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RESUMO

Avaliagio do comportamento frente a corrosiio pelo ataque de cloreto
de argamassa armada apos varios tratamentos protetores

Neste trabalho estudou-se a viabilidade de alguns sistemas atuarem na protegio de
barras de ago frente & corrosio causada por cloretos. Como proteg@es anticorrosivas foram
usados aditivos na argamassa e revestimentos na barra de ago.

Nos ensaios preliminares foi estudado o comportamento das barras de agco apds
tratamentos, com cerca de 50 solugGes, para formagio de filmes superficiais por imersdo
em solugdes contendo taninos de diversas fontes e/ou benzotriazol. A resisténcia perante o
ataque corrosivo das barras tratadas foi avaliada por imersio em solugio saturada de
Ca(OH). com 5% (peso) de NaCl. Nesta etapa preliminar também foram realizados ensaios
com a adigdo de tanino de Acdcia-negra ou lignina durante a confecgdo da argamassa.

Nos ensaios finais foram confeccionados corpos-de-prova de argamassa armada
com as barras de ago possuindo filme superficial e tragos de argamassa nas vanas
condigdes selecionadas nos ensaios preliminares. As solugdes aprovadas para a utilizagio
no tratamento superficial da barra de ago nos ensatios finais foram a base de tanino ortundos
de duas fontes, casca da Acicia-negra (dcacia mearnsiiy e folhas da FErva-mate
(llex paraguariensis St. Hill), com a adi¢do de benzotriazol. No caso dos revestimentos
organicos aplicados diretamente sobre a barra de ago, duas tintas foram formuladas
especialmente para este trabalho, contendo tanino e benzotriazol em sua composi¢do, uma
monocomponente e outra bicomponente. A tinta epéxi bicomponente apresentou melhor
desempenho e foi selecionada para aplicagio nas barras usadas nos corpos-de-prova
preparados para os ensaios finais. Foi também estudado o efeito de aditivos, a saber, lignina
e tanino, que foram adicionados como solugdes durante a confecgio da argamassa, em
corpos-de-prova com armadura sem tratamento superficial. Os corpos-de-prova foram
entdo ensatados através de ciclos alternados de imersdo em solugio 3,5% (peso) de NaCl e
secagem. Os ciclos corresponderam a 2 dias de imers3o e 5 dias de secagem ao ar. Todos 0s
sistemas de protecio foram testados através de ensaios gravimétricos e eletroquimicos.

Os resultados dos ensaios finais mostraram que os sistemas testados ofereceram
niveis satisfatérios de protegdo. Em ordem decrescente classificou-se com melhor
desempenho a tinta aditivada de tanino de Acacia-negra, em um segundo patamar, os
revestimentos aplicados nas barras de ago a base de tanino de Ac4cia-negra e Erva-mate e,

finalmente, as argamassas contendo tanino de Acacia-negra e lignina como aditivos.



ABSTRACT

Evaluation of the protection behaviour of reinforcement steel against
corrosion induced by chlorides in reinforced mortar specimens

In this work various treatments for protecting reinforcing steels against corrosion
induced by chlorides have been evaluated. Additives to mortars and surface treatments
given to reinforcing steels were evaluated as corrosion protection measures.

In the preliminary tests the corrosion resistance of a CA 50 steel treated by
immersion in nearly 50 different solutions, was determined. The solutions were prepared
with tannins (from various sources) and/or benzotriazole, and during immersion, a surface
film formed on the steel. The corrosion resistance of the coated steels was evaluated in a
saturated Ca(OH): solution with 5% (wt) NaCl. Preliminary tests were also carried out with
mortars reinforced with uncoated steel to which tannin or lignin was added. Two organic
coatings, a monocomponent and a bicomponent type, formulated specially for this
investigation, with both tannin and benzotriazole, were also tested in the preliminary tests
to select the coating with better corrosion protection property. The bicomponent type
(epoxy coating) showed better performance than the monocomponent type coating, and the
former was therefore chosen to investigate the corrosion performance on CA50 steel inside
mortar specimens.

From the preliminary tests, two solutions with tannin from two sources, Black
Wattle (Acacia mearnsii) and Brazilian tea (llex paraguariensis St. Hill), to which
henzotriazole and phosphoric acid were added, were chosen. Mortar spectmens reinforced
with CASO0 steel treated by immersion i these two solutions were prepared. Also, epoxy
coated CAS50 steel was tested as reinforcement inside mortar specimens. Mortars reinforced
with uncoated CASO steel were also prepared and corrosion tested for comparison. The
effect of tannin and lignin as separate additives to the mortar on the corrosion resistance of
uncoated steel was also studied.

The reinforced mortar specimens were tested with vanous cycles of immersion for 2
days in 3.5% (wt) NaCl followed by with air drying for 5 days. The corrosion tests used in
this investigation were gravimetric and electrochemical tests.

The results showed satisfactory corrosion performance for all kinds of protection
measures. However, the performance depended on the type of protection used. The best
performance was obtained with tannin containing epoxy coated steel, followed by the steel
treated by immersion in tannin containing solutions and finally by the addition of tannin
(Black Wattle) or lignin to the mortar. All the protection measures evaluated in this study
are economically viable and environmentally friendly and can therefore be considered for
protecting reinforcement steels against corrosion.
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CAPITULO 1

Introducio

1.1 Justificativa e Importéncia do Tema

O setor de construgdo civil ¢ muito importante no cenario econdmico e social de
qualquer nagdo. Segundo pesquisa do IBGE (Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica), na década de 90 ocorreu um expressivo aumento do numero de
estabelecimentos comerciais ligados a construgio civil, enquanto a recetta manteve-se
praticamente estavel™. O mercado varejista de material de construgdo civil brasileiro,
no ano de 1998, era composto por 103 mil lojas, que movimentaram US$ 28 bilhdes em
vendas™. No ano de 1999, o setor de material de construgdo civil ja representava 8,8%
do faturamento e 10,6% do nimero total de empresas do comércio varejista“:’. Q setor
de construcio civil absorve grande quantidade de recursos, por exemplo,
aproximadamente 60% da madeira extraida da Amazdnia.

O Boston Consulting Group avaliou o potencial de mercado da construgdo civil
no Brasil em 66 bithdes de dolares por ano (ano 2000)™. Segundo o Instituto
Trevisan™, o Construbusiness, indicador econdmico da construgdo civil criado pela CIC
(Comissdo da Indistria da Construgdo), da FIESP (Federagdo da Indistria do Estado de
Sio Paulo), este mercado representa uma participagio de 14,8% no PIB (Produto
Interno Bruto), equivalentes a cerca de R$ 128 bilhdes (ano 2000). Considerando
edificagdes habitacionais, constru¢io pesada, material de construgdo, maquinas,
equipamentos e servigos diversos, o setor emprega 13,5 milhdes de pessoas, direta e

indiretamente, no Pais (ano 2000)".
1.1.1 Panorama do mercado de concreto armado

A palavra “concreto” é oriunda da palavra em francés concret e do latim

concretus que significa “criado junto™?. Desde o inicio da utilizagio do concreto

Y Uma década de expansdo e menor lucratividade. Gazeta Mercantil, Sdo Paulo, p. A-6, 23 nov. 2001.
2 0 VAREJO de material de construgéo. Gazeta Mercantil, Sdo Paulo, set. 1999. Panorama Setorial, p. 1.
® Uma década de expansdo e menor lucratividade. Gazeta Mercantil, Sdo Paulo, p. A-6, 23 nov. 2001,
™ RELATORIO da Gazeta Mercantil. e-business, SP, 29 jun. 2001. p. 6.

S <http://www.asbea.org.br/jornal/j48/artigo]_48.him>. Acesso em: § ago. 2000.

"5 <http:/www.estado.com.br/editorias/2000/08/14/eco248.htmi>. Acesso em: 14 ago. 2000.



ocorreu uma evolugo do consumo mundial deste material devido a diversos fatores, por
exemplo: versatilidade do seu manuseio e utilizagdo, constantes avangos tecnologicos e
prego favoravel,

Dentro da construgdo civil, a2 produgio de concreto armado merece destaque. O
consumo mundial de concreto evoluiu. Enquanto na década de 60 o consumo médio®
era de 1,0 tonelada.ano™ hab, dados do final do século XX indicam um valor médio®
de 2,5 tonelada.ano™ hab?. Dentre os insumos que compdem o concreto armado,
destacam-se as barras de ago e o cimento Portland por possuirem os maiores valores
econOmicos.

O concreto também reune propriedades de um material ecologicamente correto
por ser um material que pode reciclar grande quantidade de residuos industriais e da
propria construgdo civil. Devido a importéncia deste assunto o governo brasileiro esta
criando um Sistema de Gerenciamento de Residuos oriundo da construgdo civil para
induzir o setor a reutilizar, reciclar e reduzir a geragio desses residuos. Em Sao Paulo,
por exemplo, cerca de 70% do residuo da construgfio civil é proveniente de pequenas

obras™
1.1.1.1 Panorama do mercado de cimento

A quantidade de cimento produzida no mundo em 1998 foi de 1,52 bithdes de
toneladas. Os 15 maiores produtores de cimento representam 70% do valor mundial e,
em ordem decrescente, sio: China, Japdo, EUA, india, Coréia do Sul, Brasil, Alemanha,
Turquia, Taildndia, Italia, Espanha, México, Rissia, Indonésia e Taiwan. Além de ser
um grande produtor de cimento, o Brasil também € o sexto consumidor mundial, com
39,4 milhes de toneladas.ano” e consumo per capita de 242 kghab® Mas este
patamar de consumo ¢ ainda muito inferior & quantidade consumida na Espanha (878
kghab™) e em Portugal (1.024 kg hab”). Na América Latina, o Brasil se destaca
fornecendo quase a metade da produgio de cimento. A figura 1.1 mostra a participagio
de diversos paises da América Latina na produgéo de cimento.

A produgio anual de cimento Portland no Brasil tem evoluido, acompanhando a
tendéncia do setor da construgio civil. No ano de 1997 um patamar de produgéo total de

aproximadamente 40 milhdes de toneladas foi atingido. A produgio especifica dos

" GOVERNOQ guer reduzir residuos da construcdo civil. Gazeta Mercantil, SP, 7 abr. 2002. p. 4-11.



cimentos CPI e CPII corresponde a 75% do total produzido. O montante de cimento
produzido no Brasil pode parecer expressivo, mas, juntas, as maiores empresas
multinacionais, Lafarge e Blue Circle contam com capacidade instalada para produgio

de 150 milhBes de toneladas de cimento por ano, segundo dados de 1997,

Participac¢io dos paises produtores de
cimento na América Latina

Chile Equador
4% 3%

Bolivia

Argentina

|

o T% 1% l
Venezuela / ]
8% Uraguai i

1% }

Colombia \\ |
9% . Brasil ‘
México 41% )

26% |

.

Eigura 1.1 - Participa¢io percentual dos paises da América Latina na producio de
cimento™ .

O perfil do mercado consumidor de cimento no Brasil, no ano de 2000,
distributu-se nos setores de edificagio (86,9%), infra-estrutura (12,5%) e agropecuaria
(0,5%). Este perfil pode também ser caracterizado da seguinte maneira: consumidor
individual final (37,4%), empresas de artefatos e argamassas (14,7%), construtoras
(12,9%), empresas concreteiras {11,7%), empresas privadas {9,8%), pequenas
empretteiras (9,7%), érgios publicos (2,8%) e cooperativas (1, 196)™.

A participagdo dos fabricantes no mercado brasileiro de cimento no ano de 2000
fol a seguinte: Votorantim (41,7%), Jodo Santos (11,4%), Cimpor (9,1%), Holdecim
(8,9%), Lafarge (8,4%), Camargo Corréa (8,1%), Tupi (5,4%), Sceicom (3,0%), Itambé
(2,2%) € outros {1,8%)™°.

1.1.1.2 Panorama do mercado de barras de aco

A matéria prima utilizada na fabricagio de barras de ago € o minério de ferro. A

capacidade anual de produgio de minério de ferro no Brasil atingiu 195 mith&es de

= <http:/www.cimento.com. briestatisticas. him>. Acesso em: 14 abr. 2000.

® 0 MERCADO de cimento brasileiro. Gazeta Mercantil, Séo Paulo, p. A-8, 3 set. 2001.

M0 VOTORANTIM aumenta participacdo de mercado. Gazeta Mercantil, Sdo Paulo, 25 abr. 2001,
Induistria & Servicos, p.C-4.



toneladas no ano de 1998™"*

. O minério de ferro ¢é transformado em barras de ago bruto
em usinas siderirgicas.

A siderurgia brasileira vive o dilema entre a necessidade de crescer e ganhar
escala de produgdo e a dificuldade de executar projetos de expansio num ambiente de
franco crescimento do protecionismo dos paises desenvolvidos. “Praticamente n&o
houve aumento de capacidade de producdo nos ultimos dez anos. No periodo pos-
privatizagdo, os investimentos na siderurgia, avaliados em USS$ 14 bilhdes, foram
concentrados em modernizagdo e laminag@o”, constata o economista da Umiversidade
Federal de Uberlandia, Germano de Paula, especialista do setor™Z,

O preco da tonelada de ago também influencia neste cenario, onde existe excesso
de oferta de ago no mercado mundial com 1.069 bilhdo de toneladas, enquanto o
consumo esta em 721 milhdes de toneladas. Segundo recente estudo da World Steel
Dynamics™, de Nova Jersey (EUA), utilizando dados do terceiro trimestre de 2001, a
tonelada de ago produzida nos EUA causa prejuizo de US$ 25,50, na Europa deixa um
lucro de US$ 34,00 e na América do Sul também um lucro de US$ 82,70. O Brasil, com
produgdo anual de cerca de 28 milhdes de toneladas de ago, ainda produz e consome
pouco. Isto significa que hd muito espago para crescimento no proprio pais €
externamente, isto porque a produgdo brasileira contribui com apenas 3,3% dos
800 milhdes de toneladas de ago bruto produzidos anualmente no planeta. O consumo
per capita (Kg prod. siderure -hab™) tem mostrade uma evolugdo. Enquanto no ano de 1999

era de 86, este evoluiu para 95,2 no ano 2000 s

Neste cenario mundial, os dez maiores produtores de ago em ordem decrescente,
possuem as seguintes participagdes perante o cendrio mundial, segundo dados do ano
2000: China (15%), Japdo (12,6%), EUA (12,0%), Russia (7,0%), Republica Federativa
da Alemanha (5,5%), Coréia do Sul (5,1%), Ucrdnia (3,7%), Brasil (3,3%), india
(3,2%), Italia (3,1%)™>.

A tabela 1.1 mostra a ordem de grandeza da producdo das maiores empresas

sidertirgicas do mundo, no ano 2000, e as empresas que produzem aco no Brasil.

ul <htip:/fvww.infomet.com. br>. Acesso em: 5 mar. 2001.

ni; PRODUCA'O de aco cresce, sem comemoragdes. Gazeta Mercantil, Sdo Paulo, p. A-3, 29 nov. 2001,
"> JOGO pesado dos EUA para reduzir a oferta de ago. Gazeta Mercantil, Sdo Paulo, p. A-2, 29 nov. 2001.
" EVOLUCAO no consumo per capita de ago. Gageta Mercantil, Sdo Paulo, p. A-10, 26 jun. 2000.

™3 USINOR fecha acordo. Gazeta Mercantil, Sdo Paulo, p. A-10, 13 ago. 2001.
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Tabela 1.1 — Produgdo de aco das maiores sideriirgicas mundiais e no Brasil no ano
2000.

‘América Latina™> L. 558

Esta tabela mostra que a América Latina produziu no ano de 2000 uma
quantidade de 55 milhdes de toneladas de ago. Isto é o equivalente a 5% da producio
mundial, e o Brasil fot responsavel por cerca de 50% da produgio de aco na América
Latina (ano 2000). Na siderurgia brasileira, a participagio de agos longos™’, grupo onde
estdo inseridas as barras de ago da construcgio civil, é de 7,0%.

A indbstria siderurgica possui diversos setores como mostra a figura 1.2. As
usinas siderurgicas no Brasil pertencem 4 iniciativa privada. As principais empresas

produtoras de acos longos do Cone Sul estdo representadas na figura 1.3.

me <http.//www.infomet.com.br France-Presse>. Acesso em: 20 ago. 2002.

"7 GRANDES empresas do aco. Gazeta Mercantil, Sdo Faulo, p. A-9, 19 fev. 2001.

28 AUMENTO na produgdo de aco. Gazeta Mercantil, Sdo Paulo, 26 fev. 2001. Industria & Servigo, p. C-1.
niz AMERICA LATINA entra na disputa do ago. Gazeta Mercantil, Sdo Paulo, 4 fev. 2001. L. A., p. 6.
" <http.//www.ibs.org.br/producac. htm>. Acesso em: 7 mar. 2001.



Producéio Sideriirgica Brasileira
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Figura 1.2 — Participagio dos diversos setores da industria sidertirgica nacional™®,

Divisdo do mercado de acos longos no Cone Sul |

Acindar CAP (Chile)
(Argentina) 3.0% Acepar (Paraguai) ' '
11,0% [ 1,0% Outros :
14,0%
Gerdau {Brasil)
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26,0%
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|
Figura 1.3 — Participagfo das principais empresas produtoras de agos longos no Cone
Sul"!,

A indistria nacional tem a produgfio de barras de ago destinadas a construgdo
civil concentrada em apenas 3 conglomerados: Gerdau, Belgo-Mineira e Votorantim. A
tabela 1.2 mostra a participagdo destas empresas na produgio de barras de ago para a

construgio civil.

Tabela 1.2 — A participagio das empresas siderirgicas brasileiras na produgio de agos

%o Troducko amo2000 - . - Participacdo.. -

oo (milhbes de toneladas) - nomercado (%)

Y e

B 398
04 60

U DISPUTA de agos longos no Cone Sul. Gazeta Mercantil, Sdo Paulo, 3 jan. 2001. Ind. & Serv., p.C-1.
22 BELGO busca lideranga. Gazeta Mercantil, Sdo Paulo, 26 fev. 2001. Industria & Servigos, p. C-1.
"B AMPLIACAQ da usina de Barra Mansa. Gazeta Mercantil, Sdo Paulo, 9 ago. 2000. Ind. & Serv., p.C-1.
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1.1.2 A importincia do estudo da corrosdo em estruturas de concreto
armado

Os agos carbono constituem uma das mais importantes categorias dos materiais
metalicos, destacando-se a sua utilizacfo nas estruturas de concreto armado. A corrosio
das barras de ago é uma manifestagio “patoldgica” de grande gravidade, com
implicagdes econdémicas. Segundo HELENE®, a corrosio de armaduras lidera perante
as demais manifestagdes patologicas que ocorrem nas estruturas de concreto.

A corrosdo de estruturas de concreto, além de ser um problema econdmico, pode
também causar a perda de vidas humanas. Sob a questfio de seguranga, as estruturas de
concreto podem ser comprometidas devido ao avango do processo de corrosdo das
armaduras. O fenbmeno da corrosdo, além de diminuir a segiio das barras de ago,
também causa fissuragdo ou destacamento no cobrimento, pela formacgido de 6xidos ao
redor da barra, resultando em deformagdes na estrutura.

As figuras 1.4 e 1.5 mostram exemplos de falhas de estrutura de concreto,
causadas por corrosdo. A primeira (figura 1.4) ocorreu no Congresso de Berlim
(Alemanha) e a conseqiiéncia foi o seu colapso. A segunda (figura 1.5) mostra a queda
de um estacionamento no estado de Minnesota (EUA).

Na decada de 60, ocorreram os primeiros estudos sobre a ordem de grandeza dos
custos relativos & corrosio. Estes estudos™* apontaram um valor aproximado de 4% do
produto interno bruto (PIB) dos paises industrializados. O relatério HOAR® do
Departament of Trade and [ndustry, publicado na Inglaterra em 1971, informou que o
setor de construcdo civil era responsavel por 18% das perdas globais decorrentes da

COITOSAO.

o e

Figura 1.4 — O Colapso do Berlin Congress Hall'.

" <hitp:/rwww.corrosion-doctors.org/Human/PDillon 2. htm>. Acesso em: 21 ago.1999.
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Anglisando esta proporcionalidade entre as possiveis falhas, percebe-se que as falhas
relativas ao material propriamente dito sio pequenas.

Pesquisadores e engenheiros de 16 paises participaram de importante
conferéncia em julho de 1997, no MIT (Massachusetts Institute of Technology), para
discutir os problemas da deteriora¢io de estruturas de concreto armado devidos 2
corrosdo™® Nesta conferéncia estimou-se um valor de US$ 200/m” para recuperacdo de
estruturas de concreto. Uma anélise comparativa de valores indica que o custo de
manutencdo preventiva € de magnitude muito inferior, além de ser tecnicamente menos
complexo.

Dados do CREA-BA (Conselho Regional de Engenharia, Arquitetura e
Agronomia da Bahia) indicaram que mais de 90% das edificagBes da cidade ndo
recebem manutencdo adequada regularmente. Ainda, segundo o oOrgdo, 70% das
edificagBes da capital baiana sdo construidas sem o apoio técnico de um profissional
habilitado, o que ¢ preocupante.

Segundo HELENE, no cenario nacional das manifestagSes patologicas em
estruturas de concreto, a corrosdo de armaduras lidera com uma fatia de 20%,
juntamente com as fissuras e manchas superficiais®,

Atualmente as obras construidas em concreto armado sio dimensionadas para
uma vida util minima de 50 anos. Uma vez que a maior porcentagem destas obras,
principalmente nos centros urbanos no Brasil, foi inaugurada apos a Il Guerra Mundial,
deduz-se que um grande numero de obras necessita de recuperagdo estrutural. Esta
demanda ¢ atendida no Brasil através de empresas especializadas na prestagdo de
servigos e fornecimento de materiais. Mas, perante a dimens3o deste problema, ainda ¢
pequeno o numero de profissionais especializados em deterioragdo de estruturas de

concreto, lastreados com conhecimentos técnico-cientificos.
1.2 Objetivos e originalidade do trabalho

O objetivo da presente pesquisa foi avaliar a capacidade de protegio, frente a
corrosdo, perante o ataque de ions cloreto em estruturas de argamassa armada, de novos
tratamentos propostos especialmente para este trabalho. Foram investigadas substincias
que poderiam atuar como potenciais inibidores de corrosio da armadura do concreto

(tanino e lignina adicionados a argamassa), substincias formadoras de filme superficial

n <http://www.web/mit/edu/newsoffice/nr/1997/aug 13/corrosion. html>. Acesso em: 8 dez. 1999.
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(tanino e benzotriazol), e revestimentos orgénicos contendo tanino e benzotriazol em
sua composicdo. As seguintes caracteristicas foram privilegiadas na escolha das
substancias utilizadas neste estudo: baixo custo, auséncia de agressividade ao meio
ambiente e facil aplicagéo.

Os tratamentos adotados neste estudo foram, pela primeira vez, investigados no
sistema barra de aco/concreto (argamassa), com a finalidade de protegio contra a
corrosdo causada pelos ions cloreto.

A originalidade deste trabalho reside no uso de sistemas de protecdo anti-
corrosivas completamente inovadores na industria da constru¢do civil. Os materiais

utilizados foram os seguintes:

e Tanino da Acicia Negra (Acacia mearnsii) para formacio de filme
superficial.
O tanino é normalmente fabricado e destinado para a indiistria de curtimento do

121314 todavia, buscaram, principalmente a partir da

couro. Alguns pesquisadores
década de 80, utilizar tanino, da Acacia Negra e de outras fontes vegetais, como
conversor de ferrugem em pegas de ago. Atraves de ampla pesquisa
bibliografica, ndo foram encontradas publicagdes sobre a utilizagdo de solugdo
de tanino de Acacia Negra para formagdo de filme superficial em barras de ago

destinadas a construgdo civil.

e Tanino da Acdcia Negra (Acacia mearnsii) usado como aditivo no
concreto/argamassa.

Nio foi encontrada publicagdo que tenha utilizado tanmino como aditivo no

concreto/argamassa. Esta alternativa que a principio parecia possuir pequena

probabilidade de sucesso, devido as conseqiiéncias negativas geralmente

assocladas a inclusio de matéria orginica durante a confecgiio de

concreto/argamassa, mostrou-se uma alternativa viavel apds a realizagdo dos

ensaios preliminares.

e Tanino da Erva-mate (llex paraguariensis St Hill} para formacio de
filme superficial.
Esta fonte vegetal, popularmente conhecida como chimarrdio, € normalmente

destinada ao consumo humano, através de chas ou produtos de estética. Este

i b
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material foi considerado como uma alternativa viavel para este estudo porque
contém um elevado teor de tanino na sua composigdo, baixo custo, extracio
obtida de recursos renovaveis (folhas), e € comercializado segundo uma

padronizagio e controle de qualidade.

¢ Benzotriazol (BTAH)-> formacio de filme superficial / fungicida.

Este produto ¢ tradicionalmente reconhecido como inibidor de corrosio em
pegas de cobre. Uma grande série de ensaios foi realizada com o BTAH em
solugdes acidas para a formagio de filme superficial, mas, devido aos resultados
insatisfatorios com o ago usado neste trabalho, esta alternativa fot
temporariamente descartada. Posteriormente, descobriu-se que o BTAH atuava
também como fungicida. Desta maneira, 0 BTAH passou novamente a ser
utilizado na composi¢do das solugdes formadoras de filme superficial, notando-

se a auséncia de fungos nas solugdes as quais este foi adicionado.

¢ Lignina como aditivo ne concreto/argamassa.

Uma solugio a base de lignina sulfatada foi utilizada como aditivo na argamassa
dos corpos de prova. A lignina € um sub-produto da Companhia Suzano de
Papel e Celulose. A lignina sulfonada ja vem sendo utilizada, principalmente no
mercado norte-americano, no concreto, como aditivo para retardar o inicio de
pega. Mas o efeito da lignina sulfatada no comportamento do concreto armado
ainda € desconhecido, ndo havendo sido encontrada qualquer publicagio sobre

este tema, no levantamento bibliografico realizado.

o Tintas a base de dgua contendo tanino e BTAH para aplicacio na
superficie da barra.
A pintura de barras de ago de construgdo civil j4 vem sendo utilizada h4 algum
tempo™”. Todavia, nada se conhece sobre o uso de tintas contendo tanino em
barras de ago utilizadas como armadura de concreto. As tintas preparadas
especificamente para esta pesquisa foram fruto de uma parceria com a empresa
Sherwin Williams. As duas tintas & base de agua utilizadas contém tanino de
Acacia Negra e BTAH. As barras, ap6s o processo de pintura, foram testadas em

corpos de prova de argamassa armada.

2 <http:/iwww. fosrocreax.com.br>. Acesso em: 25 mai. 2001,
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CAPITULO 2

Deterioracgio de estruturas de concreto armado

Os primeiros estudos da interagdo dos agentes agressivos presentes no meio
ambiente com o concreto ocorreram antes da utilizagio do concreto “moderno”, usado
na constru¢do do famoso barco de “cimento armado” de LAMBOT“”, na Fran¢a, em
1849 (vide figura 2.1).

Figura 2.1 - Barco de cimento armado de LAMBOT exposto em museu da Franga ™*°

VICAT®®, um dos pioneiros no estudo do concreto, realizou experimentos em
1818 utilizando cal hidraulica e também estudou a agio quimica da agua do mar,
particularmente o efeito do sulfato de magnésio sobre a cal. Outro trabalho pioneiro foi
realizado por MICHAELIS", que estudou a a¢iio da 4gua do mar no cimento, no final
do século XIX.

Em 1915, RUSSO" utilizou-se da analogia das deficiéncias dos edificios com as
doengas na medicina. LOSSIER" confirmou esse uso para delimitar o estudo dos danos
nas estruturas de concreto armado. Posteriormente, em 1951, CASTELI"™ lancou um
livro com o titulo “Patologia do Concreto Armado™.

A deterioragdo do concreto ndo se deve a uma causa Unica, mas surge da agdo
combinada de varios agentes potencialmente destrutivos. No sentido de investigar esses
agentes, foi realizado um estudo nos EUA, em 1940, designado como Estudo de
Desempenho de Cimento em Concreto, que se interessou principalmente, com a

influéncia da durabilidade do concreto. Estas tentativas originariamente se preocuparam

n30 <hitp:/www.asco-travaux-publics.org/Musee/ancien_musee. him#L ancien musée>. Acesso em: 10 jan. 2002.
s <http:/www.dea polimi.it/dea/newdea/deaservi/building/BUILDING/default. htm>. Acesso em: 9 jun. 2001.
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somente com cimentos tipo Portland. Em 1958, as pesquisas foram estendidas para
cimentos Portland com cinzas volantes e pozolanas™.

No Brasil, em eventos promovidos pelo IBRACON (Instituto Brasileiro do
Concreto), na década de 70, foram apresentados os primeiros trabalhos abordando
essencialmente os mecanismos de deterioragdo das estruturas de concreto, sob os titulos
de “Permeabilidade do Concreto & Agua” e “Coldquio sobre Patologia do Concreto e
Recuperagdo das Estruturas”. Na Espanha, o Instituto Eduardo Torroja'® realizou o
primeiro curso de especializagio em Patologia de las Construcciones, em 1976,
destinado a professores e pesquisadores, abordando o assunto de forma sistematica.

Na década de 80, o estudo dos danos nas estruturas de concreto armado foi
impulsionado pela EPUSP (Escola Politécnica da Universidade de Sdo Paulo), por meio
dos cursos de especializagio em Patologia das Construgdes, oferecidos peta FDTE
(Fundagdo para o Desenvolvimento Tecnoldgico da Engenharia) e também pela
dissertagio de mestrado de Lichtenstein®®, sob o titulo de “Patologia das Construgdes”,
que sedimentou muito dos conceitos existentes na época.

Outros fatos relevantes para o estudo da patologia das constru¢des ocorridos na
década de 80 foram:

e a publicagio do boletim n ° 148 do CEB (Comité Euro-International du Béton)

Durability of concrete structures, state of art report, documento completo sobre

o estudo da deterioragio das estruturas de concreto;

e a instalacio da comissdo de trabalho denominada W 86-Building Pathology do

CIB (Conseil International du Batiment)™",

Atualmente, no Brasil, existem poucos centros de pesquisa dedicados ao estudo
da corrosdo em estruturas de concreto armado. Reflexo disto é a concentragdo em um
nimero restrito de consultores e empresas privadas especializadas em recuperagio
estrutural. Mas, existe otimismo neste mercado devido ao aumento da quantidade de
obras que necessitam de reforma e, também, pelo aumento do nimero de trabalhos

cientificos apresentados nos congressos realizados no Brasil.

