 120, 240, 480 e 600 h de imersao na solugdo AP (Figura 23) por
meio de CEE.

Tabela 25 - Valores do ajuste dos diagramas de EIE da Figura 23 utilizando o CEE da
apresentado na Figura 16, para o ago CA-50, obtido apés 2, 24, 48, 72, 120, 480 e 600 h
de imersao na solugéo de AP. Os erros estimados de cada elemento sdo dados em
parénteses (NA — N&o aplicavel).

AP 2h 24 h 48 h 72 h 120h 240h 480 h 600 h

R /Q cm? 58 47 141 17,7 312 250 91,8 40,3
(02) (02) (0,1) (0,1) 0,1 (0,1) (0,1) (0,2)

Qi /uF cm2s) 427 436 347 338 323 309 297 292
(05) (0,7)  (04) (0,3) 0,3) (0,3) (0.4) (0,3)

Ny 093 093 095 095 095 095 094 0,92
0,1) (0,1)  (0,1) (0,1) 0,1 (0,1) (0,1) (0,1)

Ri/kQcm? 262 13,8 43,1 36,5 274 416 87,5 1878
(135) (154) (93) (59  (6,1) (400 (4,1) (55)

Quc /UF cm?s™) 205 191 10,9 10,2 10,2 12,3 122 86
97 @5 (26) (1.2) 0,8) (0,7) (1.2) (3,1)

Nac 053 054 0,61 067 061 06 07 065
5,1 (29 (2,3) (1,1 (0,9)  (NA) (NA) (NA)

Re/kQcm? 1116 2041 9957 1967 2690 2731 2266 1427
6,2) (4,5 (6,9) (6,1) (7,2)  (54) (64) (55

2/ 107 028 03 024 013 007 018 051 0,37




117

A Tabela 26 apresenta os resultados dos ajustes dos diagramas de EIE obtidos
apos 2, 24, 48, 72, 120, 240, 480 e 600 h de imersao na solucdo APNaCI-BTA/5
(Figura 24) por meio de CEE.

Tabela 26 — Valores do ajuste dos diagramas de EIE da Figura 24, utilizando o CEE da
apresentado na Figura 16, para o ago CA-50, obtido apds 2, 24, 48, 72, 120, 480 e 600 h
de imersao na solugao APNaCI-BTA/5. Os erros estimados de cada elemento sdo dados

em parénteses (NA — Nao aplicavel).

APNaCI-BTA/5  2h 24h  48h 72h 120h 240h 480 h 600 h
Rs 1Q cm? 883 84 82 98 99 124 157 326
1) (02) (02) (1) (02 (02) (03) (02

Qi /[uF cm?s™) 483 363 354 352 343 333 425 393
(03) (04) (04) (04) (05 (0.4) (04) (03)

N1 093 095 095 09 09 095 090 0,90

©1 (@1 (1) (©1) (©1) (1) (01) (01)

Ri / kQ cm? 253 793 716 456 44,2 555 2830 3336

9,5) (11,5) (11,8) (11,9) (11,3) (9,6) (11,7) (0,1)
Qo /uF cm%s™) 255 51 54 57 66 67 86 95
(5,0 (23) (23) (1,7) (1,8) (1,7) (7.0) (41)

Ndc 0,52 0,70 0,70 0,65 063 066 0,79 0,9
(3,6) (NA) (NA) (NA) (NA) (NA) (NA) (NA)

R / kQ cm? 56,2 1088 1555 1819 2698 4036 1411 1618
55 (22 G1) (29 (52) (7,8 ((94) (6,3

x% 103 0,07 0,3 0,37 023 029 033 085 0,56

A Tabela 27 apresenta os resultados dos ajustes dos diagramas de EIE obtidos
apos 2, 24, 48, 72, 120, 240, 480 e 600 h de imers&o na solugao AT02/5 (Figura 25)
por meio de CEE.
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Tabela 27 - Valores do ajuste dos diagramas de EIE da Figura 25, utilizando o CEE da
apresentado Figura 16, para o ago CA-50, obtido apods 2, 24, 48, 72, 120, 480 e 600 h de
imersao na solugao APNaCI-AT02/5. Os erros estimados de cada elemento s&o dados em

parénteses (NA — Nao aplicavel).
APNaCI-AT02/5 2h 24h 48h 72 h 120h 240h 480 h 600 h

R. /1Q cm? 97 3268 128 10,7 7,7 1029 151 238
0,2) (0,2) (0,1) (0,2) (0,2) (0,1) (0,2) (0,3)

Qi /uF cm?s™) 463 532 320 310 309 285 27,2 284
(04) (06) (0,3) (04) (04) (03) (04) (04

N1 094 089 095 094 094 095 094 0,91

0,1) (,2) (0,1) (0,1 (0,1 (0,1) (0,1) (0,1)

R: / kQ cm? 32,6 255 46,8 59,0 54,3 594 143 648
58) (26) (83) (66) (65 (41) (49 (64)

Qe /WFcm?s®™» 261 70 89 83 93 91 96 135
%65 18 (19 12 (12 (08 (1.8) (69)

Nec 067 067 06 061 062 065 075 0,95
(27) (NA) (1,90  (NA) (NA) (NA) (NA) (NA)

Re/kQcm? 106,22 1282 2416 4076 3936 5925 3037 1684
(3,4) (24) (11,00 (9,1) (10,51) (7,7) (9,3) (13,5)

2 1073 024 094 014 025 033 017 065 1,08

A Tabela 28 apresenta os resultados dos ajustes dos diagramas de EIE obtidos
apos 2, 24, 48, 72, 120, 240, 480 e 600 h de imersao na solugéo AT03 (Figura 26) por
meio de CEE.
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Tabela 28 - Valores do ajuste dos diagramas de EIE da Figura 26, utilizando o CEE da
apresentado na Figura 16, para o ago CA-50, obtido apés 2, 24, 48, 72, 120, 480 e 600 h
de imersao na solugao APNaCI-AT03/5. Os erros estimados de cada elemento sdo dados

em parénteses (NA — Nao aplicavel).

