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Avaliacao da potencialidade de aditivos como inibidores de corrosao
do ago carbono CA-50 usado como armadura de estruturas de
concreto.

Resumo

Neste trabalho, varios tipos de compostos foram testados com o
objetivo de avaliar sua potencialidade para uso como inibidores de corrosdo
de armadura de ago carbono em concreto armado. Os aditivos testados foram
benzoato de sodio, benzotriazol, carbonato de itrio, polietilenoglicol, e
hexametilenotetramina. Inicialmente foram realizados ensaios exploratérios
para selecdo dos candidatos potenciais entre os compostos testados com
base na eficiéncia de inibicdo determinada por ensaios eletroquimicos,
especificamente ensaios de polarizacdo e espectroscopia de impedancia
eletroquimica. Os ensaios eletroquimicos foram realizados em uma solugao
sintética composta por 0,01N de hidroxido de sédio (NaOH) mais 0,05N de
hidroxido de potassio (KOH), para simular a composi¢édo da solugado dentro
dos poros no concreto. O aditivo que apresentou melhor potencialidade para
uso como inibidor de corrosao foi o benzotriazol (BTA). Apds eliminagao dos
compostos que apresentaram potencial de aplicacdo, e sele¢cdo do candidato
com maior eficiéncia de inibicdo no meio de estudo, o efeito da sua
concentracdo na resisténcia a corrosao foi avaliado. Solucdes de nitrito de
sédio foram também usadas nas mesmas concentragbes que as adotadas
para as de BTA para efeito de comparacado. O nitrito de s6dio € um inibidor de
corrosao ja estabelecido para reforgos de ago carbono em concreto, mas este
tem sido associado com efeitos téxicos. O benzotriazol (BTA) foi associado
com eficiéncias de inibicdo sempre superiores as do nitrito de sédio nas
mesmas concentragdes. Um filme escuro e aderente foi formado na superficie
do ago durante periodos longos de imersao no meio alcalino contendo BTA.
Os resultados apontaram para o alto potencial de aplicagdo do BTA como
aditivo inibidor da corrosdo do aco em estruturas de concreto armado,

podendo vir a substituir o nitrito nestas aplicagoes.



Evaluation of the potential of additives as corrosion inhibitors
of CA-50 carbon steel used as reinforcement in concretes.

Abstract

In this work, various compounds were tested to evaluate
their potential capability for their use as corrosion inhibitors of
carbon steel reinforcement in concretes. The additives tested
were sodium benzoate, polyethylene glycol,
hexamethylenetetramine, benzotriazole and itrium carbonate.
Initially, exploratory tests were carried out to select the ones to
be used as corrosion inhibitors, based on the inhibition efficiency
determined from electrochemical tests, specifically polarization
tests and electrochemical impedance spectroscopy. These tests
were carried out in a solution composed of 0.01N sodium
hydroxide (NaOH) and 0.05N potassium hydroxide (KOH) to
simulate the composition of the solution inside the pores in
concretes. The additive that presented the most promising
potential to be used as corrosion inhibitor was benzotriazole
(BTA). After the elimination of some compounds and selection of
the additive with higher corrosion inhibition efficiency in the test
medium, the effect of its concentration on the corrosion inhibition
efficiency was evaluated. Sodium nitrite solutions with the same
concentrations as those solutions with BTA were tested for
comparison reasons. Sodium nitrite is a well established corrosion
inhibitor for carbon steel reinforcement in concretes but it has
been related to toxic effects. The BTA was associated to higher
corrosion inhibition efficiencies than that of sodium nitrite in
similar concentrations. A blackish adherent film was formed on
the steel surface exposed to BTA solutions during long periods of
immersion in the alkaline medium. The results suggest that BTA is
a potential candidate for substitution of nitrites as corrosion

inhibitor of reinforcements in concrete.



Capitulo 1

Introdugao e Objetivos

1.1 Introducao

Nos ultimos anos, com a significativa melhora nas
caracteristicas do cimento, o concreto tem sido encomendado
simplesmente com base em sua resisténcia aos 28 dias. Os
fornecedores de concreto se beneficiaram disso reduzindo o
consumo de cimento, o que resultou em uma enorme
quantidade de estruturas feitas com concretos que atendem a
resisténcia especificada, mas que nédo apresentam durabilidade
adequada. Sabe-se que um concreto sem aditivos especiais
precisa possuir um consumo de cimento da ordem de 300 kg/m3
para que haja uma compactagdo com poucos poros e,
consequentemente, longa vida util. Concretos com cimento em
torno de 180 kg/m?, como se chegou a usar
indiscriminadamente, dificilmente atingem uma vida uatil maior
do que 30 anos, e estes possuem uma elevada quantidade de

poros grandes (Vasconcelos, 2002; Yigiter et al,2006).

Esta situacao de elevada porosidade é prejudicial para
a resisténcia a corrosdo do concreto armado, pois agentes
agressivos presentes no meio ambiente penetram no concreto
através de seus poros e microfissuras, atingindo a superficie
metalica, e criando as condigcbes necessarias para o inicio do
processo corrosivo — tais como diminuigdo do pH do concreto e

quebra da pelicula passiva.

A alcalinidade protege a armadura da corrosdo ao
possibilitar a formacdo de uma camada ou pelicula passivante
que a envolve, o que é chamado de protecdo quimica. Este
filme passivo é muito aderente ao aco, compacto e continuo, e

sua espessura varia de 10° a 10" ym. E composto por éxido de



ferro, formado a partir das reagdes de oxidagao do ferro e de
reducdo do oxigénio presente na fase liquida dos poros do

concreto (Cascudo, 1997).

No estado passivo, a corrosdo nado € exatamente nula,
mas limitada pela resisténcia dhmica da camada passiva. A
taxa de corrosdo do ago com filme passivo no concreto é da
ordem de 0,1 uym/ano, sendo considerada praticamente
desprezivel em termos de vida util para as estruturas de

concreto (Cascudo,1997).

A pelicula passiva na superficie do ago embebido no
concreto é de ferrato de calcio (6xido duplo de calcio e ferro),
resultante da combinagdo da ferrugem superficial Fe(OH)s com
o hidréxido de calcio Ca(OH), (Helene,1986).

Pode-se afirmar que enquanto a armadura estiver
passivada e, desde que o concreto mantenha sua boa qualidade
(ndo fissure e ndao modifique suas caracteristicas fisicas e/ou
mecanicas), nao havera corrosao, uma vez que a pelicula
dificulta o acesso de umidade, oxigénio e agentes agressivos a
superficie do aco, além de dificultar a dissolucdo do ferro
(Cascudo,1997, Ormellese et al, 2006).

A quebra da camada passiva geralmente ocorre pela
penetracdo de ions agressivos, como o cloreto, que ao
atingirem a superficie do ago causam o ataque localizado desta
pelicula e sua despassivacao, ou pela carbonatacdo do
concreto, causando a diminuicdo do pH do concreto, até valores
onde a corrosdo do ag¢o é possivel. A quebra localizada da
camada passiva provoca a corrosdao conhecida como corroséo
por pite, formando cavidades (anodo da pilha de corrosédo) que
progridem em profundidade, podendo chegar a produzir a
ruptura da barra. No caso da carbonatagido, a perda da camada

passiva ocorre em toda sua extensdao. Com a perda da camada



passiva em toda sua extensdo, o acgo corréi de forma
generalizada, tal como se estivesse simplesmente exposto a
atmosfera sem nenhuma protecdo. Neste caso ha, porém, um
agravante, a umidade permanece no interior do concreto e,
portanto, em contato com a armadura muito mais tempo do que
se esta estivesse exposta livremente ao ar, ja que o concreto
absorve umidade muito rapidamente, porém seca muito
lentamente (Andrade, 1992; Ormellese et al,2006).

Considerando a tendéncia atual de diminuigdo no teor
do cimento, levando ao aumento da porosidade do concreto e,
consequentemente, diminuicdo da capacidade de protecgédo

By

oferecida pela cobertura de concreto a armadura, além da
tendéncia a corrosdo localizada em atmosferas marinhas, este
trabalho foi realizado com o intuito de selecionar novos aditivos

inibidores de corrosdo para a armadura de a¢go no concreto.
1.2 Objetivos

Os objetivos deste trabalho s&o primeiramente,
investigar a potencialidade de diversos tipos de compostos
como candidatos para utilizacdo como inibidores de corrosao do
aco CA-50 em condigcbes que simulem as do concreto
contaminado por cloreto e apresentem as seguintes
caracteristicas: alta eficiéncia, baixo custo e auséncia de dano
ao meio ambiente. Em segundo lugar, comparar a eficiéncia
do(s) inibidor(es) escolhido(s) com a do nitrito de so6dio, em
composi¢cdes similares, por ser este Uultimo um inibidor
estabelecido ja utilizado em estruturas de concreto armado,
mas que, deveria ser substituido, pois apresenta propriedades

toxicas que podem ser prejudiciais a saude e ao meio ambiente.



1.3 Justificativa do estudo

Segundo o BNDES (Banco Nacional de Desenvolvimento
Econbmico e Social), o aumento do poder de compra do
consumidor brasileiro, fruto do plano de estabilizacéao
econdémica, impulsionou em 1995 e 1996 o consumo aparente
de diversos produtos, dentre eles o do cimento, que cresceu

nesses dois anos, 12,6% e 22,5%, respectivamente’.

O consumo médio mundial per capita de cimento gira
em torno de 290 Kg/ano. A industria brasileira ocupa a 12°
maior colocagdo como produtora e a 9% como consumidora de
cimento, em relagcdo ao mercado mundial. Em 2005, foram
produzidos 36,7 milhdes de toneladas e consumidos 35,4

milhdes de toneladas?.

A Tabela 1 indica o consumo de cimento em S&o Paulo
e no Brasil desde o ano 2000 até o ano passado, observando-
se a tendéncia de queda entre os anos 2000 e 2004, e, entre
2004 e 2005, a tendéncia de recuperagcao no consumo de

cimento, no Brasil e, em menor escala, em Sao Paulo.

Considerando o cenario de retomada do crescimento do
PIB brasileiro, bem como o aumento de financiamentos
concedidos para o mercado imobiliario, torna-se iminente o
aumento de estruturas sujeitas a corrosdo e da demanda por

técnicas de prevencao e manutencao das estruturas de concreto.

Os custos oriundos da corrosdo na maioria dos paises
industrializados sdo em torno de 2-4% do produto interno bruto (PIB) (Sastri,
2001). Considerando estes custos na construgao civil, medidas de protegéo
que retardem os processos corrosivos resultam em economia a longo prazo,
ja que a prevengdo compensa o investimento inicial. Em 1986, a “Lei dos 5"

proposta por Sitter indicou que os custos das intervengdes aumentam

! http://www.bndes.gov.br/conhecimento/bnset/cimento.pdf acessado 19/04/2006.

2 www.snic.org.br acessado dia 19/04/2006.



exponencialmente com o tempo, em funcdo do estado de deterioragcdo da

estrutura, dependendo do estagio no qual se faz a intervencéo, conforme é
indicado na Figura 1.

Tabela 1 — Tabela do Sinduscon com indices atualizados em 22/03/2006°.

Ano PIB Mercado Imobiliario(1) CEREIO e
Cimento
Taxa Vol
acumulada Lancal/os Vendas SFH (2) Mil toneladas
no ano
C. . o unid. Sao .
UGEiEl Civil i e ED 2] financiadas Paulo ]
2000 4,36 2,62 29.666 8,6 35.710 11.860 39.394
2001 1,31 -2,66 23.785 7,6 35.589 11.263 38.264
2002 1,92 -1,85 21.157 8,4 28.790 10.657 37.620
2003 0,55 -5,19 26.367 7,2 36.376 9.525 33.562
2004 4,94 5,68 22.315 7,6 51.903 9.129 33.923
2005 2,28 1,33 25.287 8,8 59.872 9.347 35.422
2006 (3) - - 327 - 5.385 -
(1) Langamentos e V.V. referem-se ao municipio de S&o Paulo e, SFH, ao Brasil (2) Total = Construcéo e

Aquisicdo (3) Acumulado no ano
Fonte:FIBGE, Embraesp, Secovi-SP, Bacen e SNIC
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Figura 1.1 - Lei de evolugao de custos das intervengoes
(Sitter,1986).
Os estudos de corrosdo e sua prevencao sao de

grande valia, tanto do ponto de vista técnico quanto econédmico.

®http://www.sindusconsp.com.br/frame.asp?page=../secao/secao.asp?area=Indicadores&numpai=18&d
escpai=economia 22 de margo de 2006 Ano 7 n° 264, acessado dia 19/04/2006.




Ainda que os efeitos da corrosdao dos metais sejam conhecidos
ha muitos séculos, as pesquisas cientificas e/ou tecnoldgicas
relacionadas aos seus principios e fenbmenos tiveram grande
impulso no século passado, devido a fatores como o aumento
da poluicdo do ar, responsavel pelo aumento das taxas de
corrosao atmosférica, tendo como consequéncia o aumento dos
prejuizos e, assim, criando a necessidade de diminui-los
(Souza, 2005).

O uso de inibidores diminui em muito os custos de
manutencdo de estruturas de concreto armado e, dependendo
da agressividade do ambiente, pode até eliminar a necessidade
desta. A composi¢cdao quimica da maioria dos inibidores de
corrosdao n&o é de conhecimento publico, sendo usualmente
guardada como informacédo sigilosa pelas industrias quimicas
(Sastri, 2001). Os inibidores estabelecidos comercialmente e
atualmente usados na area de construgao civil para protecéo de
armaduras de concreto sdo a base de nitrito. O nitrito, todavia,
é toxico (Tritthart, 2003; Zhang, 2003; Schimitt, 2005), e,
devido a esta propriedade, € de interesse que seja substituido
por outros compostos n&o prejudiciais a saude nem ao meio
ambiente, e que sejam economicamente viaveis. Segundo
Schmitt (2005), varios paises europeus estdo banindo o uso de
nitritos por motivo ambiental. O presente estudo se justifica
pelo principal objetivo proposto, que é de procurar potenciais
candidatos para substituicdo do nitrito como inibidor de

corrosao de armaduras de concreto contaminadas por cloreto.




Capitulo 2

Corrosao e Protegcao de Armaduras de Concreto por

Inibidores de Corrosao

2.1 Origem do cimento

As ruinas egipcias mostram que alguns séculos antes
de Cristo o cimento j&4 era empregado como aglomerante entre
os blocos de pedra de seus monumentos. Assim como o0s
egipcios, gregos e romanos usavam calcario calcinado e,
posteriormente, adicionavam cal, agua e agregados
(Neville,1982). Para as construgcbes subaquaticas, os romanos
misturavam cal e cinza vulcanica, ou certos tipos de argilas
moidas. A silica e alumina ativas das cinzas ou argilas
combinavam com a cal, produzindo o chamado cimento
pozolénico4, oriundo do nome da Vila de Pozzuoli, perto de
Vesuvio, onde as cinzas foram inicialmente encontradas
(Neville,1982). Porém, sé em 1824, Joseph Aspdin, um
construtor de Leeds, patenteou o cimento Portland (cimento
utilizado atualmente), cujo nome foi dado pela semelhanca de
coloragao, apos a pega, com as pedras de Portland de uma
jazida em Dorset (Neville,1982). Foram necessarios 30 anos,
apos a descoberta de um processo industrial para a fabricagao
da 'pedra artificial' (cimento Portland endurecido), até que se

montou na Alemanha (1855) a primeira fabrica desse cimento.

2.2 Componentes do concreto armado

Cimento é um material com propriedades
aglomerantes, ou seja, tem capacidade de unir fragmentos

minerais formando uma massa compacta (Andriolo, 1984).

* cimento pozolanico é o nome dado atualmente para designar cimentos obtidos pela
moagem conjunta de clinquer, gesso e material pozolanico.



Segundo Neville (Neville, 1982), cimento pode ser considerado
todo material com propriedades adesivas e coesivas, capaz de
ligar fragmentos de minerais entre si, de modo a formar um

conjunto compacto.

