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RESUMO

A corrosdo ¢ a principal manifestagdo patoldgica em estruturas de concreto armado. O estudo analisou a qualidade do
filme de passivagdo de acos de baixo teor de carbono em solu¢des simulados de poros de concreto. Estudaram-se duas
solucdes, de pH 12,6 representativa de concretos com adi¢do de 10% de silica ativa e de pH 13,6 de concreto com CP-
11Z sem substitui¢do, com alteracdo também da for¢a iGnica. Para controle da forca i6nica, utilizou-se K>SO4 ¢ C¢Hs5K307.
A analise se deu através dos ensaios de potencial de circuito aberto, resisténcia linear de polarizagdo, voltametria ciclica
e polarizacdo catddica galvanostativa. Os ensaios indicaram a forma¢ao de um melhor filme de passivag@o nas solucdes
de pH 12,6 com a utilizacdo de citrato de potassio do que em pH 13,6 (sem adi¢ao), indicando a influéncia da for¢a ionica
em conjunto com o pH na qualidade do filme de passivagdo. A utilizagdo de K2SO4 provocou a despassivagio dos agos
neste mesmo pH, indicando a influéncia do sulfato na corrosao.

Palavras-chave:corrosdo, filmes de passivagdo, forca ionica, ensaios eletroquimicos, concreto armado.

ABSTRACT

Reinforcement corrosion is the main pathological manifestation in reinforced concrete structures. This paper focuses on
the analyses of the quality and behavior of passivation films of low carbon steel embedded in simulated concrete pore
solutions. Two different solutions were studied, one with pH 12,6 representative of concretes with 10% of silica fume
and the other with pH 13,6 with concretes made with CP-II-Z without replacement, not only changing the pH, but also
the ionic strength. To control the ionic strength, potassium sulfate and potassium citrate were used, with analysis of the
different behavior between them. For that, electrochemical tests were used, such as open circuit potential, linear
polarization resistance, cyclic voltammetry and cathodic galvanostatic polarization. The results indicated that a better
passivation film was formed with the pH 12,6 with potassium citrate than with a pH of 13,6, showing the influence of the
ionic strength together with the pH in the quality of the passivation film. On the other hand, the use of potassium sulfate
induced the corrosion of steel even with a pH of 12,6, indication the influence of sulfate ions in the corrosion.
Keywords: corrosion, passivation films, ionic strength, electrochemical tests, reinforced concrete.

1. INTRODUCAO

Toda matéria-prima do ago utilizado na construgdo civil é extraida da natureza sob forma de minério, estado mais estavel
termodinamicamente. Para obter-se um metal a partir do minério ¢ necessaria aplicacdo de energia térmica em grande
quantidade no processo de metalurgia. De forma simples, pode-se explicar a corrosdo como um processo de metalurgia
na forma contraria, uma vez que a oxidagao do metal gera um produto de corros@o com a composicao idéntica ao minério
encontrado na natureza. Além disso, o metal sempre tende a voltar a sua forma energética mais estavel. (GENTIL, 1982;
RAMANATHAN, 1988).
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Um dos principais fatores que podem desencadear um processo corrosivo em uma estrutura de concreto armado ¢ a
reducdo do pH, causada geralmente pela carbonatacdo, devido a reagdes fisico-quimicas entre gases encontrados em
ambientes urbanos, oriundos da queima de combustiveis fosseis e os componentes alcalinos do concreto. Os gases,
principalmente o diéxido de carbono, reagem com o Ca(OH),, KOH(hidréxido de potéassio) e o NaOH (hidréxido de
sodio), principais componentes alcalinos do concreto e responsaveis por manter o pH do concreto elevado e passivar a
armadura. Com a penetragdo destes agentes agressivos, ocorre reagdo quimica, sendo esta a principal responsavel por
diminuir o pH do concreto em grandes centros urbanos. (HELENE, 1986; HUNKELER, 2005; BROOMFIELD, 2007;
RIBEIRO et. al, 2014). Outro fator redutor do pH ¢ a crescente utilizacdo de adi¢des minerais, pois, as adi¢des pozolanicas
reagem com os alcalis presentes na solu¢ao dos poros, consumindo a reserva alcalina dos concretos. (NEVILLE, BROOK,
2010; CASCUDO; CARASEK, 2011).