APNaCl- 2h 24h  48h 72h 120h 240h 480h 600 h
AT03/5
Rs /Q cm? 309,2 313 321 3315 3267 331 335 3349
(0,1 (0,1 (0,1 (0,1) (0,1) (0,1) (0,1) (0,2)
Qi /uF cm2s™) 59,1 48,7 474 455 454 391 361 374
(06) (06) (0,7) (0,7) (0,7) (0,9 (1,1) (1,0)
N1 0,88 091 091 092 091 092 091 088
(02) (02) (02) (02) (02) (02) (0,3) (0,3)
Ri/kQcm? 204 132 119 128 163 116 127 20,6
30) (37) (35 (48) (37) (46) (52 (49
Qo /uF cm?s™) 87,6 452 40,8 36 381 329 317 318
40) (1,00 (07) (0,7) (0,7) (0,7) (0,8) (1,0)
Nac 05 05 05 05 05 06 06 06
(NA)  (NA) (NA) (NA) (NA) (NA) (NA) (NA)
Re/kQcm? 626 2499 389 5963 7031 1580 1451 589,3
27)  (23) (29) (39 (48 (68) (7.5 (47
% 107 05 027 025 026 036 038 05 077

Os valores para a constante Q1 (das Tabelas 25, 26, 27 e 28) da camada de
oxidos, foram diminuindo levemente durante todo o periodo de imersao em todos os
sistemas, com excecao do sistema contendo o inibidor BTA, que apds 240 h de
imersao aumentou. No sistema contendo a molécula AT02/5, os valores para a
constante Q1, ap6s 72 h de imerséo diminuiram em uma velocidade menor do que os
valores encontrados no sistema imerso com a solucdo AP. E importante enfatizar que
os valores do coeficiente de dispersdo n1 em AF (das Tabelas 25, 26, 27 e 28) em
todos os sistemas, sao proximos de 0,9 o que confirma a natureza capacitiva da
primeira constante de tempo (VOLPI et al., 2015).

A partir dos valores de Q1 e n1 encontrados nos ajustes dos CEE (das Tabelas
25, 26, 27 e 28) e da Equagao (13), observa-se na Figura 27, os valores das
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capacitancias da camada de 6xidos da primeira constante de tempo do aco CA-50
imerso nas solugcoes AP, APNaCI-BTA/5, APNaCI-AT02/5 e APNaCI-AT03/2.
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Figura 27 — Evolugao dos valores da capacitancia da camada de 6xidos — C4 (MF cm™), em
fungéo do tempo de imersao, de acordo com o ajuste por meio de CEE dos diagramas de
EIE do ago imerso nas solugdes AP, APNaCI-BTA/5,APNaCI-AT02/5 e APNaCI-AT03/5 e da
Equacao (13).

Na primeira constante de tempo, verifica-se na Figura 27 que na solugao
APNaCI-BTA/5 os valores da capacitancia na primeira constante de tempo - C1) tém
um ligeiro aumento apés as 240h de imersao, entretanto em todos os sistemas (AP,
APNaCI-BTA/5, APNaCI-AT02/5 e APNaCI-AT03/5) é possivel observar que as
diferengas de valores da capacitancia sdo despreziveis durante o periodo analisado,
os valores permaneceram praticamente constantes. Valores menores de capacitancia
na camada interfacial, como os encontrados (32 uF cm=2 a 52 yF cm), possivelmente
indicam compactacdo melhor do filme de 6xidos (HAN et al, 2018; apud YANG et al.,
2019).

No CEE proposto a R1 lida com a resisténcia da camada de 6xidos, na primeira
constante de tempo. Na Figura 28 é possivel verificar e comparar a evolugado durante
o periodo de imersao, dos valores das resisténcias R1 encontrados apds ajuste dos
diagramas por meio de CEE, nas solugbes AP, APNaCI-BTA/5, APNaCI-AT02/5 e
APNaCI-AT03/5.
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Figura 28 Evolugado dos valores da resisténcia da camada de 6xidos R1 (kQ cm?), em
fungéo do tempo de imersao, de acordo com o ajuste por meio de CEE dos diagramas
de EIE do ago imerso nas solugdes AP, APNaCI-BTA/5, APNaCI-AT02/5 e APNaCl-
ATO03/5.