No campo da construcao civil, o significado do termo
cimento restringe-se aos materiais ligantes usados com pedras,
areia, tijolos, blocos, etc. Seus constituintes principais sdo os
calcarios — de modo que na construcdo civil se lida com
cimento calcario. Os cimentos que apresentam vantagem para o
preparo do concreto t&m a propriedade de dar pega’® e
endurecer em presenca de agua, devido a reacdes quimicas e,

por isso, sdo denominados cimentos hidraulicos (Neville, 1982).

Concreto é a mistura intima e proporcionada de
aglomerante hidraulico (cimento Portland), agregado miudo
(areia lavada de rio), agregado graudo (pedra britada) e agua
(Banduk, 1999).

A agua é o componente mais barato, e a quantidade
utilizada (fator agua/cimento) determina a resisténcia final do
concreto. Caso seja empregada agua nao potavel ou com alto
teor de cloretos, a construcdo pode apresentar sintomas
patolégicos graves, como o aparecimento precoce do processo
de corrosao das armaduras — no caso do concreto armado
(Ripper, 1999).

A pasta (cimento e agua) constitui a parte ativa no
concreto, cuja fungcdo é envolver as barras de ago e o0s
agregados, ocupando os espagos e promovendo a ligagédo entre
eles, além de proporcionar o acabamento das superficies
concretadas. Os agregados (miudo e graudo) entram na
composicao para baratear o produto final, diminuir as variagdes
de volume provocadas pela reagao da parcela ativa (pasta de

cimento), e pela perda ou aquisicdo de agua (o concreto é

5 Pega: condigao de perda da plasticidade da pasta, argamassa ou concreto, medida pela
resisténcia a penetragdo ou deformagéo em ensaios padronizados.



considerado um pseudo-sdlido) e, especificamente no caso do
agregado graudo, aumentar a resisténcia a abrasdo do
concreto, reduzir a retracao, e elevar a resisténcia aos esforgos
mecanicos (Banduk, 1999; Ripper, 1999). Os agregados miudos
devem ser isentos de limo e de outras matérias organicas que
diminuem a aderéncia a pasta de cimento, prejudicando o

endurecimento do concreto.

A densidade do concreto esta relacionada com a
qualidade do agregado miudo; uma baixa densidade indica que

0 agregado é poroso e pouco resistente (Ripper, 1999).

Ha varios tipos de concretos — pré-moldados,
protendidos, armados, leves, porosos, bombeados, projetados,
pesados, etc. — dentre estes se destacam os concretos
armados, com um material a mais, além dos ja citados (agua,
areia, brita e cimento): o ago. A armadura — conjunto de barras
de ac¢o imersas no concreto — possibilita o aumento da
resisténcia das estruturas, o que é fundamental para aquelas
gque necessitem de resisténcia a tragao, ja que o concreto
possui apenas boa resisténcia a compressao (Miserque et al,
2005).

2.3 Corrosao de armaduras no concreto

A armadura dentro do concreto ndo s6 esta protegida
fisicamente pela cobertura de concreto, como também
quimicamente, devido a passivagcao do ago no concreto (pH da
solugéo do poro do concreto). Todavia, durante a estocagem na
obra, antes da introdugdo na estrutura de concreto, a barra de
aco geralmente sofre corrosdo atmosférica. Os componentes
sb6lidos gerados durante as reagdes de corrosdao sao
importantes, pois, frequentemente, formam uma barreira que
isola o metal de seu ambiente e, portanto, afetam a velocidade

da reacéao (Crivelaro, 2002).



A Figura 2.1 ilustra a estocagem de barras de acgo
(armaduras) em uma obra, mostrando a presenca de produtos

de corrosédo de coloragcdo marrom ja sobre algumas destas

barras, enquanto outras ainda apresentam aspecto metalico.
| [

Figura 2.1 - Armazenamento dos vergalhées de agco em uma obra.

As condigcdées de pH e potencial, nas quais o ferro,
principal elemento de liga do ago, pode sofrer corrosédo, ficar
passivo ou inerte, foram determinadas por Pourbaix, e sao
indicadas no classico diagrama de equilibrio potencial-pH, para
o sistema ferro/agua a 25°C (Figura 2.2). Este diagrama tem
sido usado como boa aproximagao para o sistema ago carbono
embebido no concreto, considerando-se o pH da agua presente
nos poros do concreto.

Observa-se neste diagrama que para os valores de pH
tipicos da agua de poro, nos periodos iniciais ap6s a fabricagao
do concreto armado, e, para os valores de potencial tipicos do
ferro embebido no concreto, o ferro encontra-se no estado
passivo. Por analogia, a corrosdao da armadura sé poderia
ocorrer pelo ataque localizado a camada passiva, ou pela

diminuicdo do pH nos poros do concreto, o que ocorre pela



carbonatagcdo deste. No presente estudo, visa-se estudar o

efeito do cloreto na corrosao da armadura de ago.
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Figura 2.2 - Diagrama de Pourbaix para o sistema Fe-H;O, a 25°C,
delimitando os dominios de corrosdao, passivagcdo e imunidade
(Pourbaix, 1974; Helene, 1986).

A pelicula passiva é a grande defesa da armadura contra
a corrosdo. Entretanto, esta pode ser atacada nas seguintes
condicbes: primeiramente, devido a presenca de uma
quantidade suficiente de ions cloreto, os quais podem advir
tanto do meio externo e atingir a armadura por difusdo, quanto
ja podem estar no interior do concreto, vindos da &agua de
amassamento e/ou de agregados contaminados e; em segundo
lugar, pela diminuicdo da alcalinidade do concreto, que pode
ocorrer devido principalmente as reagdes de carbonatagao ou,
mesmo, a penetracdo de substadncias acidas no concreto
(Cascudo,1997).

Ocasionalmente, os ions cloretos também podem
penetrar por succao capilar da agua que os contém; como
exemplo tem-se as estruturas de concreto submetidas a ciclos

de molhagem-secagem (Figueiredo, 1994).



A corroséo eletroquimica representa uma situacdo em
que duas ou mais reacldes eletroquimicas ocorrem
simultaneamente, de forma espontanea, sendo pelo menos uma
de natureza anddica e outra catdédica (Wolynec, 2003). Essas
reacdes promovem a formacao de pilhas eletroquimicas, que
ocorrem em regides de um mesmo metal, no caso deste estudo,
a armadura no interior do concreto, como mostra a Figura 2.3
(Cascudo, 2000).

PRODUT O DE CORROSA0
Fe{OH),

Formacio de pilha de corrosio em concreto armado

Figura 2.3 - Formacao de pilha de corrosdao em concreto armado (Alvim,
2002).

O modelo proposto por Tuuti (1982) divide o processo
de corrosdo em inicio e propagag¢do. O inicio corresponde ao
periodo de tempo que vai desde a execugdo da estrutura, até o
momento que o agente agressivo, apds atravessar o cobrimento
de concreto, alcanca a armadura e causa a sua despassivacgao;
a propagag¢do corresponde ao periodo de desenvolvimento da

corrosao, até que esta atinge um grau inaceitavel (Figura 2.4).
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Figura 2.4 — Grau de corrosao em fungéo do tempo de vida da estrutura
(Tuuti,1982; Hansson et al, 1998).

Existe um consenso geral entre os tecndélogos do
concreto de que a corrosao de armaduras é, de longe, a causa
principal da deterioracdo deste. Este tipo de corrosao ¢é
atribuido predominantemente a habilidade de dois agentes
agressivos, o cloreto e o diéxido de carbono, de alcancgar a
superficie do ago. Estes agentes podem ser provenientes dos
componentes da mistura do concreto, ou penetrar no concreto
endurecido, vindos do ambiente externo (Dry e Corsaw, 1998;
Williamson e Clark, 2000; Ngala et al, 2002; Saricimen et al,
2002 ; Al-Amoudi et al, 2003; Alvarenga et al, 2004; De
Schutter e Luo, 2004).

2.3.1 Corrosao da armadura causada por

carbonatacgao

Da reagdo do hidroxido de calcio (existente na agua de

poro do concreto nas primeiras idades) com o gas carbdnico do



meio ambiente, surge a carbonatacéao do concreto,
principalmente em ambientes poluidos, como por exemplo, a
cidade de S&o Paulo. A carbonatagdao é uma reacdo de
neutralizagdo dos hidroxidos presentes no concreto (Crivelaro,
1997), reduzindo o pH de 12 para 8. Esta reducdo no pH leva o
aco de uma regido de estabilidade de produtos de corroséao
insoluveis (passivagdo) para uma regiao de estabilidade de
produtos soluveis (corrosao), conforme pode ser visto no

diagrama de Pourbaix (Figura 2.1).

O CO; entra no concreto por mecanismo de difusao,
devido a diferenca de concentragdo entre o ambiente externo e
a agua nos poros do concreto, sendo este mecanismo
dependente do coeficiente de difusdao. Por sua vez, o
coeficiente de difusdo depende da porosidade, distribuicao dos
poros, tamanho dos poros, grau de saturagdo dos poros (grau
de umidade), concentragcdo do gas, temperatura ambiente e das

interacbes entre o gas e o concreto (Crivelaro, 1997).

A carbonatacado caracteriza-se pela existéncia de uma
“frente” de avanco que separa zonas com pHs diferentes, uma
com pH em torno de 12,5 (ndo carbonatada) e outra com pH da
ordem de 8 ou menor (carbonatada) (Andrade,1992). Quando a
frente carbonatada chega até a armadura, causa a sua
despassivacao de forma uniforme, devido a diminuicdo do pH.
Nesta condicdo, a superficie corréi em toda a sua extensao,
sem areas preferenciais de ataque, nem distin¢cdo clara entre as

areas anodicas e as catodicas.

A carbonatacdo maxima ocorre quando a umidade
relativa esta entre 50% e 70% (Figura 2.5), e é insignificante
em dois casos: quando a umidade estiver préxima a 100%,
porque o acesso de didxido de carbono fica extremamente
reduzido, ou para uma umidade relativa abaixo de 30%, pela
falta de agua (Bennison, 1992). Um diagrama esquematico do

processo de carbonatagédo é apresentado na Figura 2.6.



O processo de carbonatacdo geralmente resulta em

corrosdo uniforme do material metalico.
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Figura 2.5 - Grau de carbonatagdo em fungdo da umidade relativa do ar
(Andrade, 1992).
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Figura 2.6 - Avanco do processo de carbonatagdo (Bakker, 1988;
Andrade, 1992; Olliver, 1998).

A corrosdo uniforme é a forma de corrosdo mais
comum entre os tipos de corrosdo sendo caracterizada pelo
ataque uniforme, quimico ou eletroquimico, sobre toda a

superficie exposta. O metal perde espessura e, eventualmente,



ocorre a sua falha. Este tipo de corrosdo nao representa a
maior ameaca para os profissionais de corrosao, porque a vida
da estrutura pode ser estimada, o que pode ser feito usando
uma amostra do material imersa no meio de interesse para
calcular a taxa de corrosdo. A taxa de corrosdao pode entao ser
usada no projeto da estrutura, fazendo com que outro material
seja escolhido ou, que um método de protegdo, como protecgéao

catodica ou o uso de inibidores, seja adotado (Sastri, 2001).

2.3.2 Corrosao da armadura causada por cloretos

Os cloretos podem ser adicionados ao concreto,
involuntariamente, a partir da utilizacdo de aditivos
aceleradores de pega e endurecimento, agregados e aguas
contaminadas, ou penetrar no concreto através de sua estrutura
porosa, advindos de ambiente marinho ou dos sais de degelo
(Cascudo, 1997; Andrade,1992). No ultimo caso, a quantidade
de cloretos no concreto aumenta com o tempo, podendo causar
o ataque localizado da superficie da armadura com taxas muito

intensas e altamente perigosas (Andrade, 1992).

Alguns inconvenientes causados pela presenga de

altos teores de cloretos no concreto sao (Andrade,1992):

- em dias de temperatura ambiente elevada, podem
causar um endurecimento do concreto tdo rapido na
concretagem, que podera impedir o total enchimento das férmas

e 0 acabamento das superficies;

-em casos de cobrimento pouco espesso, podem

acelerar o processo de corrosao das armaduras;

-podem aumentar a retragdo do concreto, aumentando

a fissuracao interna e superficial.



O tempo que os cloretos demoram até chegar a
armadura é denominado “periodo de iniciagdo” e este depende
principalmente dos seguintes fatores (Andrade, 1992):

-concentracdo de cloretos no meio externo;

-natureza do cation que acompanha o cloreto;

-qualidade do concreto (tipo de cimento, relagao
agua/cimento, porosidade etc.);

-temperatura;

-abertura e quantidade de fissuras.

Os cloretos se apresentam no concreto sob trés formas
distintas, a saber: (a) ligados ao aluminato tricalcico (C3A)
formando principalmente o cloroaluminato de calcio, conhecido
por sal de Friedel (C3A.CaCl,.10H,0); (b) incorporados as fases
s6lidas do cimento hidratado ou adsorvidos na superficie dos
poros; ou (c) dissolvidos na fase aquosa dos poros, formando os

cloretos livres, os quais sao perigosos (Hansson et al, 1998).

A NBR 6118 limita o teor de cloretos presentes na agua
de amassamento do concreto a 500mg/L. Todavia, o teor maximo
(limite) de cloreto admitido em concreto armado, na bibliografia
internacional, é uma questdo bastante polémica, pois cada
norma leva em consideragdo uma variavel (tipo de cimento,
granulometria, outros). E possivel porém admitir 0,4% em
relacdo a massa de cimento como um valor de consenso pela
maioria das normas indicadas na Tabela 2. Outra forma de se
delimitar a concentragao critica de cloretos é pelo quociente
entre a concentracdo de cloreto e a concentracdo de hidroxila,
devendo este ser no maximo 0,6. Caso seja superior a 0,6,

ocorrera o rompimento do filme passivo (Cascudo,1997).



Tabela 2 - Teor limite de cloretos no concreto (Andrade, 1992).

NORMA Teor limite de CI" para concreto armado
(% em relagcdo a massa de cimento)
EH — 88° 0,40
pr EN — 206" 0,40
BS - 8110/85° 0,20 - 0,40*
ACI — 318/83° 0,175 - 0,30 - 1,00*

* O limite varia em fungao do tipo de cimento.

** O limite varia em fung&o da agressividade ambiental.

A atual norma NBR6118/2003 recomenda que se leve
em consideragcdo no projeto a durabilidade da obra e esta
depende das condicbes climaticas onde a obra sera feita. A
obra exposta a atmosfera marinha é classificada como tipo Ill,
ou seja, nessa atmosfera tem-se grande chance de haver
patologia devido a corrosdo. A norma exige que o construtor

faca um manual de manuteng¢ao para o morador.

O processo de corrosdo do aco em presenca de
cloretos é ilustrado na Figura 2.7. Inicialmente, ions cloreto,
além de umidade e oxigénio, penetram o cobrimento de
concreto, atingem a superficie externa do ago, causando a
despassivacao localizada deste, dando inicio ao ataque
corrosivo nesta regido (anddica) que €& contrabalangado por

reacbes catddicas nas regides circunvizinhas (catddicas).

¢ Comision Permanente Del Hormigén — Instrucion para él proyecto y la ejecucion de obras
de hormigén em masa o armado EH-88. Madrid, Ministério de Obras Publicas y Urbanismo,
Espanha, 1988.

" Pr EN 206 — Projecte Européen de Normalization (Mercado Comum Europeu).
Performance production, mise em oeuvre et critéres de conformité.

8 BS 8110 - British Standart (Inglaterra). Structural use of concrete.

° ACI 318 — Comité Euro-International du Beton- CEB. Assessment of concrete structures
and design procedures for upgrading(redesign). Paris, Bulletin D’Information n°162, August
1983.
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Figura 2.7 - Corrosao localizada do ago em presencga de cloretos mostrando

o ataque do filme passivo (Ollivier, 1998).

A corrosdo que é geralmente associada a presencga de
cloretos é a corrosao por pite. Esta é uma forma de ataque
localizado que se estabelece em areas preferenciais ou pontos
discretos de um material metalico. Neste tipo de corrosao, as
areas anddicas e catddicas sdo visivelmente identificadas. As
formas localizadas de ataque sdo as mais prejudiciais as
estruturas, comprometendo seu desempenho, bem como a
seguranca dos usuarios, pois embora se tenha menor perda de
massa, elas podem resultar em ataques de (grande
profundidade, ou, mesmo, causar a ruptura do metal, (Sastri,
2001; Aoki, 2004).