A fase liquida do concreto, denominada de solugdes dos poros possui pH alcalino entre 12, e 13,5, tendo em vista seus
principais constituintes. A solucdo é basicamente, composta por NaOH, KOH e, em menor quantidade, Ca(OH),
(POURSAEE, 2016; GHODS et al, 2009; BROOMFIELD, 2007, HAUSMANN, 2007). Apesar do Ca(OH), também ser
alcalino, o pH acima de 13 ¢ mantido, majoritariamente, pelas hidroxilas provenientes do NaOH e KOH. (POURSAEE,
2010).

As caracteristicas do cimento utilizado, presenca de adicdes e substituigdes por materiais cimenticios suplementares,
relagdo a/c ou a/agl, grau de hidratagdo e o meio externo influenciardo na composicdo da fase liquida dos poros.
(KULAKOWSKI, 2002; SCOTT & ALEXANDER, 2016). Neste sentido, diversos estudos sdo realizados através da
extragdo da solug¢do dos poros visando determinar a influéncia da solug¢ao na durabilidade de estruturas de concreto, como
Plusquellec et al (2017), Scott & Alexander (2016), Ortolan (2015), Kempl & Copuroglu (2015), Pu et al (2012),
Kulakowksi (2002), Anderson et al (1989); Page & Vennesland (1983). A utilizacdo de solugdes simuladas permite
investigacdes mais precisas quanto a influéncia de composi¢des quimicas, pois possibilita um maior controle das variaveis
em estudo (SCOTT; ALEXANDER, 2016).

A presenga de ions na fase liquida do concreto, faz com que a solugdo se trate de um eletrdlito, que possuird uma
determinada forga idnica, dependendo da sua composicao. A carga dos ions, se simples ou multipla e a concentragao dos
mesmos determinard a forca idnica (IS), pois com o aumento da concentragdo de ions, tem-se o aumento da forga idnica.
Esta caracteristica da solucdo interfere na solubilidade de ions (SKOOG et al, 2006), podendo ser determinada através da
Equacao 1.

17,
IS =2 ) Zi’Ci
ey
Onde:
IS = For¢a i0nica;
Zi= Carga dos ions;
Ci = Concentrag@o molar (mol/l)

Com o aumento da quantidade de ions diferentes em uma solugdo (e, consequentemente, da for¢a idnica), ocorre o efeito
de blindagem, onde ions com uma determinada carga, positiva ou negativa, sdo envoltos por ions de carga oposta
(ATKINS; PAULA, 2012). Como consequéncia, tem-se um efeito que aparenta que ions positivos sejam menos positivos
e os negativos menos negativos (SKOOG et al, 2006). Conforme Mancio ef al (2009) e Ortolan (2015), quanto maior a
forca ionica de uma determinada solugdo, pior sera a qualidade do filme de passivacdo. Considerando que a IS tende a
aumentar com o aumento do pH, dentro do espectro de pH que permite a passivagdo de armaduras, quanto maior o pH,
menor serd a qualidade deste filme (MANCIO et al, 2009).

A composi¢do da fase liquida do concreto tem influéncia na qualidade do filme de passivagdo, pois as ligas metalicas, em
determinado ambiente, ndo corroem. Isso ocorre devido a formagao peliculas protetoras finas e oxidadas. Essas camadas,
denominadas de filme de passivag@o, sdo as principais responsaveis por dar as liga a resisténcia contra a corrosdo.
Basicamente, define-se passivacdo como a condi¢do resistente a corrosdo a partir de um filme de superficie de 6xido
hidratado fino, protetor, que atua como uma barreira a reagao de dissolugdo anddica. (PAGE, 2007).

O filme de passivacao ¢ originado através que uma rapida reagdo eletroquimica, onde os produtos de corrosao gerados se
agrupam na superficie do aco. A maioria dos pesquisadores adota o filme de passivacdo como uma estrutura perfeita
composta por duas camadas, a interna formada por Fe;O4 e a camada externa formada por Fe(OH),. Acredita-se que a
camada externa ¢ altamente defeituosa e condutiva. Além dos elementos citados acima, o filme de passivagdo pode conter
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elementos oriundos das ligas metélicas, que s@o responsaveis por melhorar suas propriedades. (JONES, 1992; GHODS
et. al. 2012; GUNAY el. al. 2013). Conforme Mancio et a/ (2009), filmes com maior espessura possuem menor qualidade
do que filmes menos espessos.