2.1 Estado de passivagdo nas estruturas de concreto armado

Segundo STAEHLE?* todos os materiais de engenharia sdio reativos
quimicamente e a resisténcia a corrosdo destes materiais depende do meio ambiente a
que estdo expostos. Os fatores que influenciam a corrosdo de estruturas de concreto

armado sdo 0s seguintes:



S

e v e A AR AW

O

RS

14

¢ material: composi¢fio quimica, microestrutura e condi¢io superficial;
e meio ambiente: tipo, composi¢do quimica, concentra¢do, condutividade e
temperatura.

Quando um metal ¢ inserido numa solugdo aquosa, observa-se uma situagio de
equilibrio caracterizada pela formagdo da dupla camada elétrica, com a distribuigdo de
cargas elétricas na interface metal/solugio®.

POURBAIX, pesquisador do CEBELCOR (Centre Belge d’Etude de Ia
Corrosion), foi o autor dos diagramas de pH vs potencial de eletrodo para o
conhecimento da termodindmica das reagdes do metal com 4gua a 25 °C. Na figura 2.2 é
apresentado o diagrama de POURBAIX para o ferro a 25°C.

A passivagiio do ago no concreto pode ser explicada através do diagrama de
potencial em fungio do pH (diagrama de equilibrio). Na figura 2.3 é apresentada uma
adaptagdo do diagrama simplificado proposto por HELENE® para estruturas de
concreto. Nesse diagrama, a regiio com pH em torno de 13 € em uma faixa de potencial
de corrosdo entre —159 mV(Eletrodo de Calomelano Saturado-ECS) e +391 mV(ECS),
corresponde a regido de passivagio®*. Neste diagrama existem trés regides delimitadas:

e imunidade: corresponde & regido de potencial de eletrodo menor que
-0,359V(ECS), independente do pH (protegdo catodica);

e passivacio: formagio das peliculas passtvantes de éxidos e hidroxidos de ferro,
aderentes e protetores, por exemplo Fe(OH)s;

¢ corrosio: formagio de 6xidos e hidrdxidos soluveis e de baixa aderéncia.
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Figura 2.2 — Diagrama de POURBAIX de equilibrio termodinimico™ (E vs pll)
do sistema Fe-H,0 a 25°C.
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O diagrama da figura 2.4 apresenta faixas de valores de potencial que o sistema

Fe-H,O geralmente assume em diversos tipos de 4gua existentes na natureza. E

importante ressaltar também que a dgua decompde-se pela liberagio de oxigénio (0,),

acima da linha b, e decompde-se pela liberagio de hidrogénio (H,), abaixo da linha a.

Na regido entre as linhas a e b, a dgua € estavel. Em uma analise comparativa entre a

agua doce e a agua de oceano, percebe-se o aumento da variagio de potenciais que o

eletrodo pode assumir,

0.8
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3 2 s
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Figura 2.4 — Diagrama de equilibrio para o sistema Fe-H,O, para vérios tipos de

. n3
aguas encontradas na natureza™ .

ni <http.//www.scs.uiuc.edu/~chem315/handouts/Fe-H20.htm>. Acesso em: 10 jun. 2001.
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O concreto € um solido poroso contendo uma solugio alcalina. A resisténcia do
concreto aos diferentes meios agressivos depende da natureza e tipo dos seus materiais
constituintes, assim como da composigio ou dosagem do concreto. Todavia, a
resisténcia da estrutura de concreto ndo depende somente da qualidade do concreto, mas
também de critérios adequados de projeto e de execugdo da obra. O pH do concreto ndo

carbonatado varia em torno de 13%%%’

. Esta alcalinidade deriva das reagdes de hidratacdo
dos silicatos de célcio, que liberam certa porcentagem de hidroxido de calcio
(Ca(OH);). Esta base forte dissolve-se em agua e preenche os poros e capilares do
concreto, conferindo-the um carater alcalino®®,

A passivagdo da barra de ago no concreto ocorre devido a presenca de uma
pelicula de oxido de ferro de carater protetor, muito aderente ao ago, formada a partir de
reagdes de oxidagdo do ferro e redugio de oxigénio™. Segundo SATO® a pelicula
passivante que se forma provavelmente € de ferrato de célcio, resultante da combinagio
da ferrugem superficial (Fe(OH)3) com o hidroxido de calcio (Ca(OH);). No estado

denominado de passivagfo, a corrosdo, todavia, ndo é exatamente nula, mas apresenta

taxas muito baixas, de cerca de 0,1 pm/ano”.
2.2 Deterioragdo das estruturas de concreto armado

A deterioracdo das estruturas de concreto ocorre por fendmenos que ocorrem no
concreto ou na armadura, a saber:

e mecanismos preponderantes de deterioracio relativos ao concreto:
lixiviagdo, expansio e reagdes deletérias correspondentes a transformagbes de
produtos presentes na sua constituigdo mineralogica.

¢ mecanismos preponderantes de deterioracio relativos a armadura:
despassivagio por carbonatagio (agdo do gas carbdnico da atmosfera, que
penetra por difusdo e reage com os hidroxidos alcalinos da solugio dos poros do
concreto, reduzindo o pH dessa solugio) e despassivacio por elevado teor de
ions cloreto (penetragic de ions cloreto por processos de difusdo 16nica, de
absor¢do capilar, permeabilidade sob pressdo e migragio idnica)**.

O estudo de corrosio de armaduras pela agdo de ions cloreto € muito importante
devido ao alto impacto social e econdmico. No aspecto social, este tipo de ataque
atinge, direta ou indiretamente, uma populagdo de aproximadamente 2,2 bilhdes de

pessoas (40% da populagdo mundial) que vive a uma distincia de até 100 quildmetros
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do litoral, segundo estudos da WRI (World Resources Institute), uma organizagio ndo
governamental sediada em Washington DC (EUA)™.

A vida util das obras civis junto & orla maritima ¢ prejudicada porque
normalmente ndo se adotam precaugdes adicionais no calculo estrutural e no processo
construtivo, que levem em conta o alto teor de ions cloreto presente na atmosfera. A
agdo corrosiva da agua do mar, em relagdo as armaduras de concretos, atraiu atengdo na
maioria dos paises j& no comego do século 20. Isto pode ser observado em artigo
publicado em 1923 por ATWOOD e JOHNSON™.

As estruturas de concreto localizadas em ambientes agressivos, nos quais altas
temperaturas € altos niveis de ions cloreto existem no solo e na agua, ocasionam
deterioragdo prematura devido & corrosdo da armadura. Genericamente, ambientes

. . . . N 3
agressivos podem ser caracterizados pelas seguintes condigdes®™:

e altos niveis de cloreto e sulfato em solos nativos;

e altos niveis de ions cloreto em aguas naturais;

+ ambientes com altas temperaturas (acima de 40 °C),

¢ aita umidade relativa do ar (acima de 90%);

s atmosferas contendo altas concentragdes de cloreto e sulfeto.

Na faixa litordnea, principalmente de paises de clima tropical, a corrosdo
causada pela atmosfera, de carater altamente corrosivo, diminui a vida atil das
edificacdes. A faixa litordnea do Golfo da Arabia é considerada como um dos meios
ambientes mais agressivos para estruturas de concreto no mundo. Um estudo realizado
por MATTA mostrou que em torno de 100 estruturas de concreto armado observadas
nesta regido tiveram a vida util reduzida em até 70%. No Golfo do México ¢ na

an® 840 edificacdes com apenas 5 a 10 anos de utilizagdo j4

Peninsula de Yucat
apresentavam graves problemas de corrosdo. Ao norte da Peninsula de Yucatan, os
edificios também sofrem corrosio porque suas fundagdes estfio localizadas no mar ou
em aguas salobras. Pontes e viadutos mostram sérios produtos de corrosdo antes de 20
anos de servigo, e no prazo de 30 a 40 anos j& estdo completamente destruidos pela

COrrosdo.
2.2.1 Os ions cloreto como agente corrosivo

Os ions cloreto podem estar presentes no concreto fresco devido & contaminaggo

oriunda dos agregados, agua de mistura e adi¢Bes. Outra fonte de ions cloreto pode ser o

33 ASPECTO social de wma ONG. O Estado de Sdo Paulo, Sdo Paulo, p. A-3, 22 set. 2001.
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cloreto de calcio utilizado como acelerador de pega e endurecimento. Tons cloreto
também podem ter procedéncia externa ao concreto como resultado de atmosfera
marinha, dgua do mar, sais de degelo, atmosferas industriais € gases de combustio,
originarios de processos industriais como a produgio de PVC.

A figura 2.5 mostra os tipos de deterioragdo/corrosio associados ao concreto,
destacando o tipo de ataque que se procurou simular com as amostras utilizadas neste

trabatho (argamassa com armadura de ago) durante os ensaios realizados.

Deterioracie
de Concreto

AL
Deterioraciio Deterioracio
Fisico-mecanica Quimica do
do Conereto Concreto
Corrosio
Generalizada
1 r-
Carbonatacsio Sob-tensdo
Aceleradores|| Agregados do ||Degelo
de pega concreto ou agua

L
Figura 2.5 — Fluxograma de deterioragio de estruturas de concreto armado e suas
causas.

Este trabalho visa estudar sistemas para retardar a corrosio da armadura que
ocorre por despassivagio causada por elevado teor de ions cloreto. Para que se produza
o fendmeno da corrosdo, ¢ necessaria a existéncia simultdnea de uma reacio anoddica,
uma reagio catddica, um eletrolito condutor e contato elétrico entre a zona catddica e a
anodica. Para produzir ataque significativo no concreto, os agentes agressivos devem
estar em solugfo e acima de uma determinada concentragao.

TUUTTI propde que a vida util das estruturas de concreto, at€ estas se tornarem
inviaveis devidas & corrosdo, pode ser dividida em duas fases que caracterizam a

corrosdo, a saber*':
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o fase de iniciagcdo: determinada pela velocidade com que os agentes agressivos

penetram na camada de cobrimento até atingir a armadura. Os fatores que

influenciam esta velocidade sio:

» a diferenca de concentragio do agente agressivo entre a massa do
concreto e o microclima exterior;

» aespessura do cobrimento;,

> a permeabilidade do concreto aos agentes corrosivos (COs, Oy, CI);

# a capacidade do concreto em captar certo teor de substincia em sua
estrutura, diminuindo o teor livre para corrosio;

» valor limite minimo da substincia necessario 4 iniciagio da corrosio.

o fase de propagacio: esta € influenciada pelos seguintes fatores:

» teor de umidade do concreto, que influencia a resistividade e a
penetragdo de O,. A resistividade é também afetada pelo eletrélito no
concreto. O eletrolito € a fase liquida contida nos poros do concreto, cuja
composicdo € uma solu¢do saturada em Ca(OH),, contendo tambem
NaOH e KOH®. O eletrolito é essencial para o movimento de fons das
regides anodicas para catddicas;

> diferenga de potencial entre as regides anddicas e catodicas. A diferenca
de potencial entre anodo e o catodo se estabelece a partir de diferengas
que podem ocorrer no ago, como diferengas microestruturais, de
composi¢io quimica, ou de solicitagdes mecéinicas, ou na composi¢do do
meio, seja na composigdo idmica ou aeragdo diferencial. A aeragdo
diferencial é devida & maior ou menor compacidade e qualidade do
concreto em areas distintas. As regides menos aeradas, mais quentes €
com maiores concentracdes de ions cloreto tendem a tornar-se anodicas
se toda a armadura estiver despassivada. Caso haja a despassivagfio na
regido aerada, esta sera preferencialmente anddica € a menos aerada
(passivada) sera catodica,

7 teor de oxigénio,

: » agentes agressivos como os ions cloreto, sulfeto e dioxido de carbono.

A acfo dos ions cloreto causa a despassivagdo da armadura. Os ions cloreto
participam no processo corrosivo, também pelo aumento causado na condutividade
elétrica do eletrdlito. A figura 2.6 é um diagrama de POURBAIX para o sistema Fe-
{ H,0, cuja solﬁgﬁo contém 335 ppm de CI.

Analisando o grafico da figura 2.6, percebe-se que, fixando em 13 o valor do
pH, a passividade esta no intervalo de -0,5 a +0,65 mV (ECS) e o estado de corrosio
€std no intervalo de 0,80 a —0,50 V (ECS). Os ions cloreto (CI'), em contato com a

armadura, causam a quebra do filme passivo, dando inicio ao processo corrosivo.
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Figura 2.6 — Diagrama adaptado de POURBAIX para o sistema Fe-H,0 com solugio
contendo 335 ppm de fons cloreto™®.

As reagdes de corrosdo envolvem reagSes de hidrolise, produzindo uma redugio
do elevado pH do meio (entre 12,5 e 13,5) para valores de até 5. Esta diminuigdo no pH
do meio, por sua vez, também causa a destriigéo do filme passivo, o que na presenga de
ions cloreto geralmente ocorre de forma localizada, resultando na corrosdo por pites
(pequena area anddica)*

A comparagdo dos diagramas das figuras 2.2 e 2.6 permite perceber uma
diminuicio da regio correspondente & passivagio € aumento da regifo relativa a
corrosio (aparecimento da zona de corrosdo por pites), causados pela presenca de
335 ppm de ions cloreto.

Os ions cloreto tendem a aumentar a lixiviagio de calcio e aumentar a
porosidade do concreto e, conseqiientemente, a difusdo de fons cloreto até a armadura.
O processo de degradacio na presenga de ions cloreto € essencialmente uma
descalcificagdo dos hidratos, devido a formagdo de cloreto de calcio (extremamente
solivel), resultando em um esqueleto de pasta endurecida descalcificada, com pouca
resisténcia mecanica®.

Os hidratos da pasta de cimento sdo instaveis em pHs bem abaixo de 13.
Portlandita é o primeiro componente a ser dissolvido quando o pH atinge valores

inferiores a 13. A estrutura porosa do concreto permite o acesso dos fons cloreto a
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armadura. Os vazios capilares (2/3 do total da porosidade), oriundos do espago ocupado
originalmente pela agua, sdo os poros mais relevantes para os fendmenos de
durabilidade.

Os mecanismos de transporte que levam ao movimento e concentragio idnica
dos ions cloreto no concreto sdo a absorgdo capilar ¢ a difusdo idnica. A absor¢do
capilar de ions cloreto na fase aquosa ocorre na camada superficial do concreto, devido
aos processos de molhagem e secagem causados pelas intempéries. Uma vez que os
poros estejam parcialmente ou totalmente preenchidos pela fase aquosa, entra em agéio o
mecanismo de difusdo idnica. A difusdo idnica ocorre no interior do concreto, onde a
estrutura dos poros vem a ser significante no processo de penetragdo de ions cloreto. Os
fatores que influenciam diretamente a velocidade de ingresso dos fons cloreto através da
porosidade do concreto sio o tipo de cimento e a composigdo do concreto. O aumento
da relagdo a/c no concreto também causa um aumento de porosidade.

Os compostos fundamentais do cimento Portland sdo os seguintes*®: 3Ca0.Si0-
(Cs8), 2Ca0.810; (C:S), 3 Ca0.ALO; (C3A) € 4 Ca0 . Al,0;.Fex03 (C4AF). Parte dos
fons cloreto fica ligada ao aluminato tricdlcico (C;A) formando principalmente o
cloroaluminato de calcio, conhecido por sal de FRIEDEL (CsA.CaCl,. 10H20). Este sal
se incorpora as fases solidas do cimento hidratado, sendo que uma outra porg¢io dos ions
cloreto ¢ fisicamente adsorvida na superficie dos poros e, finalmente, uma terceira
porgdo fica dissolvida na fase aquosa dos poros, formando os ions cloreto livres. Apenas
o ions cloreto livre, a partir de uma determinada concentragio, € responsavel pela
corrosio na barra de aco.

A parte dos ions cloreto presente no concreto de cimento Portland,
quimicamente ligado durante o processo de hidratacdo, depende do total da fase
aluminato tricalcico (C3A). Por exemplo, cimento Portland contendo 9,5% de C3A em
peso, liga quimicamente 1,6 a mais ions cloreto que um cimento com 2,8% de C3;A em
peso.

As normas referem-se sempre ao limite de ions cloreto totais, porque os ions
cloreto combinados podem sofrer dissolugiio, por efeito de processos como a
carbonatacio®’.

A quebra da pelicula passiva é explicada por diversas teorias. Segundo o ACI®
(American Concrete Institute) de acordo com a teoria da pelicula de 6xido, os ions CI°
penetram a pelicula de éxido superficial através dos defeitos, com maior facilidade do

que outros ions, ou se dispersam coloidalmente na pelicula de 6xido, aumentando a sua
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permeabilidade. De acordo com a teoria da adsor¢do, CI adsorve sobre a superficie
metalica em competigio com o oxigénio, e uma vez em contato com o metal, o Cl
favorece a hidratagdo dos ions metélicos, e eventualmente, a dissolu¢fio, por formar
complexos com estes fons.

Uma certa quantidade de ions cloreto pode ser tolerada sem risco de corrosgo,
uma vez que, apos reagirem com os aluminatos, provenientes da hidratagdo do cimento,
esses fons ndo estardo livres para atacar o filme passivante™.

Para diminuir a susceptibilidade & corrosio causada por ions cloreto &
recomendavel também a utilizagio de cimentos com alto conteado de C;A, além da
utilizagdo de adigdes ou aditivos no concreto para diminuir a capilaridade®. Alguns
autores™ indicam que existe uma grande diferenca na capacidade de fixac3o dos ions
ions cloreto, dependendo se a origem ¢é interna ou externa. A capacidade de fixagio de
ions ¢ a formagiio de complexos com o ions cloreto € significantemente reduzida

quando os fons sdo de origem externa”.

2.2.2 O ataque corrosivo da barra de ago pelo ions cloreto

Corrosao significa a interagio de um material com o ambiente, seja por reacéo
quimica ou eletroquimica, que pode causar a deterioragdo do material. A deterioracio,
eventualmente causada pela interagio fisico-quimica entre ¢ material e seu meio,
representa alteragdes prejudiciais, que podem comprometer as propriedades mecénicas
do material corroido, tornando-o inadequado para a finalidade 4 qual foi destinado®.

A corrosdo pode ser classificada, segundo a natureza do processo, em quimica
ou eletrequimica®. A reacdo quimica ou seca é um processo lento que ocorre através
de uma reacdo gas-metal, com formagio de uma pelicula de éxido™,

Uma reagdo ¢ considerada eletroquimica se ela estiver associada a passagem de
corrente elétrica, onde os ions se movimentam através do eletrélito, geralmente aquoso,
e os elétrons através de um condutor eletrdnico®. Os principais mecanismos
eletroguimicos de corrosdo sdo a corrosio em meio aquoso, onde a agua € o principal
solvente, incluindo-se ai a corrosio atmosférica, através da condensagdo da umidade na
superficie do metal, correspondendo a 90% dos casos de corrosdo, ou a corrosdo €
oxidagdo a quente, cuja porcentagem de ocorréncia é de cerca de 8%

A barra de ago de construgdo civil, antes ¢ depois da concretagem, esti sujeita

aos processos de corrosio eletroquimica®™. A corrosio eletroquimica dos metais é



devida basicamente & sua estrutura com defeitos e impura, e a livre movimentacio de
elétrons através de sua rede cristalina. A heterogeneidade na superficie do ago
(armadura) ou no concreto, ou mesmo na vizinhanga da armadura, ¢ responsavel pela
diferenca de potencial entre areas diversas da armadura.

Os ions cloreto, como j4 mencionado no item anterior, podem romper a camada
de d6xido passivante e estimular a corrosio da armadura. No entanto, existe um valor
limite de concentragdo, abaixo do qual este rompimento nio ocorre. Esse limite ndo esta
associado a um valor fixo, embora algumas normas ou recomendacdes de alguns paises
apresentem valores que servem como referéncia®. As normas existentes estabelecem
um limite para o contetdo de ions cloreto totais no concreto fresco, em relacdo a massa
de cimento (em porcentagem). Tal conteido depende de vérios paridmetros, entre o0s
quais, citam-se: tipo de cimento, quantidade de cimento, relagdo a/c, conteudo de
umidade, agressividade do meio, adensamento, cura. E, portanto, dificil estabelecer um
limite seguro, abaixo do qual ndo ha possibilidade de despassivagdo da armadura de
aco.

Segundo ANDRADEY um valor médio, geralmente aceito para o teor de ions
cloreto, é 0,4% em rela¢8o a massa de cimento, ou 0,05% a 0,1% em relagio a massa de
concreto. Ja pela norma brasileira, NBR 6118, o teor maximo de tons cloreto em relagéo
i 4agua de amassamento do concreto ¢ de 500 mg/L. O BRE DIGEST 264 considera
que um baixo risco de corrosio esta associado a uma quantidade de ions cloreto por
massa de cimento igual a até 0,4%, um risco intermediario a teores de ions cloreto entre
0,4% e 1,0% e, um alto risco, a concentragdes superiores a 1,0%. O ACI®® permite um
conteudo de ions cloreto, em relagdo a massa do cimento, que pode variar de 0,15% a
1,0% em funcdo da agressividade do ambiente. O BSI-BS™estabelece 0,4% como o
limite méximo para as estruturas correntes de concreto armado.

Na maioria das normas internacionais, o limite maximo de baixo risco de ions
cloreto para concreto armado é de 0,4% (% em relagdo @ massa de cimento). Em
ambientes agressivos, é usual que os niveis dos ions cloreto estejam acima de 0,3% em
relagfio & massa de cimento, a uma profundidade de 75 mm no cobrimento do concreto,
apenas apos 10 anos de servico®.

Outra avaliagdo possivel é a concentragdo critica de fons cloreto que define um
valor critico de 0,6 para o quociente entre as concentragdes de Cl" e OH na solugio dos

poros do concreto, acima do qual tem-se o rompimento do filme passivo.
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Os agos nacionais utilizados nas armaduras de concreto armado sdo do tipo ago
doce, com teor de carbono variando de 0,15 a 0,30% (em peso). Segundo CASCUDO*™
o ago mais utilizado é o CA-50, que possui uma carepa azulada de oOxidos, que ¢
formada durante o brusco resfriamento, ap6s a laminagdo, especificamente no processo
de témpera. Este tipo de ago tem inclusdes finas de sulfetos, e finas e grossas de 6xidos.
Segundo PANOSSIAN® e COSTA® a presenca de inclusdes favorece o aparecimento
de células de corrosdo. O aumento do teor de carbono no ago causa uma diminuicio da
durabilidade relativa a corrosio®™.

A reagio anddica mais provavel devida & corrosiio do ago no concreto &%;
Fe (s) > Fe ¥ (aq) + 2¢ (2.1)

Geralmente, a reagio catddica, no caso de corrosdo do ago no congreto, € a
reducio de oxigénio, que possibilita o consumo de elétrons provenientes das areas
anodicas, além de produzir OH, que ird reagir com ions de ferro, para formar os
produtos de corrosdo. A taxa de corrosio sera baixa, se o concreto for continuamente
saturado com &4gua, devido & maior dificuldade de difusdo do oxigénio nesta condi¢éo.

A reagdo catodica de ocorréncia esperada em meios aerados, neutros ou basicos, é:

H,O+% 05 + 2 = 20H (2.2)

. . 29,65,
A corrosio das armaduras pode ser classificada segundo a forma em™ ™

generalizada: em toda superficie do metal, podendo ser uniforme ou ndo uniforme;

¢ por pite ou puntiforme: localizada e com formacdo de cavidades definidas na
superficie metalica. Esta corrosdo sera tanto mais intensa quanto mator for a razéo
entre area catodica e area anddica;

e sob tensdo: localizada, onde a tensdo de tragdo na armadura atua juntamente com 0

meio COTTosivo.

Segundo CASCUDQO, nos casos praticos de corrosdo da barra de ago no
concreto, os pites ndo sdo profundos, ocorrendo como depressdes rasas e de maior
didmetro que a profundidade®®,

Além do aspecto visual, a corrosdo uniforme pode ser medida pela perda de
massa (em mg ou g) dividida pela area corroida da barra (dm” ou m®) e pelo tempo de
corrosdo (em dias). Este calculo produz a taxa de corrosdo expressa em mg.dm>.d”
(mdd) ou gm?d" (gmd). A corrosio também pode ser expressa pela profundidade de

penetragio, que pode ser obtida dividindo-se as unidades acima descritas pela densidade
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do material, expressa como mmpy (mm por ano), ou por outra mais antiga, expressa
como ipy (polegadas por ano). A taxa de corrosio pode também ser medida em
unidades de densidade de corrente de corrosio (uA/em’), ou pela perda de massa
percentual (perda de massa devido 4 corrosio dividida pela massa inicial). Estas
unidades apenas sdo validas quando a corrosdo ocorre de forma uniforme, assumindo

que a taxa € constante, ou entdo se for conhecida a area anédica do processo corrosivo.
2.2.2.1 A corrosio da barra de ago antes da concretagem

A barra de ago de construgfo civil geralmente sofre corrosio atmosférica,
durante estocagem na obra, antes da concretagem. No campo especifico de estudo da
corrosdo metélica, € fundamental o conhecimento da natureza dos produtos de corroséo
e sua influéncia na velocidade do ataque. A importdncia dos componentes solidos que
se formam durante as reagbes de corrosio reside no fato deles formarem,
freqiientemente, uma barreira cinética que isola 0 metal de seu ambiente e, portanto,
controlam a velocidade da reacdo.

A acumulagdo de moléculas de gas sobre uma superficie sélida é o processo
inicial entre o metal e o gas. Quando exposto ao ar, o metal adsorve principalmente o
oxigénio e o vapor de agua. Atomos em uma superficie metalica exibem ligagdes
insaturadas que sdo disponiveis para a fixagio de espécies reativas (itomos ou
moléculas) presentes no gas (ou liquido) que envolve a superficie.

Alguns autores julgam que as peliculas formadas ao ar sejam catodicas em
relagdio ao metal-base. Deste modo, uma trinca na pelicula iniciaria o processo
eletroquimico da corrosdo. Uma superficie de ago carbono, exposta ao ar e &
temperatura ambiente, desenvolvera rapidamente uma fina e invistvel pelicula de oxido
da espessura de alguns nandmetros. Isto porque os atomos de Fe se difundem como ions
positivos até a superficie, onde reagem com os fons O, formando a pelicula inicial®’.
LOGANT®® estima um tempo de dois segundos para a formag@o de uma monocamada de
gas adsorvido sobre uma superficie metalica & temperatura ambiente e exposta 4 uma

pressdo de 1,3.10" Pa.

A reac8o anddica da corrosio do ferro (2.1) é balanceada pela reducfio catédica

do oxido Fe,O3 para magnetita, quando o acesso de oxigénio ¢ limitado, segundo:

4Fe,05+ Fe* + 2¢” > 3Fe;0, (2.3)
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Durante periodos de secagem, o produto de corrosdo é facilmente atravessado
pelo oxigénio e a magnetita é reoxidada para ferrugem. Os produtos da corrosdo podem
ser soliveis ou insoluveis. Apenas os produtos insoliveis podem reduzir a taxa de
COTTOS&0, por atuarem como uma barreira entre o meio e a superficie metalica.

Segundo RAMANATHAN®, a corrosio atmosférica imida ocorre na presenca
de uma pelicula invisivel de eletrélito, e a corrosdo atmosférica aquosa, na presenga de
um depostto visivel de dgua na superficic metalica.

A corrosdo antes da concretagem (pré-corrosdo) reflete uma situacdo de grande
incidéncia na pratica da construgio civil, em virtude de periodos de estocagem das

barras de ago em ambientes abertos durante a construg:éom.
2222 A corrosdo da barra de aco inserida no concreto

No concreto (meio alcalino) armado, um oxido natural de ferro forma-se na
superficie do ago. Essa camada de 6xido consiste de dois tipos de dxido: dxido ferroso e
oxido férrico. O oxido ferroso, ainda que estavel em meio alcalino, reage com os ions
ion loreto, formando complexos que geram, posteriormente, produtos de corrosio. Ao
mesmo tempo, o hidroxido ferroso dissolvido é convertido por mais oxigé€nio para
hidroxido férrico insoluvel”.

Segundo FIGG™, os produtos de corrosio protetores geralmente apresentam-se
como um filme transparente, fino, aderente e estavel, composto de duas camadas de
oxido, uma interna onde predomina a magnetita (FesO,4) € a outra externa de maghemita
v.FeyOs.

Uma demonstragio da a¢o deletéria do fon cloreto pode ser verificada na figura
2.7 na qual se observam rachaduras, numa sec¢do de concreto armado, devidas ao
carter expansivo dos produtos de corrosdo formados na superficie da barra de aco.

A natureza dos produtos finais da corrosdo de armaduras inseridas em estruturas
de concreto depende de diversos fatores, tais como temperatura e, principalmente, teor
de ion cloreto.

Segundo CASCUDO™, basicamente, no final do processo, os produtos
encontrados sdo: a goetita {a-FeOOH), a lepidocrocita (y-FeQOH), e a magnetita

(FC3 04)
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Figura 2.7 — Produtos de corrosdo sobre a barra de ago .

No relatorio do ACI 222 , citado por HELENE™, existem modernamente trés

*

teorias que explicam os efeitos dos ions cloreto na corrosdo do ago, a saber:

¢ 4 teoria do filme de éxido segundo a qual os ions cloreto penetram nos defeitos do

filme de oxido passivante mais facilmente que outros ions agressivos ¢ podem
dispersar-se coloidalmente neste fitme, permitindo o ataque a0 ago;

a teoria da adsorciio dos ions cloreto na superficie do metal, em competicdo com o
oxigénio dissolvido ou com ions hidroxila. A hidratagio promovida pelos ions
cloreto, entdo, facilitaria a dissolucdio dos ions metalicos.

a teoria do complexo transitério pela qual a produgio de compostos de corrosio,
denominados complexos transitdrios, os ions cloreto (Cl)) competem com os ions
hidroxila (OH). E entdo formado o complexo soluvel de ions cloreto de ferro que,
ao difundir-se, partindo das areas anddicas em dire¢do ao catodo, provoca a
destrui¢io da camada protetora, permitindo, assim, o prosseguimento da corrosdo. A
certa distdncia do dnodo, o complexo de ions cloreto de ferro ¢ rompido e, pela
precipitagdo do hidroxido de ferro, o CI fica livre para transportar mais ions
ferrosos da area anodica. Como ndo ha estanqueidade do processo corrosivo, mais
ions ferrosos migram no concreto, partindo do ponto de corrosdo e reagindo,
tambeém, com o oxigénio. Formam-se oxidos que provocam aumento de volume da
armadura de ago, de até 10 vezes o volume inicial, ocasionando fissuras no concreto,
na dire¢do longitudinal das barras, por causa das tensdes internas de tracdo.