A corrosdao por pite é uma forma de corrosao
localizada que produz cavidades a partir da superficie metalica,
sendo um caso extremo de ataque localizado, onde areas muito
pequenas sdo atacadas, enquanto a maioria da superficie
permanece inalterada. Pites geralmente ocorrem em superficies
metalicas cobertas com peliculas de o6xido muito finas,
frequentemente invisiveis, aderentes e protetoras, isto é,

passivadoras (Ramanathan, 1988).



2.4 Formas de protecao contra a corrosao

Visando retardar o processo corrosivo, medidas
preventivas podem ser adotadas, dentre as quais se tem a
protecao catddica, eliminacdao do eletrdlito, extracao
eletroquimica de cloretos, uso de concretos com baixa
permeabilidade, revestimentos protetores, impregnacdo do
concreto com polimeros, e inibidores de corrosao (Cascudo,
1997; Sastri, 2001; Monteiro, 2002; Vaysburd e Emmons, 2004;
Saraswathy, 2005). Para uma boa prevencao e durabilidade da
obra, primeiramente, deve-se projetar um concreto com boa
qualidade e com cobrimento adequado (Ormellese, 2006). Neste
estudo, o interesse € no uso de inibidores de corrosdo como

forma de prevencgdo da corrosdo de armaduras de concreto.

2.4.1 Inibidores de Corrosao

Inibidores de corrosdo sdao substancias quimicas que,
quando adicionada ao meio, causam a redu¢ao na taxa de
corrosdo do material exposto aquele meio (Callister Jr., 2002).
Existem duas maneiras de se adicionar o inibidor ao concreto: a
primeira consiste em adiciona-lo junto com o concreto fresco
para prevencao da corrosao; a segunda consiste em aplica-lo na
superficie das estruturas de concreto ja existentes para
manutencdo ou conservagao (De Schutter e Luo, 2004). Neste
trabalho o objetivo é o uso de inibidores como um método

preventivo da corroséo.

Os aditivos inibidores, como quaisquer outros aditivos,
ndao devem mudar as caracteristicas do cimento, tais como:
resisténcia, tempo de pega, aderéncia, retragcdo, ou mesmo
provocar expansdes (Callister Jr., 2002). Assim, estes terdo que
ser compativeis com o concreto e, como sédo adicionados a agua
de amassamento, ndo precisam de mao de obra especializada,

facilitando sua utilizagao (Lima, 1996).



Os inibidores de corrosdo nao necessitam de
manutencdo. Porém, no caso de corrosdo por penetracdo de
cloretos vindos do exterior, pode ser que, eventualmente, a
quantidade de inibidor ndo seja suficiente para conter a acéao
dos cloretos, dando origem a corrosdo localizada (Andrade,
1992).

2.4.2 Classificagao dos inibidores de corrosao

Os inibidores podem ser classificados de diversas
maneiras, dentre elas: seguros, perigosos, anodicos, catédicos,

mistos, oxidantes e ndo-oxidantes, organicos e inorganicos.

Inibidor de corrosdo seguro é aquele que, quando
presente em concentragdo insuficiente para proteger toda a
superficie do metal, provoca corrosao uniforme, logo, nao
causa danos localizados. O inibidor de corrosdo perigoso,
todavia, quando presente em concentragdes insuficientes para
proteger toda a superficie do metal, provoca corroséao
localizada, principalmente a corrosdo por pite, e, em muitos
casos, pode resultar em corrosdo mais acentuada do que no
mesmo sistema sem inibidor (Shreir, 1979). A Figura 2.8 ilustra

efeito da concentracdo deste tipo de inibidor.

Inibidores de corrosédo anddicos sao geralmente anions
que migram para as superficies anddicas e, em situacgbes
favoraveis, causam a passivagdo desta, quase sempre na
presenca de oxigénio dissolvido (Wranglén, 1972). Séo
inibidores de grande eficiéncia, porém, sao perigosos, podendo
levar a corrosao por pite (Lima,1996). Como exemplos deste
tipo de inibidor podem ser citados os nitritos, cromatos,

ortofosfatos e silicatos.

Inibidores de corrosdo catodicos sao geralmente
seguros, mas o sulfato de zinco é uma excecédo (Griffin, 1975

apud Lima, 2000). Um inibidor catdédico desloca o potencial de



corrosdao em diregao a potenciais mais negativos. Sd0 menos
eficazes que os anoddicos, pois os produtos da reacgao de
inibidores catédicos geralmente ndo sao aderentes a superficie
do metal, como ocorre com os anddicos. Geralmente sdo bases,
tais como hidréxido de sodio, carbonato de sédio ou hidrdxido
de amdnia, aumentando o pH do meio e, assim, diminuindo a
dissolugado do ferro. Estes compostos s&o geralmente usados
na dosagem de 2% a 4% em relagdo a massa de cimento
(Gouda and Monforte,1965 apud Lima, 2000).

T

Mobre

Potencial

Ativo

Densidade de Comente _-'

Figura 2.8 - Efeito da concentragdo de inibidor anddico: (1) sem inibidor, (2)
quantidade insuficiente de inibidor, e (3) quantidade adequada de inibidor
(Hansson et al, 1998).

Inibidores de corrosdo mistos provocam pequenas
variagcdes no potencial em relagdo ao valor obtido na auséncia
deste, em qualquer dos dois sentidos, e sua forma de atuacgéao
predominante ¢é determinada pelo efeito relativo do
deslocamento do potencial, nas dire¢des anddica ou catédica.
Comportam-se como inibidores mistos, os inibidores organicos

contendo nitrogénio e/ou enxofre (Wranglen, 1972).

Inibidores de corrosdo oxidantes s&o aqueles que nao
precisam de oxigénio dissolvido para manter a passivagao do

metal, enquanto que os inibidores ngo-oxidantes sao aqueles



que necessitam da presenca de oxigénio para manutencdo do

filme de passivagado, composto por 6xidos (Shreir,1979).

Inibidores de corrosdo orgédnicos sao compostos
organicos onde o processo de inibicdo se da usualmente por
adsorcdo. Acredita-se que moléculas organicas inibem a
corrosao pelo processo de adsorgcdao quimica que ocorre na
interface metal-solugdo, criando uma camada de protecédo e
dificultando as reagdes catddicas e anddicas na superficie.
Exemplos deste tipo de inibidores s&do as aminas, aminoalcool,
sulforetos e sulforoxidos, assim como o benzoato de sédio
(Maeder,1996 apud Lima, 2000). Por nado ocorrer um
mecanismo competitivo com os ions cloreto, a protecéao
conferida é independente da concentragdo destes (Nmai et
al.,1992 apud Lima, 2000).

As Figuras 2.9 e 2.10 ilustram o efeito de varios tipos

de inibidores no Ecorr € icorr.
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Figura 2.9 - Efeito dos varios tipos de inibidores no potencial e corrente

de corrosao.
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Figura 2.10 - Efeito de inibidor anddico ou catdédico no Eg- € na corrente de

COrrosao iqor de um metal/liga passivavel (Hansson et al, 1998).

Outra maneira muito comum de se classificar inibidores

de corrosao para concreto é separa-los em inibidores de

mistura e inibidores migratorios.

Inibidores de mistura sao aqueles compostos que serao
misturados com a mistura do concreto, ou seja, inibidores com

0 objetivo de prevencgédo da corroséo.

Ja os inibidores migratorios sé&o inibidores utilizados
para diminuicdo do processo corrosivo ou reparo da estrutura
de concreto com corrosdo na armadura, sendo aplicados na
superficie do concreto, de onde depois estes migram até a

superficie do metal.



2.4.3 Formas de atuacao dos inibidores
Os inibidores geralmente atuam de duas maneiras:
1. pela formacgao de uma pelicula tri-dimensional, ou

2. pela formagdao de uma camada adsorvida na

superficie metalica

A inibicdo em meios aerados ocorre devido a formacgéo
de uma pelicula tri-dimensional, enquanto que em meios
acidos, ou em solugcdes neutras e em auséncia de oxigénio, a
adsorcdo de inibidores na superficie €& geralmente a
responsavel pela inibicao.

A adsorcdo consiste na fixacdao das moléculas de uma
substancia (o adsorvato) na superficie de outra substancia (o
adsorvente). Este fenbmeno se da de forma espontdnea e com
diminuicdo de energia livre superficial (AG°) e também da

entropia, AS, em que:
AG® = AH° - TAS (1)

Como a adsorgao € um processo exotérmico, a entalpia

do sistema (AH®) ira diminuir.

O adsorvente é em geral um solido com grande area
superficial. Os atomos ou as moléculas podem ser adsorvidos
na superficie de um sdlido, seja por meio de interagdes fracas
ou fortes (Guedes, 2004).

Se o grau de cobertura da superficie do metal, que é
conferido pelo inibidor adsorvido, aumenta, a interacao lateral
entre as moléculas do inibidor pode variar, e influenciar no
processo de inibicdo. A interacdo molecular na camada de
adsorgcao pode ter valores tanto positivos quanto negativos. Os
positivos mostram que houve um aumento na energia de
adsorgao, conduzindo a um aumento do grau de cobertura, 6. A
adsorgao torna-se mais forte a medida que aumenta a interagéao

lateral, o que conduz a um aumento da eficiéncia de inibigéo,



fato este que ocorre para compostos que possuem longas

cadeias carbbnicas (Guedes, 2004).

A adsorcao ¢é influenciada pela natureza e superficie do
metal, pelo tipo de eletrdlito agressivo e pela estrutura quimica
do inibidor (Tamil Selvi, 2003).

Adsorcdo Fisica: é quando o inibidor interage com a

superficie metalica via interacbdes fracas, como por exemplo,
através de forgas de van der Walls. A adsorgédo fisica ocorre
através das forgas de natureza eletrostatica entre o composto
inibidor e o metal, possuindo uma baixa energia de ativagédo
(Rodrigues, 1997).

Quimissorcao: é quando a interagdo do inibidor com a

superficie ¢é forte, como, por exemplo, na formacgcao de
complexos. A quimissorgao ocorre através de reagcdes quimicas
entre o composto inibidor e o metal, possuindo uma energia de
ativacdo maior do que para a adsor¢do fisica (Rodrigues,
1997).

A distingdo entre adsor¢gdo quimica ou quimissorgao e
adsorcao fisica, € geralmente baseada na variagdo de energia
livre do sistema. Valores entre 6 kcal/mol e 20 kcal/mol estéo
relacionados a adsorcao fisica, enquanto valores superiores a

estes estdo associados a adsorgcédo quimica (Guedes,1996).

As maneiras para avaliar a efetividade de um inibidor de
corrosdo sao pela determinacdo do grau de protecdo e da sua

eficiéncia.
2.4.4 Grau de protecao e Eficiéncia de inibidores

O grau de protecao (0) é definido como a fragado coberta
da superficie de um metal exposto a um meio corrosivo, em que
exista a presenca de moléculas de substadncias que tenham a
capacidade de se adsorver na superficie do metal, quer por um

processo fisico ou quimico (Guedes, 1996).



O grau de protecédo ou de cobertura (8) é dado por:
0 = (io-ii ) /o (2)

onde i, e i; sdo as taxas de corrosdao, sem e com

inibidor, respectivamente.

A eficiéncia de um inibidor de corrosado, E;, € definida

em termos das taxas de corrosdao, com e sem inibidor, segundo:

Er = (io- ii ) /1o * 100 (3)

2.5 Corrosao de Armaduras de Concreto e Protecgao

por Inibidores

Segundo Andrade e Gonzalez (1988) a evolugao
histérica das pesquisas na area de corrosdao de armaduras pode

ser separada em trés periodos:

1°. até 1959, quando os artigos eram raros e a avaliagdo da

corrosao era efetuada com base em observagdes visuais;

2°. de 1960 a 1980, quando as técnicas eletroquimicas de
avaliagdo da corrosdo se generalizaram e houve grande aumento

no numero de centros de pesquisa dedicados ao tema;

3°. a partir de 1980 até o presente, sendo este periodo marcado
por uma grande expansao dos estudos e da preocupacgdo dos
governos, empresas e centros de pesquisa mundiais em

encontrar uma solugcdo para os problemas patolégicos.

O inicio do uso de inibidores em estruturas de
concreto armado sé ocorreu a partir da década de 70, porém o
uso em larga escala s6 comegou na década de 80 (Saricimen et
al, 2002).

A investigacao do efeito do uso de areia marinha em
concreto com armaduras metalicas sé comecou a partir dos
anos 70. Anteriormente esta era usada indiscriminadamente,

mas, depois desse periodo, foi estabelecida uma quantidade



maxima de cloretos que poderia estar presente no concreto e,
também, deu-se inicio ao uso de inibidores (Soeda and
Ichimura, 2003). Os inibidores de corrosao mais utilizados em
concreto armado sdo aqueles a base de nitrito, os quais tém
demonstrado bom desempenho para esta aplicacdo (Dry and
Corsaw, 1998; Hansson et al, 1998; Mommoliti et al, 1999;
Monticelli et al, 2000; Lima, 2001; Tritthart, 2001; Ngala et al,
2002; Tritthart, 2003; Zhang, 2003; Schimitt, 2005; Trabanelli et
al, 2005; Vennesland e Dahl, 2005).

Nitrito de sodio

O nitrito de s6dio € um sal que funciona como inibidor
anodico, geralmente associado com alta eficiéncia e baixo
custo, mas os produtos da reacdo de compostos do concreto
com o nitrito sdo téxicos (Tritthart, 2003; Zhang e Li, 2003;
Schimitt, 2005). Geralmente, o aditivo inibidor é adicionado na
agua de amassamento do concreto e/ou da argamassa (Lima,
1996; Fonseca, 1998; Lima, 2000).

Lima (2000) investigou o efeito do nitrito de sdédio,
molibdato de sodio e benzoato de so6dio como inibidores de
corrosdo em corpos-de-prova compostos por concreto e
argamassa de reparo durante um periodo de trés meses. A
menor taxa de corrosdao, segundo Lima, foi obtida para corpos-
de-prova de argamassa com 1% (em massa) de nitrito de sdédio,
e o traco que provocou a reducdo da taxa de corrosao, tanto
para argamassa quanto para o concreto, foi o que continha 6%

de benzoato de sddio.

Ngala e colaboradores (2002) estudaram o efeito do
nitrito de calcio como inibidor de corrosdo e concluiram que
este nao foi eficiente nas condigbes estudadas, provavelmente
devido ao pouco cobrimento da armadura e baixa qualidade do
concreto utilizado, além da alta agressividade a que este foi

exposto. Mammoliti et al (1999) também observaram



ineficiéncia deste tipo de inibidor com o aumento da
concentragao de cloreto na agua de poro. Segundo Tritthart e
Banfill (2001) ha uma “competi¢cdo” entre os ions nitrito livres e
os ions cloreto livres na superficie metalica e, para se
estabelecer a dosagem minima efetiva de nitrito, a

concentracdo de ions livres deveria ser determinada.

Apesar das controvérsias observadas na literatura com
relacédo aos sais de nitrito como inibidores de corrosdo, estes
sdo usados em quantidades significativas como aditivo na
mistura do concreto, no mundo todo, para protecdo da
armadura contra a corrosdo causada por cloretos (Tritthart and
Banfill, 2001; Saraswathy, 2005). Por ser um inibidor anddico,
se nao for adicionado em quantidade suficiente, pode se tornar

um inibidor perigoso.

Em paises da Europa e nos Estados Unidos, novos
compostos inibidores de corrosdo estdao sendo desenvolvidos
para substituicdo daqueles considerados nocivos ao meio
ambiente, os quais estdo sendo banidos, entre estes, os
cromatos e o 6xido de chumbo. A substituicdo do nitrito devido
aos efeitos toxicos de seus produtos com compostos presentes
no concreto deve também ser considerada. Muitos paises
europeus tém banido o uso dos nitritos por razdes ambientais
(Schmitt, 2005). A atuacdo destes novos inibidores néo
prejudiciais ao meio ambiente, em estruturas de concreto

armado precisa ser investigada.

A procura por outros inibidores eficientes, de baixo
custo e que nao resultem em problemas ambientais, € de grande

interesse, principalmente de varias empresas.