Visando facilitar o estudo de corrosdo, vem-se utilizando solugdes simuladas que imitam a composi¢do ¢ o pH das
solucdes dos poros, pois, o ambiente alcalino garantido pela solucdo dos poros € propicio a formacdo do filme de
passivagdo. Um metal inserido em solugdes dos poros simulados leva 7 dias para formar um filme de passivagao estavel,
que iniba a corrosdo (POURSAEE, HANSSON, 2007).

O presente trabalho tem como objetivos demonstrar a influéncia conjunta da forca idnica e pH na qualidade do filme de
passivagdo através de ensaios eletroquimicos.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais e amostras

Foram utilizados vergalhdes de ago de baixo teor de carbono do tipo CA-50S produzido pela Gerdau S.A. As barras
utilizadas possuiam didmetro 10 mm, sendo elaboradas, cuja composi¢do, conforme previsto na ABNT NBR 8965:1985
¢ indicada na Tabela 1. Para os ensaios as extremidades foram isoladas com resina ep6xi, para fixar a area de estudo na
lateral da barra. A area de ensaio era de 5,9 cm?, determinada através da digitalizacdo tridimensional a lazer, realizada no
Laboratorio de Design e Sele¢do de Materiais da Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Os vergalhdes foram
utilizados sem polimento da supericie, tendo em vista que a alteracdo da superficie do ago através de usinagem (apesar
de fornecer uma area de ensaio mais precisa) provoca alteragdes nos resultados de teor maximo de cloretos para
despassivacdo (WHEAT et al., 1997; FIGUEIRA et al, 2017). Portanto, as amostras foram limpas com solvente, conforme
previsto na ABNT NBR 15158:2016, e alcool isopropilico antes da imersdo em solucao.

Tabela 1: Composi¢ao do Ago CA-50

Norma Ago %C %Mn %Si %P %S %Cr
ABNT NBR
8965:1985 | A0 | 0.3 L5 0.5 0,05 0,05 i

Fonte: ABNT NBR 8965:1985

Durante os ensaios os agos foram imersos em solugdes simuladas dos poros de concreto produzidas com dgua deionizada
e adi¢des dos reagentes P.A. NaOH, KOH, K»>SO4 e C¢HsK307. Apresenta-se na Tabela 2 a composicdo das solugdes
propostas para este estudo. Utilizou-se como referéncia as solugdes extraidas por Ortolan (2015), tendo em vista se
tratarem de concretos produzidos na mesma regido dos Autores deste artigo (regido metropolitana de Porto Alegre/RS),
mesmo havendo variabilidade do cimento. Os reagentes K»SO4 e CcHsK307 foram utilizados, mesmo nao fazendo parte
de solugdes reais, pois permitem adequar a forga idnica das solugdes simuladas aquelas reais sem alteragao do pH. Este
procedimento também foi realizado por Mancio et al (2009). Estudos com a utilizagdo de ions SO42 também foram
realizados por Xu et a/ (2020), Ogunsanya & Hansson (2019) e Williamson & Isgor (2016). A utilizagdo de CsHsK304
ndo tem por objetivo simular um inibidor de corrosdo, apenas compensar a IS. Explica-se que as solu¢des extraidas ndo
possuem quantidade de hidroxilas equivalente aos alcalis, impossibiltando a sua reproducdo direta em laboratorio, fazendo
com que haja a necessidade de utilizacdo destes reagentes para compensagdo e adequacao a valores reais. Nao foi utilizado
Ca(OH),, tendo em vista sua baixa solubilidade e teor de menor relevancia frente aos demais hidroxidos extraidos.

Tabela 2: Composicdo, pH e IS das solu¢des reproduzidas

~ | Adaptado | pH pH Mol/l IS IS Solub.
SOIEED de: Ref. |utilizado | NaOH | KOH | K2S04 | C6H5K307 | utilizado |  Ref. Cagﬁ?p
Ortolan
1 (2015) 13,64 13,6 0,10 0,30 0 0 0,40 0,38 | 0,00004
2 Ortolan | 1) o> | 126 0,01 0,03 | 0,015 0 0,09 0,09 | 0,00267
(2015)
3 (()2%(11;1;1 12,62 | 12,6 0,01 0,03 0 0,0084 0,09 0,09 | 0,00267
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A solugdo 1 ¢ representativa de concreto produzido com cimento CP II-Z J4 as solugdes 2 e 3 sdo representativas de
concreto produzido com cimento CP II-Z, havendo substituicdo deste por 10% de silica ativa, oriunda da produgdo de
silicio metalico, do tipo ndo densificada . Ambos os concretos tiveram teor de argamassa de 55%, com relacdo a/c 0,65.
Os concretos foram produzidos utilizando agregado gratdo basaltico extraido em Campo Bom/RS e agregado mitido do
tipo areia natural de origem quartzosa extraida em Esteio/RS (ORTOLAN, 2015).