Segundo HELENE® na barra de ago que esta inserida na estrutura de concreto,

também podem aparecer espontaneamente produtos de corrosdo que reduzem a taxa de

corrosdo. A barra de aco, apds a concretagem, devido a presenga de umidade, pode

sofrer um fenGmeno espontineo de formacgdo de pelicula passivante, causado pela

formagdo de ferrato de calcio (CaO . Fe,0s). Infelizmente, na maioria das situagdes €

hecessaria a intervengdo de sistemas que previnam a corrosdo, devido a quebra da

passividade pelos ions CI', que ocorre localmente, em pontos preferenciais.
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CAPITULO 3

Tratamentos visando a prote¢iio da armadura

3.1  Substancias potencialmente inibidoras de corrosio

O mercado de construgdo civil apenas consegue incorporar novos materiais que
possuam baixo custo e facilidade de aplicagdo. Outra caracteristica importante destes
materiais deve ser a auséncia de agressividade ao meio ambiente e aos operarios. Perante
estes cendrios, mesmo os inibidores de corrosio internacionalmente utilizados e de
reconhecida eficiéncia, por exemplo, nitrito de calcio, nio conseguiram ter sua aplicagio
amplamente aceita pelo mercado de construgio civil no Brasil.

Desta maneira tormou-se imperativo a obten¢do de novos materiais e métodos de
prote¢do alternativos contra a corrosdo. Apés consulta a um grande niimero de publicagGes
cientificas, obteve-se em torno de 120 materiais potencialmente inibidotes da corrosdo em
ago. A tabela 3.1 apresenta os materiais com maior ocorréncia na revisio bibliografica

consultada sobre inibidores de corrosio.

Tabela3 1 - Substincias potencialmente inibidoras de corrosdo e de maior ocorréncia
nsulta da 34,35, 036, n37, n38

fNome da substanc _ "f"_ﬁ
Nitrito de caleio -
Molibdato:de s6di

Berizoato de soédio _ Na .

it Cromato-de potassion: - 2 KCeQy 0o

: ' Petmanganato de potassm KMuO;

- NazB4O7- .. Benzotriazol . . . CeHN;H &

- NapMoOy o -Imidazol o CHGN

. 6 T NasWO," T Etanolamina o i D GHENO
Sulfato de zmco S ZnSO4 0 Trietanolamina C6H15NO-;

‘Nigrito de sédio citeiiri NaNQp o Hexilaming oo GeFhsN -

Saisdezinco - Zn® ° Trbenzilamina -~ CyxHuN

‘Sais de calcio o Tamino o CoHs0ds

<http Hwww, corrosioncost.com/methods/inhibitors>. Acesso em: 13 jun, 2000,
<hn‘p 7 www.dow.com/ethyl/app/corinhbt. Rtm>. Acesso em: 11 set. 2002,

<http Awww.melalprotection.com/apps. him>. Acesso em: 13 set. 2002,

<http www. cromwell-phoenix.com> >. Acesso em: 11 set. 2002

<http Awww.seup.sric.sei.com/Public/Reports/CORROO00/ > Acesso em: 16 set. 2002.
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Entre as substancias citadas na tabela 3.1 foram escolhidos o tanino e o benzotriazol
para se avaliar suas potencialidades como protetor/retardador do processo corrosivo das
armaduras de aco. O tanino e o benzotriazol foram testados em diversos tipos de aplicagdes,
a saber:

¢ como inibidores de corrosio adicionados 4 argamassa;

e em revestimentos protetores nas barras de ago (tintas);

¢ como conversores de ferrugem e/ou formadores de filme superficial
(revestimentos de conversio) nas barras de ago.

Foram avaliados taninos presentes em componentes das plantas, como cascas,
folhas, flores e frutos de espécies existentes na regifo metropolitana da cidade de Séo
Paulo. Além do tanino, testou-se também a lignina como aditivo na argamassa, procurando-

se avaliar seu efeito nos comportamentos relativos a corrosdo e resisténcia mecénica.
3.2 Imbidores de corrosdo

Um inibidor de corrosio é qualquer composto quimico ou mistura de compostos,
que adicionado em pequena quantidade ac meio corrosivo em que o metal se encontra,
provoca a redugio da velocidade de corrosio de varias ordens de grandeza. Inibidores de
corrosio sjo definidos segundo a ISO’ como substincias quimicas que diminuem a taxa de
corrosdo quando presentes no meio numa concentragdo satisfatéria, sem mudar a
concentragdo de qualquer outro componente do meio de maneira significativa.

Para ser efetivo na prevengio da corrosio, qualquer inibidor deve estar presente
acima de uma certa concentragio minima. Esta concentragdo depende principalmente dos
seguintes ftens’* :

e natureza do inibidor, do metal e da superficie;
* temperatura, movunento e aeragdo do meio;
e composigio i6nica do meio e presenca de atividade biologica.

ROZENFELD™ afirma que o inibidor de corrosio varia a taxa de corrosdo do
processo, influenciando a cinética das reagdes eletroquimicas responsaveis pelo processo.
Hi trés grandes classes de inibidores™, a saber: (a) inibidores anédicos, assim
denominados porque eles enobrecem o potencial de um metal por polanizagio da reagdo
anodica; (b) inibidores catddicos, que polarizam a reagio catddica; (¢) inibidores tipo filme,
que formam uma barreira que cobre a superficie do metal e dificultam o acesso do meio

corrosivo ao material metalico.
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Segundo MAEDER’ os inibidores de corrosio podem ser utilizados de varias
formas: dissolvidos na dgua de amassamento do concreto, aplicados na superficie exterior
da estrutura existente ou adicionados em argamassas de reparo.

O uso de inibidores de corrosdo para armaduras € somente justificado em ambientes
de alta agressividade. A adigdo de inibidores de corrosio no concreto pode ser uma
alternativa econdmica, mas € necessario examinar a compatibilidade deste aditivo com o
concreto’ .

Muitos inibidores de corrosio tém sido sugeridos para serem utilizados em concreto
armado, porém apenas wn pequeno grupo tem sido estudado seriamente e somente o nitrito
de calcio™ esta sendo utilizado comercialmente em grande escala nos Estados Unidos.

Nesta tese, os trés materiais que foram testados como inibidores de corrosio
adicionados a argamassa foram os seguintes: tanino da Acacia Negra (dcacia mearnsii) e
da Erva-mate (/lex paraguariensis), Benzotriazol (BTAH) e lignina sulfatada. Nio foram
encontradas na literatura técnica utilizagdes de tanino, benzotriazol e lignina sulfatada com

a fungéo de intbidores de corrosdo de armaduras pela adi¢3o destes ao concreto.
3.3 Revestimento de conversdo

No mercado de construgio civil ja existem alguns produtos para serem aplicados
sobre o ago a fim de oferecer uma protegio anticorrosiva. FRONDISTOU-YANNAS™
classifica os mecanismos da atuagio desses produtos da seguinte maneira:

e impregna¢io da ferrugem: substincia que penetra na camada porosa de oxidos,
encapsulando cada particula, estabelecendo um sistema estdvel com boa
aderéncia {por exemplo, 6leo de linhaga),

» conversio de ferrugem a outros compostos: mecanismo que envolve a reagdo de
produtos quimicos diversos com os 6xidos de ferro, dando origem a produtos
estaveis (por exemplo, tanino, acido fosférico, fosfato de aluminio);

» 1nativagio de sais soluveis: pigmentos ativos (6x1do de chumbo) causam um
efeito estabilizante porque inattvam dnions tais como cloreto ou sulfato.

Os revestimentos de conversio sdo usados para aumentar a resisténcia a corroséo de
superficies metdlicas, geralmente antes da aplicagdo de tintas sobre estas superficies. O
tanino pode ser usado como revestimento de conversio para o tratamento de superficies

ferrosas, pois forma um filme superficial de tanato de ferro®. Nesta tese, o tanino é usado

no tratamento da superficie de barra de ago, com o objetivo de formar um filme superficial.
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As barras de ago foram tratadas por imersido em solucdes contendo tanino, benzotriazol e

acido fosforico.
3.4 Benzotriazol

A férmula empirica é CsHsN;H. Sua composigio € de C = 60,49%; N =35,28%; H
= 4,23 %. A estrutura do benzotriazol esta apresentada na figura 3.1,

r——
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Figura 3.1- Estrutura do benzotriazol™.

O benzotriazol (BTAH) é um inibidor orginico que apresenta como principais
caracteristicas ser inodoro, ndo oxidante, nio higroscopico, niic toxico e de custo
relativamente baixo se empregado em baixas concentragdes.

Sua densidade é de 1,2 g/em’ e sua massa molecular™ é 119,13 g/mol. Apresenta-se
na forma pulverulenta que varia da c¢oloragdo branca ao alaranjado, em fungfio de sua
pureza. A presenga de um atomo de hidrogénio ligado a um dos atomos de nitrogénio
confere a0 BTAH uma propriedade levemente acida®™.

O BTAH € um produto versatil. Os produtos derivados de triazol e imidazol
possuem também caracteristicas fungicidas, inibindo processos de biodeterioragio™. A
biodeterioragdo de estruturas de concreto armado é um fendmeno no qual a atividade
metabolica e o crescimento de microorganismos podem levar & produgio de acidos e, por
conseguinte, propiciar a dissolugdo de compostos hidratados do cimento, especificamente o
hidréxido de célcio, além de silicatos hidratados®®,

O BTAH vem sendo largamente empregado como inibidor de corrosdo para o cobre
em diferentes meios ha mais de quarenta anos®. Estudos com este metal, em meios de

H,SO4 contendo ions de Fe(I)** ¢ BTAH, mostraram que o filme inibidor cobre

 <hup:/www.mse. berkeley.edu/faculty/Doyle/ PAMP-2000.pdf>. Acesso em: 13 jun. 2000.
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totalmente a superficie quando [BTAH]= 5,0.10” mol/l e corresponde a um complexo
polimérico do BTAH com o ion Cu (I), produto intermedidrio da reagdo Cu / Cu(Il). O
BTAH também inibe a corrosdo do latio, de ligas cobre-niquelsg, do ferro e de agos
inoxidaveis™ em diferente meios. Estudos com ago carbono (ago 1008) mostraram que o
BTAH em concentragdes iguais a 1,0.10™ mol/l recobre 50 % da superficie” Estudos por
microscopia Raman, tendo ferro e aco inoxidével 304™ como substrato, mostraram que o
filme formado, neste caso, corresponde a um complexo Fe-BTAH, cuja estrutura ainda ndo
for determinada. O filme formado na interface ago 304 / H2SO4 contendo BTAH resiste ao
mesmo meio oxidante, quando este se encbntra isento de BTAH, tendo sido provada, por
medidas de impedancia eletroquimica , a sua resisténcia ap6s cerca de 30 dias de imersdo.
Alguns trabalhos mostraram que o benzotriazol (BTAH) é um eficiente inibidor
para o ago inoxidavel 304, formando um filme com 100% de eficiéncia em meio de

H,S0,™. Este filme permanece inatacado quando o ago é imerso em solugdo de H;SO4 sem
BTAH.

3.5 Tanino

Nas plantas existem 3 grandes classes de compostos metabolicos secundarios: os
fenodlicos, os terpendides e 0s que contém nitrogénio. Os taninos e ligninas sdo integrantes
dos compostos fenélicos.

Uma das definigbes mais abrangentes de tanino foi dada por HORVATH®, segundo
a qual tanino é "qualquer composto fendlico com massa molecular suficientemente alto,
que contenha hidroxidos e outros grupos em quantidade satisfatoria, de maneira a formar
complexos efetivamente fortes com proteinas e outras macro-moléculas, sob determinadas
condigdes ambientais". Acredita-se que a principal fungio dos taninos nas plantas ¢é a
defesa contra os herbivoros.

O tanino varia em composi¢do, tendo a formula empinca aproximada CrgHs204s.
Taninos sio polifenéis que ocorrem nos tecidos vasculares das plantas como fothas, flores e
sementes, cascas das arvores e gramas™ . Os taninos s3o responsiveis pelo gosto
adstringente presente no vinho e nas frutas verdes, além das cores que existem nas flores e

nas folhas que caem das arvores no outono.

M <hatp:/rwww.dictionary.com/cgi-bin/dict. pl?term—tannin=. Acesso em: 12 jul. 2001.
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As duas marores classes de taninos sio as proantocianidinas (taninos condensados) e
. . P . 9 .
os taninos hidrolisaveis™. A figura 3.2 mostra as estruturas propostas para 0 tanino

condensado e o tanino hidrolisavel™.
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Figura 3.2 Estrutura proposta pafa o tmno condensado e o hiarolsavel™®.

Os taninos hidrolisaveis s3o genericamente conhecidos como acido tanico. O acido
tanico (Ci1sH100¢) forma com sais férricos um composto negro-azulado normalmente
utilizado na fabricagio de tinta comum. O acido tinico quando oxidado pela agiio de
diluigdo com acido sulfarice é convertido em acido galico. O acido pirogalico ou pirogalol
¢ um fenol triatdmico obtido da destilagio seca do acido galico™".

Este grupo de taninos sofre alteragdes com o tempo e hidrolisa na presenga de
acidos orgdnicos, alcoois poli-hidroxilados ou de enzimas. Os produtos de sua hidrélise sdo

glicose, acido elagico ou 4cido gélic097.
3.5.1 Extragéo de tanino

A extragdo de tanino, no Brasil, ocorre no processo de industrializagdo da casca de
algumas arvores. As espécies nativas do Brasil, pouco exploradas comercialmente, mas

com elevados teores de tanino na casca, séo o angico (Anadenanthera colubrina), o arariba

" < hnp./www.ibiblio.org/herbmed/eclectic/potter-comp/tannic-acid. html>. Acesso em: 13 jul. 2001.
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(Centrolobium robustus), o quebracho (Schipnosis lorentzil) e o barbatimio
(Stryphnodendron rotundifolium).

O tanino utilizado comercialmente no Brasil é um extrato vegetal extraido da casca
da Acacia-negra (4cacia mearnsii), plantada principalmente no Estado do Rio Grande do
Sul e utilizado, principalmente, no curtimento do couro, apds a Segunda Guerra Mundial. O
tanino extraido da casca de acacia representa 50% do consumido no mundo. O tanino de
quebracho, produzido pela Argentina, participa com 35% e o da castanheira, na Italia, com
15% da produgio mundial.

A importancia econdmica da Acécia-negra (dcacia mearnsii)™? ocorre no sul e leste
da Africa, India, Australia e Rio Grande do Sul. A acécia-negra é uma arvore de origem
australiana que chegou ao Brasil na segunda década do sécule XX. As principais plantagdes
localizam-se no Rio Grande do Sul®®, em cerca de 30 municipios, totalizando uma area
plantada acima de 100.000 hectares.

As empresas Tanac™ e Seta sio as unicas produtoras brasileiras e estas sdo
responsaveis por metade do tanino de Acdcia-negra consumido no mundo (cerca de 80 mil
toneladas/ano), movimentando entre US$ 60 milhdes e USS 70 milhdes anualmente.
Empresas sul-africanas reunidas em uma cooperativa produzem a outra metade™

A Tanac, localizada em Montenegro (RS), é fabricante de curtidores e floculantes &
base de tanino. O plantio de Acacia-negra realizado pela Tanac é feito em areas de campo,
preservando as matas nativas originats. Além do plantio proprio, 2 empresa conta com uma
rede de 35 mil pequenos produtores, com uma disponibilidade total de cerca de 130 mil
hectares™®. O cultivo permite 100% de aproveitamento, da casca & madeira. A Tanac
produz anualmente 30 mil toneladas de extratos vegetais e seu principal segmento € o do
curtimento de couro. O produto fomecido pela empresa Tanac e utilizado neste trabalho
possui um teor de tanino condensado superior a 75%.

A producio de extratos vegetais ocorre sem agressdo ao ambiente. O tanino ¢é obtido
a partir da casca da Acicia-negra, uma arvore que se presta ao reflorestamento. Parte da

casca esgotada (depois da extracio do tanino) € queimada nas caldeiras da propria empresa

<htrp Awww. hort.purdue_edu/newcrop/duke _energv/dcacia_mearnsii.itmi>. Acesso em: 20 abr. 2002.
<htrp www. gazetamercantil. com b/ TANAC L himi>. Acesso em: 28 out. 1999.

4 " <http:/www. gazetamercantil.com.br/TANAC2.html>. Acesso em: 29 jun. 1999,
<http://www.gazetamercantil.com.br/TANAC3 himi>. Acesso em: 22 mai. 2000.
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para geragio de energia. As cinzas resultantes da queima s@o misturadas com material
orginico e, posteriormente, reutilizadas como fertilizante na agricultura. Exemplo disto é a
parceria com a Cooperativa de Citricultores Ecologicos do Vale do Cai para transformacio
de residuos sélidos de tanino em adubo orginico para pomares.

Recente trabalho de pesquisa foi realizado pela Faculdade de Ciéncias Agrarias do
Para™® com o objetivo de se quantificar o tanino encontrado na casca do Cumaté (Myrcia
atramentifera), sendo este de 67%. O cumaté é um arbusto ornamental da familia das
melastomaceas, cujas cascas s3o ricas em tanino e que tém poucas flores, dispostas em
paniculas terminais, e frutos capsulares, com muitas sementes™’.

Mas as fontes vegetais de tanino incluem também as folhas de arvores utilizadas
para a fabricagdo de diversos tipos de chi. No Brasil, a principal fonte vegetal de folhas
para fabricacdo de ché é a Erva-mate (llex paraguariensis St. Hill). O teor aproximado de
tanino condensado da Erva-mate é de 16%™® Quanto ao nome cientifico
llex paraguariensis, o naturalista que a pesquisou assim a denominou por considera-la
exatamente igual a erva do Paraguai™®

Nesta tese sdo utilizadas as seguintes espécies vegetais como fontes de extragio de
tanino: casca da Acacia-negra (Acacia mearnsii) e folhas da Erva-mate

(llex paraguariensis St. Hill).
3.5.2 Usos do tanino

Na area médica for onde se iniciaram as pesquisas sobre as fontes vegetais de
. . . 99 . a1 s
tanino e os seus efeitos sobre o organismo humano . Os sistemas biologicos sofrem
interferéncias dos taninos, pois eles sdo potenciais agentes complexantes de ions metalicos
. - . - ’ - ’ n50
e anfioxidantes bioldgicos, além de precipitar as proteinas™ . Recentemente, grande
interesse tem sido demonstrado pelos compostos fendlicos, devido aos beneficios causados
5 ’ - . . 100 .. .
a saide humana, seja como agente antioxidante , combatendo os radicais livres
. . 0 < g - . - . ,
(antienvelhecimento)'”, inibidor da oxidagdo da lipoproteina e no tratamento de

queimaduras'®

<http www.madeiras ya.com. br/texios/forestluciana 2000 htm>. Acesso em: 2 out. 2000,
<htz‘p /www.cageo. hpg.ig.com.brvplantasc.him>. Acesso em: 23 jul. 2001.

<hn_‘p SAvww.cnpf.embrapa.bripesquisa/erva_mate/ervamate. him>. Acesso em: 9 ago. 2001.
<http /iwww.platense.dyn.dhs.org/personaliargentina/mate_desc.him=>. Acesso em: 2 ago. 2001.
" < hup.//www.cnpge.embrapa. bi/biblioteca’bovcorte/nutri/sh99534. him>. Acesso em: 9 ago. 2001.
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Observando a evolugdo historica mundial da utilizagio do tanino, nota-se sua
presenga nos fratamentos de agua, na composigio de liquidos refrigeradores de caldeiras a
vapor'® e fixadores de cor de pigmentos naturais'".

No Brasil, desde o inicio da colonizagdo, a antiga produgio artesanal das panelas de
barro, simbolo do artesanato capixaba, herdada da cultura indigena, utilizava-se tanino
extraido da casca de arvores dos manguezais locais. Neste processo de fabricagdo, depois
da panela ser modelada, seca e queimada no ponto ideal, a panela ¢é retirada para receber o
tingimento escuro por meio de umedecimento com solugio de tanino™.

O 1nteresse no estudo ¢ utilizagfio dos taninos cresceu a partir de usos industriais,
como por exemplo, seu uso para curtir 0 couro, por transformar as proteinas do tecido do
animal em compostos que resistem a decomposi¢io ou como ingrediente em adesivos'®.

Na industnia do vinho existem estudos relativos aos diversos tipos de uva, devido &
existéncia na sua composi¢do de grande quantidade de polifendis, incluindo os &cidos
fenolicos'* 1 (g compostos fendlicos oriundos das uvas sdo as principais
substidncias que consomem oxigénio no vinho, participando em diversas reagdes de oxi-

111,112

reducdo . Estes compostos contribuem diretamente ou indiretamente na coloragdo,

adstringéncia, aroma e paladar dos vinhog'>1 4113118

Na area da engenharia florestal, nas ltimas décadas, as pesquisas com o tanino tém
se expandido para estudos especificamente na transferéncia de taninos para o solo (via
folhas, cascas das arvores e madeira), na degradagdo do tanino no solo, e no impacto do
tanino na reciclagem de nutrientes e na degrada¢do de matéria orgdnica no solo.
Diferentemente dos carboidratos, lipideos, aminoacidos e pigmentos, que estio presentes
em praticamente toda matéria orginica e tém fontes tanto em sistemas marinhos como
terrestres, os taninos e as ligninas tém fontes unicamente terrestres.

Atualmente as plantagdes de pinheiros do Chile proporcionam uma fonte natural de
tanino para a industria de material de construgdo e producdo de anticorrosivos. Grandes
volumes de casca de pinheiros sio disponivets como um rejeito da madeira processada. A
casca contém 15% de tanino, que pode ser usado para produzir uma mistura de tanino

adequada para uso comercial'® Uma variedade de produtos manufaturados do tanino

' ALTERNATIVAS da economia rural. Gazeta Mercantil, Sdo Paulo, 18 nov. 1999. p. 2.
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foram desenvolvidos e patenteados, entre os quais incluem-se: primer anticorrosivo,

conversor de ferrugem, adesivos de madeira e inibidor de corrosdo”.
3.5.3. Mecanismos de atuagfo dos taninos com materiais ferrosos

Ha mais de 40 anos foi sugerido pela primeira vez o tratamento do aco enferrujado

com conversores de ferrugem, eliminando assim a necessidade de limpeza da superficie™”

118,119 : : ~ ’ .

. Taninos interagem com produtos de corrosdo do ferro, como ions ferrosos e ions
férricos. O mecanismo detalhado da reagio das solugdes contendo tanino com os produtos
de corrosio sobre barras de a¢o € desconhecido e a literatura a este respeito €

Cp ¢
contraditorig??71912

. Nestas solugdes o tanino € denominado como agente conversor de
ferrugem, modificando a composigio e estrutura dos produtos de corrosio.

Os conversores de ferrugem sfo usados para prote¢do temporaria e para preparagio
de superficies com produtos de corrosdo, antes da aplicagio de tintas sobre estas
superficies'™. Os 6xidos presentes nas ferrugens variam dependendo do tipo de atmosfera.
O aumento do tempo de exposi¢do modifica a quantidade relativa dos 6xidos e aumenta a
estabilidade de certas espécies'?. A reagdo com os ions de ferro parece ser a predominante
em todo 0 processo, tanto que se propdem que ndo se chamem os taninos de convertedores,
mas sim de estabilizadores de ferrugem'2.

Em principio os taninos condensados teriam melhores possibilidades na conversio
de ferrugens, porque possuem um maior nimero de hidroxilas. Assim, poderiam formar
quelatos mais estaveis do que os taninos hidrolisaveis'*.

As primeiras investiga¢des nesta area foram realizadas por KNOWLES e
WHITE™, KNOWLES afirmou que a reagio é dependente de oxigénio, com o tanato de
ferro sendo formado nas areas anédicas do metal, enquanto hidrogénio seria liberado nas
areas catddicas. RASTREPIN e BAZHMIN'® concordaram com KNOWLES ¢ WHITE
quanto aos mecanismos que levam a formagio do filme protetor, atribuindo-os a reagdes
eletroquimicas.

CUPR e PELIKAN' também concordaram com KNOWLES e WHITE sobre os
mecanismos, mas, segundo eles, os filmes amorfos de tanato ancorados & superficie,
formando uma barreira, seriam a principal causa de prote¢io. A umidade reagindo com o

tanino e presente no filme formaria o tanato férrico estavel. Isto explicaria as propriedades
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protetoras de curta duragio da camada. A duragdo desta protegio dependeria entio da
quantidade de umidade condensada na camada. Segundo este ponto de vista, a umidade
teria um efeito marcante na atuagio do tanino. Estas observagdes sugerem que a camada
deveria ser secada sob uma atmosfera razoavelmente imida e entio deveria ser mantida sob
atmosfera de baixa umidade.

A quimica do tanino é complexa, mas o importante é a existéncia no tanino de
moléculas com numerosos nucleos reativos fendlicos. Estes di ou tri-hidréxidos se ligam

com ions de metal. Segundo ROSS'

trés ions de tanato reagem com cada ion férrico para
formar uma combinagio octaédrica estavel, formando uma estrutura em cadeia, conforme
ilustra a figura 3.3.

FRANCIS™ por analise com microsonda eletrénica, observou que o tanato de ferro
contém apenas uma pequena porcentagem de ferro (uma unidade de Fe’™ para quatro
unidades de estrutura flavanéide). Os complexos de tanino ocorrem com Fe’” mas ndo com
Fe, e é observado prontamente ao hidrogénio ser desprendido quando tanino em meio
acidificado reage com uma superficie enferrujada sob acesso restrito de ar. Os jons Fe” ¢
Fe’' sdo absorvidos pela ferrugem umedecida com tanino, onde a reagiio acontece inibindo
a reac¢io anodica de dissolucio do ferro através da msolubilizagiio do ferro dissolvido. O
tanato que se forma pela reagdo do tanino com a ferrugem possui coloragio negro-azulada.

A ferrugem possut duas fungdes: (a) segurar o tanato de ferro (IlT) numa camada
aderente (a auséncia de ferrugem ocasiona uma menor aderéncia) e (b) servir como um
local de reagdo para os elétrons oriundos das areas anddicas™". Durante a reagio entre o
tanino e a ferrugem, muitos tanatos férricos sdo formados.

Esses tanatos sio amorfos'™. VACHINI'*"*¢ confirmou que os produtos de reagio
do tanino com os 6xidos e com o metal tm estrutura amorfa e sugeriu a formacdo de
magnetita ao longo do tempo, através da redugfo dos tanatos de ferro. Porém, a mator parte
da ferrugem ndo € transformada e a ag¢io dos conversores pode ser considerada como de
natureza essencialmente superficial. Pode-se supor que com o aumento no nimero de fases

amorfas da ferrugem, esta se torne menos porosa.
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FAVRE' destaca a possivel existéncia de dois esquemas de reagdes envolvendo o
tanino. No primeiro esquema, a corrosdo de Fe leva a formagio de ions Fe** que podem
reagir com taninos formando um complexo de Fe(II). O complexo de Fe(Il) seria oxidado
por Oz formando o complexo de Fe(lil). Alternativamente, os ions Fe*" formados pela
corrosdo do ferro podem ser oxidados primeiro por O; a fons Fe’™ que, reagindo com
taninos, formam o complexo de Fe(Ill). O segundo esquema de rea¢do envolve uma reacéo
quimica do tanino com a ferrugem ou, mais precisamente, com certos componentes desta.
Algumas técnicas indicam que a concentragio de Fe?' dentro da ferrugem aumenta na
presenga de taninos. A lepidocrocita (y-FeOOH ) seria reduzida a magnetita (Fe;04) pelos
taninos, enquanto os outros componentes da ferrugem permaneceriam inalterados.

A conversio de lepidocrocita para magnetita requer a presenca de ions férricos. A
magnetita ¢ um 6xido estavel caracterizado por forte aderéncia ao metal, resultando em
uma camada bastante impermeavel que promove a protegdo. Acredita-se que a magnetita
formada oferece uma prote¢do melhor que a lepidocrocita ou goetita.

Uma terceira possibilidade é que ambos os esquemas de rea¢do, envolvendo o ferro
¢ a ferrugem, acontegam simultaneamente.

De acordo com IWANOW'® et al. os fatores que influenciam os tratamentos com
tanino sdo: concentragio de tanino, pH do meio, potencial do metal e a presenca de dnions
ativadores nos produtos de corrosio ou no meio.

O valor do pH afeta fortemente a reagio do tanino com 0 ago, porque em uma
solugdo mais acida ha mais ions de ferro requeridos para a passivagdo pelo filme de
129

dxido™™. A corre¢io do pH da solugdo para valor em torno de 2 ¢, geralmente, realizada

pela introducdo do acido fosforico, que cumpre este papel aliado também ao seu carater
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inibidor de corrosdo. A literatura'® indica que a adigiio de acido fosforico em uma solugdo
de tanino produz um filme com melhor resisténcia protetora.
No ago, o potencial também possui um papel importante no processo de formagio

do tanato de ferro'

. Outro fator que parece afetar a reagdo do tanino com a ferrugem é a
presenga de dnions. Em presenca de anions de CI”, NO;™ e SO+~ a conversio da ferrugem
parece ser mais rapida. ROSS € FRANCIS' usaram solucfo & base de tanino adicionada a
acido fosférico em barras de ago limpo e observaram comportamento basicamente
semelhante ao encontrado em barras corroidas.

SEAVEL™ constatou que taninos de acacia formavam filme insolGvel depois de
reagir com ions férricos, porém a ferrugem ndo foi convertida em nova fase, senfo
stmplesmente coberta com os complexos.

Os pesquisadores concluiram que as maiores concentra¢des de taninos tém menor
penetragio. Além disso, aumento do teor de tanino nas solug¢des implica em perda de
estabilidade com o tempo. Efetivamente a maioria das concentra¢bes dos taninos crtadas
na literatura varia entre 0,5 e 5% nas solugdes convertedoras'?’.

Quanto aos solventes, além de contribuir para a penetracio do convertedor na
camada, eles também devem facilitar o processo de aplicagio. A penetraggo ¢ facilitada por
solventes de cadeia carbdnica curta e a aplicagio ¢ facilitada por solventes de cadeia ionga
(secagem lenta). Sendo assim, o mais aconselhavel é empregar misturas de solventes. O
grau de penetragdo também ¢ fortemente influenciado pelo tipo de solugio. Os taninos
podem estar dissolvidos em polimeros ou em solugdes aquosasus. Estas Gltimas tém menor
viscosidade e, portanto, sdo mais penetrantes. Segundo o mecanismo de atuacdo dos
taninos, a estabilizagdo das camadas de ferrugem também ¢ conseqiiéncia do efeito selante
promovido pelos tanatos insoliiveis.