Observa-se a partir da Figura 28 que a resisténcia R1 aumentou
significativamente apds 600 h de imersao (648 kQ cm?), quase 20 vezes o valor inicial
(32,6 kQ cm? - 2 h de imersao) no sistema contendo a molécula AT02. No sistema
contendo a molécula de BTA o valor de R1 aumentou aproximadamente 13 vezes do
valor inicial durante o periodo do ensaio, de 25,3 kQ cm? (2 hh de imerséo) para
333,6 kQ cm? (600 h de imersao). Ja no sistema contendo somente AP, isento de
cloretos, esse valor alcangou 187,8 kQ cm? em 600 h de imersao e iniciou com 26,2
kQ cm? (2 h), um aumento de 7 vezes o inicial. Essa crescente nos valores de R1
indicam provavelmente que a camada de Oxidos esta se formando Em relagdo ao
sistema contendo AT02, o crescimento da camada de 6xidos, possivelmente é devido
as moléculas de AT02 (C22H12NsOz2), que com suas estruturas planas e maiores que
as outras (BTA e AT03) podem ser adsorvidas mais facilmente na superficie do metal,
além de que os orbitais hibridizados sp2 provavelmente doam elétrons para esvaziar
o orbital d do metal (OBOT; UMOREN; ANKAH, 2019), também vale lembrar que a
molécula de AT02 tem trés atomos a mais de N que o BTA (CsHsN3), que facilita a
adsorcao. No sistema contendo a molécula AT03, os valores de R1 permaneceram
constantes durante o periodo analisado, o que significa estabilidade na camada de

oxidos durante o periodo de imersao.
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A partir dos valores de Qqc € ndac encontrados nos ajustes dos CEE ( Tabelas 25,
26, 27 e 28) e da Equacéo (13), observa-se na Figura 29 os valores das capacitancias
na dupla camada elétrica dos sistemas imersos nas solu¢cdes AP, APNaCI-BTA/5,
APNaCI-AT02/5 e APNaCI-AT03/5.
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Figura 29 — Evolugao dos valores da capacitancia da dupla camada elétrica Cqc -
(MF cm™), em fungao do tempo de imersao, de acordo com o ajuste por meio de CEE dos
diagramas de EIE do aco imerso nas solugoes AP, APNaCI-BTA/5, APNaCI-AT02/5 e
APNaCI-AT03/5 e da Equacgao (13).

E possivel verificar na Figura 29, que os valores da capacitancia da dupla
camada elétrica no sistema imerso na solugdo AT03 sdo uma ordem de grandeza
maior que os valores encontrados nos demais sistemas, valores maiores de
capacitancia na segunda constante de tempo pode ser atribuido a superficie aspera
do metal como resultado do desenvolvimento de corroséo por pites (YE et al., 2013).
Os valores encontrados de capacitancia (entre 11 yF cm? - BTA e 33 yF cm™?- AP)
estdo dentro da faixa do valor tipico de Cdc), que geralmente é entre 10 a 50 yF cm™
(SAREMI, MAHALLATI, 2002; BARD, FAULKNER, 2001; apud YE et al., 2013).

A partir dos valores das Tabelas 25, 26, 27 e 28 verifica-se que o coeficiente de
dispersao (ndc) nos sistemas imersos nas solu¢cdes APNaCI-AT02/5 e APNaCI-BTA/5
ao longo do tempo aumentaram, atingindo apés 600 h de imersédo o valor de 0,95,

indicando que na segunda constante de tempo ha um comportamento mais capacitivo
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com uma camada de 6xidos mais homogénea e compacta. No sistema contendo a
molécula AT03, verifica-se uma tendéncia ao comportamento difusional com nqc igual
a 0,5, até 120 h de imersao. Apos esse periodo o valor de nac foi se afastando
gradativamente do comportamento associado a difusdo (0,5), o que aponta
provavelmente, para o inicio da deterioragéo do filme (superficie mais heterogénea).

A Figura 30 apresenta os valores da resisténcia de transferéncia de cargas,
representada pela Rt dos sistemas imersos nas solucbes AP, APNaCI-BTA/5,
APNaCI-AT02/5 e APNaCI-AT03/5.
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Figura 30 - Evolugéo dos valores da resisténcia de transferéncia de cargas - Ri. (kQ cm?),
em fung¢do do tempo de imersao, de acordo com o ajuste por meio de CEE dos diagramas
de EIE do aco imerso nas solugdes AP, APNaCI-BTA/5, APNaCI-AT02/5 e APNaCI-AT03/5.

A partir das curvas da Figura 30, € possivel verificar que os valores da R
associados as resisténcias de transferéncia de cargas, apresentam uma evolugéo
similar a R1com o tempo, entretanto o crescimento dos valores de Rt sdo mais rapidos
e atingem seu maximo valor ap6s 240 h de imersao e logo depois diminui, indicando
melhorias nas propriedades da camada protetora e apdés 240 h a uma provavel
deterioracdo dessa camada, em todos os sistemas € verificado essa similitude.
Mesmo com a queda dos valores de R, apds 600 h de imers&o, na Figura 30 observa-

se que a R no sistema que contém a solugdo APNaCI-AT02/5 (1684 kQ cm? ) é
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aproximadamente 4x maior que a Rt do sistema contendo a solugdo APNaCI-AT03/5
(589 kQ cm?, o que indica aumento da resisténcia a corrosdo com o tempo e confirma
o aumento de impedancia real verificado nos diagramas de Nyquist (Figura 25A),
provavelmente o filme passivo formado sobre o metal imerso na solugéo
APNaCI-AT02/5, obteve uma composi¢cao mais estavel e ainda, com o aprimoramento
de seu carater protetor.