2.2 Ensaios

Utilizou-se a célula eletroquimica classica de 3 eletrodos, cujo eletrodo de trabalho era a amostra de acdo CA-50 descrita
no item 2.1, complementado por contra-eletrodo em aco inoxidavel e eletrodo de referéncia de Ag/AgCl. As células
eletroquimicas utilizaram 500 ml de solugdo simulada dos poros de concreto, atendendo a recomendacao de quantidade
minima de 0,20 ml/mm? de area de ago proposta pela NACE TM0169/G31 (NACE, 2012). Os eletrodos de trabalho foram
imersos nas solucdes por sete dias, de forma a garantir a formacdo de um filme de passivagdo estdvel (POURSAEE;
HANSON, 2007, ZHIYONG et al, 2016).

Para analise da qualidade do filme de passiva¢do foram realizados ensaios de Potencial de Circuito Aberto (também
conhecido como potencial de corrosdo), Resisténcia Linear de Polarizagdo (RLP) e Voltametria Ciclica utilizando-se o
potenciostato Autolab PGSTAT302N. Realizaram-se, também ensaios de Polarizacdo Catddica Galvanostatica, utilizando
o potenciostato Gamry Intruments modelo Interface 1010E. Os ensaios de potencial de circuito aberto seguiram as
recomendacdes da ASTM C876 (ASTM, 2015) e da RILEM (2003). Da ASTM (2015), utilizaram-se os valores absolutos
de potencial, sendo potenciais (vs Ag/AgCl) >-106 mV indicativos de baixo risco de corrosdo (<10%) ou passivagao,
potenciais <-256 mV indicativos de alto risco de corrosdo (>90%) ou despassivacdo. Valores intermediarios sdo
inconclusivos ou de risco médio. Ja a analise pela RILEM, considera a queda de -150mV em relacdo a amostras passivadas
como representativas de despassivacao.

Quanto ao RLP, aplicou-se uma tensdo de +/- 30 mV a uma velocidade de 0,1667 mV/s, assim como proposto pela ASTM
G59 (ASTM, 2014), verificando-se a alteragdo no potencial (Ecorr) dos agos ensaiados. A resisténcia de polarizagdo (R;)
foi determinada através da Equac¢do 2, utilizando o intervalo de +/- 10 mV. A analise dos resultados de resisténcia de
polarizac@o pode ser realizada, também, através de densidades de corrente, utilizando-se a Constante de Stern-Geary. A
analise da taxa de corrosdo ¢ apresentada na Tabela 3. No presente estudo, considerou-se a Constante de Stern-Geary com
valores de 6,2 mV para o estado passivado e 14,7 mV para o estado despassivado, baseado em ensaios para determinacao
das curvas de Tafel realizados previamente.

R, =AE/Ai 2)
Onde:
R, = Resisténcia de Polarizagdo (Q2), AE = Variagdo de potencial (V) e Ai = Variagdo de corrente (A)

Tabela 3: Anélise das densidades de corrente obtidas no ensaio de resisténcia de polarizagao.

Leorr (LA/cm?) Veorr (Mm/ano) Nivel de corrosdo
<0,1 <0,001 Negligivel
0,1-0,5 0,001 - 0,005 Baixo
0,5-1,0 0,005 - 0,010 Moderado
>1,0 >0,010 Alto

Fonte: RILEM (2004, p.635). Traduzido pelos autores.
O ensaio de voltametria ciclica apresenta as caracteristicas da formagdo e do rompimento do filme de passivagdo. A
apresentacgdo dos resultados dos ensaios ¢ divida em 3 zonas: (ABREU et al., 2004, CABRINI, LORENZI, PASTORES,
2014), quais sejam:

. Zona I: Na reagfo anodica, a densidade de corrente positiva permite a formagado de ions, 6xidos ¢ hidroxidos:
Fe'2, Fe;04, Fey0;. Na fase catddica, a densidade de corrente negativa provoca o consumo do filme de passivagio formado
na zona II.