Existem estudos realizados que utilizaram produtos apenas contendo tanino como
conversores de ferrugem, mas outros também estudaram algumas solugdes a base de tanino

el 131,1 0
contendo outros aditivos, por exemplo 1,121, 130,

o [5-35% de acido fosforico, 3-10% de acido tinico, alcoo! isopropilico e
terbutilico;

* pequenas concentragdes de tiouréia (2 g/ L) com pH neutro;

¢ denvados de dicoo! de acetileno em meios acidificados;

» solugdes de tanino contende acido fosforico, inibidores de corrosdo
(tnetanolamina) e surfactantes (alquil aril sulfonatos).
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3.6. Lignina

A estrutura interna da arvore é composta principalmente de 3 componentes;

celulose, hemicelulose e lignina™".

A lignma ¢ um complexo polimérico, sendo o principal componente nio
carboidratado da madeira, que liga as fibras de celulose e fortalece as células das plantas™,
E um elemento aglutinante das fibras da madeira e da maioria dos vegetals, que quando
exposta ao ar, adquire tom amarelado, sendo, por esse motivo, aconselhavel sua eliminagio
das pastas para papel. A estrutura quimica exata ndo é conhecida, porque as ligninas sdo

12 A lignina tem uma

polimeros naturais muito complexos com composi¢es fortuitas
atuac¢do importante no intricado transporte interno de dgua, nutrientes e metabdlicos.

A macrocélula de lignina ndo pode ser descrita como uma combinagdo simples de
algumas unidades monoméricas ligadas por alguns tipos de ligagdes, como no caso da
celulose e das hemiceluloses. A maioria das ligninas contém quantidades varidveis de
certos actdos carboxilicos aromaticos, na forma de éster. Valores caracteristicos das
ligninas sdo: C=60%, H=6% 0=34%"%,

Os principais grupos funcionais encontrados nas ligninas sdo os destacados a seguir;

e grupo metoxila (-OCH;): que € o grupo funcional mais caracteristico da lignina
¢ nas folhosas apresenta-se com cerca de 22%,;

e grupo hidroxila (-OH): constituido de fendlicos, alifaticos primarios,
secundarios e terciarios, apresentando-se nas folhosas com cerca de 10%.

3.6.1 Extracdo de lignina

Existem na atualidade dois grandes ramos florestais para aproveitamento da fibra:
coniferas - que fornecem fibras longas e folhosas - que fornecem fibras curtas™.

O Brasil é o oitavo maior produtor mundial de celulose e o maior produtor mundial
de celulose de fibra curta, € usa como matéria prima basica para esse fim a madeira do
género Eucalypius®™. O eucalipto (fibra curta) € originario da Australia. E uma planta

mutto melifera, usada em perfumes e produtos de limpeza. Dentre as mithares de espécies

"V <http:/fwww.assnhg.com/li/answers. htm=>. Acesso em: 22 ago. 2000,
2 < hup:/fwww. ppic.org.uk/htdocs/paper/chempul htmi=. Acesso em: 22 ago. 2000.
™2 < hutp:/rwww forestindustries.filen/production/cpulpmak htm>. Acesso em: 20 ago. 2001.
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de eucaliptos existentes, somente um pequeno nimero tem sido utilizado para a producio
de celulose. De acordo com a empresa fomecedora da amostra de licor negro, a divisio
florestal da empresa cultiva as espécies Eucalyptus saligna (30% do total) e Eucalyptus
grandis (70% do total).

Em 1998 a area mantida pela indistria papeleira brasileira com eucaliptos totalizou
978 mil hectares de uma area total estimada em 1,5 milhdo de hectares. E nesta area com
eucaliptos que o pais produziu 74% do volume total de madeira consumido pelas empresas

para a produgdo de celulose™. Os 26% restantes foram obtidos em florestas de pinus

(25%), araucaria, acécia e outras espécies>\.

A produgio total de celulose em 2001 fo1 de 7.447.415 toneladas. A empresa que
forneceu a amostra de licor negro foi a Companhia Suzano, que com sua coligada Bahia-
Sui produz atualmente acima de 1 milhfo de toneladas de celulose ocupando a vice-
lideranga no mercado nacional. Em breve, estima-se que a capacidade instalada da mdustria
brasileira de celulose alcancara 11.202.000 ton./ano™*

A figura 3.4 mostra exemplares de Eucalyptus grandis e saligna. A figura 3.5
mostra a estrutura proposta para a lignina da madeira de Fucalyptus grandis e fornece uma

idéia da complexidade desta estrutura.

(a) (b) .
Figura 3.4- Arvores a) Eucalyptus grandis e b) Eucalyptus saligna™.

™ < hitp:/fwww. forestindustries. filen/production/cpulpmak] him>. Acesso em: 20 ago. 2001.
"5 <http:/fjatoba.esalg.usp.br/'~lcer/Simposio/TrabLuizCarlos.htm>. Acesso em: 20 mai. 2001.
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Figura 3.5— Estrutura proposta para a lignina da madeira de Eucalyprus grandislss.

A estrutura da lignina do Eucalyptus grandis possui quantidades iguais de guaiacil e
siringil (respectivamente um e dois grupos metoxil por anel aromatico). O total do
contetdo de lignina e polifenéis, em amostras de Fucalyptus grandis com 12 anos de idade

da regido de Uberlandia, é de aproximadamente 40%"*.

3.6.2 Produtos contendo lignina

Procurando separar as fibras de celulose da lignina, foram sendo descobertos varios
processos: de pasta mecénica, processo com soda, processo sulfito e processo sulfato
(Kraft). Atualmente a lignina comercial € obtida como um sub-produto da indistria de
celulose: lignina sulfatada (tipo Krafi) e lignina sulfonada ou lignosulfonada (processo
com sulfito)®®. As propriedades quimicas e fisicas da lignina diferem dependendo da

tecnologia de extragdo. Por exemplo, a lignina sulfonada dissolve em agua, a sulfatada nio.

" <htp:/fwww.pplmt.com/powerquality/et_htmi/ezipche. htm>. Acesso em: 23 abr. 2002,
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O processo com lignina sulfatada é o mais moderno porque, além de produzir uma
polpa de grande resisténcia fisica, permite a reciclagem dos residuos do processo ¢ sua
utilizagio na geragdo de energia™. No processo de lignina sulfatada a madeira chega a
fabrica no formato de toras, que sio enviadas aos tambores descascadores que retiram e
separam as cascas. As toras descascadas passam pelos picadores onde sio reduzidas a
pequenos fragmentos chamados cavacos. Os cavacos de madeira sdo carregados no digestor
(vaso de pressdo). O cozimento da madeira (em cavacos) ¢ efetuado num reator (chamado
digestor) onde ocorrem varias reagdes quimicas, que dissolvem a lignina levando a
separa¢io das fibras formadoras da estrutura da madeira.

O processo de cozimento submete a uma dada temperatura (180°C), pressdo e tempo
o licor branco, agua e reagentes, principalmente o sulfato de sédio. Apds a separagio das
fibras, a massa resultante é a polpa ou celulose™. A celulose, por defini¢do, é um material
fibroso obtido da madeira ou de outros vegetais, depois da remogdo da lignina e demais
componentes.

O licor negro ¢ o licor resultante do cozimento de cavacos, recuperado em parte
como licor verde, e em parte como combustivel para a caldeira de recuperacdo. O licor
verde é a parte do licor preto que pode ser utilizada apds tratamento, convertendo-se em
licor branco™

As propriedades do licor negro variam em fun¢3o dos materiais e equipamentos
utilizados na polpacgfio. As principais varidveis presentes durante o cozimento sdo: as
concentragdes dos diferentes produtos quimicos, a temperatura e a duragdo do
cozimento"®

O licor negro contem 4gua, residuos orginicos da polpagio e produtos quimicos
inorganicos do cozimento'®. O licor negro tem uma concentragio de 15% a 18% de
s6lidos™". Pode-se concluir que o licor negro de eucaliptos difere do licor negro de
pinheiros™7.

O licor negro de eucaliptos possui maiores conteiidos de sodio, potassio € cloreto

que o licor de pinheiro. No Eucalypitus grandis a divisio da massa orgdnica pela massa

= < http:/fwww.chem.vi.edu/chem-dept/helm/3434WOQD/notes2/kraft. html>. Acesso em: 23 abr. 2002,
e <hnp /www bahiasul.com.br/processa. htm>. Acesso em: 23 abr. 2002.

? < http:/fwww.ripasa.com=glosatop.him=>. Acesso em: 23 abr. 2002.
W < hitp://171.64.128.118/don/di/dt3383 . haml - Bookbinding and the Conservation of Books A Dictionary of
Descriptive Terminology>. Acesso em: 23 abr. 2002.

|
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inorganica resulta no valor de 1,94. A elevada porcentagem de matéria orginica no licor
negro de eucaliptos deve-se a caracteristica estrutural da madeira. A composigio média do
licor negro é de C (34%), H (3,5%), Na (22,5%), K (18%), S (4,0%) e Cl (4,5%). A

concentragdo de lignina corresponde a 45% no licor negrom

3.6.3 Utilizagdo da lignina na construcfo civil

No passado, nos paises do hemisfério norte que cultivam florestas de pinheiros, a
lignina era disponivel com grande nivel de impureza de lignosulfonato que era destinado
com um baixo custo para ser utilizado com aditivo do concreto. Devido 4 evolugio da
tecnologia da industria papeleira, foram desenvolvidos métodos de producio de ligninas
com altos niveis de pureza que sdo utilizadas como superplastificantes em concretos de

62 I x -
d"* e como matéria-prima na obtengio de plasticos™

cimento Portlan

Atualmente, na construgdo civil, existem somente produtos a base de lignina
sulfonada. As ligninas sulfonadas sio extremamente versateis e usadas numa variedade
enorme de aplica¢des industriais™®. Elas ndo sio prejudiciais s plantas, animais ou vida
aquatica. A difusdo comercial das ligninas sulfonadas ocorre devida s suas propriedades:
dispersante, ligante, complexante e emulsificante. Lignosulfonatos sdo utilizados em

1n65,n66

diversas aplicagdes , como agentes dispersantes em grande variedade de sistemas de

particulas. Por exemplo, concreto, gesso, pigmentos e polimeros™ ™,

A histéria mostra registro de utilizagiio da lignina em ¢imento ja em 1904. Em 1939,
SCRIPTURE JR., da empresa Master Builder Company, reconheceu a vantagem do
lignosulfonato como agente redutor de agua. O lignosulfonato funciona como agente
redutor de agua em concreto com a seguinte dosagem: 0,17% {em massa) de lignosulfonato
/ kg de cimento™. Na mesma empresa, em 1948, obteve-se patente de produto com alto

n70

desempenho a base de lignosulfonatos de calcio sem aglcar (fermentado)™”. Atualmente,

pEs htp:/www.papelnet.clicelulosa/proceso_05.htm>. Acesso em: 24 abr. 2002,
<}uzp Swww. unb, ca/web/mwl/matenals/hgmn him>. Acesso em: 10 set. 2001,
<htrp www.ima.ufr. bricatalogridRT NACIONAIS htmi>. Acesso em: 10 set. 2001
< hitp:/fwww.assnhg.com/li/concrete htm>. Acesso em: 10 set. 2001.
e <hrtp #171.64. ]28 118/don/dt/dt3384.html>. Acesso em: 10 set. 2001.
nee <http fwil.com/ringl htm>. Acesso em: 27 set. 2001.
<lm*p www.assnhg.com/idligne. himl>, Acesso em: 27 set. 2001,
<http rwww.assnhq.com/li‘adhesive. htm>. Acesso em. 27 set. 2001
<http /iwww.angelfire.com/ia/concrete/deterioration.html>. Acesso em: 14 out. 2001.
"0 < http.:/iwww.chem.vt.edu/chem-dept/helm/3433WOOD/notes 2/kraft. himl>. Acesso em: 15 out. 2001.
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no Brasil, algumas empresas vendem aditivos 3 base de lignosulfonatos para serem

adicionados 4 argamassa ou concreto™ "3

Alguns exemplos de produtos existentes no mercado nacional sio:

» lignosulfonato de sédio desagucarado;
* lignosulfonato de célcio desagucarado
» plastificante / redutor de agua para concreto, composto de lignosulfonatos.

n74

Estes produtos, segundo os fabricantes, melhoram a qualidade do concreto porgque
diminuem a relagio agua/cimento, reduzem a exsudagio e a segregacdo. Aumentam a
resisténcia a compressio inicial e final, a densidade e trabalhabihidade, que facilitam o
bombeamento. No concreto ¢ utilizado também como agente retardador de pega. Tais
produtos melhoram a qualidade do concreto porque diminuem a relagio agua/cimento.

Nestes produtos deve existir um contetdo inferior a 2% de agucar e agentes
antiespumantes”. Dentre os aglicares, os sacarideos tém uma agio retardadora na
hidratagdo do cimento Portland. Pequenas quantidades (~0,5%) de sucrose impedem o
endurecimento de argamassas e concretos. No caso da utilizagio de uma solugio de fenol,
apenas com uma concentragdo 80 vezes superior, consegue-se obter o mesmo efeito

retardador causado pela sucrose'®
3.6.4 Compatibilidade lignina com argamassa

Nesta tese fo1 utilizada uma amostra de licor negro oriunda de lignina sulfatada
predominantemente de Eucalyptus grandis como aditivo quimico na argamassa dos corpos
de prova.

Adittvos quimicos sdo geralmente utilizados para alterar o curso das reagdes de
hidratagio do cimento e as propriedades do concreto fresco e endurecido. Os aditivos, na
maioria dos casos, componentes organicos, podem realizar estas alteragdes por meio de
varios tipos de interagdes fisico-quimicas com as fases de hidrata¢io do cimento.

Os constituintes do cimento (sistema mineral multi-fase) e do aditivo (sistema
organico multi-componente) estdo ilustrados na figura 3.6. Cimentos Portland sdo materiais

inorgdnicos multi-componentes (C3S, C3S, C3A, C4AF) e multi-fase (Ca0, CaSO4.xH;0,

Y <http.rwww.melhoramentos.com. br/melbar/asiage. htm>. Acesso em: 17 out. 2001,
V% <http:/www. hillbrothers.com/hico6 1 0s. htm>. Acesso em: 17 out. 2001,

<htrp /www.concretehelp.com/promix/plast5 (. htm>. dcesso em: 18 our. 2001

Y < hap:/rwww. melbar.com.br>. Acesso em: 18 out. 2001.
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Na, KSOy, etc ). Existem também cimentos com materiais complementares, por exemplo,
adigdes de escérias ortundas das empresas fabricantes de ferro e ago. Da mesma maneira, as
caracteristicas dos aditivos provem dos componentes existentes na mistura ou resultantes
do seu processo de fabricagio.

Na literatura técnica ndo foi encontrado estudo de utilizagio de lignina sulfatada
como adittvo de argamassa ou concreto. Apenas alguns estudos de compatibilidade entre
lignosulfonatos e cimento foram observados.

Um tipo de aditivo j4 pesquisado, a biomassa vegetal, em seu estado natural, ¢ um
material que apresenta baixa compatibilidade quimica com o cimento. Seus constituintes
quimicos afetam a pega e o endurecimento do aglomerante, quer seja quando utilizado na
pasta, argamassa ou concreto. Para verificar o comportamento quimico de diferentes
biomassas vegetais, foram confeccionadas argamassas a base de cimento Portland (CP II-E-
32 e CP V-ARI). O cimento CP V-ARI mostrou-se mais tolerante do que o CP II-E-32 a
presenga de substincias inibidoras presentes na biomassa vegetal'”.

Analisando a utilizagdo especifica da lignina, constatou-se que a macrocélula de
lignina é significantemente degradada durante o processo industrial da celulose: a maioria
das ligacdes B-0-4 e cadeias alifiticas sdio quebradas e, conseqiientemente, as intensidades
dos sinais caracteristicos de CNMR e bandas de IR dos anéis de guaiacil diminuem "'

Por exemplo, redutores de agua a base de lignosulfato sio misturas complexas de

compenentes quimicos derivados da degradagdo quimica da lignina'® (vide figura 3.6).

Aditivo
Cimento redutor de agua AJS

olgdmerc de baixo pese melecul

oligémera de alte pese molecular

Figura 3.6— Husfragao esquematica de cimento (sistema mineral multi- de aditivo

(sistema orgénico multi-componente).

S < hap:/www.nf-2000.0rg/secure/Fair/F634.him>. Acesso em: 20 out. 2001,
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O contato da dgua com o cimento Portland dispara uma série de processos que
conduzem aos produtos de hidratagio que, por meio de alguns tipos de interagbes das
ligagdes, produz uma densa matriz estdvel. Uma importante particularidade dessa reagio
complexa é que os reagentes iniciais estdo presentes na forma de pé.

Reag8es heterogéneas desses minerais em p6 com agua envolvem tanto soluglio e
processos de interfase. As reagdes de hidratagiio das maiores fases minerais do cimento
Portland sdo bem conhecidas e servem de referéncia para discussio da quimica e da
termodindmica da hidratagio.

A relativa reatividade das diferentes fases minerais com a agua é geralmente
classificada da seguinte maneira: C3;A>C;S>C,S~C;AF. As fases aluminato
(principalmente C3A) e seus produtos de hidratagio possuem um importante papel nos
processos iniciais da hidrata¢do. A resisténcia mecénica inicial é dependente da hidratagio
dos silicatos (CsS).

Para facilitar a visualiza¢do da influéncia de adi¢Ges na hidratacio do cimento
utiliza-se uma representacdo grafica dos estigios do processo em funcio de uma escala de

tempo (vide figura 3.7).

Fluxo de
ca]ﬂr [N o
I ¢ =i I
{unidades .
arhitrarias)

01 1 10 1060
Tempo ¢ty

Figura 3.7- Esquema de termograma de hidrata¢io do cimento mostrando S

estagios distintos existentes no processo de hidratagio: (I) processos iniciais de

hidratagdo (0-15 min); () periodo de indugio (15 min-4h), (IH) aceleracdo (4-8 h);

(1V) desaceleragio e endurecimento (8-24 h); (V) cura (24 h).

Apos os primeiros minutos do inicio das reagdes de hidratac¢o, o aditivo comecga a
interagir com a superficie das particulas de cimento ou com os produtos de hidratagdo do

cimento, modificando inclusive o aspecto do termograma da figura 3.7.
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Os aditivos orginicos podem ser classificados, segundo o foco deste trabalho, nos

seguintes grupos:
retardadores de hidratagio: aglcares, dcidos, hidréxidos;
superplastificantes  (melhor  trabalhabilidade e menor porosidade):;
lignosulfonatos, sais de 4cido sulfénico de polinaftaleno e sais de acidos
poliacrilicos);

¢ incorporadores de ar: surfactantes aniénicos.

Os aditivos do tipo polimérico (por exemplo, lignosulfonatos) contém grupos
hidrofébicos, polares (-OH) e idnicos (-COO"). A adsor¢do é resultado de uma soma de
efeitos e pode ser favorecida por meio de ganhos de entropia, que freqiientemente
estabilizam o estado de adsorgio.

Lignosulfonato ndo prejudica a formagio de etringita. A melhor trabalhabilidade
adquirida pela argamassa pode ser explicada pelo envolvimento da superficie das particulas
de cimento com cargas elétricas negativas gerando repulsio entre elas. Lignosulfonatos
favorecem uma redugdo do calor inicial da hidratagio do cimento e também aumentam o
tempo relativo ao inicio de pega'® Outro produto derivado da lignina é o acido
lignosulfénico utilizado como agente redutor de agua'™ Este aditivo contém o
alquilbenzeno como parte hidrofobica, possui pH no valor de 11 e teor de 24% de carbono.

A natureza e o mecanismo de agdo dos aditivos plastificantes ainda ndo foram
suficientemente explicados'*. O licor negro representa uma mistura complexa de materiais
organicos e inorginicos. No processo da lignina sulfonada os principais componentes sdo
os sais de acido lignosulfonato'®. Os lignosulfonatos apresentam propriedades
polieletrélitas e as fragdes com maior massa molecular ligam-se 4 superficie das particulas

M 147
de cimento ',

3.7. Revestimentos protetores

A aplicag¢do de revestimentos é uma das técnicas mais eficientes de controle da
corrosdo. A duragio de um esquema de pintura depende de varios fatores, tais como o
substrato metalico, o esquema de pintura selecionado e as caracteristicas da interface
pintura — substrato'®.

A tinta é composta basicamente de pigmento, veiculo ou aglutinador (resina),
diluente (solvente ou 4gua), cargas e aditivos. A figura 3.8 mostra de forma esquematica os

principais componentes da tinta. As tintas 4 base de solvente causam problemas de saude ao
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trabalhador porque se utilizam de compostos organicos volateis. A utilizacdo de tintas &

base de agua, embora com durabilidade inferior, é a tendéncia mundial.

—— Mono-componente

TINTA —

L—Bi-components

Pigmento  Résina  Diluente  Carga  Aditivo

. coloraciio I— aglomerarnie LPW volatil enchimewts L melhoria das
propriedades
- poder de coberturs textura
~ resisténcia a0 .
intemperisme brilho
Lpretecie contraa
camsi?
- cromaie de zinco (tixice)
-solvente - enmulsificante:
- oxide de chumbo (toxico) igua dispersie dos pigmemios
- fosfato de zinco - plastificamte ;
maiar flexibitidade
- zince metilico
- bincida:
fungicida
- agemie seqiiestrante:
redurio da coagulacio des pigmenios

Figura 3.8- Principais componentes de uma tinta e suas fung’c‘)egl‘m.

A resina ou veiculo ¢ o principal componente de uma tinta e sua selegio varia de
acordo com o meio ambiente. RAMANATHAN® indica o seguinte critério para escolha do
tipo de tinta em relagdo ao meio ambiente:

* imersdo em agua (fresca ou salgada): vinilico ou epoxidico;

» alcalino: epoxidico;

» litorAneo: vinilico ou epoxidico.

Os aditivos entram em teor muito baixo nas tintas anticorrosivas (0,1% a 2,0%

massa), mas sua participagio € marcante, pois as propriedades das tintas sio incrementadas

e as falhas minimizadas.
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As tintas podem ser classificadas em termoplasticas e termofixas. As tintas de
resinas termoplasticas sdo monocomponentes e endurecem por coalescéncia pela
evaporacdo do solvente ou agua. As tintas termofixas sdo bicomponentes, polimerizando
apos a aplicagio.

E fundamental nas barras de aco revestidas, a qualidade e integridade da pintura,
mas muitos danos no revestimento podem ser causados durante o transporte, manuseio e
langamento do concreto, diminuindo o desempenho deste sistema™ .

Este desempenho também € influenciado pela existéncia de rachaduras no concreto,
espessura do cobrimento e nivel de concentragdo de ions cloreto. Os danos no revestimento
podem ser recuperados por meio de retoques na pintura. Isto é importante ressaltar, pois
apenas uma pequena porcentagem (0,5%) de falhas na pintura é o equivalente a nfo existir

sistema de pintura'®’.
3.7.1. Tinta epdxi

Desde o inicio da década de 70, empresas multinacionais comegaram a fornecer
material para cobrimento das barras de ago de construgdo civil. A primeira utilizagio de
barras de ago revestidas com tinta epdxi foi em uma ponte construida em 1973 na Filadélfia
(Pensilvinia - EUA). Revestimentos organicos foram pela primetra vez investigados com
finalidade protetora de barras de ago de construgio civil no inicio da década de 80 quando o
FHA-Federal Highway Administration iniciou um projeto de pesquisa na busca de um
material adequado. Apos avaliar 47 revestimentos diferentes, julgou-se que os melhores

revestimentos foram os epoOxis.

As tintas 4 base de resina epdxi apresentam ligagdes cruzadas (termofixas) e
oferecem grande estabilidade frente ao ataque de agentes quimicos. A utilizagdo de tinta
epoxi (base solvente) é recomendada para aplicagdo em substrato metalico, porque as
resinas epoxidicas possuem otima flexibilidade, sdo muito impermeavets e, por causa da
sua natureza quimica, aderem firmemente aos substratos metalicos.

Na década de 90, ocorreu a publicagdo de alguns artigos técnicos que mostraram

obras com barras revestidas com epdxi e que apresentaram problemas de corrosdo. Apesar

VO <htip:/fwww.pra.org.uk/publications/pranews/pranews-1998-02_htm>. Acesso em: 27 out. 2601.
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disso, o ¥HA (Federal Highway Administration) dos EUA publicou um relatorio técnico
favoravel sobre as tintas 4 base de ep6xi'™. Neste relatério foram apresentados resultados
satisfatérios de levantamento estatistico realizado em diversas pontes de concreto, com as

seguintes observagdes'™:

¢ 81% das pontes com barras pintadas nio apresentaram corrosio;
* 08 poucos casos de corrosdo foram localizados e de pequenas proporgdes;
* mesmo em localidades onde o concreto estava deteriorado e contendo elevado

teor de ions cloreto, a barra de ago protegida pelo sistema de pintura nio sofreu
COrrosio.

As empresas abaixo citadas sdo lideres de mercado e referendadas por diversas
institui¢Bes internacionais, por exemplo, o Departamento de Transportes do estado norte-
americano da Califérnia:

Interpon, International Paint Powder Coatings Inc.: HD-33, HD-34;
Morton International: Corvel Green 10-6071;
3M Company: Scotchkote 213, Scotchkote 215, Scotchkote 413 , Scotchkote 426,
Scotchkote 436,

¢ DuPont Powder Coatings: NAP-GARD 7-2709, NAP-GARD 7-2719, NAP-GARD
7-2732;

® Akzo Nobel Powder Coatings: Resicoat 500607, Resicoat 500620, Resicoat 500711,

O sistema de pintura anticorrosiva deve atender aos seguintes critérios:
flexibilidade, impermeabilidade, protegdo anticorrosiva e aderéncia, conforme detalhados
na figura 3.9
Barras de ago revestidas com epoxi sdo muito usadas em obras de viadutos,

RTHISE A tinta epoxi atua como uma barreira fisica

principalmente em ambientes marinhos
perante o ataque de ions cloretos e a presenga de oxigénio. Este revestimento serve também
como um isolante elétrico na barra de ago, diminuindo a taxa de corrosio, e reduzindo o
niimero e o tamanho das dreas catédicas™”. Na figura 3.10 sdo apresentadas utilizagdes de
barras de ago com revestimento epdxi em obras de engenharia civil.

A tinta epdxi pode ser aplicada na forma liquida, ou pode ser utilizada em pé. O

cobrimento epdxi pode ser aplicado por meio de leito fluidizado, jato de ar ou jato de ar

< http://www. pra.org.uk/publications/pranews/p ranews-1998-02 . htm>. Acesso em: 27 out. 2001.
"% <hup:/iwww.crsi.org/ECR/what_is_epoxy _coating.himl> Acesso em: 30 out. 2001.
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eletrostatico. Na pintura tipo pé utiliza-se resina epoxi orginica com apropriados agentes de
cura, cargas e pigmentos.

A figura 3.11 ilustra o processo de aplicagdo de revestimento de epoxi em pd que
ocorre na forma de um jato de ar, onde o epéxi em pé é aplicado sobre a barra e telas pré-
aquecidas. Quando aquecido, o pé funde-se e 0s seus constituintes reagem formando um

n79

polimero de ligages cruzadas™”. No caso da utilizagdo de barras de aco revestidas com

ep6xi a perda de aderéncia é considerada toleravel'™,

Protecio
Flexibitidade Impermeabilidade  Anticorrosiva Aderéncia
Flexivel para supertar as variagtes de Figmenties : Transferéncia de carga devido i
dimensio das superficies por causa . , tendéncia a8 escorregamenis
das comiraces & dilataces, sem sofrerem ) 211: ;:mhi::’ elétrons relative extre o concredo e a
fissuramenio ou trincas @ Clrusmbe) superficie da armadura,
- formagie de canadas Aadftﬁllmiamﬂéaﬂmﬂm
Dursbilidade perante 2 penetracio de insobiveis que neiniwizama | [Merenclas por:
or de igua, oxigénis e gases corrosives: dissolurle anidica Inieracis quimica:
YROF Ok aga, axigenls € £33 | |teromaioe st de zince | ko de colagem dependente &
SOI!HCI!HQ S:N025N03 estado su}erﬁcial dabarra
- omportamento anodics em aitii:
. wl . airvio:

;:::‘;:hﬁu ;:::) epende do coeficiende de airito
edre o ace e @ concrels oriunde
das cargas 2 da retragio do
concrein duranie a cura
- aderncia mecimica:
aior influéncia e dependente da
cenfbrmacso s wperficial
Hetvurada da barra

Figura 3.9 — Critérios que devem ser atendidos pelo sistema de pintura.

No caso da utilizag8o de barras de ago revestidas com epéxi a perda de aderéncia ¢
considerada toleravel™. No pais onde mais se utiliza este tipo de revestimento (EUA),
existem algumas normas especificas para a utilizagio de revestimento epéxi, que sdo

apresentadas a seguir:

" <hitp:/Awww. rustfreetrucks.com>. Acesso em: 2 abr. 2001,




Figura 3.10 - Barras de ago revestidas com resina epOxi utilizadas: a) em estrutura de
viaduto e b) com revestimento & base epéxi, sofrendo reparos.

Figura 3.11 - Jato de ar com epoxi em p6 aplicado sobre a barra pré-aquecida™.
Revestimento aplicado antes da montagem:

*  ASTM-American Society for Testing and Materials A775-97 - aplicagio de
revestimento de tinta em po e qualidade do pé;

* AASHTO-American Association of State Highway and Transportation Officials
M284 -> aplicagio de revestimento de tinta em p6 e qualidade do po.

Revestimento aplicado depois da montagem:

* ASTM-American Society for Testing and Materials D934-96 =» reparos no
revestimento.

Uma analise econdmica sobre a utilizagio deste tipo de revestimento indica um
acréscimo de 25% no valor relativo a armadura e de 2% perante o valor total da estrutura de

concreto armado.
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3.7.2. Revestimentos anticorrosivos disponiveis no mercado

As tintas ou revestimentos disponiveis no mercado para aplicacio diretamente nas
barras de ago para uso como armaduras no concreto e 0s procedimentos de utilizagio sio os
seguintes:

* revestimento anticorrosivo para armadura (bicomponente) a base de cimento
Portland e inibidores de corrosio, sendo isento de solventes. A aplicacdo ocorre
sobre a barra de ago através de trincha em duas demos até se obter uma espessura
de 1 a 2 mm. Apés a aplicagio as armaduras devem ser revestidas tio cedo quanto
possivel e nunca depois de 4 dias. A limpeza das ferramentas deve ser feita com
agua®™;

* pintura anticorrosiva de cromato de zinco em base alquidica com rdpida secagem ao
ar. A aplicagio é com brocha, pincel ou um equipamento de aspersio convencional;
tinta bicomponente a base de epéxi e alcatriio de hulha;

» tinta epoxi rica em zinco.