Aresisténcia total do sistema Rt € a soma da a resisténcia de transferéncia de
cargas Ric com a resisténcia da camada de 6xidos R1, a Figura 31 apresenta a

evolucao da resisténcia total de cada sistema em fungao do tempo de imersao.
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Figura 31 — Evolugao dos valores da resisténcia total - Rt (kQ cm?), em fungdo do tempo
de imersao, de acordo com o ajuste por meio de CEE dos diagramas de EIE do ago imerso
nas solugdes AP, APNaCI-BTA/5, APNaCI-AT02/5 e APNaCI-AT03/5.
E possivel observar (Figura 31) que apesar da queda dos valores de Rt ap6s
240 h de imerséo, os valores da Rt do aco imerso em solugdo APNaCI-AT02/5
permanecem maior que os valores da Rt do ago imerso nas outras solugdes o que
permite concluir que, nessas condigdes, a molécula AT02 pode ser utilizada como
inibidor de corroséo para o ago CA-50. No geral (em todas as solugdes) verifica-se
que a tendéncia das curvas de Rt € o aumento progressivo até 240 h de imerséo e
depois a diminuigdo gradual da Rr até que em 600 h de imersao, a Rt continua maior
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do que o inicio do processo (apds 2 h de imersao), indicando que a camada de 6xidos
possibilita a protecao da superficie metalica.

Considerando os valores de impedancia real em baixa frequéncia (0,01 Hz) o
desempenho do ago CA-50 imerso apos 600 h, nas solu¢des pode ser classificado da
seguinte forma: APNaCI-AT02/5 (283,8 kQ cm?) > APNaCI-BTA/5 (247,2 kQ cm?) >
APNaCI-AT03/5 (85,6 kQ cm?).

A partir dos resultados anteriores, observa-se que a molécula AT02 pode ser
indicada como um potencial candidato a inibidor de corrosédo no vergalhdo no concreto
armado. Provavelmente, devido ao tamanho da molécula AT02 ser maior que a
molécula de BTA, deduz-se que a molécula AT02 é mais eficiente, pois a mesma atua
devido a adsorcdo na superficie do metal, portanto, quanto maior a area adsorvida,

maior a camada de filme inibidor e menor a probabilidade de ocorrer corrosao.

9.4 ESTUDO DE DIFERENTES CONCENTRAGOES DA MOLECULAAT02

Apo6s 600 h de imersao, a molécula AT02/5 obteve melhores resultados que a
molécula ATO3 como inibidor de corrosao no aco CA-50.Foram realizados ensaios de
EIE no ago em solu¢cdes APNaCl-AT02/4, APNaCI-AT02/5 e APNaCI-AT02/6 a fim de
verificar qual concentragao teria melhor resultado. As medidas foram realizadas apds
2,24, 48 e 120 h de imersado e comparadas entre si.

A Figura 32 apresenta os dados da EIE do ago CA-50 obtidos apds 2, 24,48 e
120 h de imers&o na solugdo APNaCI-AT02/4. Os ensaios foram obtidos a partir do

potencial de circuito aberto Eca.
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Figura 32 - Diagramas de impedéancia (A) Nyquist e (B) Bode -® e log |Z]| versus log(f)
(simbolos) e circuito elétrico equivalente ajustado (linhas sélidas) para o ago CA-50,
obtidos apds 2, 24, 48 e 120 h de imersao em solugao APNaCI-AT02/4.

A Tabela 29 apresenta os resultados dos ajustes dos diagramas de EIE obtidos

apos 2, 24, 48, 72, 120 h de imersao na solugdo APNaCI-AT02/4 (Figura 32) por meio

do CEE da Figura 16.

Tabela 29 - Valores do ajuste dos diagramas de EIE da Figura 32, utilizando o CEE da

apresentado na Figura 16, para o ago CA-50, obtido apds 2, 24, 48,

120 h de imersao na

solugdo APNaCI-AT02/4. Os erros estimados de cada elemento s&o dados em parénteses

(NA — Nao aplicavel).

APNaCI-AT02/4 2h 24 h 48 h 120 h
Rs /Q cm? 73(02) 39(04) 35(0,3) 11,2(02)
Q1 /uF cm2s) 62,0 (0,3) 41,6 (0,5) 37,7 (0,4) 34,3 (0,3)
N1 0,93(0,1) 0,94 (0,1) 0,94 (0,1) 0,95 (0,1)
Ri/kQcm?2 26,7 (4,0) 141,7 (8,5) 157,1 (7,3) 141,2 (4,3)
Quc /uF cm2s®) 50,6 (7,1) 11,8 (5,3) 11,8(3,9) 11,1 (2,0)
Ndo 0,59 (NA) 0,65 (NA) 0,70 (NA) 0,70 (NA)
Re/kQcm?  37,9(2,4) 1089 (9,8) 1445 (10,2) 1644 (6,0)

72 107 0,26 0,95 0,91 0,39
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A Figura 33 apresenta os dados da EIE do ago CA-50 obtidos apéds 2, 24,48 e

120 h de imersao na solucdo APNaCI-AT02/5. Os ensaios foram obtidos a partir do

potencial de circuito aberto Eca.
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Figura 33 - Diagramas de impedancia (A) Nyquist e (B) Bode -® e log |Z| versus log(f)
(simbolos) e circuito elétrico equivalente ajustado (linhas sélidas) para o aco CA-50,
obtidos apds 2, 24, 48 e 120 h de imersao em solugao APNaCI-AT02/5.