. Zona II: Os 6xidos, formados na zona I, originam o filme devido ao acréscimo do potencial;
. Zona III: O aumento da densidade de corrente, na fase anddica, forma a zona transpassiva, que € responsavel
por quebrar o filme. Porém, o filme é recomposto na reagéo catodica.
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A Voltametria Ciclica seguiu a metodologia descrita por Mancio et al (2009), no ensaio a varredura iniciando em um
potencial de -1,2V, onde o potencial foi aumentando até 0,7V e posteriormente retorna até -1,2V. A varredura do ensaio
teve a sua taxa estipulada em 1mV/s. Mancio (2008) utilizou as equagdes 3 e 4 para calcular o potencial em que o Fe(OH),
e 0 Fe;04. Assume-se que o valor de HFeO, é 1x10¢

AﬂZe(Fe—>Fe(0H)2= —0,047 — 0,0591pH 3)

Dyze(ireo, sFesony)= —1,819 + 0,0295pH — 0,0886log(HFe0, @)

Em relagio a Polarizagdo Catodica Galvanostdica, a corrente catodica foi aplicada € mantida constante em -0,6mA/cm?
para reduzir o filme de passivacdo formado. A queda de potencial foi monitorada ao longo do tempo. A multiplicagdo de
tempo (segundos) e potencial aplicado (V), dividido pela 4rea superficial da amostra rende a carga elétrica (C/cm?)
correspondente. Da analise do relagdo entre a queda no potencial e a carga elétrica aplicada, determinou-se a espessura
do filme de passivacdo formado, através da Equag@o 5, considerando-se a camada interna do filme como uniforme e
formada por Fe(OH); e a camada externa uniforme e formada por Fe,O3 (MANCIO et al, 2009).

_ MW
y= Sn.F

)
Onde:
y= espessura estimada do filme de passivacao (cm);
C= carga (C/cm?), resultado obtido pelo PCG;
MW= massa molar da camada consumida (g/mol);
0= densidade especifica do oxido da camada (g/ m®);
F= Constante de Faraday (96500 Coul/equivalente);
n=numero de e-trocados (equivalentes/mol).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Potencial de circuito aberto e Resisténcia de polarizacao

Os resultados obtidos para o ensaio de potencial de circuito aberto sdo apresentados na Tabela 4. Constata-se que o
potencial menos eletronegativo foi o da solugdo 2, no valor de -87 mV, seguido pela solugdo 1 com -122 mV e, por fim,

a solucdo 3 com -350 mV.

Tabela 4: Resultados obtidos no ensaio de potencial de circuito aberto

Solugdo Identificagdo @V VE‘X’; AgCl) Andlise (ASTM C876)
1 pH 13,6 -122 Zona inconclusiva
2 pH 12,6 - CsHsK304 -87 Passivado - probabilidade de corrosdo < 10%
3 pH 12,6 - K»SO4 -350 Despassivado - probabilidade de corrosiao > 90%

Da analise pelos critérios da ASTM C876, nota-se que na solu¢do 2 obteve-se resultados indicativos de passivagao,
enquanto a solug@o 3 apresentou potencial indicativo de 90% de probabilidade de corrosdo, destoando dos demais. A
variacdo entre os potenciais destas solugdes € de 263 mV, superior a queda de 150mV indicados pela RILEM (2003) para
comparativo entre amostras passivadas e despassivadas. Em relacdo a solucdo 1, os resultados estdo proximos aqueles
representativos de passivagdo, porém ja na zona inconclusiva.

A Figura 1 demonstra a varia¢ao da tensdo em relacdo a variacdo da corrente obtidos no ensaio de resisténcia linear de
polarizagdo. Nota-se que as retas obtidas para o pH 13,6 e 12,6 com utilizagdo de CsHsK307 apresentam-se praticamente
verticais, enquanto a reta obtida para o pH 12,6 com K,SOj4 apresenta-se proxima a horizontal. Considerando que um
menor gradiente de corrente (reta vertical) se traduz numa maior Resisténcia de Polarizagdo, tem-se que quanto mais
verticalizada a reta, melhor serd a qualidade do filme formado (Vide Equagao 2).