3.7.3. Tinta com tanino

Aditivos para tintas sfo substincias que adicionadas &s tintas proporcionam
caracteristicas especiais as mesmas ou melhorias nas suas propriedades'™. Os aditivos mais
utilizados nas tintas sdo os emulsificantes para estabilidade e dispersio dos pigmentos,
plastificantes para aumentar a flexibilidade, agentes seqilestrantes, que reduzem a
coagulacio dos pigmentos, biocidas ou fungicidas e anticorrosivos (zinco).

As tintas que possuem tanino na sua formulagio podem ser aplicadas em substratos
que contém produtos de corrosdo em quantidades razodveis. Apds o endurecimento de tinta
epoxi contendo tanino percebe-se uma mudanga na coloragio da superficie, tornando-se
esta de cor negro-azulada. MANDELLI et al. sugere que as tintas com resina acrilica, ao
invés de epdxi, e tanino de acdcia negra possuem alta resisténcia & corrosdo'™.

Alguns pesquisadores afirmam que os taninos sdo capazes de converter o produto de
corrosdo ativo em uma fase protetora ndo reativa’>. Os grupos hidroxila nos taninos tém a
capacidade de formar complexos (quelatos) com cations de ferro ou de outros metais™™,
Particularmente eles formam quelatos insoliveis com Fe’”. De acordo com alguns autores,
o complexo de ferro insoluvel é responsavel pela protegio da superficie onde atua como um

. .. . . g -~ + oA+ 159
1solante elétrico ou como uma barreira & difusdo de oxigénio' ™.

e <htip:/fwww.masterbuilders.com.br>. Acesso em: 14 mai. 2001.
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CAPITULO 4

Ensaios de caracteriza¢do do comportamento de corrosio

As estruturas de concreto armado quando submetidas as severas condig¢Bes
ambientais, ou intenso ataque de agentes agressivos, necessitam do auxilio de métodos de
avaliagfio da condigio das armaduras, especialmente do estado de corrosdo destas.

HELENE relata que a existéncia de um pequeno numero de ensaios padronizados
ocorre por duas razbes principais®:

e natureza complexa do fenémeno de corrosio: reagdes fisico-quimicas de elevada
complexidade e dinamismo;

» grande nimero de vartdveis: temperatura, umidade relativa, teor de poluentes,
heterogeneidades, umidade de equilibrio do concreto e composigiio do ago, entre outras.

Pesquisas realizadas por grupo coordenado por HELENE levaram ao agrupamento
de metodologias de ensaios nos estagios de iniciagio (termodinidmica da reacio) e de
propagacio da corrosio (cinética da corrosdo)”, quer sejam para avaliagio do concreto ou

da armadura, conforme apresentado a seguir;

Avaliacio do concreto
» Estdgio de iniciacdo: profundidade de carbonatagio, teor de umidade de equilibrio, pH
da solugio presente nos poros do concreto, concentragio de cloretos e de hidroxilas, teor
de cloretos, difusio de cloretos e retengio de cloretos.
s Estigio de propagacio da corrosdo: resistividade elétrica, penetragio de cloretos,
migragio de cloretos, difusdo de oxigénio e teor de sais soliveis.

Avaliacdo da armadura
s Estdgio de iniciacdo: bitola e tipo do ago.
o Estigio de propagacdo da corrosio: composi¢ido quimica, perda de massa e observacio
visual e microscopica.

Avalia¢do do sistema concreto-armadura-meio ambiente

¢ Estigio de iniciagcdo: presenga de heterogeneidades, meio ambiente e potencial de
eletrodo.

s Fstigio de propagacie da corresdo: presenga de heterogeneidades, meio ambiente,
macrocélula, relacio corrente/potencial, relagdo corrente/potencial aplicado, resisténcia
de polarizagiio, curvas de polarizagio, resisténcia elétrica, espectroscopia de impedancia
eletroquimica e ruido eletroquimico.

Segundo SEKULIC'® 0s métodos eletroquimicos e nio eletroquimicos atualmente

x ~ 161,162,163
usados para o estudo da corrosiio em estruturas de concreto sdo ;
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¢ Métodos nio-eletroquimicos: inspe¢io visual, gravimetria, termografia de
infravermelho, emissdo acustica, radiografia/radiometria, resistividade elétrica do
concreto, sensores de fibra Optica, microondas, termoreflectometria.

¢ Métodos eletroquimicos-medidas nédo perturbativas: medidas de potencial de corrosio,
cormrente de corrosio de macrocélula e ruido eletroquimico.

s Métodos eletroquimicos-medidas perturbativas (polarizagdo): método de polarizacio
linear, espectroscopia de tmpedéincia eletroquimica e método do pulso galvanostatico.

Neste trabalho foram realizados os seguintes ensaios: inspegio visual, gravimetria,
medidas de potencial de corrosio vs tempo, espectroscopia de impedancia eletroquimica e

resisténcia de polarizagio.

4.1 Metodos ndo eletroquimicos

4.1.1 Inspegdo visual

O método de inspegdo visual geralmente € a primeira etapa realizada na inspecio de
estruturas de concreto armado. Esta inspegdo pode utilizar-se de aparatos que auxiliam na
detecgdo de fissuras, permitindo a observagio da existéncia ou nio de manchamento da
superficie externa do corpo de prova. Em seguida, ap6s 0 rompimento do corpo de prova, a
regiio interna do concreto/argamassa € avaliada medindo-se o pH, pardmetro diretamente
relacionado & condigdio de passivagio do ago. Finalmente, a armadura € observada
procurando-se por indicios de regides corroidas, identificacio da natureza e morfologia do

ataque.

4.1.2. Ensaio gravimétrico

Geralmente este ensaio realizado na barra de ago € conduzido apés o método de
inspeg¢io visual, aproveitando-se da destrui¢io do corpo de prova. A barra de ago sujeita ao
ensaio de perda de massa deve ser limpa das incrustagdes de argamassa ¢ 1mersa em
solugio de limpeza, composta de acido cloridrico e inibidor de corrosio, até obten¢io da
constincia de massa. O inibidor de corrosio é utilizado para impedir o ataque ac material
metalico sob os produtos de corrosio. Este procedimento de limpeza segue recomendacio
da ASTM G 1'%,

O ensaio gravimétrico determina a perda de massa apds o periodo de corroséo, em
porcentagem relativa & massa inicial da barra antes do periodo de corrosio. O resultado €

utilizado como referéncia da taxa de corrosdo ocorrida. Esta taxa de corrosdo € expressa em



58

massa por unidade de 4rea em um periodo de tempo em que o metal tenha sido submetido
a um ambiente corrosivo.
A conversdo de parimetros gravimétricos em medidas de corrente elétrica pode ser

feita utilizando-se a lei de Faraday'®;

1.t/ F=(AW/(Wy/1z)) 4.1)
onde:

I= corrente elétrica (A);  t=tempo (s); F= constante de Faraday (96500 coulombs);
AW=yperda de massa {g), 'Wp,= massa atdmica/molecular do material; z= valéncia.

4.2. Métodos eletroquimicos

A avaliagiio qualitativa e quantitativa da corrosdo de armaduras pode ser feita
mediante o emprego de técnicas eletroquimicas, isto porque, o fenémeno de corrosio em
melos aquosos € um evento de natureza eletroquimica. Através de técnicas eletroquimicas
pode-se determinar a velocidade de corrosfio instantinea, enquanto os métodos
gravimétricos determinam uma taxa média de corrosio "%,

As técnicas eletroquimicas fornecem informagdes de ordem-cinética do processo do
eletrodo, mas ndo sio capazes de caracterizar as espécies quimicas envolvidas e as
interagdes destas espécies na interface metal/meio. As técnicas eletroquimicas utilizadas no
estudo da corrosdo das armaduras de concreto permitem nio somente uma avaliacio
cinética instantinea da corrosdo, através da determinagio da taxa de corrosdo, como
também uma avaliagio das reagdes parciais e as respectivas vanaveis que influem no
fenémeno global.

As reacdes de transferéncia de carga numa interface eletroquimica ocorrem através

da sucessio de fendmenos de:

e transporte das espécies eletroquimicamente ativas da solugdo até a superficie do
metal;
adsorg¢do das espécies ativas na superficie do metal,
reacdes quimicas e eletroquimicas na superficie do metal.

As reagdes eletroquimicas podem ser classificadas em: simples reagdes redox,
reagdes que produzem gases, reacdes que depositam e dissolvem metats, e oxidagio e
redugio de compostos organicos.

Existem algumas técnicas eletroquimicas para medir o grau de corrosdo das barras

de ago inseridas em estruturas de concreto, todas elas com certas vantagens ou limitagdes.
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Dentre as varias tecnicas eletroquimicas existentes, tem-se a resisténcia de polarizagdo e a
espectroscopia de impedincia eletroquimica que sio usadas no estudo da corrosio, e sdo
murto Gteis em pesquisas em concreto e cimento™®

Os primeiros ensaios relacionados ao conereto armado ocorreram em 1949, quando
POURBAIX obteve curvas de polarizagio em barras imersas em solugdo saturada de
Ca(OH),'®. Em 1959, KAESCHE, BAUMEL e ENGELL fizeram experimentos similares
em amostras de ago inseridas em argamassa’®

As técnicas de polarizagio fornecem valores da taxa de corrosdo que devem ser
interpretados segundo valores sugeridos por pesquisadores ou normas técnicas. Fm recente
estudo, CLEAR"®, sugeriu uma escala comparativa entre a classificagdo do grau de ataque
da barra de aco e a expectativa de vida restante da estrutura de concreto com base em
valores da taxa de corrosiio (vide figura 4.1). A tabela 4.1 apresenta taxas de corrosio e

: . ~ 081,23
suas respectivas relagdes com o estado de corrosio™ .

Tabela 4.1 - Relag:ao entre taxa de corrosdo e estado de COTT0Sa0 "sl".”

Estado ativo Acuna de 1,0 : Aclma de 11 6 e

Estadopassivo. -~ . Inferiora0l . .. . _'Illfeﬁoral,16-

A taxa de corrosdo, icr (LA/cm’), representa um valor instantineo obtido em um
dado experimento. Este pode ser convertido em taxa de comosdo (um/ano), quando €
registrado periodicamente ao longo do tempo, obtendo-se a evolugio do processo
corrosivo'®

A resistividade elétrica de um material cimenticio afeta a taxa de corrosfo da barra
de ago nele inserida. No processo de corrosio em concreto sdo geradas células galvanicas
com a existéncia de separagdo entre as areas anodicas e catddicas, e o processo necessita
que uma corrente i0nica atravesse o concreto. A condutividade idnica é atribuida a
porosidade interconectada e a alta concentragdo de fons Na', K', Ca*", OH, e CI (situagio

de contaminagdo) na solugdo dos poros'®

' <hup:/leadstates.tamu.edu/car/shrp _products/2001 stm>. Acesso em: 18 mar. 2002.
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Nivel de taxa de corroséo Expectativa de corrosaa
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Figura ?6; - Classificagio do grau de ataque e relagio com a expectativa de
corrosdo .

4.2.1. Medidas nfo perturbativas
4.2.1.1 Medidas de potencial de corrosdo (cletrodo de referéncia externo)

A corrosio de barras de ago pode ser monitorada ao longo do tempo pela medida do

: ~ 171
potencial ou corrente de corrosio’

. O principio deste método é a medida da diferenca
entre 0 potencial de eletrodo do sistema armadura - concreto {semi - célula) e o potencial
do eletrodo de referéncia secundario (semi-célula estavel), em regides proximas ao ponto
de aplicagio do eletrodo de referéncia na superficie do concreto. Neste método utiliza-se,
portanto, 2 eletrodos: de teste e de referéncia.

A medida do potencial elétrico, também conhecido por potencial eletroquimico ou

17 -1
2 onde se utiliza

de corrosio, segue um ensaio padrio normalizado pela ASTM C 876-80
geralmente um eletrodo de referéncia de cobre/sulfato de cobre. Neste experimento,
tustrade na figura 4.2, um terminal é conectado & barra de aco (ET) através de um
voltimetro, e o outro terminal (ER) ¢ conectado ao sistema de medida através de um
matenial poroso (esponja embebida em meio de alta condutividade). O potencial resultante
de uma célula pode atingir valores superiores a 0,5 V, principalmente quando ions cloreto

estio presentes.
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Eletrodo de oftimetro de

Esponja
(@lta condutividade)

Figura 4.2 - Principio do método de medida do potencial de corrosio!™.

A figura 4.3 mostra um exemplo de equipamento externo de medida de potencial de
COTroséo.

Figura 4.3 — Equipamento externo de medida de potencial de corrosio
n¥2

(Hammond Concrete Testing)
As medidas de potencial de corrosio em fungio do tempo fornecem apenas
informagdes qualitativas, porque o potencial de corrosio é um parimetro termodindmico
dependente de um grande nimero de variaveis, tais como teor de umidade e oxigénio no
concreto e espessura do cobrimento de concreto. Devido a este grande niimero de varigveis,
existem inlimeras criticas relacionadas a esta técnica'™, dentre elas a impossibilidade de
identificar a forma do ataque.
A tabela 4.2 mostra o critério para identificar a probabilidade de ocorréncia de
corrosdo, baseado em medidas de potencial, segundo norma ASTM C-876, usando como
eletrodo de referéncia os seguintes: Cu- sulfato de Cu, calomelano saturado (ECS) e prata-

cloreto de prata. Este é um método muito utilizado em medigdes realizadas nas obras’ ™.

e <http:/fwww.mg-assoc.co.uk/halfeell htm=>. Acesso em: 20 jan. 2002.
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Tabela 4.2 - Relagido entre potencial de corrosio e probabilidade de corrosdo em
estruturas de conc__rgtom’m.

S0, Calomelano(ECS) .. ...Ag/AgCl . Interpretacio. -
y CEx-126mV o E»-119mV Acima de: - 95% - de
- RREE. o " probabilidade < de 'nio

i ocorréncia de corrosio.

T6mY 19wV > E-269mV Alvitade de coro

: mV o 54;”
E : _ e o S IR QCOITéIICiafde:Oi:)iTOSiQ-.
Este método tanto pode ser aplicado a corpos-de-prova de pequenas dimensdes, em
laboratério, quanto a estruturas de grandes dimensdes, independentemente da geometria.
Em dreas de grandes dimensdes, as medicées sdo executadas sistematicamente a0 longo de
toda superficie para a obtengdo de linhas equipotenciais. O fluxo de corrente no concreto é
acompanhado por um campo elétrico que pode ser medido na superficie, resultando em
linhas equipotenciais que permitem a localizagio de zonas mais propensas & corrosio,
devido aos valores mais negativos de potencial. Esta é a base do mapeamento de potencial
(vide figura 4.4), uma das técnicas mais utilizadas em rotinas de inspe¢do em estruturas de

concreto armado.

Mapeamento de Potenciais

E{mV}
i -200-400
[ T-200-250
H5-250-200

“200-250
~150- &0
=11 00- -1
- 50--100
0--50

Figura 4.4 - Exemplo de mapa de linhas equipotenciais™.
O mapeamento de potencias é realizado utilizando-se eletrodos de referéncia
apoiados na superficie externa, ou inseridos na estrutura de concreto, gerando um mapa
qualitativo das regides com diversos potenciais. A analise deste mapa permite identificar as

, . . " . ~ n84
areas com mator probabilidade de ocorréncia de corrosio™ .

" <htip:/www.mg-assoc.co.uk/halfeell. htm>. Acesso em: 10 Jul. 2002,
" <hitp:/fwww.khdesign.demon.co.uk/bgb/concrete him>. Acesso em: 30 mar. 2002.
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CASCUDO relata que no caso da corrosio por macro-células, a taxa de corrosio
estd mais aproximadamente relacionada com a diferenga de potencial entre o anodo € o
catodo, do que simplesmente & magnitude do potencial do 4nodo. Desta maneira, grandes

diferencas de valores entre linhas equipotenciais indicam elevadas taxas de corrosio.

4.2.1.2. Medidas do potencial de corroséo (eletrodo de referéncia interno)

Resultados obtidos pelo método utilizando eletrodo de referéncia externo possuem
pouca precisio devido ao cobrimento do concreto. Para evitar os efeitos negativos causados
pelo cobrimento de concreto, os eletrodos de referéncia podem ser embebidos no concreto
proximo as barras de ago. As vantagens deste método sfio a grande sensibilidade e a
possibilidade de monitorar a corrosdo por pite em grandes estruturas de concreto.

Na figura 4.5 sfo apresentados alguns modelos de eletrodos de referéncia
comercialmente disponiveis. CRIVELARO'Y, durante dissertagio de mestrado,
desenvolveu um eletrodo de referéncia do tipo semi-célula interno, fabricado com material

reciclavel (latas de aluminio) e fixado proximo as barras de ago.

Eletrodo

il AT, 2.
Encapsulamento

Cabwrimenta

Figura 4.5 - Modelos de eletrodos de referéncias interno comercialmente disponiveis:
sonda MMO Ti e sonda ERE 20"

4.2.2. Medidas perturbativas
4.2.2.1. Método da resisténcia de polarizagio (Rp)

O método da resisténcia de polarizagdo (DC) é talvez um dos ensaios mais simples,
¢ permite registrar valores de corrente na regiio préxima ao potencial de corrosio. Este
método baseia-se na obtengdo, apds pequeno incremento do potencial por polarizagio
potenciostatica ou potenciodinidmica, do valor de comrente, que responde de maneira
praticamente linear & tensdo aplicada. O declive deste trecho linear (Rp) é inversamente
proporcional 4 taxa de corrosio do processo. A resisténcia de polarizagido (Rp) é obtida

restringindo-se o sobrepotencial aplicado na faixa de +10 mV, algumas vezes 120 mV, em

" <htp./www.ndt. net/article/wendtQW papers/idn642/idn642. him>. Acesso em: 22 abr. 2001,
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relagao ao potencial de corrosio' ™. Este ensaio também pode ser realizado por um processo
inverso, no qual um incremento de corrente ¢é aplicado e avalia-se a variagdo no potencial
(polarizagdo galvanostatica).

Neste método utilizam-se 3 eletrodos: de teste, de referéncia e eletrodo auxiliar. O
potencial do eletrodo de teste é medido em relagio ao eletrodo de referéncia, e o eletrodo
de teste & polarizado por uma cotrente oriunda de uma fonte externa, através do eletrodo
auxiliar.

As medidas eletroquimicas geralmente envolvem a determinagdo do potencial
(sobretensdo) versus resposta da corrente do eletrodo de teste. Alternativamente, em alguns
casos, a corrente de polarizagio € levada a um valor pré-estabelecido e o potencial
resultante no eletrodo de teste é medido, em relagdo a um eletrodo de referéncia. Este & o
arranjo galvanostatico de 3 eletrodos™®.

E importante utilizar um equipamento provido de compensagio eletronica de queda
6hmica, pois no caso de estrutura de concreto, grandes quedas de potencial podem estar
envolvidas. A queda Ghmica entre a armadura e o eletrodo de referéncia é obtida
multiplicando-se a resisténcia da camada de concreto pela corrente que passa entre 0s
eletrodos.

A resisténcia de polarizagio é um método reprodutivel e ndo destrutivel que possui
grande sensibilidade. A técnica de resisténcia de polarizagio é a mais utilizada em
estruturas de concreto armado por permitir, com rapidez, a obten¢io de informagdo
quantitativa da corrosio da barra de ago”” .

Desde a publica¢io em 1957, por STERN, de seu primeiro artigo sobre a técnica de
resisténceia de polarizagio, esta técnica tem se tornado um dos métodos mais utilizados
mundialmente em estudos de corrosdo. No entanto, este método apenas foi empregado pela
primeira vez para calcular a taxa de corrosio de armaduras por ANDRADE“S, na Espanha
no ano de 1973. Segundo GONZALEZ e ANDRADE® existe uma boa correlagio entre a
taxa de corrosdo determinada pela técnica de resisténcia de polarizagio e medidas de perda

de massa (gravimétrico).

" <hup:/fwww.khdesign.demon.co.uk/techniques/3el hom>. Acesso em: 28 mar. 2001.
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O método de resisténcia de polarizagio baseia-se na razio entre a tensio aplicada

(AE) e a corrente resultante (Ai), a que fornece a resisténcia de polarizagio (Rp):

((AEY/ (Ai) ) a0 =R, (4.2)

onde: Ai = corrente resultante da aplicagio de tensdo (mA); AE = tensio aplicada (mV),
R, = resisténcia de polarizagio (kC2).

A Intensidade de corrosdo (Lax) pode entdo ser calculada a partir de valores de Rp
de acordo com a equagdo de STERN & GEARY, dada por:
Lor = B/R, 4.3)

onde: Feorr = intensidade de corrosio (uA); Ry = resisténcia de polarizagio (kQ2);
B = constante de STERN & GEARY.

O valor da taxa ou velocidade de corrosdo (icor) € calculada acrescentando-se 3

equacdo de STERN & GEARY, a area de exposigio da armadura:

icorr = B/(A.Ry) (4.4)

onde: icorr = taxa de corrosio (WA/cm’); B = cte. de STERN & GEARY: Ry = res;stenc1a de
polarizagdo (kQ2). A = drea de exposigdo da armadura ao meio corrosivo (cm ).

A constante de STERN-GEARY (B) pode ser calculada por ensaios gravimétricos ou
estimada das curvas de polarizagdo. O valor de B varia em fungdo dos mecanismos de
corrosio e das caracteristicas do eletrdlito. PAGE et al'™® adotaram um valor de 26 mV
tanto para armadura em estado passivo ou em corrosio. JA ANDRADE!>1% especiﬁca 0
valor de B em 52 mV para armaduras em estado passivo, e 26 mV para armaduras sofrendo
corrosdo. BAUER et al. sugere um valor de B em torno de 26 mV para os dois estados
(corrosfio ou passivo) para corpos de prova de concreto com relagio a/c de 0,6'%

Para 0 ago, em meio aquoso, os valores normalmente utilizados para as constantes
anddica e catodica de Tafel, sio 100 mV/década . LAMBERT et al"® descobriram uma boa
correlagio entre a resisténcia de polarizagio e a perda de massa quando se utiliza 120mV
para Pa e Pe.

‘(Ba -B)/2,3.(BatBo) (4.5)

onde: B = cte_de STERN-GEARY; B, = cte. de Tafel anddica; B. = cte. de Tafel catddica.

A técnica de resisténeia de polarizagio € muito utilizada em pesquisas em
laboratorio, mas para a utilizagdo externa, in sifi, sio necessarias algumas modificacdes

que facilitem o manuseio em grandes areas. Na figura 4.6 sio mostrados exemplos de
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equipamentos portateis utilizados para medidas de resisténcia de polarizagio em campo, o
GECOR 6 e MS4500.

(b)

Figura 4.6 — Equipamentos portateis: a) GECOR 6 b) Equipamento de polarizagdo
MS 4500,

4.2.2.2. Espectroscopia de impedéincia eletroquimica (EIE)

A impediéncia eletroquimica ou impedancia (AC) de um circuito elétrico representa
o nivel de dificuldade que um sinal elétrico altemado, enviado a esse circuito encontra a0
percorré-lo. A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica consiste na obten¢iio
de medidas da impedincia do sistema eletroquimico em fungdo do sinal aplicado. A
perturbagfo inicial ¢ uma perturbagio de potencial (AE), geralmente do tipo senoidal, que
deve ser imposta no estado estacionario do sistema (corrente (1) e potencial (E) definidos),
e a resposta do eletrodo € uma corrente (Al), também senoidal, porém com uma diferenca
de fase ¢ em relagio ao sinal aplicado. A impedéncia (Z) mede a relagdo eatre AE e AI*.

Do ponto de vista tedrico pode-se utilizar qualquer tipo de sinal: degrau, pulso, etc.
A escolha do tipo de sinal y (t) depende da conveniéncia experimental e da precisio
desejada, sendo as ondas senoidais as mais utilizadas. A resposta ao sinal de entrada é
também senoidal, com fase deslocada em relagio ao sinal de entrada. Este ensaio avalia
rea¢Bes eletroquimicas com transferéncia de carga elétrica entre o eletrodo e o condutor
10nico, e transporte de espécies reagentes/produto entre o eletrolito e a zona de reagio,
devido aos gradientes de potencial quimico e elétrico.

A instrumentagdo necessaria para realizagdo deste tipo de ensaio € mais sofisticada
do que para outros ensaios eletroquimicos, pois além de um potenciostato utiliza-se um
analisador de espectro de freqiéncia, apto para aplicar e analisar o sinal elétrico (AC)

associado a um sistema de 3 eletrodos'®. Geralmente o concreto armado é mantido em seu
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potencial de corrosdo Ecor pelo potenciostato, sendo entdio aplicado um potencial senoidal
de amplitude na faixa de +10 a £20 mV, em uma larga faixa de freqiiéncias. Atualmente
modernas técnicas utilizam-se de equipamentos conhecidos como "Analisadores de
Resposta em Freqiiéncia (FRA)" que aplicam técnicas digitais de geragdo de onda para
produzir sinais de baixa freqiiéncia, com amplitude e freqtiéncia estiveis. Os analisadores
do tipo do utilizado neste trabalho possuem correlatores digitais que comparam os dois
sinais (o emitido e o recebido da célula de corrosiio) e calculam o médulo e o angulo de
fase da impedancia®,

A espectroscopia de impedincia eletroquimica (EIE), utilizada de maneira restrita
em laboratério, ¢ um método reprodutivel e ndo destrutivo que fornece informagdes
sobre™*:

e cinética da corrosio (velocidade instantinea do processo), desde que se conheca B;
e mecanismo do processo eletroquimico;
» evolugdo do estado passivo ou attvo das armaduras ac longo do tempo.

Também serve para avaliar a capacidade protetora de revestimentos Organicos no
processo de corrosio das barras de ago no concreto armado™ .

A impedincia Z(®), de um sistema eletroquimico ¢ um nimero complexo que pode
ser representado tanto em coordenadas polares (Z{w)= |Zjexp (j9)), como em coordenadas
cartesianas (Z{w)= Re(Z) + j Im(Z)). Re(Z) e Im(Z) sdo, respectivamente, a parte real e
imagindria da impeddncia. A relagio AE/Al de um sistema eletroquimico simples é a
impedancia Z, senoidal, que pode ser decomposta em um termo resistivo, em fase com o
sinal de entrada, e um termo capacitivo com a fase defasada de 90° em relagdo ao sinal de
entrada'®.

O método de EIE em sua formulagdo basica é muito atraente porque ele pode
determinar resisténcia de polanzagdo, além de adicionar informagles extras sobre o
processo de corrosdo. Foram DAWSON et al'™® e WENGER et al'® que iniciaram

pesquisas de corrosdo usando esta técnica em sistemas de concreto.

4.2.2.2.1. Analise de espectroscopia de impedincia eletroquimica (EIE)

A analise de impedéincia pode ser feita de duas maneiras, pelo método grafico ou

por analogia com circuitos elétricos equivalentes. No método grafico, pardmetros RC

7 <hutp:/rwww.abraco.org. br/2Isroi htm>. Acesso em: 30 mar. 2002.
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(resisténcia e capacitincia) sdo determinados diretamente no grafico de impedéncia, por
exemplo, diagrama de Nyquist (Z resi VS Z imaginirio) Ou diagramas de Bode (log|Z| vs log f ou
¢ vs log f). Alternativamente, um circuito equivalente com parimetros RC ¢ interpretado
com um significado fisico (modelagem). Segundo MANSFELD'™ uma supetficie de
corrosdo pode ser descrita por um modelo de circuito equivalente incluindo fatores de
mudanga de area da superficie, resisténcia da superficie e capacitincia das areas corroidas.

Em estudos de corrosdo, esta técnica tem sido utilizada com freqiiéncia,
empregando-se 0 método de circuitos elétricos equivalentes para interpretar os dados
experimentais. Embora interessante, a analogia entre sistemas eletroquimicos e sistemas
elétricos deve ser considerada com cuidado, pois existem ambigiiidades e limitagdes na
andlise dos resultados experimentais de impedéncia por circuitos elétricos equivalentes'™.
Para um unico conjunto de dados, dependendo do nimero de constantes de tempo, sdo
possiveis varios circuitos elétricos equivalentes, dificultando assim, a escolha do circuito
adequado ao sistema em estudo. Além disso, as informagdes do sistema sdo limitadas e, na
maioria das vezes, existem dificuldades no ajuste do modelo elétrico e na interpreta¢do dos
pardmetros, que ndo possuem significados fisico-quimicos adequadosm.

Dados de impedéncia slo tradicionalmente apresentados em um sistema real-
mmaginario em um plano complexo (diagrama de Nyquist). A capacitincia da dupla camada
elétrica e a resisténcia de polarizagio podem ser estimadas por ajuste de um semi-circulo
aos dados. Devido a grande resisténcia de polanzagio de algumas superficies, apenas uma
pequena parte do semi-circulo € observada no campo de freqiiéncia experimentalmente
viavel. Dados incompletos resultam em uma estimativa com menor precisdo da resisténcia
de polarizagio e da capacitincia associada. Um certo potencial de polarizagio € aplicado
para superar esta dificuldade, mas isto pode causar danos a interface ago-concreto. Diversos
pesquisadores tém mostrado que o grafico dngulo de fase (¢) vs log f (freqiéncia) €
sensivel as transformagGes na superficie em corrosio’™.

Tanto a mudanga de fase quanto o modulo da impedancia sic dependentes da
freqiiéncia e os dados de impedéncia para o ago no concreto devem, portanto, ser obtidos
em uma larga faixa de freqiiéncias (100 kHz a 10 mHz). Quanto maior for a impedéncia do
sistema tanto mais passivo sera este sistema'>. A queda no valor da impedéncia,

geralmente, indica corrosio na superficie'™.
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Os aditivos organicos podem ser classificados, segundo o foco deste trabatho, nos

seguintes grupos:
retardadores de hidratagdio: agticares, acidos, hidréxidos:
superplastificantes  (melhor  trabalhabilidade e menor porosidade):
lignosulfonatos, sais de 4acido sulfénico de polinafialenoc e sais de acidos
poliacrilicos);

¢ incorporadores de ar; surfactantes anidnicos.

Os aditivos do tipo polimérico (por exemplo, lignosulfonatos) contém grupos
hidrofobicos, polares (-OH) e idnicos (-COO"). A adsorgéio & resultado de uma soma de
efeitos e pode ser favorecida por meio de ganhos de entropia, que freqiientemente
estabilizam o estado de adsorgio.