Polietilenoglicol

O polietilenoglicol é um composto orgénico que tem

sido associado com aumento na resisténcia a corrosao por pite



do zinco. Este se mostrou um efetivo inibidor de corrosao para
aco carbono em solugdo de acido cloridrico, sendo que o
aumento da eficiéncia foi diretamente proporcional ao aumento
da concentracdo (Ashassi-Sorkhabi et al, 2006; Ashassi-
Sorkhabi e Ghalebsaz-Jeddi, 2006). Em solugdo alcalina, o
polietilenoglicol também mostrou-se um inibidor eficiente para
zinco (Ein-Eli et al, 2003). Este composto foi também objeto de
investigagdo neste estudo para avaliar sua potencialidade para

inibicdo de armaduras de aco.

Benzoato de Sadio

O benzoato de so6dio tem sido utilizado como inibidor
de corrosao para aluminio, cobre, ago e zinco (Slaiman and
Davies, 1971; Mostafa et al, 1981; Shu et al,1982; Aramaki,
2001; Ein-Eli et al, 2003; Blustein and Zinola, 2004; Blustein et
al, 2005; Elayyachy et al, 2005; Trabanelli et al, 2005).
Segundo Slaiman e Davies (1971) o benzoato s6 atua como
inibidor em presenca de oxigénio. E um inibidor anédico, que
requer concentragdes altas para a passivagao efetiva,
geralmente, usado em teores de 6 a 8% (massa) no concreto
(Lima,1996). A adsorgcdo do benzoato compete com a do anion
cloreto (Blustein et al, 2004).

Hexametilenotetramina

O hexametilenotetramina foi utilizado por Lima e
colaboradores (2001) como inibidor de corrosdo na solugao de
decapagem do ago CA-50. Sawant e colaboradores (1994)
testaram varios compostos do ago em agua do mar e agua do
mar artificial e concluiram, com base nas curvas de
polarizacédo, que o hexametilenotetramina teve uma boa
eficiéncia de inibicdo da corrosdo do ago em agua do mar
artificial, mas nao apresentou bom desempenho em &agua do

mar natural.



Sais de itrio

Sais de terras raras, entre os quais os sais de itrio,
tém sido usados como inibidores de corrosdo de varios metais
(Hinton, 1992; Zhang e Li, 2003). O efeito benéfico destes
elementos na resisténcia a corrosao dos metais aluminio, ferro
e zinco tem sido associado a capacidade de passivacao e
formacédo de filmes passivos mais fortes sobre estes metais

gquando presentes no meio (Hinton, 1992; Zhang e Li, 2003).

Benzotriazol

O benzotriazol (CsHsN3) de peso molecular 119,2 g/mol
€ uma amina aromatica, anfétera podendo se apresentar em
meio aquoso, de trés maneiras diferentes: neutra (BTAH),
catiénica (BTAH.") e aniénica (BTA") (Rodrigues, 1997; Yao et
al, 2003).

A solubilidade do BTAH em &agua a temperatura de
20°C, é 1,9 %m/m e a sua temperatura de fusdao é de 96°C. O
benzotriazol possui as seguintes caracteristicas: ndo oxidante,
nao higroscopico e nao téxico (Rodrigues, 1997). Existem
controvérsias sobre a toxicidade do benzotriazol. Pillard e
colaboradores(2001) afirmam que apesar deste o ser menos
toxico dentre os azdis, ele também apresenta um certo grau de

toxicidade.

O benzotriazol é um inibidor muito conhecido para
diversos metais, como cobre, aco inox, e aco carbono em meio
acido (Neznamova and Romanova,1969; Rodrigues, 1997;
Zhang et al, 2004). A literatura sobre a aplicagado deste aditivo
em meios alcalinos, embora escassa, indica que o benzotriazol
também atua favoravelmente neste meio (Subramanyam e
Mayanna, 1985; Tamil Selvi et al, 2003; Zhang et al, 2004).



Capitulo 3

Técnicas eletroquimicas usadas em estudos de

corrosao de armadura

A corrosdo em meios aquosos €& um processo
eletroquimico e, portanto, técnicas eletroquimicas séo
frequentemente utilizadas, sendo extremamente uteis na
caracterizagdo da resisténcia a corrosdao de materiais
metalicos. Neste capitulo serdo apenas abordados conceitos
gerais sobre as técnicas que foram adotadas neste trabalho, a
saber, medidas do potencial de corrosdo em funcdo do tempo
de ensaio, curvas de ©polarizacdo potenciodindmica e

espectroscopia de impedancia eletroquimica.

3.1 Potencial de corrosao (Ecorr) em fungédo do tempo

O potencial de corrosdo, E¢or, corresponde ao
potencial de eletrodo desenvolvido naturalmente quando a
amostra esta imersa na solucao eletrolitica, sendo este um dos
parametros eletroquimicos de mais facil determinacéo
experimental. Para fazer-se a medida direta desse potencial
com relacdo a um eletrodo de referéncia é necessario utilizar
um voltimetro de alta impedéancia (Wolynec, 2003).

Uma informacdo importante obtida da medida do
potencial de corrosdao é na caracterizagdo do tipo de inibidor
quanto a reacao predominantemente afetada por sua presencga,
ou seja, se este € um inibidor andédico, catédico ou misto, uma
vez que os inibidores anddicos causam o aumento de E.orr,
enquanto os predominantemente catdédicos resultam na

diminuicao de Ecorr.



3.2 Curvas de polarizagao potenciodinadmica

Ha interesse, tanto pratico quanto tedrico, no
conhecimento do comportamento eletroquimico de um metal ou
liga num potencial de eletrodo diferente do potencial de
corrosdo. Para isso, necessita-se de um potenciostato através
do qual se pode impor ao eletrodo o potencial desejado com
relacdo ao eletrodo de referéncia, medir a corrente resultante
da polarizagao e, registra-la em fungcédo do potencial por meio,
geralmente, de um computador. Curvas de polarizagéao
experimentais representam a relagdo entre potencial aplicado
ao eletrodo e a corrente correspondente medida no

potenciostato (Wolynec, 2003).

O principio da técnica de polarizagdo é o da aplicagéao
de sobretensdes em relacdo ao E.,, tanto no sentido anddico
como no sentido catédico, exercendo-se assim uma polarizagéao

nesse metal (Cascudo, 1997).

Informacdes importantes do mecanismo do eletrodo no
eletrdlito sdao obtidas a partir das curvas de polarizacao, tais
como coeficientes anddicos (b,) e catdédicos (b.) de Tafel,
densidades de corrente de corrosao (icorr), mMecanismos de
dissolugao do metal e de redugcédo da espécie catddica. Sendo a
equacao de Tafel de natureza logaritmica, as curvas de
polarizacdo devem ser apresentadas num diagrama E vs. log i,
para facilitar a obtengdo do valor de i, oObtido da
extrapolagcao da reta de Tafel até o (Eqorr), conforme indicado

na Figura 3.1.
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Figura 3.1 - Curvas de polarizagcdo potenciodindmica, andédica e
catodica e extrapolagao das retas de Tafel para determinagao do valor
da taxa de corrosao (icorr)(Souza, 2005).

3.3 Espectroscopia de Impedéncia Eletroquimica (EIE)

A impedéancia de um circuito elétrico representa o nivel
de dificuldade pelo qual um sinal elétrico (potencial ou
corrente) enviado a esse circuito encontra ao percorré-lo.
(Cascudo, 1997). A espectroscopia de impedéancia
eletroquimica (EIE) consiste em aplicar um sinal de corrente
alternada com diferentes valores de frequéncia ao material em
analise, neste estudo a armadura do concreto, e medir a
resposta de corrente ao sinal aplicado.

Essa técnica é cada vez mais aplicada em diversos
estudos de corrosdo, por possibilitar a separacdo de varios
processos que ocorrem com cinéticas diferentes, além de
permitir a identificacdo de propriedades que nao envolvam a
transferéncia de carga, como por exemplo, a capacitancia da
dupla camada elétrica (Mansfeld e Shih, 1988).

A analise dos resultados dos experimentos de EIE por
ajuste com circuitos equivalentes fornece modelos que

permitem descrever a resposta da interface em termos de



componentes conhecidos de um circuito elétrico, como
resistores, capacitores e indutores.

O modelo de circuito equivalente deve respeitar duas
condi¢cbes (Bonora et al, 1996):

1) Todos os elementos propostos no circuito devem ter
um significado fisico claro. Devem estar associados com
propriedades fisicas do sistema que possam gerar esse tipo de
resposta elétrica.

2) Os circuitos devem gerar espectros, 0os quais, com
valores adequados dos elementos, sédo diferentes dos dados
experimentais apenas por uma pequena quantidade (o erro
deve ser pequeno e, também, ndo peridédico ou regular com a
variagcao da frequéncia). O circuito deve ser o mais simples

possivel.

Os procedimentos indicados para o ajuste dos
resultados experimentais com circuitos equivalentes incluem a
seguinte sequéncia: examinar os diagramas de Nyquist e de
Bode para identificar as constantes de tempo; propor um
circuito equivalente que descreva a interface eletroquimica
mais adequadamente; atribuir valores iniciais para cada
parametro; ajustar os dados de impedancia com um software
apropriado; avaliar a qualidade do ajuste (erros); repetir todos
os procedimentos anteriores até que um ajuste satisfatério seja
obtido.

Segundo Feliu et al (1998) no estudo da corrosdo de
armaduras em concreto, varios modelos de circuito elétrico
equivalente foram propostos na literatura, os quais séao
apresentados na Figura 3.2. Nesta figura Re representa a
resisténcia do eletrdlito, Ry a resisténcia a transferéncia de
cargas, Ry € uma resisténcia indefinida, C4 € a capacitancia da
dupla camada elétrica, C1 € uma capacitancia indefinida, CPE
representa um elemento de fase constante e Zp representa o

componente de difusdo de Warburg. Outros modelos propostos



para o sistema ago-concreto sdo mostrados na Figura 3.3. O
modelo 1 foi proposto por Feliu et al, enquanto os modelos 2 e
3 foram sugeridos por Dawnson et al e Wenger et al,

respectivamente.
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Figura 3.2 - Modelos de circuito elétrico equivalente propostos na literatura
para o sistema ago-concreto (Feliu et al, 1998).
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Figura 3.3 - Circuitos elétricos equivalentes propostos por (1) Feliu et al, (2) Dawson
et al.e (3) Wenger et al. para a corrosdo de armaduras de concreto (Feliu et al,
1998).



A Tabela 3 compara as vantagens e desvantagens das

varias

técnicas eletroquimicas usadas neste estudo,

para

estudo da corrosdo da armadura de ago em concreto.

Tabela 3. Vantagens e desvantagens de

(Cascudo,1997 e Wolynec, 2003).

técnicas eletroquimicas

Técnica

Vantagens

Desvantagens

E.orr versus

-Delimita areas
comprometidas.
-Sensivel para detectar
a evolugao da corroséao.

-N&o fornece taxa de
corroséo.

-Fatores limitantes: camada
superficial resistiva,
umidade, cobrimento,
qualidade do concreto,

tempo -N&o destrutivo com correntes de fuga, etc.
aplicacéo in situ. -N&o identifica a morfologia
-Rapidez e facilidade do ataque.
nas medidas. ~
Y -Nao pode haver
;mgelllr?:(;?\i)eéjiaixo custo descontinuidade elétrica das
" |armaduras.
-Fornece taxa de
corroséo.
-Informa sobre a
Curvas de morfologia do ataque. -Queda 6hmica elevada do

Polarizacao

-Estabelece as regides
de ativagao, passivacao
e transpassivacéao.
-Prevé comportamento
de corrosdo em
sistemas apassivaveis.
-Indica a capacidade de
protecdo da amostra.

concreto.

-Perturbativa (requer
corpos-de-prova novos a
cada ensaio).

EIE

-Fornece taxa de
corroséao.

-Precisa, reprodutivel e
adequada para
ambiente de alta

resistividade (concreto).

-Informa sobre o
mecanismo do controle
eletroquimico.
-Sensivel para detectar
e caracterizar o estado
do aco.

-A resisténcia de
polarizacédo e a
capacitancia da dupla
camada podem ser
determinadas numa
mesma medida.

-Necessidade de meios
independentes para
determinar as constantes de
Tafel.

-Extrapolagdes graficas para
a obtencao da taxa de
corrosdo podem acarretar
erros.

-Equipamento de custo
meédio.




3.4 Microscopia Optica e Eletrénica de Varredura
Microscopia Optica

A microscopia O6ptica permite a analise de grandes
areas e possui dois principios de funcionamento: por reflexao e
por transmissdo de luz. Os metais e semicondutores séo
analisados pelo modo reflexivo, onde a penetracdo da luz é

muito pequena (Padilha e Ambrosio F°, 1985).
Microscopia eletrénica de varredura

A microscopia eletrébnica de varredura (MEV) possui
excelente profundidade de foco, permitindo a analise de
superficies irregulares. As vantagens desta técnica séao: a
facilidade na preparacdo de amostras e a quantidade de
analises estatisticas coletadas em uma unica amostra, que

permite a realizagdo de dados estatisticos (Gourgues, 2002).

O MEV analisa superficialmente a amostra, baseado
em um feixe incidente de elétrons de alta energia. Os elétrons
podem sofrer aceleracao entre 2kV e 40kV e sdo direcionados
para uma coluna formada por um conjunto de trés lentes
magnéticas (Phillips, 1971). O feixe de elétrons, ao incidir na
amostra, causa fendmenos como: absorgcdo de elétrons,
emissdo de elétrons secundarios, retroespalhados, Auger, raios
X caracteristicos, e de luz. Para cada tipo de emissédo ou sinal
pode-se usar um ou mais tipos de detector. Por exemplo, para
detecgcdo e analise dos raios X caracteristicos pode ser
utilizada tanto a analise por dispersdao de energia como a
analise por comprimento de onda (Padilha e Ambrosio F°,
1985).



Capitulo 4

Materiais e Métodos

4.1 Materiais

O material metalico usado neste estudo foi o acgo
carbono CA-50, muito usado como ago de refor¢go (armadura) em
concreto armado, cuja composi¢gdo quimica foi determinada por
analise quimica quantitativa, por ensaios de acordo com a norma
ASTM E 1019 (Método de Combustédo) e ASTM E 415 (Método de
Espectroscopia de Emissdo Optica), e é apresentada na Tabela
4.

Tabela 4. Composi¢cdao quimica do ago carbono CA-50 usado
neste estudo.

Aco CA-50
Elementos determinados
(% massa)
Ferro (Fe) 98,77
Carbono (C) 0,26
Manganés(Mn) 0,91
Fésforo(P) 0,03
Enxofre(S) 0,026

Os aditivos testados neste estudo para avaliar suas
potencialidades para uso como inibidores de corrosédo, foram os
seguintes, incluindo o nitrito:

Nitrito de sodio
Carbonato de itrio
Benzoato de sddio
Hexametilenotetramina
Polietilenoglicol

Benzotriazol



Para reproduzir caracteristicas similares as da fase
liqguida presente nos poros do concreto envelhecido (eletrdlito),
utilizou-se uma solucdo sintética composta por 0,01N de
hidroxido de sodio (NaOH) e 0,05N de hidréxido de potassio
(KOH), chamada de agua de poro (Cascudo, 1997). Como
solucéo de referéncia foi utilizada a solugao sintética de agua de
poro acrescida de 3,5% (massa) de cloreto de sédio, para
simular a agressividade de uma atmosfera marinha.

Os métodos eletroquimicos usados para investigar o
efeito dos aditivos na resisténcia a corrosao do aco foram os
seguintes: medidas de potencial de corrosdo em fungao do
tempo de ensaio, espectroscopia de impedancia eletroquimica, e

curvas de polarizagdo potenciodinamica.

4.2 Preparacao de eletrodos para ensaios eletroquimicos

O material utilizado neste estudo foi o ago CA-50 (ago
mais utilizado como armadura de concreto na construgao civil).
Eletrodos de trabalho deste aco foram preparados a partir de
barra com cerca de 20 mm de diametro. Apds corte, amostras
deste ago foram embutidas em resina epo6xi de cura a frio,
deixando uma area de cerca de 0,63 cm? para exposigdo ao meio
de ensaio. A outra face foi conectada eletricamente a fio de
cobre. A superficie de exposicdo ao meio de ensaio foi lixada
com lixas d'agua nas sequéncias, 320, 400 e 600, e em seguida

lavada com agua destilada.