A Tabela 29 apresenta os resultados dos ajustes dos diagramas de EIE obtidos
apos 2, 24, 48, 72, 120 h de imersao na solugao APNaCI-AT02/5 (Figura 33) por meio

do CEE da Figura 16.

Tabela 30 - Valores do ajuste dos diagramas de EIE da Figura 33, utilizando o CEE
apresentado na Figura 16, para o ago CA-50, obtido apds 2, 24, 48 e 120 h de imerséo na
solucdo APNaCI-AT02/5. Os erros estimados de cada elemento sdo dados em parénteses
(NA — Nao aplicavel)..

APNaCI-AT02/5 2h 24 h 48 h 120 h
Rs /Q cm? 9,7(0,2) 326,8(0,2) 128(0,1)  7,7(02)
Qi /uF cm2s™) 46,3 (04)  53,2(0,6) 32,0(0,3) 30,9 (0,4)
N1 0,94 (0,1) 0,89(0,2) 0,95(0,1) 0,94 (0,1)
R1/kQ cm? 32,6(58) 255(2,6) 46,8(83) 54,3 (6,5)
Quc /[uF cm2s®) 26,1 (5,5)  70,3(1,8) 8,9 (1,9) 9,3 (1,2)
Ndo 0,67(27) 067(NA)  06(1,9) 0,62 (NA)
Re/kQcm?  106,2 (3,4) 128,2(2,4) 2416 (11,0) 3936 (10,51)
72 1073 0,24 0,94 0,14 0,33
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A Figura 34 apresenta os dados da EIE do ago CA-50 obtidos apéds 2, 24,48 e
120 h de imersao na solucdo APNaCI-AT02/6. Os ensaios foram obtidos a partir do

potencial de circuito aberto Eca
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Figura 34 - Diagramas de impedéncia (A) Nyquist e (B) Bode -® e log |Z] versus log(f)
(simbolos) e circuito elétrico equivalente ajustado (linhas solidas) para o ago CA-50,
obtidos apds 2, 24, 48, 72, 96 e 120 h de imersédo em solugédo APNaCI-AT02/6.

A Tabela 31 apresenta os resultados dos ajustes dos diagramas de EIE obtidos

apos 2, 24, 48, 72, 120 h de imersao na solugao APNaCI-AT02/6 (Figura 34) por meio

do CEE da Figura 16.

Tabela 31 — Valores do ajuste dos diagramas de EIE da Figura 34, utilizando o CEE
apresentado na Figura 16, , para o ago CA-50, obtido apds 2, 24, 48 e 120 h de imersao na
solucdo APNaCI-AT02/6. Os erros estimados de cada elemento sdo dados em parénteses
(NA — N&o aplicavel).

APNaCI-AT02/6 2h 24 h 48 h 120 h
Rs /Q cm? 57(0,1) 14,7(05) 13,0(0,3) 14,4 (0,6)
Q1 /[uF cm2s™)  530(0,7) 41,0(0,9) 38,2(0,6) 358 (1,1)
N1 0,92(0,1) 0,94(0,2) 0,94(0,1)  0,9(0,1)
Ri/kQem2  4,0(11,8) 33,4(3,6) 242(22) 200(3,7)
Quc /uF cm2s™) 26,6 (1,0) 62,3(3,00 586(1,4)  77,0(3,3)
Ndc 0,57 (0,98) 0,70 (NA)  0,65(NA) 0,6 (NA)

Re/kQcm? 883 (1,4) 3005(9,7) 3396(57) 192,5(10,2)

%2 1073 0,11 0,29 0,86 3,0
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Os diagramas de Nyquist nos sistemas imersos na solugdo APNaCI-AT02/4
(Figura 32A) e APNaCI-AT02/5 (Figura 33A) sdo muito similares, porém os diagramas
do ago imerso em solugdo APNaCl-AT02/6 (Figura 34A) apresentam algumas
diferengas. A principal diferenca € o valor de Zreal Na frequéncia de 0,01 Hz, na solugao
AT02/4 o valor é 239,7 kQ cm?, na solugao AT02/5 o valor é de 99,7 kQ cm? e por
ultimo na solugdo com a menor concentracido, AT02-6, o valor é de 50,0 kQ cm?, duas
vezes menor que o valor encontrado na solugdo AT02/5, indicando que a
concentragdo de 10 mmol L' ndo é suficiente para a molécula de AT02 atuar como
um eficiente inibidor.

A partir dos valores apresentados nas Tabela 29, 30 e 31, verifica-se que a
resisténcia das trés solugdes foi praticamente igual, todas apresentaram baixa
resisténcia e estabilidade. Os valores de n1 em todos os sistemas foram maiores que
0,9 o que significa que na regido de altas e médias frequéncias, a constante de fase
da camada de oxidos, atua quase como como um capacitor puro.