Lignosulfonato ndo prejudica a formagio de ctringita. A methor trabalhabilidade
adquirida pela argamassa pode ser explicada pelo envolvimento da superficie das particulas
de cimento com cargas elétricas negativas gerando repulsio entre elas. Lignosulfonatos
favorecem uma redugdo do calor inicial da hidratagdo do cimento e também aumentam o
tempo relativo ao inicio de pega'® Outro produto derivado da lignina é o acido
lignosulfénico utilizado como agente redutor de agua'® Fste aditivo contém o
alquilbenzeno como parte hidrofébica, possui pH no valor de 11 e teor de 24% de carbono.

A natureza € o mecanismo de agdo dos aditivos plastificantes ainda ndo foram
suficientemente explicados'®®. O licor negro representa uma mistura complexa de materiais
organicos e inorginicos. No processo da lignina sulfonada os principais componentes sio
os sais de 4cido lignosulfonato'® Os lignosulfonatos apresentam propriedades
polieletrolitas e as fragdes com maior massa molecular ligam-se a superficie das particulas

de cimento""’.
3.7. Revestimentos protetores

A aplicacdo de revestimentos é uma das técnicas mais eficientes de controle da
corrosdo. A duragdo de um esquema de pintura depende de varios fatores, tais como o
substrato metalico, o esquema de pintura selecionado e as caracteristicas da interface
pintura — substrato®.

A tinta € composta basicamente de pigmento, veiculo ou aglutinador (resina),
diluente (solvente ou agua), cargas e aditivos. A figura 3.8 mostra de forma esquematica os

principais componentes da tinta. As tintas 4 base de solvente causam problemas de satide ao
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trabathador porque se utilizam de compostos organicos volateis. A utilizagdo de tintas a

base de 4gua, embora com durabilidade inferior, é a tendéncia mundial.

—— Mono-componente

TINTA —

Bi-componente

Pigmento  Résina  Diluente = Carga  Adifivo

L coloracio l—aglumerame LPW wolatil enchimein [_ melhoria das
propriedades
- poder de cobertura textura
- resisténcia a0 .
intemperismo brilhe
Lprotecie contran
cun'osa"?
- cromaie de zinco (téxice)
~solvente - emulsificante:
- oxide de chumbo (bixico) i dispersio des pigmenios
- fosfate de zinco - plastificamie:
naior flexthilidade
- zince metilico
- hincida:
fungicida
- agente seqiiesiramie:
reducio da coagulacde des pigmentos

Figura 3.8- Pnncipais componentes de uma tinta e suas fungdes’ ¥

A resina ou veiculo € o principal componente de uma tinta e sua selegdo varia de
acordo com o meio ambiente. RAMANATHAN® indica o seguinte critério para escolha do
tipo de tinta em relagio ao meio ambiente:

s imersdo em agua (fresca ou salgada): vinilico ou epoxidico;

¢ alcalino: epoxidico;

+ litordneo: vinilico ou epoxidico.

Os aditivos entram em teor muito baixo nas tintas anticorrosivas (0,1% a 2,0%
massa), mas sua participa¢do é marcante, pois as propriedades das tintas sdo incrementadas

e as falhas minimizadas.
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As tintas podem ser classificadas em termoplasticas e termofixas. As tintas de
resinas termoplasticas sdo monocomponentes e endurecem por coalescéncia pela
evaporagdo do solvente ou agua. As tintas termofixas sdo bicomponentes, polimerizando
apos a aplicacio.

E fundamental nas barras de ago revestidas, a qualidade e integridade da pintura,
mas muttos danos no revestimento podem ser causados durante o transporte, manuseio e
langamento do concreto, diminuindo o desempenho deste sistema™ .

Este desempenho também ¢ influenciado pela existéncia de rachaduras no concreto,
espessura do cobrimento e nivel de concentrag¢io de ions cloreto. Os danos no revestimento
podem ser recuperados por meio de retoques na pintura. Isto € importante ressaltar, pois
apenas uma pequena porcentagem (0,5%) de falhas na pintura é o equivalente a nfo existir

sistema de pintura'®.
3.7.1. Tinta epoxi

Desde o 1nicio da década de 70, empresas muitinacionais comegaram a fornecer
material para cobrimento das barras de ago de construgio civil. A primeira utilizagdo de
barras de ago revestidas com tinta ep6xi foi em uma ponte construida em 1973 na Filadélfia
(Pensilvania - EUA). Revestimentos orginicos foram pela primeira vez investigados com
finalidade protetora de barras de ago de construgio civil no inicio da década de 80 quando o
FHA-Federal Highway Administration iniciou um projeto de pesquisa na busca de um
material adequado. Apés avaliar 47 revestimentos diferentes, julgou-se que os melhores

revestimentos foram os epoxis.

As tintas 3 base de resina epoxi apresentam ligagOes cruzadas (termofixas) e
oferecem grande estabilidade frente ao ataque de agentes quimicos. A utiliza¢do de tinta
epdxi (base solvente) é recomendada para aplicagdo em substrato metalico, porque as
resinas epoxidicas possuem Otima flexibilidade, sdo muito impermeavets e, por causa da
sua natureza quimica, aderem firmemente aos substratos metalicos.

Na década de 90, ocorreu a publicagio de alguns artigos técnicos que mostraram

obras com barras revestidas com epdxi e que apresentaram problemas de corrosdio. Apesar

"6 < hutp./fwww.pra.org. uk/publications/pranews/pranews-1998-02. htm=. Acesso em: 27 out. 2001,



52

disso, o FHA (Federal Highway Administration) dos EUA publicou um relatério técnico
favoravel sobre as tintas a base de epoxi'™. Neste relatério foram apresentados resultados
satisfatorios de levantamento estatistico realizado em diversas pontes de concreto, com as
seguintes observagdes™™:

o 31% das pontes com barras pintadas nio apresentaram corrosio;

¢ 05 poucos casos de corrosdo foram localizados e de pequenas proporgdes;

e mesmo em localidades onde o concreto estava deteriorado e contendo elevado
teor de ions cloreto, a barra de ago protegida pelo sistema de pintura nfo sofreu
COITosio.

As empresas abaixo citadas s3o lideres de mercado e referendadas por diversas
instituigdes internacionais, por exemplo, o Departamento de Transportes do estado norte-
americano da Califdrnia;

Interpon, International Paint Powder Coatings Inc.: HD-33, HD-34;
Morton International: Corvel Green 10-6071;
3M Company: Scotchkote 213, Scotchkote 215, Scotchkote 413 | Scotchkote 426,
Scotchkote 436;

e  DuPont Powder Coatings: NAP-GARD 7-2709, NAP-GARD 7-2719, NAP-GARD
7-2732;

o Akzo Nobel Powder Coatings: Resicoat S00607, Resicoat 500620, Resicoat 500711,

O sistema de pintura anticorrosiva deve atender aos seguintes critérios:
flexibilidade, impermeabilidade, prote¢do anticomosiva e aderéncia, conforme detalhados
na figura 39"

Barras de ago revestidas com epdxi sdo muito usadas em obras de viadutos,

"hIS2 A tinta epéxi atua como uma barreira fisica

principaimente em ambientes marinhos
perante o ataque de ions cloretos e a presenca de oxigénio. Este revestimento serve também
como um isolante elétrico na barra de ago, diminuindo a taxa de corrosio, e reduzindo o
niimero e o tamanho das 4reas catodicas™". Na figura 3.10 sdo apresentadas utilizacGes de
barras de ago com revestimento epoxi em obras de engenharia civil.

A tinta epdxi pode ser aplicada na forma liquida, ou pode ser utilizada em péd. O

cobrimento epoxi pode ser aplicado por meto de leito fluidizado, jato de ar ou jato de ar

< hitp:/rwww. pra.org. uk/publications/pranews/pranews-1998-02. htm>>. Acesso em: 27 out. 2001.
"8 < hnp:/fwww.crsi.org/ECR/what_is_epoxy coating.himl>. Acesso em: 30 out. 2001,
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eletrostatico. Na pintura tipo p6 utiliza-se resina epoxi organica com apropriados agentes de
cura, cargas € pigmentos.

A figura 3.11 ilustra o processo de aplicagio de revestimento de epoxi em pd que
ocorre na forma de um jato de ar, onde o ep6xi em pé6 é aplicado sobre 2 barra e telas pré-
aguecidas. Quando aquecido, o p6 funde-se ¢ os seus constituintes reagem formando um
polimero de ligagdes cruzadas™”. No caso da utilizagdo de barmas de ago revestidas com

epox1 a perda de aderéncia é considerada toleravel'™,

Protecéio
Flexibilidade Impermeabilidade  Anticorrosiva Aderéncia
Flexivel para supertar as variagies de Figmentos : Transferéncia de carga devido 2
dimensao das superfiries por causa , , tenféncia an escorvegamea
das contragies e dilatagies, sem sofrerem ) :: ;em]ml:bdz elétrons relative enire o concrebe 3
fissuramennio ou trincas @ Cleusibs) superficie da armadura,
- formaio de camadas Aadfrﬁ:fl:hmtléaﬂmm
Durabilidade peranic a penetragio de inseliveis que minfdzam 2 | [SATENCI2S poTt
. o . .| |dissolugde anedica - inderacis quindca:
Fapor de dgua, oxigéu e gases cormusines:| | o iee fstaio de sizco | lagin ic colagem dependexte do
sozs HC]! Hﬁ S: Noz !N03 estado Sll'ﬂ!ﬁl'-iﬂl dakarra
- camportamende anddice em aitil:
ﬁ:ﬁ:&ﬁ:ﬁ; depende do coeficiente @ atriip
eiire o age e ¢ concreto oriundo
das cargas ¢ da reiracia do
concreip durante a cura
- aleréncia mecinica:
maior influémeia ¢ dependente da
cenfhrmaco superficial
mervurada da barra

Figura 3.9 — Cntérios que devem ser atendidos pelo sistema de pintura.

No caso da utilizagdo de barras de ago revestidas com epoxi a perda de aderéncia é

. - 5 . . iy- . .
considerada toleravel'™™. No pais onde mais se utiliza este tipo de revestimento (EUA),
existem algumas normas especificas para a utilizagio de revestimento epdxi, que sdo

apresentadas a seguir;

™ <http:/fwww.rustfreetrucks.com>. Acesso em: 2 abr. 2001.




Figura 3.10 - Barras de ago revestidas com resina epoxi utilizadas: a) em estrutura de
viaduto e b) com revestimento a base epéxi, sofrendo reparos.

n79

Figura 3.11 - Jato de ar com epoxi em p6 aplicado sobre a barra pré-aquecida

Revestimento aplicado antes da montagem:

* ASTM-dmerican Society for Testing and Materials AT75-97 -» aplicagio de
revestimento de tinta em po e qualidade do pé;

¢  AASHTO-American Association of State Highway and Transportation Officials
M284 => aplicagdo de revestimento de tinta em po e qualidade do po.

Revestimento aplicado depois da montagem:

* ASTM-dmerican Society for Testing and Materials D934-96 -> reparos no
revestimento.

Uma analise econdmica sobre a utilizagdo deste tipo de revestimento indica um

acréscimo de 25% no valor relativo a armadura e de 2% perante o valor total da estrutura de

concreto armado.
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3.7.2. Revestimentos anticorrosivos disponiveis no mercado

As tintas ou revestimentos disponiveis no mercado para aplicacio diretamente nas
barras de ago para uso como armaduras no concreto ¢ os procedimentos de uttlizagdo sdo os
seguintes:

* revestimento anticorrosivo para armadura (bicomponente) i base de cimento
Portland e mibidores de corrosdo, sendo isento de solventes. A aplicacio ocorre
sobre a barra de aco através de trincha em duas demios até se obter uma espessura
de I a 2 mm. Apds a aplicagio as armaduras devem ser revestidas tio cedo quanto
possivel e nunca depois de 4 dias. A limpeza das ferramentas deve ser feita com
agua™

* pintura anticorrosiva de cromato de zinco em base alquidica com ripida secagem ao
ar. A aplicagio é com brocha, pincel ou um equipamento de aspersdo convencional;
tinta bicomponente & base de epoxi e alcatriio de hulha;

» tinta epoxi rica em zinco.

3.7.3. Tinta com tanino

Aditivos para tintas sdo substincias que adicionadas as tintas proporcionam
caracteristicas especiais as mesmas ou melhorias nas suas propriedades'™. Os aditivos mais
utilizados nas tintas sio os emulsificantes para estabilidade e dispersio dos pigmentos,
plastificantes para aumentar a flexibilidade, agentes seqiestrantes, que reduzem a
coagulacio dos pigmentos, biocidas ou fungicidas e anticorrosivos (zinco).

As tintas que possuem tanino na sua formulagio podem ser aplicadas em substratos
que contém produtos de corrosdo em quantidades razoaveis. Apo6s o endurecimento de tinta
epoxi contendo tanino percebe-se uma mudanga na coloragdo da superficie, tomando-se
esta de cor negro-azulada. MANDELLI et al. sugere que as tintas com resina acrilica, ao
invés de ep6xi, e tanino de acacia negra possuem alta resisténcia a corrosio’ ™.

Alguns pesquisadores afirmam gue os taninos sdo capazes de converter o produto de
corrosio ativo em uma fase protetora nfo reativa' . Os grupos hidroxila nos taninos t8m a
capacidade de formar complexos (quelatos) com cations de ferro ou de outros metais'™.
Particularmente eles formam quelatos insoltveis com Fe**. De acordo com alguns autores,

o complexo de ferro insoliivel é responsavel pela protegio da superficie onde atua como um

‘ . TP A o 150
1solante elétrico ou como uma barreira & difusdo de oxigénio .

e <hnp:/fwww.masterbuilders.com.br>. Acesso em: 14 mai. 2001.
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CAPITULO 4

Ensaios de caracterizacio do comportamento de corrosio

As estruturas de concreto armado quando submetidas as severas condigdes
ambientais, ou intenso ataque de agentes agressivos, necessitam do auxilio de métodos de
avaliagdo da condigio das armaduras, especialmente do estado de corrosdo destas.

HELENE relata que a existéncia de um pequeno numero de ensaios padronizados
ocorre por duas razdes principais™:

e natureza complexa do fen6meno de corrosdo: reagbes fisico-quimicas de elevada
complexidade e dinamismo;

» grande numero de varidveis: temperatura, umidade relativa, teor de poluentes,
heterogeneidades, umidade de equilibrio do concreto e composi¢io do ago, entre outras.

Pesquisas realizadas por grupo coordenado por HELENE levaram ao agrupamento

de metodologias de ensaios nos estigios de iniciagdo (termodindmica da reagio) e de
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propaga¢do da corrosdo (cinética da corroséo)™, quer sejam para avahagio do concreto ou

da armadura, conforme apresentado a seguir:

Avaliacio do concreto
¢ Estagio de iniciacdo: profundidade de carbonatagio, teor de umidade de equilibrio, pH
da solugdo presente nos poros do concreto, concentragdo de cloretos e de hidroxilas, teor
de cloretos, difusdo de cloretos e retencio de cloretos.
e Estigio de propagacdo da corrosdo: resistividade elétrica, penetragio de cloretos,
migracio de cloretos, difusdo de oxigénio e teor de sais solavers.

Avaliacdo da armadura
e Estigio de iniciagdo: bitola e tipo do ago.
s Estigio de propagacdo da corrosdo: composigdo quimica, perda de massa e observagio
visual e microscopica.

Avaliaciio do sistema concreto-armadura-meio ambiente

s Estigio de iniciacdo: presenca de heterogeneidades, meio ambiente e potencial de
eletrodo.

e Estigio de propagaciio da corresdo: presenga de heterogeneidades, meio ambiente,
macrocélula, relagdo corrente/potencial, relagio corrente/potencial aplicado, resisténcia
de polarizagdo, curvas de polarizagdo, resisténcia elétrica, espectroscopia de impedancia
eletroquimica e ruido eletroquimico.

Segundo SEKULIC' os métodos eletroquimicos e nio eletroquimicos atualmente

= ~ 1,162,163
usados para o estudo da corros3o em estruturas de concreto sio'® ;
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» Métodos nio-eletroquimicos: inspegio visual, gravimetria, termografia de
infravermelho, emissio acustica, radiografia/radiometria, resistividade elétrica do
concreto, sensores de fibra 6ptica, microondas, termoreflectometria.

» Métodos eletroquimicos-medidas ndo perturbativas: medidas de potencial de corrosio,
corrente de corrosio de macrocélula e ruido eletroquimico.

* Métodos eletroquimicos-medidas perturbativas (polarizacio): método de polarizacio
linear, espectroscopia de impedancia eletroquimica e método do pulso galvanostatico.

Neste trabalho foram realizados os seguintes ensaios: inspegdo visual, gravimetria,
medidas de potencial de corrosio vs tempo, espectroscopia de impedéncia eletroquimica e

resisténcia de polarizagio.

4.1 Métodos nio eletroquimicos

4.1.1 Inspegéo visual

O método de inspegio visual geralmente é a primeira etapa realizada na inspegio de
estruturas de concreto armado. Esta inspegio pode utilizar-se de aparatos que auxiliam na
detecgdo de fissuras, permitindo a observagdo da existdncia ou nio de manchamento da
superficie externa do corpo de prova. Em seguida, apés o rompimento do corpo de prova, a
regifio interna do concreto/argamassa € avaliada medindo-se o pH, pardmetro diretamente
relacionado & condigio de passivagio do ago. Finalmente, a armadura é observada
procurando-se por indicios de regides corroidas, identificagio da natureza e morfologia do

ataque.

4.1.2. Ensaio gravimétrico

Geralmente este ensaio realizado na barra de ago é conduzido apds o método de
inspegdo visual, aproveitando-se da destrui¢io do corpo de prova. A barra de ago sujeita ao
ensaio de perda de massa deve ser limpa das incrustagdes de argamassa e imersa em
solugdo de limpeza, composta de acido cloridrico e inibidor de corrosio, até obtengdo da
constincia de massa. O inibidor de corrosdo é utilizado para impedir o ataque ao material
metalico sob os produtos de corrosdo. Este procedimento de limpeza segue recomendagio
da ASTM G 1'*

O ensaio gravimétrico determina a perda de massa apos o periodo de corrosdo, em
porcentagem relativa 4 massa inicial da barra antes do periodo de corrosio. O resultado é

utilizado como referéncia da taxa de corrosio ocorrida. Esta taxa de corrosio € expressa em
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massa por unidade de 4rea em um periodo de tempo em que o metal tenha sido submetido
a um ambiente corrosivo.
A conversio de parimetros gravimétricos em medidas de corrente elétrica pode ser

feita utilizando-se a lei de Faraday'®™:

L.t/ F=(AW/ (W, /1)) (4.1)
onde:

I= corrente elétrica (A), t= tempo (s); F= constante de Faraday (96500 coulombs),
AW= perda de massa (g); W= massa atdmica/molecular do matenal; z=valéncia.

4.2. Métodos eletroquimicos

A avaliagio qualitativa e quantitativa da corrosio de armaduras pode ser feita
mediante 0 emprego de técnicas eletroquimicas, isto porque, o fendmeno de corrosiio em
MEits aquosos ¢ um evento de natureza eletroquimica. Através de técnicas eletroquimicas
pode-se determinar a velocidade de corrosdio instantinea, enquanto os métodos
gravimétricos determinam uma taxa média de corrosio!**1%"

As técnicas eletroquimicas fornecem informagdes de ordemAcinética do processo do
eletrodo, mas ndo sdo capazes de caracterizar as espécies quimicas envolvidas e as
interagBes destas espécies na interface metal/meio. As técnicas eletroquimicas utitizadas no
estudo da corrosdo das armaduras de concreto permitem ndo somente uma avaliagio
cinética instantinea da corrosdo, através da determinagdo da taxa de corrosdo, como
também uma avaliagio das reagdes parciais e as respectivas variaveis que influem no
fendmeno global.

As reagdes de transferéncia de carga numa interface eletroquimica ocorrem através
da sucessdo de fendmenos de:

o transporte das espécies eletroquimicamente ativas da solugdo até a superficie do
metal;
adsorgdo das espécies ativas na superficie do metal;
reagdes quimicas e eletroquimicas na superficie do metal.

As reagdes eletroquimicas podem ser classificadas em: simples reagdes redox,
reagdes que produzem gases, reagdes que depositam e dissolvem metais, e oxidagdo e
redugio de compostos organicos.

Existem algumas técnicas eletroquimicas para medir o grau de corrosio das barras

de ago inseridas em estruturas de concreto, todas elas com certas vantagens ou limitagdes.
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Dentre as varias técnicas eletroquimicas existentes, tem-se a resisténcia de polarizacdo e a
espectroscopia de impedincia eletroquimica que sio usadas no estudo da corrosio, e sdo
muito Utels em pesquisas em concreto e cimento' ™

Os primeiros ensaios relacionados ao concreto armado ocorreram em 1949, quando
POURBAIX obteve curvas de polarizagio em barras imersas em solucio saturada de
Ca(OH),'®. Em 1959, KAESCHE, BAUMEL e ENGELL fizeram experimentos similares
em amostras de ago inseridas em argamassa'®

As técnicas de polarizagio fornecem valores da taxa de corrosio que devem ser
interpretados segundo valores sugeridos por pesquisadores ou normas técnicas. Em recente
estudo, CLEAR'®, sugeriu uma escala comparativa entre a classificacdo do grau de ataque
da barra de ago e a expectativa de vida restante da estrutura de concreto com base em
valores da taxa de corrosdo (vide figura 4.1). A tabela 4.1 apresenta taxas de corrosio e

. ~ ~ 08
suas respectivas relagdes com o estado de corrosio™ .

T abela 4.1 - Relagaolentre taxa de corrosdo e estado‘de c‘orrgs’ao "31’23

Acima de 1 0

Esﬁado:bgissivd e inferiora().,zl Inferiora- 1,1_6_ _

A taxa de corTosio, icor (LA/cm?), representa um valor instantineo obtido em um
dado experimento. Este pode ser convertido em taxa de corrosio (um/ano), quando &
registrado periodicamente ao longo do tempo, obtendo-se a evolugio do processo
corrosivo'®

A resistividade elétrica de um material cimenticio afeta a taxa de corrosio da barra
de ago nele tnserida. No processo de corrosfio em concreto sdo geradas células galvanicas
com a existéncia de separagiio entre as areas anddicas e catddicas, e 0 processo necessita
que uma corrente idnica atravesse o concreto. A condutividade idnica é atribuida a
porosidade interconectada e & alta concentragio de fons Na', K*, Ca*", OH", e CI (situacio

de contaminagio) na solugio dos poros'®

s <http://leadstates.tamu.edu/car/shrp _products/2001.stm>. Acesso em: 18 mar. 2002.
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Figura 4.1. Classificagdo do grau de ataque e relagio com a expectativa de

corrosdo , .

4.2.1. Medidas niio perturbativas
4.2.1.1 Medidas de potencial de corrosdo (eletrodo de referéncia externo)

A corrosfio de barras de ago pode ser monitorada ao longo do tempo pela medida do
potencial ou corrente de corrosio'”. O principio deste método é a medida da diferenca
entre o potencial de eletrodo do sistema armadura - concreto (semi - célula) e o potencial
do eletrodo de referéncia secundario (semi-célula estavel), em regides proximas ao ponto
de aplicagio do eletrodo de referéncia na superficie do concreto. Neste método utiliza-se,
portanto, 2 eletrodos: de teste e de referéncia.

A medida do potencial elétrico, também conhecido por potencial eletroquimico ou

172 cqe
onde se utiliza

de corrosdo, segue um ensaio padrio normalizado pela ASTM C 876-80
geralmente um eletrodo de referéncia de cobre/sulfato de cobre. Neste experimento,
tlustrado na figura 4.2, um terminal é conectado a barra de aco (ET) através de um
voltimetro, e o outro terminal (ER) é conectado ao sistema de medida através de um
material poroso (esponja embebida em meio de alta condutividade). O potencial resultante
de uma célula pode atingir valores superiores a 0,5 V, principalmente quando ions cloreto

estdo presentes.
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Fletrodo de a oitimetro de
referéncia alta impedancia

Esporya
(afta condutividgde)

AT AL REL LT TS,

Figura 4.2 - Principio do método de medida do potencial de corrosio’™.

A figura 4.3 mostra um exemplo de equipamento externo de medida de potencial de
COIrosio.

Figura 4.3 — Equipamento externo de medida de potencial de corrosio

(Hammond Concrete Testing)"™.

As medidas de potencial de corrosio em fungdo do tempo fomecem apenas
informagdes qualitativas, porque o potencial de corrosio é um parimetro termodinidmico
dependente de um grande numero de variaveis, tais como teor de umidade e oxigénio no
concreto e espessura do cobrimento de concreto. Devido a este grande niimero de variaveis,
existem inumeras criticas relacionadas a esta técnica’™, dentre elas a impossibilidade de
tdentificar a forma do ataque.

A tabela 4.2 mostra o critério para identificar a probabilidade de ocorréncia de
corrosdo, baseado em medidas de potencial, segundo norma ASTM C-876, usando como
eletrodo de referéncia os seguintes: Cu- sulfato de Cu, calomelano saturado (ECS) e prata-

cloreto de prata. Este é um método muito utilizado em medigdes realizadas nas obras'”™.

e <http:/fwww.mg-assoc.co.uk/halfeell htm>. Acesso em: 20 jan. 2002.
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Tabela 4.2 - Relagio _entre potencial de corrosio e probabilidade de corrosio em
estruturas de concreto' '™ o

;.; Calomeiana(ECS} " Ag/AgCl . . Interpretacio.
R 126mV ----- -~ E>-119mV Aclma de 95%  de
B . probabi]idade de -ndo

ocorrencra de cozrosao, oS

.de . 95%

RIS PR = : f-probabmdade S e
AET L TR D e e e gcorréneia de coTrosiio:

E<~269mV

Este metodo tanto pode ser aplicado a corpos-de-prova de pequenas dimensdes, em
laboratério, quanto a estruturas de grandes dimensdes, independentemente da geometria.
Em areas de grandes dimensdes, as medigdes sio executadas sistematicamente ao longo de
toda superficie para a obtengdo de linhas equipotenciais. O fluxo de corrente no concreto é
acompanhado por um campo elétrico que pode ser medido na superficie, resultando em
linhas equipotenciais que permitem a localizagio de zonas mais propensas & corrosio,
devido 20s valores mais negativos de potencial. Esta ¢ a base do mapeamento de potencial
(vide figura 4.4), uma das técnicas mais utilizadas em rotinas de inspegio em estruturas de

concreto armado.

Mapeamento de Potenciais

Figura 4.4 - Exemplo de mapa de linhas equipotenciais™
O mapeamento de potencias € realizado utilizando-se eletrodos de referéncia
apotados na superficie externa, ou inseridos na estrutura de concreto, gerando um mapa
qualitativo das regides com diversos potenciais. A analise deste mapa permite identificar as

r . sy ~ - ~ n8
areas com maior probabilidade de ocorréncia de corrosao”

<hn‘p /www.mg-assoc.co.uk/halfcell htm>. Acesso em: 10 jul. 2002,
™ < http://www. khdesign.demon.co.uk/bgb/concrete hum>. Acesso em: 30 mar. 2002.
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CASCUDO relata que no caso da corrosio por macro-células, a taxa de corrosao
estd mais aproximadamente relacionada com a diferenga de potencial entre o anodo e o
catodo, do que simplesmente 4 magnitude do potencial do anodo. Desta maneira, grandes

diferencas de valores entre linhas equipotenciais indicam elevadas taxas de corrosio.

4.2.1.2. Medidas do potencial de corroséo (eletrodo de referéncia interno)

Resultados obtidos pelo método utilizando eletrodo de referéncia extemo possuem
pouca precis3o devido ao cobrimento do concreto. Para evitar os efeitos negativos causados
pelo cobrimento de concreto, os eletrodos de referéncia podem ser embebidos no concreto
proximo as barras de ago. As vantagens deste método sdo a grande sensibilidade ¢ a
possibilidade de monitorar a corrosfio por pite em grandes estruturas de concreto.

Na figura 4.5 sdo apresentados alguns modelos de eletrodos de referéncia
comercialmente disponiveis. CRIVELARO'® durante dissertagio de mestrado,
desenvolveu um eletrodo de referéncia do tipo semi-célula interno, fabricado com material

reciclavel (latas de aluminio) e fixado préximo as barras de ago.

Eletrodo

Encapsulamento

Cobrimenta

Figura 4.5 - Modelos de eletrodos de referéncias interno comercialmente disponiveis;
sonda MMO Ti esonda ERE 20"

4.2.2. Medidas perturbativas
4.2.2.1. Método da resisténcia de polarizagdo (Rp)

O método da resisténcia de polarizagio (DC) é talvez um dos ensaios mais simples,
¢ permite registrar valores de corrente na regido proxima ao potencial de corrosdo. Fste
método baseia-se na obtengdo, apds pequeno incremento do potencial por polarizagio
potenciostatica ou potenciedindmica, do valor de corrente, que responde de maneira
praticamente linear & tensfio aplicada. O declive deste trecho linear (Rp) é inversamente
proporcional & taxa de corrosdo do processo. A resisténeia de polarizagio (Rp) é obtida

restringindo-se o sobrepotencial aplicado na faixa de +10 mV, algumas vezes +20 mV, em

" <htip:/fwww.nds. net/article/wendtO0/ papers/idn642/idn642. htm=>. Acesso em: 22 abr. 2001.
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relagdo ao potencial de corrosdo’ . Este ensaio também pode ser reatizado por um processo
inverso, no qual um incremento de corrente € aplicado e avalia-se a variagdo no potencial
(polarizagfio galvanostatica).

Neste método utilizam-se 3 eletrodos: de teste, de referéncia e eletrodo auxiliar. O
potencial do eletrodo de teste é medido em relagfio ao eletrodo de referéncia, e o eletrodo
de teste € polarizado por uma corrente orrunda de uma fonte externa, através do eletrodo
auxihiar,

As medidas eletroquimicas geralmente envolvem a determinagio do potencial
(sobretensio) versus resposta da corrente do eletrodo de teste. Alternativamente, em alguns
casos, a corrente de polarizagio é levada a um valor pré-estabelecido e o potencial
resultante no eletrodo de teste é medido, em rela¢do a um eletrodo de referéncia. Este é o
arranjo galvanostatico de 3 eletrodos™®.

E importante utilizar um equipamento provido de compensagio eletrOnica de queda
6hmica, pois no caso de estrutura de concreto, grandes quedas de potencial podem estar
envolvidas. A queda Ohmica entre a armadura e o eletrodo de referéncia é obtida
muitiplicando-se a resisténcia da camada de concreto pela corrente que passa entre 0s
eletrodos.