A maior verticalidade da reta indica que o pH 12,6 com utilizagdo de C¢HsK307 apresenta maior qualidade do filme de
passivagdo do que o pH 13,6, devido a menor variagdo de corrente, resultando em uma maior resisténcia de polarizagao.

Anais do Congresso Brasileiro de Patologia das Construgdes - CBPAT 2020

393



CBPAT ANAIS

_| & | .
W ol Hﬂrf 1\ Z1|] CONGRESSO BRASILEIRO DE PATOLOGIA DAS CONSTRUCOES
= DE 15A 17 DE ABRIL | FORTALEZA - CE

ISBN 978-65-86819-05-2

BRASIL
ASSOCIACAO BRASILEIRA
DE PATOLOGIA DAS
CONSTRUCOES

Ja quanto ao pH 12,6 com utilizacdo de K,SO4 a horizontalidade destoante das demais indica que a mesma estd em
processo corrosivo. A variagdo da corrente entre +/- 10 mV ¢é de 0,55 pA para a Solugdo 1 (pH 13,6), -0,37 pA para a
Solugdo 2 (pH 12,6) e 18,42 para a Solugdo 3 (pH 12,6), confirmando a tendéncia de despassivagao.

o 17 —=—pH13,6,1S =04
2 1 —e— pH 12,6 C4H,K,05, 1S = 0,09
:?) —a—pH 12,6 K,S0,, IS = 0,04
€ 104
> 4
E
w
<
5 -
| —
] —
] —
I 1 ————— 1
-3 2 i 1 2
< .
— : Ai (uA)

15
Figura 1: Resisténcia linear de polarizagdo das solugdes estudadas

A analise dos valores absolutos de Rp e densidade de corrente constam na Tabela 5. Para a solugdo 1 realizaram-se
simulagdes com a Constante de Stern-Geary (B) com valor indicativo tanto de estado passivado quanto despassivado,
tendo em vista a inconclusividade do ensaio de potencial de circuito aberto. Verifica-se que para ambos 0s cenarios, as
densidades de corrente sdo inferiores a 0,1 pA/cm?, determinando que a armadura estd em estado passivo. Entretanto, as
densidades sdo superiores aquela obtida para a solugdo 2, confirmando a maior qualidade do filme de passivagao formado
em pH menor. J4 em relacdo a solugdo 3, as densidades de corrente confirmam o estado de corrosao da armadura.

Tabela 5: Resultados obtidos no ensaio de Resisténcia Linear de Polarizagao.

~ ] ~ Rp Rp B Icorr 279
Solugao Identificacdo Q) (kQ.cm?) (mV) (LA/cm?) Analise
6,2 0,026 | Passivado
1 pH 13,6 39.273 232 -
14,7 0,063 | Passivado
2 pH 12,6 - C¢HsK304 56.895 336 6,2 0,018 | Passivado
pH 12,6 - K»SO4 1.140 6,7 14,7 2,178 | Despassivado

A andlise conjunta dos ensaios de potencial de circuito aberto e resisténcia linear de polarizagdo demonstram a formagao
de um filme de passivag@o de maior qualidade no pH 12,6 com utilizagdo de CsHsK307 ¢ IS = 0,09 do que em pH 13,6 ¢
IS =0,4. Resultados similares foram obtidos por Mancio et al (2009) e Ortolan (2015) com a diminui¢do do pH (dentro
de valores que permitam a passivagdo) ¢ da forga idnica favorecendo a formacgao de filmes de passivagdo superiores.

Em relagdo a solug@o 3, com utilizagdo de K>SO, apesar de Mancio et al (2009) terem conseguido manter armaduras
passivadas corrigindo o pH com este reagente, outros estudos como Liu et al (2016) e Xu et al (2019), indicam que a
presenca de sulfatos na solugéo prejudica a formagdo do filme de passivacgdo, podendo levar a corrosdo e, explicando os
resultados destoantes para esta amostra.
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3.2 Voltametria ciclica

A Figura 2 apresenta grafico da polarizacao ciclica do ago CA-50 com a solugdo 1. Nesse ensaio a amostra foi submetida
a um potencial elétrico iniciado em -1,2 V até 0,7 V e posteriormente retornando de 0,7V até 1,2V. No inicio do ensaio,
aplicar o potencial percebe-se a formagao de um pico bem formado de oxidagdo préximo aos -0,76 V e outros dos picos
bem pequenos no potencial -0,4 V e -0,145V. J4 o filme e passivagdo € formado entre os potenciais de -0,084 V até 0,52V.
acima de 0,52 V percebe-se a formagdo de uma zona transpassiva. No periodo de retorno da varredura percebe-se dois
picos que caracterizam a formagdo de duas camadas do filme de passivagdo nos potenciais -0,956 V e -1,2 V, esse
fenomeno havia sido observado por Mancio et al (2009).