A partir dos valores de Q1 e n1 apresentados nas Tabela 29, 30 e 31 e da
Equagao (13), observa-se na Figura 35 os valores das capacitédncias na camada
passiva formada pelos 6xidos dos sistemas imersos nas solu¢des APNaCI-AT02/4,
APNaCI-AT02/5 e APNaCI-AT02/6.
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Figura 35 — Evolugao dos valores da capacitancia da camada de 6xidos — C4 (UF cm™2), em
funcao do tempo de imersao, de acordo com o ajuste por meio de CEE dos diagramas de
EIE do ago imerso nas solugdes APNaCI-AT02/4, APNaCI-AT02/5 e APNaCI-AT02/6 e da

Equacéo (13).
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Verifica-se na Figura 35, que no sistema imerso em solu¢gdao APNaCI-AT02/6 o
valor da capacitancia da camada de 6xidos foi aumentando com o passar do tempo,
e apos 120 h a capacitancia alcangou o valor de 81 uF cm™, sendo o maior valor
encontrado entre as C1, o que possivelmente indica uma camada de 6xidos um pouco
menos espessa do que a camada de oxidos do ago formada nas outras solugoes
APNaCI-AT02/4 e APNaCI-AT02/5 (HAN et al, 2018; apud YANG et al., 2019).

A Figura 36 apresenta a evolugdo dos valores da resisténcia de transferéncia
de cargas R1 ao longo do tempo nos sistemas imersos nas solugdes APNaCI-AT02/4,
APNaCI-AT02/5 e APNaCI-AT02/6.
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Figura 36 - Evolugdo dos valores da resisténcia da camada de 6xidos R1 (kQ cm?), em
fungéo do tempo de imersdo, de acordo com o ajuste por meio de CEE dos diagramas de
EIE do aco imerso nas solugdes APNaCIl-AT02/4, APNaCI-AT02/5 e APNaCI-AT02/6.

Por meio da Figura 36, observa-se que o ago imerso em solugao AT02/4 obteve
os maiores valores da R1 indicando que nessas condigbes, quanto maior a
concentracdo da molécula AT02, provavelmente mais espessa e resistente é a

camada de 6xidos formada.
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AFigura 37 apresenta a evolugao dos valores da capacitancia da dupla camada
elétrica Cqc ao longo do tempo nos sistemas contendo diferentes concentragdes da
molécula AT02.
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Figura 37 — Evolugao dos valores da capacitancia da dupla camada elétrica — Cqc
(MF cm2), em fungao do tempo de imerséo, de acordo com o ajuste por meio de CEE dos
diagramas de EIE do ago imerso nas solugbes APNaCI-AT02/4, APNaCIl-AT02/5 e APNaCl-
AT02/6 e da Equacéo (13).

Na Figura 37, verifica-se que nos sistemas com maior concentragdo da
molécula AT02 (10 mmol L' e 10 mmol L") os valores de capacitancia da dupla
camada sao menores, e os valores (entre 40 e 84 yF cm™) coincidem com os valores
de capacitancia da dupla camada elétrica. Ja os valores com uma ordem de grandeza
maior, encontrados no sistema com a menor concentragado da molécula AT02 (solu¢ao
APNaCI-AT02/6), pode indicar infiltracbes na camada de 6xidos, ou uma camada
menos homogénea e compacta (YE et al., 2013).

A Figura 38 apresenta a evolugédo dos valores da resisténcia de transferéncia
de cargas - Ric ao longo do tempo nos sistemas contendo diferentes concentragdes
da molécula AT02.
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Figura 38 - Evolugao dos valores da resisténcia de transferéncia de cargas Rtc (kQ cm?),
em funcao do tempo de imersao, de acordo com o ajuste por meio de CEE dos diagramas
de EIE do ago imerso nas solu¢gdes APNaCIl-AT02/4, APNaCI-AT02/5 e APNaCI-AT02/6.

Observa-se na Figura 38 que os valores da R, no sistema com concentragao
10° mmol L' de AT02, apds 120 h obteve um resultado (3936 kQ cm?) maior que o
dobro do sistema com concentragdo 10 mmol L-' de AT02 (1644 kQ cm?) o que indica
a concentragdo 10° mmol L' , nessas condigbes ¢ a ideal para utilizacdo dessa
molécula (AT02) como inibidor de corrosdo. Quanto maior o valor de R, mais
protetora é a camada passiva formada pelos 6xidos.

Para melhor visualizacdo e comparacao dos resultados de EIE do ago imerso
em solugdes com diferentes concentragbes de AT02, a partir da Figura 39 pode-se
comparar os resultados da EIE do aco apos 120 h de imersdao nas solugdes AP,
APNaCl, APNaCl-AT02/4, APNaCI-AT02/5 e APNaCI-AT02/6. Os ensaios foram

obtidos a partir do potencial de circuito aberto Eca.
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Figura 39 - Diagramas de impedancia (A) Nyquist e (B) Bode -® e log |Z| versus log(f)
(simbolos) e circuito elétrico equivalente ajustado (linhas soélidas) para o ago CA-50 apds
120 h imerso nas solugdes AP, APNaCl, APNaCI-AT02/4, APNaCI-AT02/5 e APNaCl-
AT02/6.