A resisténcia de polarizagio € um método reprodutivel e nio destrutivel que possui
grande sensibilidade. A técnica de resisténcia de polarizagio € a mais utilizada em
estruturas de concreto armado por permitir, com rapidez, a obtencdo de informacgdo
quantitativa da corrosio da barra de ago””’.

Desde a publica¢io em 1957, por STERN, de seu primeiro artigo sobre a técnica de
resisténcia de polarizaciio, esta técnica tem se tornado um dos métodos mais utilizados
mundialmente em estudos de corrosdo. No entanto, este método apenas foi empregado pela
primeira vez para calcular a taxa de corrosdo de armaduras por ANDRADE'® na Espanha
no ano de 1973. Segundo GONZALEZ ¢ ANDRADE® existe uma boa correlagio entre a
taxa de corrosio determinada pela técnica de resisténcia de polarizagdo e medidas de perda

de massa (gravimétrico).

" <htip:/twww.khdesign.demon. co.uk/techniques/3el htm>. Acesso em: 28 mar. 2001
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O método de resisténcia de polarizagiio baseia-se na razio entre a tensio aplicada

(AE) e a corrente resultante (Ai), a que fornece a resisténcia de polarizagio (Rp):

((AE)Y (AD ) ax,0 =R, (4.2)
onde: Ai = corrente resultante da aplicagdo de tensdo (mA), AE = tensdo aplicada (mV),
R, = resisténcia de polarizagiio (kQ).

A intensidade de corrosdo (L.ar) pode ento ser calculada a partir de valores de Rp
de acordo com a equagio de STERN & GEARY, dada por:
Lorr = B/R,, (4.3)

onde: Lo = intensidade de corrosdio (LA);, R, = resisténcia de polarizagio (kQ);
B = constante de STERN & GEARY.

O valor da taxa ou velocidade de corrosio {icor) € calculada acrescentando-se a
equagdo de STERN & GEARY, a 4rea de exposicdo da armadura:
icorr = B/(A.R) (4.4)

onde: icorr = taxa de corrosdo (ptA/cmZ); B = cte. de STERN & GEARY; R, = resisténcia de
polarizagio (kQ); A = area de exposi¢do da armadura ac meio corrosivo (cm?),

A constante de STERN-GEARY (B) pode ser calculada por ensaios gravimétricos ou
estimada das curvas de polarizagio. O valor de B varia em fungio dos mecanismos de
cotrosdo e das caracteristicas do eletrélito. PAGE et al'”® adotaram um valor de 26 mV

179,165 ¥,
especifica o

tanto para armadura em estado passivo ou em corrosdo. Ja ANDRADE
valor de B em 52 mV para armaduras em estado passivo, e 26 mV para armaduras sofrendo
corrosdo. BAUER et al. sugere um valor de B em torno de 26 mV para os dois estados
(corrosdo ou passivo) para corpos de prova de concreto com relagio a/c de 0,6'*

Para o ago, em melo aquoso, os valores normalmente utilizados para as constantes
anddica e catddica de Tafel, sio 100 mV/década . LAMBERT et a"® descobriram uma boa
correlagdo entre a resisténcia de polariza¢io e a perda de massa quando se utiliza 120mV
para . e B..

B=(B..Bo)/2,3.(Ba+B0) (4.5)

onde: B = cte. de STERN-GEARY; B, = cte. de Tafel anddica; B = cte. de Tafel catodica.

A técnica de resisténcia de polarizagio € muito utilizada em pesquisas em
laboratorio, mas para a utilizagiio externa, in situ, sdo necessarias algumas modificagdes

que facilitern o manuseio em grandes areas. Na figura 4.6 sio mostrados exemplos de
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equipamentos portateis utilizados para medidas de resisténcia de polarizacio em campo, 0
GECOR 6 e MS43500.

(a) (b)

Figura 4.6 - Equipamentos portateis: a) GECOR 6 b) Equipamento de polarizagdo
MS 4500™%

4.2.2.2. Espectroscopia de impedéincia eletroquimica (EIE)

A impedéncia eletroquimica ou impedincia (AC) de um circuito elétrico representa
o nivel de dificuldade que um sinal elétrico alternado, enviado a esse circuito encontra ao
percorré-lo. A técnica de espectroscopia de impedancia eletroquimica consiste na obtengio
de medidas da impedédncia do sistema eletroquimico em fungdo do sinal aplicado. A
perturbacdo inicial é uma perturbagio de potencial (AE), geralmente do tipo senoidal, que
deve ser imposta no estado estacionario do sistema (corrente (I) e potencial (E) definidos),
e a resposta do eletrodo € uma corrente (Al), também senoidal, porém com uma diferenca
de fase ¢ em relagdo ao sinal aplicado. A impedéancia (Z) mede a relagio entre AE e AI*.

Do ponto de vista tedrico pode-se utilizar qualquer tipo de sinal: degrau, pulso, etc.
A escolha do tipo de sinal y (t) depende da conveniéncia experimental e da precisdo
desejada, sendo as ondas senoidais as mais utilizadas. A resposta ao sinal de entrada é
também senoidal, com fase deslocada em relagio ao sinal de entrada. Este ensaio avalia
reacdes eletroquimicas com transferéncia de carga elétrica entre o eletrodo e o condutor
1bnico, e transporte de espécies reagentes/produto entre o eletrolito e a zona de reagéo,
devido aos gradientes de potencial quimico e elétrico.

A instrumentagdo necessaria para realizagdo deste tipo de ensaio € mais sofisticada
do que para outros ensaios eletroquimicos, pois além de um potenciostato utiliza-se um
analisador de espectro de frequéncia, apto para aplicar e analisar o sinal elétrico (AC)

associado a um sistema de 3 eletrodos'®. Geralmente o concreto armado é mantido em seu
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potencial de corrosdo Feor pelo potenciostato, sendo entdo aplicado um potencial senoidal
de amplitude na faixa de 10 a =20 mV, em uma larga faixa de freqiiéncias. Atualmente
modernas técnicas utilizam-se de equipamentos conhecidos como "Analisadores de
Resposta em Freqtiéncia (FRA)" que aplicam técnicas digitais de geragio de onda para
produzir sinais de baixa freqiiéncia, com amplitude e freqiiéncia estiveis. Os analisadores
do tipo do utilizado neste trabalho possuem correlatores digitais que comparam os dois
sinais (0 emitido e o recebido da célula de corrosdo) e calculam o médulo e o angulo de
fase da impedancia®

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE), utilizada de maneira restrita
em laboratorio, € um método reprodutivel e ndo destrutivo que fornece informacdes
sobre™™:

* cinética da corrosio (velocidade instantinea do processe), desde que se conheca B;
* mecanismo do processo eletroquimico;
¢ evolugio do estado passivo ou ativo das armaduras ao longo do tempo.

Também serve para avaliar a capacidade protetora de revestimentos Organicos no
processo de corrosio das barras de ago no concreto armado™'.

A impedincia Z(®), de um sistema eletroquimico é um namero complexo que pode
ser representado tanto em coordenadas polares (Z(w)= |Z|exp (j¢)), como em coordenadas
cartesianas (Z(w)= Re(Z) + j Im(Z)). Re(Z) ¢ Im(Z) sdo, respectivamente, a parte real ¢
mmagtnaria da impedincia. A relagio AE/AI de um sistema eletroquimico simples é a
impedéncia Z, senoidal, que pode ser decomposta em um termo resistivo, em fase com o

sinal de entrada, e um termo capacitivo com a fase defasada de 90° em relagdo ao sinal de
entrada'®.

O método de EIE em sua formulagdio béasica é muito atraente porque ele pode
determinar resisténcia de polarizagio, além de adicionar informagles extras sobre o
processo de corrosio. Foram DAWSON et al'™ e WENGER et al'® que iniciaram

pesquisas de corrosio usando esta técnica em sistemas de concreto.

4.2.2.2.1. Analise de espectroscopia de impedincia eletroquimica (EIE)

A analise de impedincia pode ser feita de duas maneiras, pelo método grafico ou

por analogia com circuitos elétricos equivalentes. No método grafico, parimetros RC

" <hutp:/twww.abraco.org.br/21 sroi him>. Acesso em: 30 mar. 2002.
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(resisténcia e capacitincia) sdo determinados diretamente no grafico de impedincia, por
exemplo, diagrama de Nyquist (Z rest VS Z imaginirio) 0u diagramas de Bode (logiZ| vs log f ou
¢ vs log ). Altemativamente, um circuito equivalente com pardmetros RC € interpretado
com um significado fisico (modelagem). Segundo MANSFELD'™ uma superficie de
corrosdo pode ser descrita por um modelo de circuito equivalente incluindo fatores de
mudanca de area da superficie, resisténcia da superficie e capacitincia das 4reas corroidas.

Em estudos de corrosdo, esta técnica tem sido utilizada com freqiiéncia,
empregando-se 0 meétodo de circuitos elétricos equivalentes para interpretar os dados
experimentais. Embora interessante, a analogia entre sistemas eletroquimicos e sistemas
elétricos deve ser considerada com cuidado, pois existem ambigiiidades e limitacdes na
analise dos resultados experimentais de impedancia por circuitos elétricos equivalentes'®
Para um 1nico conjunto de dados, dependendo do niimero de constantes de tempo, sio
possivels varios circuitos elétricos equivalentes, dificultando assim, a escolha do circuito
adequado ao sistema em estudo. Além disso, as informagdes do sistema sdo limitadas e, na
maioria das vezes, existem dificuldades no ajuste do modelo elétrico e na interpretagdo dos
parametros, que ndo possuem significados fisico-quimicos adequados™®.

Dados de impedincia sio tradicionalmente apresentados em um sistema real-
imaginario em um plano complexo (diagrama de Nyquist). A capacitincia da dupla camada
elétrica e a resisténcia de polarizagio podem ser estimadas por ajuste de um semi-circulo
aos dados. Devido 4 grande resisténcia de polarizagio de algumas superficies, apenas uma
pequena parte do semi-circulo é observada no campo de freqiiéncia experimentalmente
viavel. Dados incompletos resultam em uma estimativa com menor precisdo da resisténcia
de polarizagio e da capacitincia associada. Um certo potencial de polarizagio é aplicado
para superar esta dificuldade, mas isto pode causar danos a interface ago-concreto. Diversos
pesquisadores tém mostrado que o grafico 4ngulo de fase (¢) vs log f (freqiiéncia) é
sensivel 4s transformagdes na superficie em corrosdo'™.

Tanto a mudanga de fase quanto o médulo da impedincia sio dependentes da
freqiéncia e os dados de impedincia para o ago no concreto devem, portanto, ser obtidos
em uma larga faixa de freqiéncias (100 kHz a 10 mHz). Quanto maior for a impedancia do
sistema tanto mais passivo serd este sistema'®. A queda no valor da impedéncia,

geralmente, indica corrosdo na superficie'®.
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Os dados obtidos através de espectroscopia de impedéncia eletroquimica s#o
normalmente apresentados nos diagramas de Nyquist e/ou de Bode. Estes graficos
apresentam 3 regides principais para a freqiiéncia; alta (>10 kHz), média (10 kHz a 107
kHz) e baixa freqiiéncia (<10~ kHz)'"'*

A resposta do sistema na regiio de baixa freqiiéncia geralmente é utilizada para
caracterizar a extensdo da corrosdo na superficie. A resposta do sistema na regido de média
freqiiéncia por sua vez é normalmente atribuida ao processo corrosivo.

A resposta do sistema na regido de alta freqiiéncia deve-se as propriedades
interfaciais do concreto e da microestrutura da pasta do cimento e do concreto. Isto revela
informacdo relacionada a porosidade e concentragio de ions na solugdo de poro. Na regido
de alta frequéncia estudam-se as caracteristicas da microestrutura do concreto, podendo-se
avaliar a sua constante dielétrica que varia de 10°a 10° 7",

Apesar destas possibilidades, o método de EIE ndo tem sido amplamente utilizado
no estudo de concreto armado, porque os diagramas sio complexos e de dificil
interpretacio.

Diagrama de Nyquist

O diagrama de Nyquist utiliza a freqiiéncia como variavel. Consiste de uma série de
pontos, cada um representando a grandeza e a dire¢o do vetor de impedancia para uma
freqiiéncia particular'™. E um plano real-imaginario de coordenadas cartesianas, onde se
tem na abscissa a parte real (termos resistivos) e na ordenada a parte imaginana (termos
capacitivos ou indutivos). Os dados de impedincia sdo representados no plano cartesiano
sob uma larga faixa de frequiéncias (100 kHz a 10 mHz), gerando configuragdes tipicas, de

acordo com o mecanismo eletroquimico predominante.

Pode-se especificar 3 regides no diagrama de Nyquist (vide figura 4.7) para
corrosio de barras de aco inseridas em concreto'™:

» frequéncias altas (>10 kHz): apenas o efeito da componente 6hmica (R: ) devido ao
concreto e ao filme interfacial;
freqiiéncias intermediarias (10 kHz a 10 kHz): existéncia do arco capacitivo;

o frequéncias baixas (<10~ kHz): processos difusionais podem ser identificados;
estimativa de R, (resisténcia a transferéncia de carga - segmento de reta situado entre
a intersecgio da parte esquerda e direita do semicirculo).
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Diversas sfo as possibilidades de utilizagdo do diagrama de Nyquist em estudos de
corrosdo de estruturas de concreto armado. As figuras 4.8 e 4.9 apresentam diagramas de
Nyquist que mostram o comportamento resultante de ensaios acelerados em amostras de

concreto com relagido a/c de 0,45 e 0,6 respectivamente.

Gf'_ ¢ [ 15t proposto para o couerete armado om estade paszwo e ative
7 imnpedanaa maginana ({3 cre

o Impedancia difustonal

transferéneia de carga na dupla camada

1 >
(2 impedficiareal {Qem?y}

F
1
A
h
F 3

R Ry R,

|

Freq altas) Freq intermed. Preq_‘i;aixas

Confzrcto Filme Interfactal Pupla camada elétrica
- Barra de age

§ B

Figura 4.7 - Sugestio de analise teérica do diagrama de Nyquist para estruturas de
concreto armado '™,

Diagramade Nyquist de barra de ago inserida no concreto (afc=0,45)
atague em solugde de CaCl

7 imag {rL. cmi®)

Este arco capacitivo obtido entre
10000 e 10Hz estz relacionado
com um fino precipitade de
hidroxide de alcio que eresce
lentaments na superficie do ago
apos aimersdo em argamassa.
Esta resisténcia é relativa ao
cobrimento do conrets on

Na faixa de haixa freqiiéncia (20 a 0,0001 Hz)
obtém-se informagiies sohre ¢ estado

argamassa. eletroquimico do metal ne argamassa.
Este arco ocorre tanto em Esta resisténcia @ relativa ao filme sobre a barra
barras passivas ou corrpidas. de ago.

Figura ‘1‘95; — Analise do diagrama de Nyquist de barra passivada e em processo de
COrrosdo

O grafico de Nyquist pode também ser utilizado para avaliar a prote¢io oferecida

por revestimentos aplicados em barras de ago como pode ser observado nas figuras 4.10 e
figura 4.11, respectivamente.
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1 E Crafico de Nyrust de barra d2 ago insenids no concreta (a/c=0,6)
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Figura 4.9 — Diagramas de Nyqlulst de barra passivada (1 ciclo de ataque) e em processo de
corrosio {oito ciclos de ataque)*”
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Figura 4.10 — Diagramas de Nyquist em superiicie de ago revestida com revestimento
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Figura 4.11 - Variagio do diagrama de Nyquist (a) para ago com ferrugem e (b) para ago
com ferrugem tratado por imersZo em solugio de 5% de acido tanico ou 5% de acido galico
respecg:svamente em fungdo do tempo de exposigio a uma solugio de 0,1 M de sulfato de
sodio’
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O comportamento dos diagramas descritos com &ngulo de 45°, a baixas ou médias
frequiéncias sugere a ocorréncia de um processo de difusio.

196,197 : ,
buscam estabelecer uma analogia entre o diagrama de

Alguns pesquisadores
Nyquist e a configuragio de um circuito equivalente de componentes elétricos (resistores e

capacitores), como pode ser observado na figura 4.12.

Circuito
ol equivalente
% Qraﬁco Nyquist de ago passivo - d9 age no conereto
£ msendo no concreto
Q
&
Rl R2 Z,
RO = resisténcia da canceeio (2 o)
Rl = tesistdncia interfacial (Rem®
i = f - } = ~——{ R2= resisténcia de transferdncia de cargs (L.omd)
N Ci= capacilincia interfacial Ffom?
Z-real (ohm cm) 2= capacitincia de dupla camada (Flomd
Z = impedincia de difusio (Qfm?y

Figura 4.12 -- Analogia entre diagrama de Nyquist e circuitos elétricos equivalentes'®.

Diagrama de Bode

O diagrama de Bode é representado em eixos ortogonais, tendo no eixo das
ordenadas o logaritmo do médulo da impedéncia (log |Z]) em ohms (€2) ou o dngulo de fase
(9) em graus; e no eixo das abscissas, tem-se o logaritmo da freqiiéncia angular (log o),
com o em radianos por segundo ou logaritmo da freqiiéncia (log f), com f em Hertz'™.
Dentre as vantagens do diagrama de Bode destaca-se que todos os pontos sio distribuidos
1gualmente.

Na figura 4.13 sio mostrados diagramas de Bode para barra de ago com
revestimento epoxi, notando-se o efeito do tempo de imersdo na degradagio do sistema em
estudo™.

Similarmente ao diagrama de Nyquist, o diagrama de Bode também pode ser usado
em estudos de corrosdo em estruturas de concreto armado. A maioria dos ensaios submete
as amostras a condigdes que propiciem o inicio e aceleragio do processo de corrosio.

A figura 4.14 apresenta o diagrama de Bode para amostras de concreto com relagio
a/c de 0,6 submetidas a ensaios acelerados por ciclos de imersdo (3 dias) em solugdo de

NaCl3,5% e secagem (4 dias).
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Figura 4.14 — DIagramas de Bode de barra de aco msenda em concreto (a/c=0,6) e

ensaiada em sol

ugio de NaCl (3,5%)'”



74

CAPITULO S

Caracterizacdo dos materiais

Este capitulo apresenta os materiais, as varidveis, os corpos-de-prova e também as

metodologias dos ensaios utilizados para a obtengio dos resultados.

5.1 Materiais

5.1.1 Tipo de ago

Nos experimentos foram utilizados barras de agco CA-50 com didmetro de 10 mm.
Devido 4 maior presenga da marca GERDAU no mercado brasileiro foi adotada a barra de
ago desta empresa para a execu¢do dos ensaios. O tipo de aco adotado e o didmetro
espectficado representam grande participagdo nos projetos de armagdo que seguem a

normalizagio brasileira NBR 7480%"

. As barras foram previamente expostas ao ar livre
(periodo de 6 meses), depositadas sobre estrados de madeira, sujeitas as intempéries,
simulando o periodo de estocagem em obras.

Nos ensaios preliminares, a carepa de laminagio originada no processo de
fabrica¢do da barra de ago foi retirada por meio de jateamento com esferas de vidro. Mas,
posteriormente, nos ensaios adotados neste estudo, esta foi mantida devido a sua
importdncia no processo de revestimentos de conversdo usados neste estudo para a protegiio

da barra, ¢ também pelo carater protetor que a carepa oferece, além da dificuldade de

remogio desta carepa azulada de 6xidos na obra.
5.1.2 Trago da argamassa e relagio d4gua/cimento

O aglomerado miGdo utilizado foi areia fina. A dgua potavel foi obtida da rede
publica de distnbuigio. O trago da argamassa (em massa) foi 1:2,19 e a relagdo
agua/cimento (a/c) de 0,55.

A decisio entre argamassa ou concreto na confecgio dos corpos-de-prova foi
baseada nas reduzidas dimensdes dos corpos-de-prova adotados, o que impossibilitou sua
moldagem com concreto, optando-se, portanto, pela argamassa.

A relagio 4gua/cimento, que ja foi abordada no capitulo 2, influencia

principalmente na permeabilidade, resistividade e absor¢io d’dgua da argamassa. A escolha
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da relagdo a/c e do trago da argamassa baseou-se nos resultados experimentais obtidos por
CASCUDO**" com corpos-de-prova de concreto. O critério utilizado foi adotar uma
relagdo a/c de valor intermediario e um trago de argamassa compativeis com a realidade
praticada em obras de estruturas de concreto armado e em trabalhos cientificos, além de
permitir, de maneira adequada, o ingresso dos cloretos durante os ciclos de mothagem e

secagem.

5.1.3 Cimento

Através de consulta & Associaglo Brasileira de Cimento Portland (ABCP),
verificou-se a seguinte possibilidade de fornecimento na cidade de Sio Paulo dentre os
fabricantes nacionais™: Camargo Corréa (cimentos Eldorado / Caué) e Ciplan (cimento
Planalto). Devido 4 significativa insergdo da marca Caué no mercado brasileiro, foi adotada
esta empresa como fornecedora de cimento para a confecgdio dos corpos-de-prova. O

cimento utilizado foi CPILF 32 (32MPa).
5.1.4 Confecg¢io dos corpos-de-prova

Na concepcio do formato, estabelecimento das dimensdes e composigio dos
corpos-de-prova, buscou-se incorporar as sugestdes de diversos pesquisadores. Foi adotado
o formato cilindrico para o corpo-de-prova e, conseqiientemente, também para o cilindro de
grafite usado como contra-eletrodo, com base no conhecimento do formato circular dos
sinais elétricos internos. Para cada tipo de amostra foram moldados 5 corpos-de-prova
permanentes e 48 corpos-de-prova temporarios destinados as medi¢des mensais (4 amostras

destruidas mensalmente no periodo de 12 meses),
5.1.5 Aditivos

Os aditivos foram selecionados de recursos naturais do Brasil. Os aditivos adotados
foram materiais naturais a base de tanino e lignina. No caso especifico do tanino utilizou-se
uma fonte tradicional e uma fonte alternativa.

A fonte tradicional, a base de tanino da Acacia-negra, foi obtida da empresa

TANAC na forma de pé (teor de tanino em tomno de 80%)"™. Nesta amostra de tanino de

" < htp:/iwww.abep.com. br>. Acesso em: 14 jul 2002.
< http://www.tanac.com.br>. Acesso em: 14 jul. 2002.
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Acacia-negra foi realizada uma analise de ressonincia magnética nuclear de proton (Anexo
IV) para obtengdo de informagdes sobre a composicio do tanino. O resultado desta analise
confirmou a existéncia de grande quantidade do grupo hidroxila (-OH) na composi¢io do
tanino da Acacia-negra.

O tanino de Acécia-negra, fornecido na forma de po, foi diluido em solugio aquosa
contendo benzotriazol. Em ensaios preliminares, ao invés de utilizar-se deste produto
diluido em solugdes aquosas, testou-se a adigdo de tanino na forma de pé no momento da
confecgdo da argamassa. Esta opgio ocasionou a proliferagio de microorganismos e a
desagregacio da argamassa.

Atualmente a extragio comercial de tanino utiliza como matéria prima a casca de
arvores. Para evitar o corte de arvores buscou-se fontes alternativas utilizado-se folhas e
frutos de arvores (evitando a destruigio de arvores) ou plantas de pequeno porte com facil
manuseio e rapido desenvolvimento. Esta selegdo de fontes naturais alternativas de tanino
seguiu critério semethante ao adotado pelo pesquisador Nilson Borlina Maia, do Instituto
AgronOmico de Campinas. A reportagem do Anexo III exempliﬁca esta tendéncia atual,
adequada ao desenvolvimento auto-sustentavel.

A fase de sele¢Bo do aditivo envolveu experimentos com folhas ou frutos de 50
espécies vegetais. Devido a inerente complexidade dos ensaios existentes para avaliagio da
composicio de amostras vegetais in natura, as informag¢des foram obtidas da literatura
técnica. Apos uma prévia selecio das espécies vegetais com teor significativo de tanino,
ocorreu a extragio do tanino para meio aquoso, através de infusdo em agua aquecida a
60°C. A esta solugio resultante da infusdo adicionou-se benzotriazol, com a principal
fungio de fungicida. Estes ensaios preliminares avaliaram a resisténcia & corrosdo do filme
formado na barra de ago durante a imersdo na solugdo a base de tanino, perante o ataque de
cloretos.

A fonte alternativa de tanino escolhida foi a folha da Erva-mate. As principais
qualidades da folha da Erva-mate sfo: a extragio sem eliminar a arvore (apenas os galhos
sdo cortados), as folhas ja s@o vendidas comercialmente trituradas na forma de cha
(existéncia de controle de qualidade) e um teor de tanino em tomo de 15%™. Nos Anexos

1 e Il estdo descritos maiores detalhes sobre a Acacia-negra e a Erva-mate.

"< hatp./www.embrapa.br>. Acesso em: 14 jul. 2002,
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O licor negro (sub-produto da lignina sulfatada) oriundo do processo de fabricagio
do papel da empresa SUZANO foi o material escolhido como fonte de lignina. Esta
empresa possul grande participagdo no mercado nacional da indGstria papeleira e o licor
negro € um sub-produto do processo industrial, contendo grande teor de lignina (de 40% a
50%)™".

5.2 Variaveis

As vanaveis independentes e dependentes adotadas na avaliagio experimental dos

ensaios realizados nos corpos-de-prova de argamassa estio descritas a seguir.

5.2.1 Variaveis independentes

As variaveis independentes deste trabalho sio as seguintes:

¢ estado superficial do aco:

a) pre-corroida ao ar (branco);

b) com revestimento de conversio devido & imersio em solugio de tanino de
Acécia-negra;

¢) com revestimento de conversdo devido 4 imersio em solugio de tanino de Erva-
mate,

d) pintura com tinta epoxidica contendo tanino de Acacia-negra.

¢ tipo de aditivo incorporado a4 argamassa
a) sem aditivo {(branco};

b) contendo adigio de solugdo de lignina;

¢} contendo adi¢do de solugio a base de tanino de Acacia-negra.

5.2.2 Variaveis dependentes

As seguintes variavels dependentes foram utilizadas na composi¢io dos corpos-de-
prova de argamassa armada. taxa de corrosido gravimétrica e eletroquimica, potencial de
corrosio, impedancia eletroquimica e resisténcia de polarizagio.

Os ensatos eletroquimicos utilizados foram medidas de potencial de corrosio,
espectroscopia de impedéncia eletroquimica (EIE) e resisténcia de polariza¢do (Rp), todas
em funcdo do tempo de ensaio.

5.3 Amostras de barras de ago
5.3.1 Caracterizagdo quimica do ago
As barras de ago selecionadas neste estudo foram ago de construgio civil CA-50,

com didmetro nominal de 10 mm, estando de acordo com a norma brasileira NBR 7480%"

< hitp:/iwww.suzano.com.br>. Acesso em: 14 jul. 2002,
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A composicdo quimica deste ago, determinada por analise quimica quantitativa, estd
apresentada na tabela 5.1. Para a obtengio desta composigdo quimica foram realizados
ensaios de acordo com as normas ASTM E 1019 (Método de Combustio) e
ASTME 415%" (Método de Espectroscopia de Emissio Optica).

Tabela 5.1 — Composi¢io quimica (% em massa) do ago usado como armadura, obtida por
analise quimica quantitativa.

Accarbono 1020 . g2z omp. 0022 0014 018

‘de construciio civit (CA-5G) -

5.3.2 Caracterizac¢do microestrutural do ago

A avaliagio microestrutural deste ago foi realizada, utilizando-se a secgio
transversal da barra. A observagio da superficie foi feita apds esta ser polida até
acabamento com pasta de diamante (1um). As figuras 5.1 e 5.2 mostram a microestrutura
do ago usado. Este ago apresenta pequena quantidade de inclusdes com formato alongado,
que analisadas por EDS mostraram a presenca de manganés e enxofre. A revelacdo da
microestrutura foi feita por analise metalografica utilizando-se Nital 3%, e esta mostra que
este ago apresenta poucos grios de ferrita (estrutura ciibica de corpo centrado) e cementita
(FesC), e uma predominéncia de grios perliticos (FesC + ferrita) finos. Este tipo de aco
apresenta em seu niicleo uma estrutura perlita-ferrita, e perifericamente, uma estrutura
martensitica®".

Estas caracteristicas mostram que este ago utilizado na construgio civil é
confeccionado por processos modemos garantindo boa qualidade. A analise metalografica

também indica a propensio a corrosdo localizada, caso existam condigdes adequadas.
5.3.3 Caracterizagdo mecanica do ago

As barras de ago foram ensaiadas para determinagio de suas propriedades
mecdnicas segundo as normas brasileiras NBR 6152*” ¢ NBR 6153*®. Em funcdo do
pequeno tamanho do lote, para os ensaios de tragio e de dobramento, foram destinadas 4
barras de ago (branco) com comprimento de 1,20 m e didmetro de 10 mm. Os resultados

obtidos séo apresentados na tabela 5.2.
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£ 500 X).

e

Figura 5.2 — Superficie de ago CA-50 apos o ataque com Nital a 3% (Ampliacdo: 1000 X).

Tabela 5.2— Propriedades mecénicas determinadas para as barras de ago empregadas na

oamento : -resisténci

{min. 500) (min. 679) ¢min. 1,10)  (min.8,0)’
615 cod22 173° 7 21,0 . . aprovado
62k A T27 0 0 A800 ) 180 . . aprovade
621 728 180 - 180 - aprovado
625 0 T U160 180 aprovado

Avaliando os resultados apresentados na tabela acima, percebe-se que os valores
dos ensaios relativos aos comportamentos mecinicos i tragio e dobramento atenderam as
exigéncias da NBR 7480%

Para que na argamassa armada ocorra sinergia entre a argamassa e a armadura, além

da associagdo destes dois materiais, ¢ fundamental que haja aderéncia entre ambos. A



80

ader¢ncia entre a argamassa ¢ as armaduras protegidas por revestimentos depende do tipo
de veiculo e da espessura de pelicula seca. A aderéncia entre a argamassa e a armadura de
ago CA - 50A ¢ normalmente determinada através de ensaio de conformago superficial e
ensaio de flexdo (beam tesr), proposto pela recomendagio de RILEM/CEB/FIP (1979) sob
carregamento monotdnico € de curta duragdo, ensaio de conformacéo superficial™™,

A tinta epoxidica gera uma superficie mais lisa e a armadura com este revestimento
tem atrito praticamente desprezivel™. Devido a isso, foi necessaria a avaliagdo da perda de
aderéncia, principalmente nas amostras revestidas com tinta epoxidica. Adotou-se um
ensaio mais simplificado, o ensaio ndo normatizado de arrancamento proposto pelo
laboratorio Falcio Bauer, utilizado com finalidade comparativa entre os sistemas de
protecdo das barras usados.