4.3 Meios de ensaio

Os meios de ensaio usados nos ensaios preliminares
adotados neste trabalho foram os seguintes:
1. solugdo de agua de poro do concreto (0,01N NaOH+0,05N KOH);
2. solugao (1) + 3,5% NaCl (solugao de referéncia);
3. solugéo (2) + 1,5% em massa de benzoato de sddio;

4. solugao (2) + 1,0% em massa de hexametilenotetramina;



solugao (2) + 1,5% em massa de hexametilenotetramina;
solugao (2) + 2,0% em massa de hexametilenotetramina;

solugao (2) + 0,5% em massa de nitrito de sodio,
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solugao (2) + 1,0% em massa de nitrito de sodio,
9. solugéo (2) + 1,5% em massa de nitrito de sédio,
10. solugao (2) + carbonato de itrio até saturacéao.
11.solucdo (2) + 102 M de benzotriazol;

12.solucao (2) + 1,5% em massa de polietilenoglicol.

Para os ensaios finais foram usadas as seguintes solucgdes:

1. solugéo (2) com adigdo de 0,5% em massa de nitrito de sédio,
solugéo (2) com adigao de 1,0% em massa de nitrito de sddio,
solugao (2) com adicédo de 1,5% em massa de nitrito de sodio,
solugéo (2) com adigao de 0,5% em massa de benzotriazol;

solugao (2) com adicao de 1,0% em massa de benzotriazol;

2R

solugao (2) com adicao de 1,5% em massa de benzotriazol.

4.4 Arranjos e condicoes experimentais dos ensaios
eletroquimicos

Para os ensaios eletroquimicos adotou-se um sistema
de trés eletrodos com eletrodo de Ag/AgCl e fio de platina como
eletrodos de referéncia e contra-eletrodo, respectivamente. Os
ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE)
foram realizados utilizando-se interface eletroquimica (Solartron
S| 1287) acoplada a um analisador de resposta em frequéncias
(Solartron Sl 1260), ambos acoplados a um computador e

controlados pelo software Corrware/Zot.

Ensaios exploratérios ou preliminares

As medidas de EIE foram realizadas
potenciostaticamente no potencial de corrosédo (Ecorr) na faixa de
freqiéncias de 10* Hz a 102 Hz, aplicando-se tensdo com

amplitude de 10 mV e obtendo-se 8 medidas por década de



frequéncia. Os ensaios de polarizagao potenciodinamica foram
realizados na faixa de -0,5 V a 1 V em relagao ao potencial a
circuito aberto, utilizando-se potenciostato (Solartron SI 1287), a
uma taxa de varredura de 0,5 mV/s. Os ensaios foram
conduzidos a temperatura de (20 £ 2)° C e a solugdo manteve-se

naturalmente aerada durante todo o ensaio.

Ensaios Finais

As medidas de EIE foram realizadas
potenciostaticamente no potencial de corrosdo (Ecor) na faixa
de freqiiéncias de 10* Hz a 5.10°2 Hz, com amplitude de tensao
de 10 mV e 8 medidas por década de frequiéncia. Os ensaios de
polarizacdo potenciodindmica foram realizados utilizando-se
potenciostato (Solartron S| 1287) na faixa de -0,25 V em
relacdo ao potencial de corrosdo a 0,25 V, a uma taxa de
varredura de 0,5 mV/s. Os ensaios foram conduzidos a
temperatura de (20 + 2)° C e a solugdo manteve-se

naturalmente aerada durante todo o ensaio.

A Figura 4.1 ilustra a célula adotada e disposi¢cdo dos
eletrodos, e a Figura 4.2, mostra fotos desta célula e do arranjo

experimental, usados neste estudo.

Recipiente de
Vidro

@ o-ring

diam 1.7 cm

Contra-eletrodo

Eletrodo de
Referencia

Eletrodo de

gelaing 8 Eletrodo de
Trabalho
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Figura 4.1 - Célula e disposicdao dos eletrodos usados nos
ensaios adotados neste trabalho (Queiroz, 2003).



Figura 4.2 - Célula e arranjo experimental usados neste
estudo.



Capitulo 5: Resultados e Discussao
5.1 Ensaios em solug¢ao de agua de poro e a de referéncia

A Figura 5.1 mostra as curvas de polarizagdo para o ago
CA-50 apés 4 dias de imersdo na solugdo que simula a agua de
poro e agua de poro com adi¢cdo de 3,5 % (massa) de NaCl. A
curva de polarizagdo em agua de poro mostra que o ago encontra-
se passivo neste meio, e mantém-se assim até potenciais da
ordem de 0,7 V, quando entao ocorre a quebra da pelicula
passiva. Apesar da indicagcdo do comportamento passivo, nota-se
um pequeno aumento na corrente com a sobretensido, sugerindo
que o filme passivo apresenta permeabilidade permitindo a

passagem de corrente através dos defeitos da pelicula passiva.

A adicdo de cloreto de sdédio causou um aumento de
cerca de 10 vezes na taxa de corrosao (icorr) € @ diminuicdo do
potencial de corrosdo (Ecorr), de aproximadamente —-0,40 V para
cerca de -0,70 V. Este ultimo valor de potencial é tipico do ago em
meios neutros, naturalmente aerados e com cloreto, indicando que
neste meio a camada passiva ou ndao se forma, ou se forma de
maneira descontinua e o substrato é exposto na base dos defeitos

desta camada.

Devido a sua agressividade ao material, a solugado de
agua de poro com 3,5% NaCl foi utilizada como referéncia para
avaliagao do efeito dos aditivos na resisténcia a corrosdo do ago
CA-50.
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Figura 5.1 - Curvas de polarizacdo potenciodinamica para ago CA-50 em
solugcao de agua de poro e agua de poro com adi¢ao de 3,5% de cloreto de
sodio para 4 dias de imersao.

Os resultados de EIE nas duas solugdes, agua de poro
e agua de poro com cloreto, sdo mostrados na Figura 5.2. Os
diagramas de Nyquist e de Bode (log moédulo de Z vs. log f)
mostram uma grande diminuigdo da impedancia (da ordem de 10
vezes) no meio com adi¢cao de cloreto em comparagdo ao meio
que simula a agua de poro. O diagrama de Bode para o meio
com cloreto mostra claramente a presenca de duas constantes
de tempo bem distintas, enquanto apenas uma é claramente
identificada no meio sem cloreto. Estes resultados sugerem a
quebra da pelicula passiva pelo cloreto, presente em altas
concentracdes, causando a exposicdo do substrato metalico. A
constante de tempo a frequéncias mais altas (ordem de 100 Hz)
pode estar relacionada a presenga do 6xido remanescente na
superficie do ago, enquanto aquela a menores frequéncias
(cerca de 1 Hz), deve-se provavelmente a processos de
transferéncia de carga, relacionados com 0 processo COrrosivo.
Estes resultados apdéiam os obtidos pelo método de polarizagéao
potenciodindmica, que também indicaram a quebra do filme

protetor pelo cloreto adicionado ao meio.
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Figura 5.2 - Diagramas de Nyquist (esquerda) e de Bode (direita) para ago
CA-50 em solugéo de agua de poro e agua de poro com 3,5% (massa) de
cloreto sodio (referéncia) para 4 dias de imerséo.

5.2 Ensaios Exploratérios para Escolha de Inibidores

Substitutos para o Nitrito

Inicialmente foram realizados ensaios exploratérios
visando a escolha de substadncias potencialmente inibidoras da
corrosdao da armadura de aco CA-50 em meios alcalinos tipicos
do concreto. As seguintes substancias foram testadas:
hexametilenotetramina, carbonato de itrio, benzoato de sddio,
polietilenoglicol e benzotriazol. Como referéncia foi testado
também o nitrito de sdédio que é um inibidor estabelecido para
agco de construcao civil (Tritthart and Banfill, 2001; Ngala et al,
2002), em concentragbes tipicas das adotadas na pratica (0,5%
a 1,5% em massa) (Lima, 2000). As concentragdes escolhidas
nos ensaios exploratérios para a maioria das substancias foram

da mesma ordem das usadas para o estudo com nitrito.
5.2.1 Hexametilenotetramina

A Figura 5.3 mostra o efeito do aumento do tempo de
imersdo do ag¢o CA-50 na solugdo com 1,5% de
hexametilenotetramina. Nota-se uma diminuigdo da impedéancia
do agco com o aumento do tempo de imersdo neste meio, 0 que
indica que este aditivo ndo atua como inibidor efetivo do acgo

estudado.
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Figura 5.3 - Diagramas de Nyquist (esquerda) e de Bode (direita) para ago
CA-50 em solucdo de referéncia acrescida de 1,5% de
hexametilenotetramina para1 e 4 dias de imersao.

A Figura 5.4 compara os resultados de EIE para o ago
no meio de referéncia (agua de poro com cloreto), com e sem
hexametilenotetramina. Os diagramas de angulo de fase de
Bode indicam mecanismos similares para o aco nestes dois
meios. Nota-se, todavia, respostas ligeiramente mais
capacitivas e maiores impedancias para 0 ago no meio com
aditivo. O diagrama de Nyquist indica um pequeno aumento da
impedancia nas baixas freqUéncias associado a este meio, o
que poderia sugerir uma resisténcia a corrosdao do ago
ligeiramente maior em presenca da hexametilenotetramina. Este
resultado, todavia, ndo foi confirmado pelos resultados de
polarizacdo. Além disso, a variagao entre os resultados no meio
com e sem este aditivo foi muito pequena, ndo sendo possivel
afirmar que este atua como um inibidor efetivo neste meio,

sendo entdo desconsiderado para posterior estudo.
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Figura 5.4 - Diagramas de Nyquist (esquerda) e de Bode (direita) para ago
CA-50 em solugédo referéncia e esta solugdo acrescida de 1,5% de
hexametilenotetramina para 4 dias de imerséao.

A Figura 5.5 mostra o efeito da concentragdo de
hexametilenotetramina na resposta eletroquimica do ago CA-50.
Nota-se uma diminuigdo da impedancia do ago com o aumento
da concentragcao deste composto em meio de agua de poro,
mostrando o efeito prejudicial do aumento da concentragéao
deste aditivo na resisténcia a corrosao do agco. Este efeito foi
confirmado pelos ensaios de polarizacdo potenciodindmica, que
sdo apresentados na Figura 5.6, e que mostram que a
hexametilenotetramina ndo atua como inibidor de corrosdo do

aco estudado, mas, ao contrario, acelera o ataque corrosivo.
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Figura 5.5 - Diagramas de Nyquist e de Bode para ago CA-50 em solugéo de
agua de poro e 3,5% (massa) de cloreto sodio e hexametilenotetramina em
diferentes concentragdes (1,5%, 2% e 2,5%) para 4 dias de imersao.



Observa-se nas curvas de polarizagdo da Figura 5.6
que o aumento da concentragcdo de hexametilenotetramina no
meio de ensaio, causou o deslocamento do potencial de
corrosdo para valores mais negativos e aumento na taxa de
corrosdo, evidenciando claramente o efeito prejudicial do
incremento na concentracdo deste composto. Os resultados
também mostram que o aumento na concentragdo de inibidor
resultou na despolarizacdo da reacdao anddica, principalmente
para as concentracdes de 2,5% e 2% deste aditivo. O aumento
de 2% para 2,5% né&o causou uma variagao significativa na taxa
de corrosdo. Nesta Figura também se observa que o efeito da
adicado de 1,5% em massa de hexametilenotetramina foi pouco

significativo em relagdo a solugao usada como referéncia.
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Figura 5.6 - Curvas de polarizagdo potenciodinamica para ago CA-50 em
solugdo referencial e esta acrescida de diversas concentracbes de
hexametilenotetramina para 4 dias de imersao.

5.2.2 Benzoato de Sodio

A Figura 5.7 mostra o efeito do tempo de imerséao
sobre o comportamento de impedancia do aco CA-50 na
solugédo de referéncia com 1,5% de benzoato de soédio. De
forma similar ao observado para a hexametilenotetramina,

observa-se uma diminuicdo da impedancia com o aumento do



tempo de ensaio. Nota-se uma mudancgca no comportamento com
o tempo, sendo que para 1 dia este é similar ao obtido em
solucdo de agua de poro, sugerindo a presenca de Oxido
passivante, e para 4 dias, a resposta € similar a obtida em
solugédo de agua de poro com 3,5% de cloreto. Estes resultados
sugerem que o benzoato de sé6dio ndo é um inibidor efetivo

para protecdo do substrato do aco CA-50 no meio de ensaio.
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Figura 5.7 - Diagramas de Nyquist (esquerda) e de Bode (direita) para ago
CA-50 em solugao de agua de poro e 3,5% (massa) de cloreto sédio e 1,5%
de benzoato de sédio para 1 e 4 dias de imersao.

A Figura 5.8 compara os resultados de EIE para o ago
na solucado de referéncia com e sem benzoato de sdédio. Os
diagramas de Bode (adngulo de fase) mostram mecanismos
similares para o aco nestes dois meios. Porém, no meio sem
aditivo os resultados mostram maior impedancia em
comparagcao com O meio com benzoato mostrando que o
benzoato ndo é um potencial inibidor de corrosdo do agco em
meios alcalinos, pelo menos n&o na concentracdo adotada
neste trabalho. Este resultado foi comprovado pelas curvas de
polarizacdo potenciodindmica, as quais sao apresentadas na
Figura 5.9.
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Figura 5.8 - Diagramas de Nyquist (esquerda) e de Bode (direita) para ago
CA-50 em solugao de agua de poro e 3,5% (massa) de cloreto sodio e esta
solucao acrescida de 1,5% de benzoato de sodio para 4 dias de imersao.
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Figura 5.9 - Curvas de polarizagdo potenciodindmica para ago CA-50 em
agua de poro com adigao de 3,5% de cloreto de sédio e a solugdo com
benzoato para 4 dias de imersao.

5.2.3 Aditivo a base de polietilenoglicol

A Figura 5.10 mostra o efeito do polietilenoglicol no
comportamento eletroquimico do ago CA-50 na solugdo com

1,5% de polietilenoglicol. Nota-se um pequeno aumento da



impedancia do agco com o tempo de imersdo. Para um dia de
imersdo observa-se a presenga de uma constante de tempo no
diagrama de angulo de fases de Bode na regido de altas
frequéncias, provavelmente devido a formacdo de um filme
superficial (camada adsorvida pouco aderente). Esta constante
nao é identificada para 4 dias de imersdo, porém para este
tempo de ensaio duas constantes de tempo sdao claramente
identificadas no diagrama de angulo de fases de Bode. A
primeira destas, em frequéncias entre 100 Hz e 10 Hz, pode
estar relacionada a presenga do oOxido remanescente na
superficie do ago e transferéncia de carga através deste 6xido
e a segunda, em frequéncias entre 0,1 e 0,01 Hz, deve-se
provavelmente ao processo de corrosdao na base dos defeitos

da camada de 6xido.
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Figura 5.10 - Diagramas de Nyquist (esquerda) e de Bode (direita) para ago
CA-50 em solugéo de agua de poro e 3,5% (massa) de cloreto sodio e 1,5%
de polietilenoglicol para 1 e 4 dias de imersao.

Os resultados de EIE nos meios, com e sem
polietilenoglicol, apdés quatro dias de imersdo (Figura 5.11)
indicam mecanismos similares para o a¢co nestes dois meios.
Nota-se, todavia, respostas ligeiramente mais capacitivas para
0 ago no meio com aditivo, na regidao de altas a médias

freqUéncias, havendo uma inversao deste comportamento a



baixas frequéncias. Os diagramas de modulo de Z indicam um
pequeno aumento da impedancia em toda a faixa de
frequéncias associado a este meio. Os resultados de
polarizacado (Figura 5.12) para o meio com este aditivo, todavia,
nao indicaram efeito benéfico, sendo este, portanto, néo
considerado como inibidor potencial, sendo assim

desconsiderado para um estudo mais detalhado.
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Figura 5.11 - Diagramas de Nyquist (esquerda) e de Bode (direita) para ago
CA-50 em solugdo referencial e mesma solugdo com 1,5% de
polietilenoglicol para 4 dias de imersao.
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Figura 5.12 - Curvas de polarizagao potenciodinamica para ago CA-50 em
solugao de referéncia, com e sem 1,5% de polietilenoglicol, para 4 dias de
imersao.