Percebe-se que a diferenga entre os sistemas é bem evidente, tanto no grafico
de Nyquist (Figura 39A) quanto nos graficos de Bode (Figura 39B). No grafico de
Nyquist (Figura 39A) verifica-se que o arco da impedancia real, da solugdo AT02/6,
ficou aquém do arco de Zreal do sistema imerso na solu¢ado APNaCl. Considerando os
valores de Zreal Na frequéncia de 0,01 Hz, o desempenho do aco CA-50 pode ser
classificado da seguinte forma (solugdes): APNaCIl-AT02/5 > APNaCI-AT02/4 > AP >
APNaCI-AT02/6 > APNaCl.
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10 CONCLUSOES - PARTE II

Nesta etapa do trabalho verificou-se a possibilidade de utilizagédo de duas
moléculas organicas, 2,3-bis(1H-benzo[d][1,2,3]triazol-1-il)naftaleno-1,4-diona e 2,3-
di(1H-pirazol-1-il)naftaleno-1,4-diona, obtidas a partir do benzotriazol e pirazol, como
inibidor de corrosao para o ago CA-50 no concreto armado. Para tal, foram realizados
ensaios eletroquimicos como Eca, Polarizacdo e EIE em solugdes alcalinas que
simulam o ambiente do concreto, acrescentadas de cloretos. Os resultados obtidos
permitiram as seguintes conclusdes:

1) A molécula organica 2,3-di(1H-pirazol-1-il)naftaleno-1,4-diona (C16H10N4O2),
ATO03, com 4 atomos de N, ndo deve ser utilizada para esse fim (inibidor de corrosao
em meio basico para ago) pois os resultados ficaram aquém dos resultados obtidos
com a molécula de benzotriazol.

2) A molécula organica 2,3-bis(7H-benzo[d][1,2,3]triazol-1-il)naftaleno-1,4-
diona (C22H12NsO2), AT02, com 6 atomos de N, pode ser utilizada como inibidor de
corrosao, visto que os resultados de analises eletroquimicas com esta molécula foram
mais satisfatérios que os resultados encontrados com o inibidor benzotriazol.

3) Verificou-se que a melhor concentracédo da molécula organica 2,3-bis(7H-
benzo[d][1,2,3]triazol-1-il)naftaleno-1,4-diona (C22H12NeO2), AT02, para AP e
0,05 mmol L' de NaCl é de 10°® mmol L', apés comparagdo com concentragdes
10“mol L' e 10 mmol L.
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11 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros, apresentam-se as seguintes, sobre a
Parte | dessa pesquisa:

1) Investigar as diferengas das solugdes de AP extraidas a partir de corpos de
prova com idade de 7 e 28 dias para comparacoes, a fim de verificar se a CBC interfere
na hidratagao do cimento com o tempo.

2) Apos verificar que a resisténcia a compressdo comecga a decrescer com 20%
de CBC substituindo o cimento, sugere-se realizar ensaios com 15, 25 e 30% de
substituicio.

3) Visto que as CBC in natura atuam como filler no concreto, sugere-se estudos
utilizando-as substituindo o agregado miudo (areia) ao invés do cimento a fim de
verificar a influéncia na corrosdo do aco CA-50 no concreto armado a partir de técnicas
eletroquimicas, utilizando agua de poro extraida dos cps.

4) Verificar por meio de EIE o comportamento de corrosdo do agco CA-50 nas
solucdes A, B e C por um periodo maior, a fim de analisar possivel diferengas, visto
que o processo de corrosio € lento.

5) Estudar por EIE o comportamento de corrosao do ago CA-50 embutido em
concreto com CBC, o qual ofereceu resultados promissores no presente estudo.

Sobre a Parte Il dessa pesquisa, apresentam-se as seguintes sugestbes para
trabalhos futuros:

1) Sugere-se pesquisas com a molécula organica 2,3-bis(71H-
benzo[d][1,2,3]triazol-1-il)naftaleno-1,4-diona (C22H12N6sO2), AT02 utilizando diferentes
concentracdes de cloretos.

2) A fim de verificar a espessura e quais os elementos que formam a camada
de oOxidos com a adicdo da molécula orgéanica 2,3-bis(7H-benzo[d][1,2,3]triazol-1-
il)naftaleno-1,4-diona (C22H12NsO2), AT02, sugere-se a realizagdo de uma técnica para
analise da superficie de metal imersa em solugdes com AT02.

3) Analisar o comportamento do ago CA-50 imerso na solugado APNaCI-AT03/5
por um periodo maior, para verificar se a corrosdo se inicia mais tardiamente que na
solucdo APNaCI-AT02/5.
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ANEXO 1 - SINTETIZAGAO E CARACTERIZAGAO DAS MOLECULAS AT02 E
ATO03

As moléculas propostas como inibidores de corrosédo, AT02 (C22H12NeO2) e
ATO03 (C16H10N4O2), foram preparadas por meio da reacdo de substituicdo na 2,3-
dibromo-1,4-naftoquinona utilizando benzotriazol e pirazol como nucledfilos,

respectivamente, conforme esquema mostrado na Figura 40.
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Figura 40 - Esquema sintese das moléculas AT02 e ATO3 utilizadas
como inibidores de corroséo.

A rota sintética teve inicio com a bromacgéao da 1,4-naftoquinona (1) utilizando
Br2 em AcOH sob aquecimento, o que levou ao produto dibromado 2 com rendimento
de 75% (ANURATHA et al., 2013). Este foi submetido a reagbes com excesso de
benzotriazol e pirazol em condi¢cdes adaptadas da literatura (GANUSHCHAK et al.,
2001; KATRITZKY et al., 1989), fornecendo AT02 e AT03 com rendimentos de 42% e
58%, respectivamente, apos purificagdo utilizando cromatografia em coluna de silica
gel.