0,0087
0,0058

0,0029

i(A)

0,0000
-0,0029
-0,0058

-0,0087

130 1,04 -078 -052 -026 000 026 0,52
E (V)
Figura 2: Voltametria Ciclica da solucdo 1

Ja na Figura 3 (2) onde as amostras foram ensaiadas com solu¢@o 2, nota-se apenas um pico de oxidagdo no potencial de
-0,66 V e a formacao do filme de passivacdo se da entre os potenciais de -0,44 V até 0,52 V, apds se inicia a zona
transpassiva. Ja os picos formados no periodo de retorno ocorrem no potencial -0,956 V e -1,2V, mesmos potenciais do
aco submetido ao pH 13,6. Nas amostras ensaiadas com solugdo 3, visto na Figura 3 (3), percebe-se certa similaridade
com a Figura 3 (2), pois o pico de oxidacdo acontece em um potencial similar, embora a corrente seja menor. Outra
similaridade ocorre na formacgao do filme de passivacao e nos picos que indicam as camadas do filme de passivacao.

0042 0,0028
% (2) (3)
0,0014
0,0021 /
0,0000
0,0000
-0,0014
< -0,0021 <
= —  -0,0028
-0,0042
-0,0042
-0,0063 00056
-0,0084 -0,0070
41,10 -0,88 -0,66 -0,44 -022 000 022 044 0,66 130 -1,04 078 -052 -026 000 026 052
E (V) E(V)

Figura 3: Voltametria Ciclica das solugdes 2 e 3

As equagdes 3 ¢ 4 consideram o valor do pH para estimar o potencial de formagao do Fe(OH), e do Fes3Oa. A solugdo 1

forma o Fe(OH), no potencial de -0,85Ve o Fe3O4 no potencial de -0,88 V. As solugdes 2 e 3, de mesmo pH, formam

Fe(OH), e Fes04 nos potenciais de -0, 79 V e -0,91 V, respetivamente.
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3.3 Polarizagdo catédica galvanostatica

A Figura 4 apresenta a curva de polarizacdo catddica galvanostatica do aco CA-50 para o pH 13,6, nomeada como solugéo
1. A andlise da curva de pH 13,6 mostra duas inflexdes nas curvas, a primeira camada comeca a ser consumida na carga
de -0,2159 C/cm? até -0,14407 C/cm?. Com a equagdo 5 & possivel estimar a espessura da camada externa em 168 nm, ja
a camada interna tem espessura estimada de 301 nm. Portanto, ao somar a espessura estimada das duas camadas, tem-se
que a camada do filme de passivagdo ¢ 469 nm.

-0,627
-0,684
-0,741

0,7
s -0,02159

-0,855

-0,91
ag -0.14407
g6! 1440/

E(V)

®

.
[=)

-1,026
-1,083
-1,140

-0,28142
-1,197

0,000 -0,035 -0,070 -0,105 -0,140 -0,175 -0,210 -0,245 -0,280
CARGA (Clcm?)

Figura 4: Polarizagao Catddica Galvanostatica da solugéo 1

A Figura 5 apresenta as curvas de polarizagdo catodica galvanostatica do CA-50 para as solugdes 2 e 3, com pH 12,6
respectivamente. A reducdo do pH solugdo 2, proporciona a redugdo da espessura estimada, a camada externa ¢ consumida
na faixa de carga entre -0,0198 C/cm? e -0,1248 C/cm? cuja espessura estimada da camada é de 144 nm. J4 a camada
interna é consumida na faixa entre -0,1248 C/cm? e -0,2112 C/cm? com espessura estimada de 136nm. A soma das
espessuras estimadas das duas camadas, tem-se um filme de 280 nm de espessura.

A solugdo 3 altera a espessura estimada do filme de passivacéo, a faixa de carga de consumo da primeira camada varia
entre -0,01447 C/cm? e -0,10831 C/cm?, proporcionando espessura estimada de 129 nm. J4 a camada interna varia entre
-0,10831 C/cm’e -0, 21612 C/cm?, gerando uma camada com espessura de 170 nm. A soma das espessuras estimadas das
duas camadas, tem-se um filme de 299 nm de espessura.