5.2.4 Carbonato de itrio

A Figura 5.13 mostra a resposta de EIE com o tempo
de imersdao do aco CA-50 na solugdo com carbonato de itrio.
Nota-se o aumento da impedancia do aco com o aumento do

tempo de imerséo.

Durante a adigcdo do carbonato de itrio ao meio de
referéncia, observou-se que este aditivo apresenta baixa
solubilidade no meio de ensaio. Portanto, embora tenha sido
adicionado ao meio 2% em massa deste composto, parte do
composto nao foi solubilizada e a concentragcéo efetiva dos ions

de itrio em solucao nao foi conhecida.

A resposta da impedancia eletroquimica mostra que a
adicao deste composto causa um claro aumento da impedancia
com o aumento do tempo de imersdo, até 4 dias, o que indica
uma melhora das caracteristicas do filme formado em
comparacao com a solucdo de referéncia. A presenca deste
composto causou o aumento do carater capacitivo a médias e
baixas frequéncias, que, juntamente com o aumento de
impedéancia, sugere um efeito benéfico deste aditivo no
aumento na resisténcia a corrosdo do ago. Entre um e quatro
dias ocorreu uma melhor definicdo de uma segunda constante

de tempo a baixas frequéncias.

A Figura 5.14 compara os resultados de EIE para o
ago nos meios com e sem carbonato de itrio, para quatro dias
de imersdo. Nota-se maiores valores de impedancias para o ago
no meio com aditivo, indicando uma maior resisténcia a
corrosdo do ago em presenga do aditivo. Os diagramas de
angulo de fase de Bode mostram o aumento e deslocamento do
pico a médias frequéncias para freqUéncias mais baixas,

sugerindo uma desaceleragcao dos processos interfaciais.
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Figura 5.13 - Diagramas de Nyquist (esquerda) e de Bode (direita) para aco
CA-50 em solucao de referéncia saturada com carbonato de itrio, para 1 e 4
dias de imerséo.
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Figura 5.14 - Diagramas de Nyquist (esquerda) e de Bode (direita) para ago
CA-50 em solugao de agua de poro e 3,5% (massa) de cloreto sédio, e esta
solugao saturada de carbonato de itrio, para 4 dias de imerséo.

As curvas de polarizagdo para o ago CA-50 nos dois
meios, referéncia e referéncia com aditivo sdo comparadas na
Figura 5.15, para 4 dias de imersdao. Nota-se que a adigdo do
aditivo causou a diminuicdo do potencial de corrosdo, mas,
também resultou em uma regido de passivagdo bem mais
definida, e que se prolongou por uma faixa de potenciais bem
maior do que na solucdo de referéncia. As curvas de

polarizagado sugerem, portanto, que o itrio favorece a formacgéo



de uma camada passiva mais estavel do que a formada na

solucéao de referéncia.
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Figura 5.15 - Curvas de polarizagdo potenciodindmica para ago CA-50 na
solugcado de referencia e a mesma solugao, porém saturada com carbonato
de itrio para 4 dias de imerséo.

5.2.5 Benzotriazol

As curvas de polarizagdo do ago em solugcdo contendo
BTA (102M ou 0,12% em massa) e na solugdo sem este aditivo
sdo mostradas na Figura 5.16. Os resultados mostram que o
BTA causa a polarizagcdo de ambas as reagdes, catdédica e
anédica, mas preferencialmente da reacdo catddica, resultando
em uma redugao da ordem de 10 vezes na taxa de corrosao e a
diminuicdo no potencial de corrosdo de aproximadamente -0,65
V (sem BTA) para -0,75 V (com BTA).
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Figura 5.16 - Curvas de polarizagdo potenciodindmica para agco CA-50 em
agua de poro com adicdo de 3,5% de NaCl e a solugdo com 102 M de
benzotriazol para 4 dias de imersao.

A Figura 5.17 compara os resultados de EIE para o
aco no meio com 102M (0,12% em massa) de benzotriazol
(BTA) e sem aditivo ap6s 4 dias de imersdo nestes meios. Os
diagramas de angulo de fase de Bode indicam mecanismos
similares para o ago nestes dois meios. Os diagramas de Bode
(mdédulo de Z) e Nyquist mostram o aumento da impedancia em
praticamente toda a faixa de frequéncias investigada, sugerindo
maior resisténcia a corrosdo do ago em presenc¢a do aditivo.
Nota-se, todavia, no meio com BTA o aumento do carater
capacitivo da constante de tempo em frequéncias entre 10 e
100 Hz, indicando a presenca de uma camada superficial com

melhores caracteristicas protetoras.
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Figura 5.17 - Diagramas de Nyquist (esquerda) e de Bode (direita) para ago
CA-50 em solugao de agua de poro e 3,5% (massa) de cloreto sodio e esta
solucdo acrescida de 10°M de benzotriazol para 4 dias de imers&o.

A Figura 5.18 mostra o efeito do aumento do tempo de
imersao de 1 para 4 dias em solugdo com BTA. Os diagramas
de Nyquist e de modulo de Z indicam apenas uma pequena
diminuicdo da impedancia com o tempo de ensaio. Nota-se
apenas uma pequena diminuicdo do pico da constante de tempo
entre 10 e 100 Hz, sugerindo uma relativamente alta

estabilidade da camada formada neste meio.
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Figura 5.18 - Diagramas de Nyquist (esquerda) e de Bode (direita) para ago
CA-50 em solugao de agua de poro e 3,5% (massa) de cloreto sodio
acrescida de 10”M de benzotriazol para 1 e 4 dias de imers&o.

Uma vez que os resultados obtidos com este aditivo se
mostraram promissores para sua atuacdo como inibidor de
corrosao, este foi escolhido para um estudo mais detalhado
visando a avaliar sua potencialidade para substituicdo do nitrito
de sdédio. Antes, todavia, é importante que se avalie também,
para efeito de comparacgdo o efeito do préprio nitrito de sddio

como inibidor da corrosdo do agco em estudo.
5.2.6 Nitrito de sédio

A Figura 5.19 mostra os resultados de EIE no meio
com 1,5% de nitrito e o efeito do tempo no comportamento do
aco neste meio. Nota-se que com o aumento do tempo de
imersdo no meio com alto teor de cloreto, ocorreu a diminuigcao
da impedancia deste, indicando que a eficiéncia da protecéo
conferida por este tende a diminuir. Este efeito é mais evidente
nos diagramas de Nyquist, e isto se deve provavelmente ao
ataque localizado do cloreto a camada superficial causando

uma aceleragao dos processos interfaciais. Esta hipotese é



reforcada pelo fato de que, para o periodo investigado néao
houve modificacdo na resposta de impedancia em altas
frequéncias, associada a presenga da camada passiva,

indicando que a mesma nao é significativamente deteriorada.
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Figura 5.19 - Diagramas de Nyquist (esquerda) e de Bode (direita) para aco
CA-50 em solugéo de agua de poro e 3,5% (massa) de cloreto sédio com
1,5% (massa) de nitrito de sédio para 1 e 4 dias de imerséo.

O efeito do aumento da concentragcado de nitrito de sdédio
no comportamento de corrosdo do agco CA-50 é mostrado na
Figura 5.20.
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Figura 5.20 - Diagramas de Nyquist e de Bode para agco CA-50 em solugao
de referéncia e esta com nitrito de sédio em diferentes concentragdes (0,5%,

1,0% e 1,5%) para 4 dias de imerséo.



Um grande aumento de impedancia ocorre quando a
concentragcdo de nitrito aumenta de 0,5% para 1%. Os
diagramas de angulo de fase de Bode mostram o aumento do
pico a mais altas frequUéncias provavelmente pelas melhores
caracteristicas protetoras do 6xido superficial formado neste
meio, e quando a concentragao foi aumentada para 1,5% o pico
de angulo de fases moveu-se para menores freqiiéncias. E
provavel que esta resposta deva-se ao transporte através do
oxido superficial indicando a diminuicdo da cinética deste
processo, ou seja, diminuicdo do transporte iénico pelo 6xido e
os diagramas indicam um aumento da impedéancia para esta
concentracdo, provavelmente devido ao espessamento da

camada superficial.

A Figura 5.21 compara os resultados de EIE para o

ago no meio sem e com 1,5% de nitrito, para 4 dias de imerséo.
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Figura 5.21 - Diagramas de Nyquist (esquerda) e de Bode (direita) para ago
CA-50 em solugao de agua de poro e 3,5% (massa) de cloreto sodio e esta
solugdo acrescida de 1,5% (massa) de nitrito de sodio, para 4 dias de
imersao.



Os resultados de EIE foram apoiados pelos ensaios de
polarizacdo, cujas curvas obtidas sdo apresentadas na Figura
5.22. A taxa de corrosdao do ago CA-50 sofreu uma reducgao
significativa quando a concentragcdo aumentou de 0,5% para 1%
e o potencial de corrosdo aumentou. Pouca variagdo foi
observada na taxa de corrosdo quando a concentracdo aumentou
de 1% para 1,5%, mas o potencial de corrosdao apresentou um

pequeno aumento.

Dos resultados obtidos, pode-se concluir que o nitrito
atua como inibidor de corrosao efetivo em solugdo de agua de
poro, em concentragdes superiores a 0,5%, todavia, na
concentragcao de 0,5% o efeito causado por este ¢
insignificante. O nitrito atua como inibidor anddico, causando a
polarizacdo preferencial desta reacao e o aumento no potencial

de corroséao.
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Figura 5.22 - Curvas de polarizagao potenciodinamica para ago CA-50 em
agua de poro com adicao de 3,5% de cloreto de sédio e nas solugdes com
nitrito para 4 dias de imerséo.

Os valores de i.or foram estimados das curvas de
polarizacdo com o software “Corrware” para as diversas

solucdes de ensaio, e estes sdo apresentados na Tabela 5.



A Tabela 5 mostra claramente que apenas o nitrito, o
carbonato de itrio e o benzotriazol apresentaram efeito inibidor
da corrosdao em relagdo a solugcao de referéncia. Os outros
aditivos tiveram de fato um efeito contrario, causando o
aumento da taxa de corrosdao do aco. Os resultados desta
tabela também mostram que a atuacdo de polarizacdo causada
pelo BTA se da em ambas as reagdes, anddica e catddica,

enquanto que em nitrito a anddica é a principal reacao afetada.

Tabela 5 — Valores i¢orr €estimados das curvas de polarizagao nas

diversas solucdes de ensaio.

Solugao fcorr
(wA/cm?)

(1) agua de poro 0,9
(2) agua de poro + 3,5% NaCl 3,7
(2) + 1,5% nitrito 1,7
(2) + 1,5% benzoato 5,6
(2) + 1,5% hexametilenotetramina 6,0
(2) + 1,5% polietilenoglicol 6,0
(2) + carbonato de itrio (saturado) 1,9
(2) + 10°2M benzotriazol 1,8

Os resultados da Tabela 5 indicam que o ago esta
passivo na agua de poro e o cloreto causa o aumento da taxa
de corrosdo em cerca de 4 vezes. A adicdo dos compostos
nitrito, carbonato de itrio e benzotriazol, por sua vez,
resultaram na diminuicdo da taxa de corrosdo pela metade em

relacdo ao meio com cloreto.

A Figura 5.23 compara as curvas de polarizagado dos
aditivos que foram escolhidos com base nos resultados

promissores obtidos para um estudo mais detalhado.
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Figura 5.23 - Curvas de polarizagao potenciodindmica para agco CA-50 em
agua de poro com adicao de 3,5% de cloreto de sédio e as com benzotriazol
e nitrito para 4 dias de imerséo.

Dos resultados obtidos o benzotriazol apresentou-se
um potencial substituto para o nitrito. Embora o carbonato de
itrio também tenha causado a reducdo da taxa de corrosao, a
baixa solubilidade deste no meio de ensaio dificultou avaliar o
efeito da concentragao deste na inibicdo da corrosdao. O efeito
destes aditivos na resisténcia a corrosdao do agco CA-50 foi

estudado mais detalhadamente.
5.2.7 Efeito da concentracao de nitrito

A Figura 5.24 mostra os diagramas de Nyquist e de
Bode para o agco CA-50 em solucdo com diversas concentracdes
de nitrito e na solugdo de referéncia. Os diagramas mostram
que o nitrito causa o aumento da impedéancia do sistema e este
efeito aumenta com a concentragdao do aditivo entre 0,5% e
1,5%. Isto ocorre devido provavelmente as melhores
caracteristicas do filme formado e ao maior cobrimento da
superficie no meio com maior concentragao de nitrito. Observa-
se aumento no carater capacitivo da constante de tempo a

frequéncias mais altas, associada com fenémenos de transporte



de carga, e diminuicdo do carater capacitivo de constante a
baixas frequéncias, porém isto ndo esta relacionado com a
diminuicdo da taxa de corrosdo mas devido ao efeito do grande

aumento do arco a altas frequéncias.
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Figura 5.24 - Diagramas de Nyquist e de Bode para agco CA-50 em solugao
de referéncia sem e com nitrito de sédio em diferentes concentragdes (0,5%,
1,0% e 1,5%) para 6 dias de imersao.

Com o aumento da concentragcdao de nitrito ha
favorecimento da formacao do filme 6xido, causando o aumento
no pico de angulo de fases em altas frequUéncias e,
consequentemente, o aumento nas areas cobertas do substrato
metalico pelo o6xido formado, resultando no aumento da

impedancia a baixas freqUéncias.

A Figura 5.25 mostra as curvas de polarizagdo para
aco CA-50 apds seis dias de imersdao em solugdes sem e com
diversas concentracdes de nitrito. Nota-se nestas curvas que o
nitrito teve efeito inibidor e que este aumentou com a
concentragao entre 0,5% e 1,5%. O nitrito € um inibidor anddico
cujo efeito nas curvas de polarizagao é facilmente notado,
observando-se o deslocamento do potencial para valores mais
nobres e a polarizacdo da reacdo andédica com o

estabelecimento de uma regido passiva.



A concentragcdao de 0,5% de nitrito teve apenas um
pequeno efeito inibidor na reacdao anddica, resultando em
menores densidades de corrente e aumento na faixa de
potenciais do potencial de corrosdo até a quebra da pelicula
passiva. O aumento de 0,5% para 1,0% causou uma polarizacao
bem mais intensa da reacdo anoddica e deslocamento do
potencial para valores mais nobres. Instabilidades de corrente
foram observadas em potenciais proximos ao potencial de
quebra do filme passivo.

O aumento da concentragao de 1,0% para 1,5% causou
uma pequena polarizagdo da reacgao catdodica, provavelmente
pelo cobrimento destas regides, nado havendo afetado
significativamente a reag¢ao anddica, e, consequentemente,
ocorreu a diminuicdo do potencial de corrosdo. Por outro lado,
a regiao passiva apresentou maior estabilidade de corrente até
o potencial de quebra do filme, indicando que o principal efeito
do aumento do teor de nitrito entre 1,0 e 1,5% foi na
estabilizacdo da pelicula passiva. Os potenciais de quebra do
filme passivo foram proximos para estas duas ultimas
concentragdes de nitrito (cerca de 0,2V), enquanto que para a

concentracdo de 0,5%, este foi de aproximadamente -0,3 V.
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Figura 5.25 - Curvas de polarizagdo potenciodindmica para agco CA-50 em
agua de poro com adigao de 3,5% de cloreto de sddio e solugdes com nitrito
para 6 dias de imersao.



5.2.8 Efeito da concentracao do benzotriazol

Os diagramas de Nyquist e Bode para o ago CA-50 em
solucdes sem e com adi¢cao de diferentes teores de benzotriazol
(BTA) sado mostrados na Figura 5.26. Devido a grandes
instabilidades nos dados de impedancia para frequéncias
menores que 102 Hz, os experimentos foram interrompidos em
frequéncias inferiores a esta. Os resultados apresentados,
portanto correspondem a faixa de frequéncias entre 10 kHz e
102 Hz. Os diagramas de Nyquist mostram o aumento de
impedéancia com a adicdo e aumento do teor de BTA no meio.
Pouca variagdo ocorreu para o aumento de concentracdo entre
0,5% e 1,0%, o que pode ser também facilmente observado nos
diagramas de Bode desta ultima figura. Grande aumento de
impedancia ocorreu quando a concentracdo de BTA foi
aumentada para 1,5% e o pico de angulo de fase deslocou-se
para mais altas frequéncias. Valores bem mais capacitivos
foram obtidos nesta ultima concentracgao.