Embora tenha sido utilizado a 2,3-dibromo-1,4-naftoquinona 2 como
intermediario-chave, devido a disponibilidade de reagentes no laboratério, cabe

mencionar que os mesmos produtos poderiam ser obtidos a partir da 2,3-dicloro-1,4-
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naftoquinona, que € um reagente comercial e de custo relativamente baixo, uma vez
que é utilizado como fungicida e algicida.

Os compostos AT02 e AT03 foram caracterizados por meio de Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) de 'H e 3C e foram realizadas utilizando CDCIl3 como
solvente e um espectrémetro modelo Bruker Avance Ill HD-400 MHz, operando a
400 MHz para o nucleo de 'H e 100 MHz para 3C. Os deslocamentos quimicos (9)
foram expressos em partes por milhdo (ppm) e foram determinados utilizando-se o
sinal residual do solvente como referéncia interna. As analises de RMN de 3C foram
realizadas utilizando-se o experimento APT (do inglés Attached Proton Test).

Cristais apropriados para a analise via difracdo de raios X em monocristal
puderam ser obtidos, para as duas moléculas, a partir da evaporacao lenta de uma
solucdo de diclorometano. As medidas de difratometria de raios X em monocristal
foram realizadas em equipamento Bruker D8 Venture Photon 100 diffractometer,
utilizando tubo de molibdénio (A= 0,71073 A).

As estruturas dos compostos foram resolvidas empregando-se meétodos
diretos, com o programa SHELXS-97 (SHELDRICK, 1997a). Os refinamentos foram
efetuados com pacote de programas SHELXL-97 (SHELDRICK, 1997b), envolvendo
o método de matriz completa/minimos quadrados dos fatores estruturais F2, com
parametros de deslocamentos térmicos anisotropicos para todos os atomos nao
hidrogenodides. Os atomos de hidrogénio foram incluidos no refinamento em posigdes
calculadas, baseada na geometria completa fragmentos moleculares, na forma de
grupos vinculados aos respectivos atomos nao hidrogendides.

Os compostos AT02 e AT03 foram caracterizados por meio de Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) de 'H e '3C, cujos espectros corroboram as estruturas
propostas e indicam um bom grau de pureza para os produtos, uma vez que ndo sao
observados sinais adicionais, além daqueles esperados para eles.

No espectro de RMN de 'H de AT02 (expansdo apresentada na Figura 41,
observam-se, apenas, 4 multipletos na regido de hidrogénios aromaticos, com valores
de integral, compativeis aos 12 hidrogénios presentes nos anéis benzénicos das

porcdes naftoquinona e benzotriazol da molécula.
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Figura 41 - Expansao do espectro de RMN de 'H do composto AT02 (CDCls, 400
MHz).

No espectro de RMN de '3C para o mesmo composto (AT02) - adquirido
utilizando a sequéncia de pulso APT (Attached Proton Test) e cuja expansao &
apresentada na Figura 42 - Expanséo do espectro de RMN de 3C — APT do composto
ATO02 (CDCls, 100 MHz). — observam-se, na regiao de carbonos aromaticos, 6 sinais
positivos referentes aos 6 CH’s ndo equivalentes presentes nos anéis benzénicos da
molécula. Além disso, observam-se 4 sinais negativos referentes aos 4 carbonos
quaternarios ndo equivalentes presentes nas jungdes entre os anéis, além de um sinal
negativo mais desblindado referente as carbonilas da fungdo nagftoquinona,

localizado em 178,9 ppm.
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Figura 42 - Expansao do espectro de RMN de *C — APT do composto AT02 (CDCls,
100 MHz).

No espectro de RMN de 'H de AT03 (expansio apresentada na Figura 43),
observam-se, em aproximadamente 8,25 e 7,87 ppm, dois multipletos referentes a
dois hidrogénios cada, que podem ser atribuidos aos 4 hidrogénios aromaticos da
porcdo naftoquinona. Em aproximadamente 7,82 e 7,67 ppm observam-se dois
dupletos correspondentes a dois hidrogénios cada atribuidos aos hidrogénios nas
posi¢cdes C-3 e C-5 dos anéis pirazolicos e, ainda, em aproximadamente 6,45 ppm
observa-se um dupleto de dupletos atribuidos aos 2 hidrogénios na posi¢cao C-4 de

cada anel pirazol.
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Figura 43 - Expansao do espectro de RMN de 1H do composto AT03 (CDCI3, 400
MHz).

No espectro de RMN de 3C — APT para o mesmo composto (expans&o Figura
44) observam-se, na regido de carbonos aromaticos, 6 sinais positivos referentes aos
4 CH’s nao equivalentes presentes nas porgcdes quinona e pirazolicas da molécula.
Além disso, observam-se 2 sinais negativos referentes aos 2 carbonos quaternarios
nao equivalentes presentes na porgdo quinona, além de um sinal negativo mais

desblindado referente as suas carbonilas localizado em 180,2 ppm.
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Figura 44 - Expansao do espectro de RMN de 13C — APT do composto AT03 (CDCI3,
100 MHz).
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A estrutura dos cristais obtidos das moléculas AT02 e AT03, puderam ser
inequivocamente confirmadas na difragao de raios X, com os seguintes diagramas de

estrutura molecular apresentados na Figura 45 .

Figura 45 - Representagao estrutural das moléculas A) AT02 e B) AT03, sendo C (cinza), H
(branco), O (vermelho) e N (azul claro). Elipsoides térmicos a 50% de probabilidade.
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