A redug@o da espessura do filme de passivagao atrelado a redugdo do pH ja foi observada por Mancio ef al (2009), onde
o autor notou uma melhora na qualidade protetora do filme de passivagdo. Por outro lado, a utilizagdo do K,SOy4, para
aumentar a forga ionica da solugdo ndo teve o resultada esperado, cujo reagente interfere diretamente na qualidade do
resultado e ensaios devido a presenga de ruidos na leitura do consumo do filme de passivagdo, como visto na Figura 5(3).

o0 (2) (3)
-0,670
-0.66 -0,737
y -0,804
0,77 0,01447
o < -0,871
2 -0,88 =
w w
-0,938
-0,99
1,005 ,10831
-1,10 -1,072
-0,21612
-1,139
1,21
0,000 -0053 -0,106 -0,159  -0,212  -0,265 0,000 -0,039 -0,078 -0,117 -0,156 -0,195 -0,234
Q (Clem?) Q (C/lem?)

Figura 5: Polarizag@o Catddica Galvanostatica das solugdes 2 e 3
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4. CONCLUSAO

Os ensaios eletroquimicos realizados demonstraram a formagao de um filme de passivacao de melhor qualidade quando
da utiliza¢do de solugdo com pH 12,6, IS = 0,04 ¢ CsHsK307, representando o pH e IS de solugdes provenientes de
concretos com adi¢ao de materiais cimenticios suplementares, em relagdo a solugdo de pH 13,6 e IS = 0,9, representativa
de solugdes de concreto sem adigdes de materiais cimenticios suplementares. O ensaio de potencial de circuito aberto
indicou uma menor probabilidade de corrosdo, sendo esta informagdo confirmada através da resisténcia de polarizagdo e
densidade de corrente, comprovando a formagao de um filme superior. A resisténcia de polarizacao na solugao 2 foi 44%
superior do que aquela da solucdo 1, resultando em uma densidade de corrente 31% inferior (ambas caracteristicas de
passivagao).

Quanto aos ensaios de voltametria ciclica, verificou-se que ocorreram mudangas, principalmente, nos potenciais para
formagao das camadas de Fe(OH); e Fe3O4. Com a redugdo do pH, a camada de Fe(OH), se formou em potenciais menos
negativos e, portanto, foi originado mais tardiamente no ensaio. Diferentemente, a camada de Fe;O4 se formou em
potencias mais negativos e se formou mais proximo ao inicio do ensaio. Os picos da fase anddica foram formados mais
tarde e apresentaram menor amplitude quando da diminui¢do do pH.

J4 o ensaio de polarizagdo catodica galvanostatica confirmou a formagao de filmes de menor espessura na solugao 2 em
relagdo a solugdo 1, colaborando para o entendimento de que a menor espessura resulta em uma maior qualidade do filme.
O filme formado na amostra exposta a solu¢do 2 apresentou espessura 40 % inferior aquela formada na amostra da solucao
1. Ja em relacionando as solugdes 2 e 3 percebe-se um pequeno aumento da espessura, o filme de passivacao formado na
solucdo 3 ¢ cerca de 7% mais espesso que o filme de passivacdo da solucdo 2.

A andlise conjunta da forga ionica e pH para determinag@o das caracteristicas das solu¢des dos poros de concreto torna-
se importante para a correta reproducao de solugdes extraidas dos poros de concreto, evitando discrepancias entre solucdes
reais e simuladas. Ainda, os resultados obtidos, colaboram para o entendimento de que a utilizacdo de materiais
cimenticios suplementares, apesar de provocarem a queda do pH, ndo prejudicam a passiva¢do das armaduras. Pelo
contrario, favorecem a formacdo de filmes de melhor qualidade pela diminui¢do da forca idnica que acompanha a
diminui¢do do pH.

Em relag@o a amostra exposta a solucdo 3, a mesma restou prejudicada e despassivada com a utilizagdo de 0,015 Mol/L
de K»>SO4 A despassivagdo esta provavelmente relacionada a presenga de sulfatos que alteraram as caracteristicas do
filme de passivag@o. assim como ja identificado por Xu ef a/ (2020) e Liu et al (2016).
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