Os diagramas de Bode na solugcdo sem BTA mostram
claramente a presenca de duas constantes de tempo, porém em
solugcbes com BTA, apenas uma constante ¢é facilmente
identificada. Porém o pico largo que se estende por varias
décadas de frequéncia, indica que a mesma pode ser formada
pela sobreposicdo de mais de um processo. Nas solugdes
contendo o inibidor, observou-se a formagdo de uma camada
escura sobre o ago, a qual estava ausente no ago imerso no
meio sem BTA.

O aumento do pico a mais altas frequéncias e seu
deslocamento para mais altas frequéncias, que ocorreu quando a
concentracdo de BTA aumentou de 1,0% para 1,5%, indica o
crescimento e/ou espessamento do filme escuro superficial,
favorecido no meio com maior concentragcdo de BTA. Este
crescimento, por sua vez, resultou no aumento de impedancia

observada nos diagramas de Nyquist e de Bode mdédulo de Z.
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Figura 5.26- Diagramas de Nyquist e de Bode para aco CA-50 em solugao
de referéncia e em solucdo de referéncia com benzotriazol em diferentes
concentragoes (0,5%, 1,0% e 1,5%) para 6 dias de imerséo.

Os resultados apresentados na Figura 5.17 sao
diferentes daqueles apresentados na Figura 5.26, por haver
uma diferenca na concentragao de benzotriazol correspondente
as figuras 10°M (0,12% em massa) para a Figura 5.17, e
0,5%,1,0% e 1,5% em massa, para a Figura 5.26.

Curvas de polarizagédo obtidas apdés 6 dias de imersao
nos diversos meios, sem e com BTA, sdo mostradas na Figura
5.27. Observa-se claramente o deslocamento do potencial de
corrosao para valores mais nobres com a adicdo e aumento na
concentracido de aditivo, bem como a diminuicdo da corrente de
corrosdao. As curvas indicam que o BTA na solucdo de
referéncia (agua de poro com cloreto), nas concentragdes
adotadas (entre 0,5% e 1,5%) atuou como inibidor de ambas as
reacdes, anodica e catdédica, mas preferencialmente da reacéo
anodica, o que explica o deslocamento do potencial para
valores mais nobres. Para o maior teor de BTA adicionado a
solugdo de referéncia, a taxa de corrosdo foi reduzida por mais

de uma ordem de grandeza.



Os resultados, portanto mostram que o BTA tem alto
efeito inibidor da corrosdao do ago CA-50 em meio altamente

alcalino, tipico da agua de poro de estruturas de concreto.
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Figura 5.27 - Curvas de polarizagdo potenciodindmica para agco CA-50 em
solugao de referéncia, sem e com benzotriazol em diversas concentragdes,
para 6 dias de imerséao.

5.2.9 Efeito do Carbonato de itrio

Como foi observado anteriormente, o carbonato de itrio
apresenta baixa solubilidade no meio de referéncia. Portanto,
para os ensaios finais foi adicionado ao meio 0,9% em massa
deste composto, porém parte do composto ndo solubilizou e a
concentracao efetiva dos ions de itrio em solugdo nao foi

conhecida.

A Figura 5.28 compara os resultados de EIE e
polarizacédo para o ago no meio de referéncia com e sem
carbonato de itrio, para seis dias de imersdo. Valores de
impedancia significativamente maiores foram obtidos para o agco
no meio com itrio, mostrando uma maior resisténcia a corrosao

do ago em presencga deste aditivo. Observa-se, todavia, que os



valores de impedéncia para este periodo s&do menores que
aqueles obtidos para 4 dias de imersao (Figura 5.14). Os
diagramas de angulo de fase de Bode mostram o aumento e
deslocamento do pico a médias frequUéncias para frequéncias
mais baixas em presencga de itrio sugerindo que os fendbmenos
de transporte de carga sdo mais dificeis em presencga de itrio.
Os resultados de polarizacdo comprovaram o efeito benéfico
deste aditivo, observando-se a diminuigdo do ico,r NO Meio com
aditivo (20 uA/cm? para 1,5 pyA/cm?), e aumento do potencial de
corrosédo(-0,76 V para -0,63V).
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Figura 5.28. Diagramas de impedancia e curvas de polarizagdo para o ago CA-
50, para 6 dias de imersdo, em solucdo de referéncia e em solugdo com itrio
evidenciando o efeito inibidor da corrosdo causado por este aditivo.



5.2.10 Nitrito versus Carbonato de itrio

A Figura 5.29 mostra os resultados de EIE e as curvas
de polarizacdao para o aco CA-50 nas solucbes sem e com
adicdo de aditivos (carbonato de itrio e 1,5 % de nitrito de
Os

apresenta uma impedancia proxima aquela encontrada para a

sodio). resultados mostram que o carbonato de itrio
solugdo com nitrito na maior concentragcado testada (1,5%). Ja
as curvas de polarizagdo mostram taxas de corrosdo préximas e
muito baixas, tipicas de materiais passivos, para o meio com
nitrito ou com itrio. As taxas das reac¢cdes catdédicas nos dois
meios também sdo praticamente coincidentes, sugerindo que o
filme formado em ambos os meios apresenta propriedades
similares.

A principal diferenga observada entre estes dois

By

meios diz respeito a quebra da pelicula passiva, que ocorreu

bem mais facilmente para o meio com itrio. Isto pode ter

ocorrido devido a baixa concentracdo deste ultimo aditivo no

melo.
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Figura 5.29. Diagramas de impedancia e curvas de polarizagdo para o ago CA-
50 em solucdo de referéncia, solugdo de referéncia com 1,5% de nitrito e
solucao de referéncia saturada com itrio.

A comparacao dos resultados obtidos em solugdo com
BTA com aqueles obtidos em meio contendo nitrito € de grande
interesse, uma vez que este Uultimo aditivo €& o inibidor
comercialmente adotado e muito utilizado no setor de
construgao civil. Esta comparacao sera feita para cada uma das

concentracbdes de aditivo usada.

5.2.11 Nitrito versus Benzotriazol
Concentracdo 0,5% em massa

Os resultados de EIE das trés solugbes (a de
referéncia, a com 0,5% em massa de nitrito e a com 0,5% em
massa de benzotriazol) para seis dias de imersédo séo
apresentados na Figura 5.30. Os diagramas de Nyquist e Bode
mostram o aumento da impedancia com a adi¢cdo dos inibidores
na solugédo de referéncia. O diagrama de Bode para o meio com
cloreto indica a presenca de duas constantes de tempo bem
distintas, o mesmo ocorre para o meio com nitrito, enquanto no

meio com benzotriazol, apenas uma é facilmente identificada.



Estes resultados sugerem a presenca de areas expostas do
substrato no meio contendo nitrito. Conforme ja mencionado
previamente a constante de tempo a baixas frequéncias deve-
se provavelmente aos processos interfaciais, entre o substrato

metalico e o eletrélito ao qual esta exposto.

A presenga de apenas uma constante de tempo e a
impedancia significativamente maior no meio contendo BTA na
mesma concentragcao (0,5%) indica que o filme formado atua
como uma barreira mais eficiente entre o substrato e o meio.
De fato, a observagao da superficie para este tempo de imersao
mostrou a presenca de um filme escuro sobre praticamente toda
a amostra. Ja a superficie do ago no meio com nitrito néao

apresenta um filme visivel a olho nu.
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Figura 5.30 — Diagramas de Nyquist e de Bode para o ago CA-50 em meio
de referéncia, sem e com 0,5% (massa) de nitrito de soédio ou com 0,5%
(massa) de benzotriazol, para 6 dias de imerséao.

A comparagao das curvas de polarizagao do ago CA-50
nos meios sem e com 0,5% de ambos aditivos (nitrito ou BTA) &
mostrada na Figura 5.31. Nota-se que a quebra do filme
passivo ocorreu para potenciais ligeiramente mais elevados em
presengca de BTA. Todavia, para a solugdao com este ultimo

aditivo, ocorreu um maior aumento de corrente em comparagao



ao observado no meio com nitrito, mesmo para baixas
sobretensdes anddicas. Em potenciais da ordem de -0,4 V as
densidades de corrente no meio sem e com BTA foram muito
similares, sugerindo que o filme escuro formado no meio com
BTA é menos resistente que o filme 6xido formado no meio de
nitrito o que poderia ocorrer pela presenca de defeitos e/ou
porosidades no filme formado. Todavia, a quebra do filme
ocorre em potenciais mais elevados do que no meio com nitrito
ou no de referéncia. E interessante notar que as curvas de
polarizacdo em meio sem aditivo e no meio com nitrito
apresentam o mesmo formato, estando esta ultima apenas
deslocada para a esquerda e apresentando maiores potenciais
de quebra do filme. Este resultado indica que o filme formado
nos dois meios sem e com nitrito, apresenta caracteristicas
similares, porém sendo mais resistente no meio com nitrito.
Este ultimo sendo um agente oxidante favorece o crescimento
do filme 6xido superficial. No meio com BTA o filme superficial
formado apresenta caracteristicas particulares, como cor
escura e espessamento com o tempo de ensaio, sendo

facilmente identificavel a olho nu.
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Figura 5.31 - Curvas de polarizagao potenciodindmica para agco CA-50 em
solugédo de referéncia sem e com BTA ou nitrito na concentragao de 0,5%
massa, para 6 dias de imersao.



Concentracdo 1,0% em massa

As Figuras 5.32 e 5.33 mostram os resultados de EIE e
as curvas de polarizacao, respectivamente, para o agco CA-50
nas solucbes sem e com adicao de 1,0% dos aditivos BTA ou
nitrito.

Os diagramas de Nyquist sugerem um controle difusivo
para a constante de tempo a mais baixas frequéncias em meio
de nitrito. Nota-se no diagrama de angulo de fase de Bode a
indicacdo do inicio de uma segunda constante de tempo em
frequéncias inferiores a 0,1 Hz. Esta constante de tempo,
todavia, parece também ocorrer na solugdao de referéncia,
podendo ser relacionada com o ataque localizado do substrato
metalico pelo cloreto nas regides expostas. Estes resultados
sugerem que apesar de haver ocorrido um maior cobrimento da
superficie com o filme passivo no meio com 1,0% de nitrito em
comparagao ao meio com 0,5%, o aumento de concentragao
nao foi suficiente para causar o cobrimento completo da
superficie e 0s processos na interface substrato
exposto/eletrélito sdo caracterizados por processos controlados
por difusdao ou por ataque localizado nos defeitos ou poros do
filme passivo.

As curvas de polarizagado sugerem valores proximos de
taxa de corrosdo nas solugbes com nitrito ou BTA, porém
novamente é indicada uma menor resisténcia a quebra do filme
formado no meio com BTA. A quebra do filme passivo ocorre em
potenciais bem mais nobres em meio de nitrito em relacido ao
BTA.
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Figura 5.32 — Diagramas de Nyquist e de Bode para o ago CA-50 em meio
de referéncia, sem e com adicao de 1,0 % (massa) de nitrito de sddio ou de
1,0% de benzotriazol para 6 dias de imersao.
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Figura 5.33 - Curvas de polarizagdo potenciodinédmica para agco CA-50 em
meio de referéncia, sem e com 1% em massa de BTA ou nitrito, para 6 dias
de imerséo.

Concentracdo de 1.5% em massa

A comparacido dos resultados nos meios sem e com
1,5% em massa de ambos aditivos € mostrada nas Figuras 5.34
e 5.35.
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Figura 5.34 — Diagramas de Nyquist e de Bode para o ago CA-50 em meio
de referéncia, meio de referéncia com adicao de 1,5% (massa) de nitrito de
sédio e meio de referéncia com adigdo de 1,5% (massa) de benzotriazol,
para 6 dias de imersé&o.

As curvas de polarizagdo mostram taxas de corroséao
bem menores para o meio com BTA em relagdo ao nitrito na
concentragcao de 1,5%, embora a quebra do filme passivo tenha
ocorrido em potenciais bem maiores para este ultimo meio.
Novamente nota-se a indicagcdo de uma relativamente maior
permeabilidade a passagem de corrente para o filme formado

em BTA em comparacao ao formado em meio contendo nitrito.
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Figura 5.35
solugado de
imersao.

- Curvas de polarizagao potenciodinamica para ago CA-50 em
referéncia sem e com 1,5% de BTA o nitrito, para 6 dias de



As eficiéncias de inibicdo da corrosao nos trés meios,
nitrito, carbonato de itrio e BTA, nas varias concentragdes
adotadas, foram estimadas com base nos resultados de EIE,
adotando-se o valor do inverso de |Z|] a 10" Hz. Na
literatura(Silva,2001), o |Z| na frequéncia de 10mHz foi adotado
como critério comparativo da resisténcia a corrosdo de ima
NdFeB apos diversos tratamentos superficial. O inverso de |Z|
foi adotado, considerando que a equacdo para estimativa da
eficiéncia (Eq. 3) corresponde a: Ef = (Vgjinib — Ve/inib)/Vssinib X
100; onde vginip = taxa sem inibidor e v¢jinir = taxa com inibidor.

Portanto, espera-se que um aditivo com efeito inibidor
cause o aumento na impedancia e, consequentemente, a
reducdo na taxa de corrosdo em relacdo ao meio sem este
aditivo. Por este motivo, foi adotado o inverso de |Z| no calculo
da eficiéncia.

A eficiéncia também foi estimada com base nos
valores de . extraidos das curvas de polarizagdo. Os
resultados estdo apresentados nas Tabelas 6 e 7, sendo nesta

ultima, também indicado os valores de potencial de corroséo

(ECOFF) e icorr-

As Tabelas 6 e 7 mostram valores proximos de
eficiéncia para as solugbes com BTA, considerando-se o0s
resultados das duas técnicas, EIE e polarizagdo, para uma

mesma concentragédo.

Tabela 6 - Eficiéncia dos inibidores usando os valores de 1/|Z| na freqiéncia
de 0,01 Hz, obtidos dos diagramas de EIE para 6 dias de imerséao.

SOLUCAO |Z] (Ohm.cm?) [1/]Z| (1/0hm.cm?)| EFICIENCIA
REFERENCIA 1033,5 9,7 10™* -

NIT 0,5% 2058,1 4,9 10" 49,8%

NIT 1,0% 5559,5 1,8 10 81,4%

NIT 1,5% 6332,7 1,6 10™* 83,7%

BTA 0,5% 6007,5 1,7 107 82,8%




BTA 1,0% 12704 0,8 10™* 91,7%
BTA 1,5% 67270 0,110* 98,5%
iTRIO 4635,1 2,210* 77,9%

Tabela 7 - Eficiéncia dos inibidores usando os valores de icorr
tirados da curva de polarizacao para 6 dias de imersao.

SOLUCAO Ecorr (V) isorr (WA/CM?) EFICIENCIA
REFERENCIA -0,76 20 -
NIT (0,5%) -0,75 5 75%
NIT (1,0%) -0,66 3 85%
NIT (1,5%) -0,60 2 90%
BTA (0,5%) -0,65 6 70%
BTA (1,0%) -0,63 1,8 91%
BTA (1,5%) -0,55 0,6 97%
iTRIO -0,63 1,5 92,5%

Comparando-se os resultados de eficiéncia obtidos por
EIE e apresentados na Tabela 5.8, nota-se que as maiores
eficiéncias foram associadas aos meios contendo BTA, em
todas as concentragdes testadas. O itrio resultou em eficiéncia
de inibicdo da ordem de 78%, o que, embora inferior a do nitrito
nas concentragcdes de 1% e 1,5%, é muito préxima daquela
correspondente a 1% (81%), que é a concentragdo adotada na
pratica em obras que usam inibidores como método de protecéo
contra a corrosédo (Lima, 2000). Isto pode indica-lo como um
potencial candidato a substituicdo do nitrito, considerando-se
que este ultimo apresenta efeitos toxicos enquanto o itrio ndo é
associado com toxicidade. Além disso, nota-se na Tabela 7,
referente aos resultados obtidos das curvas de polarizacao, que
a eficiéncia associada a solugdao com itrio foi bem elevada
(cerca de 93%), acima daquela para a solugdo com BTA na

concentracdao de 1%. Observa-se, portanto uma discrepéancia




entre os resultados de eficiéncia obtidos para a solugdo com
itrio pelos dois métodos de medida (EIE e polarizagédo), a qual
nao foi observada para os meios com BTA. Esta discrepéancia
pode ter sido causada pela diferenga nas condi¢gbes de ensaio.
Enquanto o ensaio de EIE foi realizado no potencial de
corrosao (Ecorr), as medidas de polarizagao tiveram inicio em
potenciais catdédicos (-0,25 V) em relagdo ao Ecorr. A
polarizacdo catddica pode ter favorecido a atuacado do itrio na
superficie do aco carbono.

Para efeito de comparagcdo os melhores resultados de
cada inibidor das tabelas anteriores foram plotados em forma

de grafico e estes sao apresentados na Figura 5.36.
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Figura 5.36 Grafico comparativo das maiores eficiéncias obtidas com
os aditivos: carbonato de itrio (saturado), nitrito (1,5%) e benzotriazol

(1,5%). Resultados obtidos por (a) EIE e (b) polarizagao
potenciodinamica.



A Figura 5.36 permite observar que o aditivo associado
com maior eficiéncia de inibicao foi o BTA na concentracdo de
1,5% em massa, e a eficiéncia do itrio foi muito préoxima a do
nitrito em maior concentracdo, conforme avaliado por EIE, ou
mesmo superior, quando a eficiéncia foi estimada das curvas de
polarizacdo. Devido a baixa solubilidade carbonato de itrio no
meio alcalino, esta propriedade limita a concentracdo deste na

solucao.

5.2.12 Observacao da superficie do agco apdés ensaio de

imersao

Microscopia é6tica

As superficies das amostras apods periodos
prolongados de imersdao nas solugbdes de referéncia sem e com
aditivos (5 meses) foram observadas por microscopia 6tica e as
micrografias sédo mostradas nas Figuras 5.37 e 5.38.

A superficie da amostra imersa na solucdo de
referéncia apresentava-se bastante corroida, enquanto a das
amostras imersas em solugdo com nitrito, nas varias
concentracdes, apresentava ataque localizado, mas este
diminuiu com o aumento da concentracdo de nitrito, conforme
era esperado. Nao foi possivel observar por microscopia o6tica
as amostras imersas em solugcdes com benzotriazol, por causa
da espessa camada de produtos formados na superficie do ago

CA-50 exposto aqueles meios.



(a)

Figura 5.37 — Micrografia 6tica do aco CA-50 apds 5 meses de imersédo na
(a) solugéo de referéncia (b) solugéo de referéncia com 0,5% d

e nitrito.

A

Figura 5.38 — Micrografia 6tica do ago CA-50 apds 5 meses de imersao na
solucao de referéncia com (a) 1,0% de nitrito e (b) 1,5% de nitrito.

Microscopia eletréonica de varredura (MEV)

Observagdo por MEV foi também realizada em
amostras imersas por 6 meses em varias solugdes (Figuras
5.39 e 5.40) e o que se observou foi a auséncia de ataque
corrosivo no meio de agua de poro sem cloreto (Figura 5.39a),
e presenga de alguns pites profundos na solugédo de referéncia
(Figura 5.39b). Na solugcdo com nitrito de sddio alguns pites
rasos foram encontrados (Figura 5.40a), enquanto sobre a
superficie do ago exposto em solugdo com BTA (Figura 5.40b)
observou-se a presengca de produtos de corrosao com
morfologia irregular, e com aspecto poroso. Estes resultados

ajudam a explicar a menor resisténcia do filme formado em



N

meio com BTA a quebra e a passagem de corrente em relagéo

ao obtido em solugdo com nitrito.
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Figura 5.39 — Micrografia eletrénica de varredura do ago CA-50 apds 6
meses de imersdao na solugdo de (a) agua de poro e (b) solugdo de
referéncia (dgua de poro com 3,5% de cloreto de sddio).
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Figura 5.40 — Micrografia eletrénica de varredura do agco CA-50 apéds 6

meses de imersao na solucao de referéncia com 1,5% de (a) nitrito e (b)
BTA .

Observa-se nas micrografias da Figura 5.40 que
mesmo em presengca de 1,5% de nitrito, ocorreu ataque
localizado na forma de pite, embora a maior parte da superficie
permanecesse passiva, apoiando a indicagdo dos resultados de

espectroscopia de impedancia eletroquimica.

Em presenca de BTA na concentragao de 1,5%, o que
se observa é a formagao de uma camada espessa na superficie,
a qual causou a reducdo na taxa de corrosdo, apoiando os
resultados de EIE. Todavia, uma vez que esta camada ¢
porosa, também é menos protetora, permitindo um aumento de
corrente mais favoravel em relagdo a camada formada em meio

de nitrito.

A Figura 5.41 mostra micrografias da superficie do ago
CA-50 apés 6 dias de imersdao na solugcdo que simula a
composi¢cao da agua de poro (a); na solugao (a) com adigao de
3,5% de cloreto de sédio ou solugédo de referéncia (b); na
solugdo de referéncia com nitrito (1,5% em massa) (c); na
solugado de referéncia com BTA (1,5 % em massa) (d), e na

solugao de referéncia saturada com carbonato de itrio (e).
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Figura 5.41 — Micrografia eletrénica de varredura do ago CA-50 apds 6 dias
de imersao (a) na solugéo de agua de poro, (b) na solugédo de referéncia, na
solugao de referéncia com 1,5% de (c) nitrito e (d) BTA , e (e) na solugéo de
referéncia saturada de carbonato de itrio.

As micrografias mostram que no meio de referéncia ja
se observa apo6s 6 dias de imersdo o desenvolvimento de pites
pequenos. Estes parecem estar associados com a presenga de
inclusbes, originalmente no ago, que podem ser visualizadas no
ago imerso no meio que simula a agua de poro. No meio com
cloreto, algumas inclusbées parecem ter sido removidas da
superficie pelo ataque localizado nestas regides enquanto que
no meio de agua de poro, pites ndo sao identificados na
superficie. Em meio com nitrito ocorreu a precipitagcdo de

grande quantidade de sais e, sob algumas destas regides, a



formacédo de pites aparentemente pode estar ocorrendo. Em
meio com BTA, a formacdao de um produto espesso e poroso,
apresentando ramificagdes, e cobrindo todo o substrato ocorreu
durante o periodo de imerséo, o qual deve ser responsavel pela
reducao significativa observada na taxa de corrosdao do ago
neste meio. Ja no meio contendo carbonato de itrio n&do sé&o
observados pites apdés 6 dias de imersdao, embora pequenas
inclusbes sejam observadas na superficie. As micrografias
indicam, portanto que enquanto a inibicdo causada pelo BTA
deve-se provavelmente a formagdo de uma camada espessa e
porosa que tem um efeito barreira parcial, no caso do itrio, este
atua favorecendo a formacg¢do de um filme superficial fino e
protetor, que retarda o desenvolvimento do ataque localizado

relacionado com a presenca de inclusdes no aco.
5.2.13 Ajuste dos resultados a circuito equivalente

Varios dos circuitos equivalentes propostos na
literatura para simular os resultados de EIE relativos a
armaduras no concreto foram testados neste trabalho levando-
se, todavia, em consideragao, que no presente estudo o aco
encontrava-se em contato direto com uma solugcdo que simula a
agua de poro. A melhor correlagdo entre circuito equivalente e
dados experimentais foi obtida para o circuito mostrado na
Figura 5.42.

Rsol CPE1 CPE2
%% >> >>
R1 R2

Figura 5.42 — Circuito elétrico equivalente usado para ajustar
os dados experimentais de EIE deste trabalho.

As Figuras 5.43 a 5.46 mostram os resultados dos
ajustes dos dados experimentais nos diversos meios de ensaio

ao circuito equivalente mostrado na Figura 5.42.
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Figura 5.43 — Resultados do ajuste dos dados experimentais obtidos em
solugéo de referéncia (dgua de poro com cloreto) ao circuito equivalente da
Figura 5.42.
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Figura 5.44 — Resultados do ajuste dos dados experimentais obtidos em
solucao de referéncia com 1,5% de nitrito ao circuito equivalente da Figura
5.42.
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Figura 5.45 Resultados do ajuste dos dados experimentais obtidos em
solugdo de referéncia com 1,5% de BTA ao circuito equivalente da Figura
5.42.
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Figura 5.46 - Resultados do ajuste dos dados experimentais obtidos em
solugao de referéncia saturado com carbonato de itrio ao circuito equivalente
da Figura 5.42.

Os valores dos componentes dos circuitos
equivalentes foram estimados a partir do ajuste ao circuito
equivalente proposto, substituindo-se os capacitores (C1 e C2)
por elementos de fase constante (CPE1 e CPE2). O
comportamento ndo ideal demonstrado nos resultados obtidos
por meio de arcos achatados nos diagramas de Nyquist se deve

provavelmente ao carregamento de uma interface descontinua e



com caracteristicas heterogéneas, justificando a substituicdo de
C pelo CPE. Todos os dados experimentais, independente do
eletrdlito usado, mostraram melhor ajuste ao circuito proposto
na Figura 5.42. Os valores estimados para os componentes do

circuito equivalente sédo mostrados na Tabela 8.

Tabela 8 - Valores estimados para os componentes do circuito equivalente
proposto para ajuste com os dados experimentais obtidos para os meios
relacionados com as maiores eficiéncias obtidas.

~ R CPE a R CPE a R Chi-
Solugdo o (mF.om s 1 (Q.c:nz) (mF em?2e) 2 (Q.cﬁwz) quadrado

Referéncia 10,1 0,6 0,76 1,6E2 5,8 0,61 2,0E4 1,6E-3

Referéncia 23 4 0,2 0,78 1,7E3 1,0 0,65 1,2E4 3,3E-3

+1,5% nitrito

Referéncia 445 0,1 0,82 1,4E5 0,3 0,95 58E3 2,8E-3

+1,5% BTA

Referéncia 7,5 3,0 0,83 4,1E3 0,4 0,79 2,7E3 5,4E-4

saturada de

carbonato

de itrio

Significado fisico do modelo adotado

No modelo apresentado na Figura 5.42 o componente
resistivo, Rs, refere-se a resisténcia do eletrélito, os
componentes CPE1 e R1 referem-se a capacitancia do filme e
resisténcia aos processos de transferéncia de carga através do
filme formado na superficie, respectivamente; enquanto CPE2 e
R2 sao associados com a capacitancia e resisténcia relativa
aos fenbmenos na interface metal/eletrélito na base dos

defeitos do filme superficial.



Capitulo 6 — Conclusoées

Neste trabalho a potencialidade dos seguintes aditivos
nitrito de sodio, benzoato de sodio, benzotriazol, carbonato de
itrio, polietilenoglicol, e hexametilenotetramina como inibidores
de corrosao do ac¢o carbono CA 50, foi avaliada em meio que
simula a composigcdo da agua de poro de concreto com adigéao
de cloreto, por técnicas eletroquimicas com o objetivo de
selecionar potenciais substitutos do nitrito como inibidor de
corrosdo para armaduras de concreto. Os resultados obtidos

permitiram as seguintes conclusdes:

1. Os aditivos benzoato de sdédio, polietilenoglicol, e
hexametilenotetramina nao apresentaram efeito inibidor da
corrosdo do ago no meio estudado. Apenas o carbonato de itrio
e o0 benzotriazol apresentaram as propriedades de resisténcia a
corrosdao que os indicaram como potenciais candidatos para a

substituicdo do nitrito.

2. A eficiéncia de inibicado da corrosdo devido ao benzotriazol

foi maior que a do nitrito em concentracdes equivalentes.

3. A eficiéncia de protecdo proporcionada pelo BTA aumentou
com a concentracdo, embora o maior aumento ocorreu quando
a concentragao variou de 0,5 para 1,0%, ndo ocorrendo grande
variagdo quando a concentragdo foi aumentada de 1,0% para
1,5%.

4. Um filme aderente e protetor de coloragdo escura formou-se
na superficie do aco no meio com BTA, o qual cobriu mais a

superficie do ago com o tempo de imerséo.

5. O carbonato de itrio atuou como inibidor, mas devido a baixa



solubilidade deste no meio usado como eletrolito, a
concentragao efetiva deste nao foi conhecida. A maior
eficiéncia para este aditivo foi obtida para quatro dias de

ensaio porém esta diminuiu para periodos mais longos.

6. Apesar da maior eficiéncia do filme superficial formado em
meio de BTA em comparacdo com o0 meio com nitrito, a
resisténcia a quebra do filme formado neste ultimo meio foi
maior do que em BTA, o que foi observado pelos resultados de

polarizagao.



Capitulo 7 — Sugestoes para trabalhos futuros.

1. Caracterizar a camada formada sobre a superficie do aco
durante imersdo em BTA tanto quimicamente como

morfologicamente.

2. Investigar o efeito da adicdo do BTA na resisténcia a
corrosdao da armadura de aco em corpos-de-prova de concreto

armado.

3. Investigar o efeito de outros aditivos a base de terras raras
que apresentem solubilidade em meio alcalino tipico da agua de

poros como inibidores de corroséo.



Anexo 1. Resultados ajustes adotados.dos

Ajuste dos resultados para a solugao de referéncia:

Element Freedom Value Error Error %
Rs Free(+) 10,11 0,1348 1.3333
R1 Free(+) 1559 50012 3,208
CPE1-T Free(+) 0.00055417 2. 1984E-5 3,967
CPE1-P Free(+) 0,76384 0,0089231 1.16588
R2 Fixed(X) 20000 MIA MIA
CPEZ-T Free(+) 0,0057781 0,00013975 24186
CPEZ-P Free(+) 0,60823 0,007596 1.2489
Chi-Squared: 0.0016273

Weighted Sum of Squares: 0,13995

Ajuste da solucao de referéncia com 1,5% de nitrito:

Element Freedom Value Error Error %
Rs Free(+) 23,38 041541 1,7768
R1 Free(+) 1682 80,493 47859
CPE1-T Free(+) 0,00020942 6.4341E-6 3.0723
CPE1-P Free(+) 0.738038 00080286 1.0288
R2 Free(+) 11526 663.86 5, 7597
CPE2-T Free(+) 0,0010413 4 T348E-5 4 RAT
CPE2-P Fixed(X) 0,65 A, A,
Chi-Squared: 0,0032733

Weighted Sum of Squares: 0,2815



Ajuste da solucao de referéncia com 1,5% de BTA:

Element Freedom Value Error Error %
R s Free(+) 44 35 0,46987 1,0595
R1 Free(+) 1,4067ES 85459 6,075
CPE1-T Free(+) 0,0001236 3,0708E-6 24845
CPE1-FP Fixed(X) 0.82 A MIA
rR2 Free(+) 5806 692 31 11,924
CPE2-T Free(+) 0,00026541 2 1134E-5 7.9628
CPE2-F Fixed(X) 0,95 A, MIA,
Chi-Squared: 0,0025358

Weighted Sum of Squares: 0,20701

Ajuste da solucéo de referéncia saturada de carbonato de itrio:

Rsol R1 R2
CPE1 CPE2
— —
Element Freedom Value Error Error %
Rsol Free(+) 7,533 0,031739 0,42133
R1 Free(+) 4133 102,55 2,4812
CPE1-T Fixed(X) 0,003 N/A N/A
CPE1-P Free(+) 0,82507 0,0086817 1,0522
R2 Free(+) 2719 26,046 0,95793
CPE2-T Free(+) 0,00043714 3,2E-6 0,73203
CPE2-P Free(+) 0,79137 0,0013506 0,17067
Chi-Squared: 0,00054015

Weighted Sum of Squares: 0,052935



Anexo 2: Fotos da superficie do aco em (a) meio de referéncia
e em (b) meio de referéncia com 1,5% de BTA para 5 meses de

imersao.
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Anexo 3

Diagramas Potencial X Tempo para 1 e 4 dias de imerséo.
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