A amostra destinada ao ensaio de arrancamento foi constituida por barra de ago
(80 cm de comprtmento) moldada em cilindro de argamassa sem aditivo. Foram destinados
3 corpos-de-prova para cada tipo de protecdo superficial na barra de ago.

As dimensdes dos corpos-de-prova (20 cm x 10 cm), a preparacio deste ensaio e a

moldagem dos corpos-de-prova estio representados nas figuras 5.3 e 5.4, respectivamente.

corpo de prova

aparetho do
ensain de
arrancamenta

E

:
:

(a) (b)
Figura 5.3 — (a) Corpo-de-prova confeccionado para ensaio de arrancamento e (b)
corpo-de-prova submetido a0 ensaio de arrancamento.

O ensaio de arrancamento pretendeu avaliar se a presenca destes sistemas de
protegdo diminuiria demasiadamente o esforgo de resisténcia ao movimento de

arrancamento.
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Figura 5.4 — Moldagem dos corpos-de-prova do ensaio de arrancamento.
Os resultados deste ensaio para cada tipo de protegdo testada, nos corpos-de-prova
90 dias apds a concretagem, sdo apresentados na tabela 5.3, e os valores médios sio

indicados na figura 5.5.

Tabela 5.3 — Resultados do ensalo‘ de amancamento.

: Branco {11

IR Ervamate {2) . '

Ensaio de Arrancamento
Corpo de prova 10x20cm (90 dias)

Erva mate

Acicia negra

Tinta

N N e B

Brance ||

B

t;J 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Carga (kg)

Figura 5.5 — Valores médios obtidos dos resultados do ensaio de arrancamento.

Este ensaio, ndo normatizado, foi realizado com finalidade comparativa de

desempenho de aderéncia principalmente das barras de ago pintadas 4 mio em relagdo as
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amostras sem revestimento {(branco). A avaliacio da média dos valores relativos as barras
de ago com tinta (mesmo com a presenga de uma camada de tinta relativamente espessa)
obtida junto 4 prensa indicou apenas uma diminui¢io em torno de 25% perante as amostras
sem revestimento (branco). Este valor foi considerado aceitavel pelos especialistas do
laboratorio Falcio Bauer. Nos corpos-de-prova com agos tratados em solugdes de tanino
(Acécia-negra ou Erva-mate) nio se verificou uma diminuicio significativa na resisténcia

ao arrancamento.

5.4, Caracterizagdo das argamassas

Foram confeccionados trés tipos de argamassa para a moldagem dos diversos
corpos-de-prova: sem aditivo (branco) e com aditivo (tanino de Acicia-negra e lignina). As
definigdes do trago de 1: 2,19 (em massa) e a relagdo 4gua/cimento (a/c) de 0,55 ocorreram
ap0s analise de diversos tragos de concreto submetidos a condigdes similares de corrosdo e

usados na tese de doutorado de CASCUDO™.
5.4.1 Caracterizac¢ao do cimento e agregado miudo

Na preparagéo das argamassas foram disponibilizados 150 kg de cimento Portland
CP II-F-32 da empresa Caué e 300 kg de areia fina (zona 2) natural. Esta quantidade de

areia atende a norma relativa a amostragem de agregados NM 26°*,

Os ensatos fisicos de cimento Portland realizados foram os seguintes:

finura (peneira 0,075 mm) NBR 11579*%,

tempos de pega NM 652%:

4gua da pasta de consisténcia normal NBR 11580%;

indice consisténcia argamassa NBR 72152%®,

expansibilidade de Le Chatelier NBR 11582%;

massa especifica NBR NM 232,

resisténcia 4 compressio NBR 7215™ (6 determinagdes para cada idade de
ensaio).

* & & 0 & & @

A avaliagio do agregado miudo utilizou os seguintes ensaios:

composigio granulométrica NBR 721722 (2 determinagbes);

material pulverulento NBR 7219%" (2 determinagdes);

teor de argila em torrdes e materiais friaveis NM 44***;
impurezas orginicas NM 49"

massa especifica absoluta NBR 9776“° (3 determinagdes),
massa unitaria seca NBR 725127 (73 determinagdes);

massa unitaria tmida NBR 7251 (3 medigdes).

216



Os resultados estlo apresentados nas tabelas 54e5.5efigura’s.6.

~ Tabela 5. 4 Resultados dos ensalos f’ isicos de cnnento Portland |

ateria _'ulvemlente {%}
.T rroes de argﬂa (%)

: ﬁana (g/cm N
Anahse granulometnca (% retlda)
- penieira 4. - 1
penezra8 S 3

penelra 6 . .9

“peneirg 327 2
“peneira 50 3

- peneira 100 : 26
 residuo 8
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Figura 5.6 — Curva resultante da analise granulométrica do agregado miudo que

classifica a areia incluida na zona 2 (areia fina).

Os resultados obtidos nos ensaios relativos ao cimento e agregado mitido indicam

que 0s materiais atendem as exigéncias das normas nacionais.

5.4.2 Ensatos na argamassa fresca

O trago de argamassa utilizado foi 1: 2,19 (em massa) com relagdo a/c igual a 0,55,

Este traco de argamassa fo1 adotado do trago 1: 2,19: 3,46 originalmente utilizado por

CASCUDOQO na respectiva tese de doutorado. Desta maneira buscou-se obter similar

resisténcia & compressdo e mesma qualidade da pasta que permitiria a possibilidade de

analise comparativa nas propriedades relacionadas a corrosio com os resultados de

CASCUDO.

Foram preparados 3 tipos de argamassa: sem aditivo (branco), com adigdo de

solucdo de tanino de Acécia-negra (0,03% em massa) e benzotriazol (0,8M), e com adigédo

de licor negro (lignina) (0,03% em massa). Nas argamassas com adi¢des néo foi utilizada

agua de amassamento, mas apenas os aditivos liquidos. A figuras 5.7 mostra,

respectivamente, a confecco de argamassa sem aditivo e com aditivo.
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Figura 5.7 — Confecgio de argamassa (a) sem aditivo e (b) com licor negro

Nos trés tipos de argamassa fresca foram realizados os ensaios de consisténcia na
mesa NBR 7215 (3 determinacdes), densidade de massa da argamassa NBR 13278 ¢
teor de ar NM 47*". Os resultados obtidos para os 3 tipos de argamassa estio apresentados

na tabela 5.6. A figura 5.8 ilustra como foi realizado o ensaio de consisténcia.

Tabela 5.6 — Resultados dos ensaios nas argamassas frescas.

-Densidade de massa da

argamassa no_estado ﬁesco (g/cm ) -

Argamassa com tanino:
1d 20r smtencm (mm)
Densidade de massa da.

argamassa no estado fresco (g/cm ) |
g4

| eor de ar (%)
Argamassa com hgmna

... Densidade de massa da
Argamassa no estado fresco (g/cm )

~Teor de ar (%) -

- de consisténcia (mm)

Slyran BRGLED
212

3910
2,08

518 -
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Figura 5.8 — Ensaio de consisténcia de argamassa na mesa.

Durante a confecgdo da argamassa nio foi detectado qualquer tipo de

incompatibilidade com os aditivos, o que se deve, principalmente, & baixa

viscosidade dos liquidos.

5.4.3 Ensaios na argamassa endurecida

Na argamassa endurecida, além do ensaio de resisténcia 4 compressdo, foram

realizados ensaios relacionados com a durabilidade.

Nos trés tipos de argamassa endurecida foram realizados os ensaios de:

compressdo axial em argamassa NBR 5739%%" 4 corpos-de-prova de

5 ¢m x 10 cm aos 3 dias, 4 corpos-de-prova de 5 cm x 10 cm aos 7 dias e
4 corpos-de-prova de 5 cm x 10 cm aos 28 dias;

absorcdo de agua por imersdo, indice de vazios e massa especifica NBR
9778 4 corpos-de-prova de 5 cm x 10 cm;

absor¢do de 4gua por capilaridade NBR 9779 4 corpos-de-prova de
5emx 10 cm;

resistividade elétrica ASTM G 57°; 3 corpos-de-prova de 10x20 cm:
permeabilidade idnica (difusio de cloretos) NBR 9917%*. 3 corpos-de-prova
de 10 cmx 20 em.

Os corpos-de-prova destinados aos ensaios de argamassa endurecida foram

moldados em formas metalicas. Na figura 5.9 (a) mostra-se a preparacio das formas

metalicas de 5 cm x 10 cm.



87

Apds esta preparagdo, todas as formas foram preenchidas com argamassa. Devido
a0 reduzido tamanho das formas metalicas, o preenchimento com argamassa foi realizado
com auxilio de soquete e espatula. O procedimento de preenchimento do molde com
argamassa foi conduzido alternando-se 4 camadas de argamassa com adensamentos
intermediarios realizados com 30 golpes de bastonete e batidas na lateral do molde
metalico. Concluida a moldagem, os corpos de prova foram armazenados em bancada de
laboratério com temperatura e umidade controladas durante 24 horas.

Posteriormente a0 endurecimento da argamassa dos corpos-de-prova, estes foram
desmoldados e levados a cimara climatizada com umidade e temperatura controladas (vide

figura 5.9(b)) onde permaneceram por um prazo minimo de 28 dias.

(2) (b)

Figura 5.9 — (a) Preparo das formas dos corpos-de-prova 5 cm x 10 c¢cm e (b) sala
climatizada utilizada para o periodo de cura dos corpos-de-prova de argamassa"m.

5.4.3.1 Ensaio de compressdo axial em argamassa

O ensaio de resisténcia a compressdo axial foi realizado nos 3 tipos de argamassas
com corpos-de-prova nas 3 idades: 3, 7 e 28 dias. Na realizagio deste ensaio foram
utilizados 4 corpos-de-prova de 5 ¢cm x 10 ¢m aos 3 dias, 4 corpos-de-prova de 5 cm x
10 cm aos 7 dias e 4 corpos-de-prova de 5 cm x 10 cm aos 28 dias. O esquema, os
resultados e o grafico comparativo dos resultados deste ensaio estdo apresentados na figura

5.10, tabela 5.7 e figura 5.11, respectivamente.

" < htp:/www.eng. hawaii.edu/CE/ ConcrereLaboratory. himl Concrete/Construction Laboratory>. Acesso
em: 20 ago. 2002.
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Figura 5.10 — Ensaio de compressiio em corpo-de-prova de argamassa.

Tabela 5.7 — Ensaio d o axial em argamassa.

& 28 dias-lignina
B7 dias-lignina
3 dias-lignina
B 28 dias-tanino
El7 dias-tanino

3 dias-tanino
(128 dias-branco
0 5 10 15 20 25 30 |mM7dias-branco

3 dias-branco
Tensédo (MPa)

Figura 5.11 — Grafico comparativo dos resultados do ensaio de compressdo axial
eImn argamassa.

A utilizagio de tanino como aditivo na argamassa incrementou o valor da
resisténcia & compressido aos 7 e 28 dias. Ja a lignina apresentou o comportamento de um

aditivo retardador de endurecimento, devido a4 menor resisténcia apresentada no periodo de
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3 dias. Esta caracteristica da lignina fo1 ratificada, em um ensaio realizado em paralelo,
com a adigdo de lignina a uma pasta deste mesmo tipo de cimento, quando a pasta nio
atingiu o endurecimento. Mas € importante destacar que a lignina nio ocasionou uma perda

de resisténcia 4 compressio.
5.4.3.2 Absorgdo de agua por imersio, indice de vazios ¢ massa especifica.

O ensaio de absorgfo de agua por imersio, indice de vazios e massa especifica foi
realizado nos 3 tipos de argamassa com corpos-de-prova na idade de 28 dias. Na realizagio
deste ensaio foram utilizados 4 corpos-de-prova de 5 cm x 10 cm para cada tipo de

argamassa. Os resultados deste ensaio estio na tabela 5.8.

Tabela 5.8 — Absor¢do de agua por imersio.

Ar.gam:iSsa sem__ad_icié

\bsorgao por imersio (%4) 0 |
Absorgao apds imersioe fervura (%) T 13
ice de vazios apos saturagdo (%) o o 2Ld
Indice de-vaziosapos saturagio e fervura (%)__ - 2120

__”despec:ﬁcaapamnteseca(g/cmj) iR
~Massa especifica apa.rente apos imerséo (g/em’ )
_ﬁca’apmenbe apos imersdo ¢ fervura (gfom’) - 2,10 0

- Massa especifica real (g/em’)
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A analise dos resultados da tabela acima mostra apenas uma pequena variagio dos
diversos valores. Destacam-se a diminui¢io e a elevagio do indice de vazios na argamassa

aditivada com tanino e lignina, respectivamente.

5.4.3.3 Absorgdo de agua por capilaridade

O ensaio de absorcdo de agua por capilaridade foi realizado nos 3 tipos de
argamassas com corpos-de-prova na idade de 28 dias. Na realizagdo deste ensaio foram

utilizados 4 corpos-de-prova de 5 ¢m x 10 cm para cada tipo de argamassa. Os resultados

deste ensaio estio na tabela 5.9.

Tabela 5.9 — Ensaio de absorgio d_g a'/l(gvu'a_wppr capilaridade. o

aios - apilaridade (g/em’) |

‘Argamassa sem adigio e 188
i, ‘Argamassacomtanine = . . 1,56
~ ‘Argamassa comlignina. . - 184

Na analise dos resultados da tabela acima se destacam a diminui¢io e a manutengio

da capilaridade na argamassa aditivada com tanino e lignina, respectivamente.
5.4.3.4 Permeabilidade ibnica (difusfo de cloretos)

O ensaio para determinagio da resisténcia a penetragdo de cloretos foi realizado
conforme recomendagio da ASTM C 1202**°. Trata-se de um ensaio com principio
eletroquimico no qual uma fatia de concreto é colocada entre duas células e € gerada uma
diferenga de potencial entre elas. Apds a cura da argamassa, para a confecgio destes
corpos-de-prova, foi necessario o corte de 5 cm em cada lado do corpo-de-prova de 10 cm

x 20 cm utilizando-se de serra de disco de corte diamantado refrigerado a agua®™® (figura

5.12).

Com as amostras devidamente cortadas e isentas de impurezas, aphcou-se uma
camada selante nas laterais dos corpos-de-prova com a finalidade de impermeabilizi-los.
Depois que esta camada secou, os corpos-de-prova foram colocados no interior de um
dessecador acoplado a uma bomba de vacuo (figura 5.13), de modo que os corpos-de-prova

ficaram no vacuo durante 3 horas, e apds, permaneceram saturados em agua por 17 horas.
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. - 93
Figura 5. erra de disco de corte para concreto” .

Figura 5,13 — Corpos-de-prova no dessecador™’
As amostras foram entio colocadas em células de polimero entre duas solugdes,
uma de cloreto de sddto e a outra de hidroxido de sédio. O ensaio consiste em registrar a
intensidade de corrente que se desenvolve através da amostra, quando uma diferenga de
potencial de 60 volts € aplicada durante 6 horas. A realizagio do ensaio é mostrada na
figura 5.14. O ensaio termina quando a temperatura atingir 90°C ou entio, no final das 6
horas.
A tabela 5.10 apresenta valores de cargas passantes e seus respectivos riscos de

penetragdo do ion cloreto.

< http:/'www.ce.eng.wayne.edu/Structures/ prep _conc.him>. Acesso em: 15 mai. 2002,
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Figura 5.14 — Corpos-de-prova nas células de polimero durante o ensaio??’.

Tabela 5.10 - Qualidade do concreto com base na carga passante segundo ASTM C 120222

~Carga passante " Risco de penetragio

Desprezivel |

O ensato de permeabilidade i6nica foi realizado nos 3 tipos de argamassas com
corpos-de-prova na idade de 90 dias. Na realizagdo deste ensaio foram utilizados 2 corpos-
de-prova de 10 cm x 10 cm para cada tipo de argamassa. Todos ensaios tiveram duragio
inferior ao periodo de 6 horas porque atingiram o patamar de 90°C. Os resultados estdo

apresentados na tabela 5.11.

Desta maneira ao invés de analisar-se a carga passante segundo o critério da tabela
5.10, fo1 realizada uma andlise comparativa grafica entre os valores de carga passante nos 3

tipos de amostras de argamassa (figura 5.15).
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a 5.11 — Ensaio de permeabilidade ionica.
aios " Temper "

eratura Corrente T

0

Argamassa sem adi¢do-

“Argamassa com

lignina® © .' ..

O valor da carga passante para os trés tipos de amostra foram superiores a 4.000 C,
indicando assim um alto risco de penetragdo do ion cloreto. Na analise dos resultados da
tabela acima e da figura abaixo se destacam a menor e maior permeabilidade iénica na

argamassa aditivada com tanino e lignina, respectivamente.



94

ASTM C 1202-97

Permeabiliqade lOnica das Argamassas

4 . Area

/ 1h 30 min

= MAalor seC
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Figura 5.15 — Representacdo grafica dos resultados relativos & permeabilidade i6nica.

5.4.3.5 Resistividade elétrica

Para a determinac¢do da resistividade elétrica, adotou-se uma adaptag¢io da norma
brasileira NBR 92047 O ensaio de resistividade elétrica foi realizado nos 3 tipos de
argamassas com corpos-de-prova na idade de 90 dias. Apds a cura da argamassa, para a
confecgdo destes corpos-de-prova foi necessario o corte de 5 cm em cada lado do corpo-de-
prova de 10 cm x 20 cm, utilizando-se de serra de disco de corte diamantado refrigerado a

1 226
agua

(vide figura 5.12). Na realizagio deste ensaio foram utilizados 2 corpos-de-prova de
10 ¢m x 10 cm para cada tipo de argamassa.

A aparelhagem especifica do ensaio foi um voltimetro para medig¢io de corrente
continua, um miliamperimetro, uma fonte de alimenta¢do de corrente continua e eletrodos,
sendo aplicado potencial de 60 V. O esquema de disposi¢io de montagem e o esquema

elétrico do ensaio podem ser observados na figura 5.16.
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Figura 5.16 — Vista lateral da disposi¢io de montagem dos eletrodos no corpo-de-prova
pronto para o ensato e esquema elétrico do ensaio.

Os resultados deste ensalo estdo na tabela 5.12.

trica

- Branco 2 _
acomtanino’: . o oo

3.269 . 1.057
3.465 1:194
3.154 . 960

Os valores de resistividade elétrica das argamassas sem adigdo foram da ordem de
2.680Q.cm no estado seco e 874 {2.cm no estado 50% saturado. Os valores de resistividade
elétrica das argamassas com tanino foram de aproximadamente 3.420 Q_¢m no estado seco

e 1.130 Q.cm no estado 50% saturado. Os valores de resistividade elétrica das argamassas
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com lignina foram de cerca de 3.300 Q.cm no estado seco e 1.080 Q.cm no estado 50%
saturado.

AMPADU e TORII em experimento com argamassas similares obtiveram valores
de resistividade nestes mesmos patamares™..

A diminuigdo da densidade das argamassas contendo tanino e lignina, em relagfio a
argamassa sem aditivo, e o incremento do teor de ar, assemelham-se ao efeito de um aditivo
incorporador de ar.

Segundo PAGE et al. ** ¢ coerente 0 aumento da resistividade devido a utihizagdo de
aditivo superplastificante e incorporador de ar. McCARTER et al. 2 justifica este aumento
da resistividade devido 4 diminui¢io do tamanho de poro ou reduc¢dio da conectividade
capilar. A resistividade da argamassa independe da geometria da amostra. Esta propriedade
do material € obtida da relagdo entre a voltagem aplicada e a corrente resultante em uma
unidade da célula. A corrente ¢ conduzida pelos ions dissolvidos na 4gua de poro liquida.
Argamassas que possuem maior porosidade apresentam uma menor resistividade.

Observa-se que no estado de baixa umidade, os corpos-de-prova possuem uma
mator resistividade em rela¢do aos corpos-de-prova com maior umidade. A condugio
elétrica ¢ maior no estado mais saturado. A resistividade elétrica da argamassa € um
parimetro importante no controle da taxa de corrosdo de armaduras, uma vez iniciado o
processo’ ",

A elevada resistividade da argamassa no estado seco nio pode ser considerada como
um fator tranquilizador, pois nio representa uma situa¢io normal das edifica¢des. Essa
medida ndo deve ser usada para comparar argamassas diferentes. Desta maneira apenas os
valores de resistividade elétrica com 50% de saturagio devem ser utilizados para
comparacdo. Na analise dos resultados da tabela 5.12 se destacam a maior e menor
resistividade na argamassa aditivada com tanino e lignina, respectivamente.

Segundo ANDRADE et al ¢ POLDER existe uma correlagdo inversa entre
resistividade do concreto e taxa de difusio do cloreto™" >,

Neste trabalho observou-se uma correlagdo inversa entre a resistividade da
argamassa e a permeabilidade idnica. Por exemplo, as amostras de argamassa sem aditivo

(tipo branco) apresentam maior permeabilidade 16nica e menor resistividade.
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CAPITULO 6

Métodos experimentais

Nesta tese foram investigadas substincias que poderiam atuar como potenciais
inibidores de corrosdo da armadura do concreto {tanino e lignina adicionados a argamassa),
substincias formadoras de filme superficial (tanino e benzotriazol), e revestimentos
organicos contendo tanino e benzotriazol em sua composigao.

Os métodos experimentais desta tese foram divididos em duas etapas: ensaios
preliminares e finais. Nos ensaios preliminares utilizou-se basicamente pequenos
segmentos de barra de ago que tiveram sua superficie modificada apés a imersdo em
solugdo formadora de filme (contendo tanino e/ou benzotriazol). Foram testadas cerca de
50 solugdes contendo tanino e/ou benzotriazol. Apoés formagio do filme, as amostras eram
imersas em solugéo saturada de Ca(OH), com 5% (massa) de NaCl. Nesta etapa preliminar
também foram realizados ensaios qualitativos com a adigo de tanino ou hignina durante a
confecgio da argamassa, para selegdo das condigdes ideais para uso dos aditivos, tanino ou
lignina. A eficiéncia de protegio devido ao filme foi avaliada por meio de ensaio
gravimétrico. Investigou-se nos ensaios preliminares dois revestimentos orgdnicos (tinta)
contendo tanino e benzotriazol em sua formulagio, um monocomponente e outro
bicomponente. Os ensaios preliminares tndicaram um melhor desempenho para a tinta
bicomponente.

Nos ensaios finais foram confeccionados corpos de prova de argamassa armada
com as barras de ago possuindo filme superficial e tragos de argamassa nas vanas
condigdes selecionadas nos ensaios preliminares. Os corpos de prova foram entio
ensaiados através de ciclos alternados de imersdo em solugio 3% (massa) de NaCl e
secagem. Os ciclos corresponderam a 2 dias de imersdo e 5 dias de secagem ao ar. Todos 0s

sistemas de prote¢io foram testados através de ensaios gravimétricos e eletroquimicos.

6.1 Preparagdo das barras e chapas de ago

Diversos corpos-de-prova foram utilizados durante o desenvolvimento desta tese.

Todas as barras de a¢co CA-50 (10 mm de didmetro) foram cortadas em segmentos,
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utilizando-se disco de corte abrasivo refrigerado, para evitar qualquer deformagio da
estrutura intema do material. As chapas de ago foram cortadas em formato quadrado,
utilizando-se disco de corte abrasivo refrigerado.

As dimensdes das amostras foram entdo determinadas com o auxilio de um
paquimetro. Apds o corte das amostras, a limpeza ocorreu manualmente, utilizando-se
escova de ago. Posteriormente, as amostras foram lavadas com agua e detergente em ultra-
som durante 3 minutos e secas com fluxo de ar quente. Concluidaa preparacio, as amostras
tiveram sua massas determinadas em balanga de precisio, com resolugio de 0,00001g. A
elevada precisdo ¢ fundamental devido & pequena 4rea exposta e, conseqiientemente 2
pequena perda de massa absoluta. Apés esta etapa, as amostras foram devidamente

identificadas e guardadas em sacos plasticos, sob vicuo.
6.2 Ensaios preliminares

Nos ensaios preliminares foram testados diversos tipos de corpos-de-prova,

conforme ilustrado na figura 6.1, de tratamentos de superficie e revestimentos.
6.2.1 Corpos-de-prova usados nos ensaios preliminares

Nos ensaios preliminares foram utilizadas barras de ago de pequeno comprimento.
Estas barras foram imersas em solugBes formadoras de filme superficial e, posteriormente,
ensaiadas em solugdo corrosiva. A figura 6.1 mostra as caracteristicas das amostras
utilizadas nos ensaios preliminares.

Amostras da barra de ago, conforme ilustrado na figura 6.1.(a), foram utilizadas em
ensaios preliminares para avaliar o efeito dos sistemas de prote¢do, por meio de ensaios
gravimétricos. A superficie deste tipo de amostra foi preparada por escovamento ou
Jateamento. Inicialmente as amostras de ago foram submetidas ao jateamento, tendo em
vista uniformizar as condigdes de suas superficies. O jateamento foi realizado com esferas
de vidro, atingindo um acabamento superficial Sa 2,5, segundo a norma SIS SS 055900%¢
Todavia, ap6s a analise dos primeiros resultados, percebeu-se a importincia da manutencio
da carepa de laminag&o sobre a barra de ago, para melhoria nas caracteristicas da camada de
conversdo formada em solugdo contendo tanino.

Durante os ensaios preliminares também foram realizados alguns ensaios

eletroquimicos com a barra sem protecio.
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05cm S —
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_ Figura 6.1 — Amostras utilizadas nos ensaios preliminares, destacando-se as areas
destinadas aos ensatos com a coloragio escura: a) barra de ago (ensaio gravimétrico),
b) barra de aco embutida em resina (ensaio eletroquimico), ¢) barra de ago parcialmente
coberta com esmalte isolante elétrico (ensaio eletroquimico), d) chapa metalica de ago 1020
revestida com tinta, com 1 cm” de area exposta ao meio, e restante protegido com mistura
de cera e resina celophony .

A amostra 1lustrada na figura 6.1.(b) foi embutida em resina de cura a frio, deixando
a secgdo transversal da barra de area de 0,79 cm’ para exposi¢do ao meto. Ensaios
eletroquimicos foram realizados com este tipo de amostra em solugfes sem e com tanino. A
superficie metalica foi submetida a um processo de acabamento superficial através de
desbaste abrasivo com lixas de carbeto de silicio de granas 200, 400, 600 e 800,
sucessivamente. Os resultados obtidos com esta geometria de corpo-de-prova e acabamento
superficial ndo foram satisfatérios e, uma vez ue, a sec¢do transversal ndo representa a
superficie que estd sujeita a corrosdo durante operagdo, este tipo de geometria foi
abandonado. Foram entio confeccionados corpos-de-prova nos quais uma area da parte
longitudinal da barra foi exposta ao meto corrosivo, determinando-se uma pequena area
para esta exposi¢do. Esta geometria é mostrada na figura 6.1.(c). Nesta, a maior parte da
barra de aco foi recoberta com esmalte protetor, restringindo-se apenas uma area de
aproximadamente de 0,3 ¢m? para o ensaio eletroquimico. Esta barra de ago foi conectada a
um fio condutor pelo contato feito com cola de prata, para realizagio de ensaios
eletroquimicos.

Para avaliar e comparar o comportamento de dois tipos de revestimento de tinta,
espectalmente preparados para este estudo, foram confeccionados corpos-de-prova segundo
ilustrado na figura 6.1 {d). Utilizou-se para estes corpos-de-prova, chapa plana de ago
carbono 1020, deixando-se uma area de 1 cm’ para exposi¢io a0 meio corrosivo, sendo o

restante protegido por uma mistura de cera de abelha e resina colophony.
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6.2.2 Ensaios preliminares nas barras de ago com revestimento superficial
formado em solugdes a base de benzotriazol

O benzotriazol, anda nio utilizade em ago de construgio civil CA-50, foi
investigado com o objetivo de verificar a a¢do inibidora do filme, previamente formado em
meio HxSO4 (0,5M) contendo BTAH (0,1M), sobre o ago imerso em uma solucdo de
Ca(OH); sat contendo 5% de NaCl.

No sentido de diminuir a presenga de produtos de corrosio aderentes a barra de ago
e que prejudicam a precisdo do ensaio gravimétrico, também foi observada a importincia
do BTAH como inibidor do processo de dissolugdo do metal-base em banho de decapagem
(solugido de Clark).

Os métodos utilizados na caracterizagio do comportamento frente a corrosio dos
agos em presenca de BTAH foram ensaios gravimétricos, analise da superficie e analise
quimica da solugfo por ativagio com néutrons.

O ensaio gravimétrico foi dividido nas seguintes etapas:

s preparaciio da amostra: de acordo com os procedimentos anteriormente
descritos;

e formacio de filme: trés amostras foram suspensas através de linha de nylon
e imersas na solucio formadora de filme (solugdo i base de benzotriazol)
pelo intervalo de 24 horas. Ao término desta etapa, as amostras foram
lavadas com agua, secas com fluxo de ar quente e pesadas (vide figura
6.2.(a));

e ataque:; as trés amostras com filme formado foram suspensas através de
linha de nylon e submetidas a solugdo de Ca{OH); s« adicionada de NaCl 5%
pelo intervalo de 24 horas. Ao término desta etapa, as barras de ago foram
lavadas em 4gua com o auxilio de escova de cerdas macias, secas em fluxo
de ar quente e pesadas (vide figura 6.2.(b));

« decapagem: a decapagem com solugdo de Clark aditivada por BTAH fo1
uttlizada para retirar os produtos de corrosfo aderentes. As amostras, em
seguida, foram lavadas, secas em fluxo de ar quente e pesadas.

| béquer
A b

Figura 6.2 - Esquema expernimental com barras de ago em (a) solugio formadora de
filme e em (b) solugdo de ataque corrosivo.
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As amostras foram imersas em seis tipos de solugdes formadoras de filme contendo
H;S804 (0,5M) adicionadas com seis diferentes teores de BTAH: 0,01M, 0,02M, 0,04M,
0,06M, 0,08M e 0,1 M. Posteriormente, as amostras foram imersas em solugio de Ca(OH),
saturado adicionado de NaCl 5%. O tempo de imersdo na solugio formadora de filme e na

solugdo de ataque corrosivo foi de 24 h cada.

6.2.3 - Ensaios preliminares com barras de ago com revestimento superficial
formado em solugdes a base de tanino de Acécia-negra, benzotriazol e 4cido
fosforico

Nos ensaios preliminares com as barras de ago com revestimento superficial
formado em solugdes 4 base de tanino de Acacia-negra, benzotriazol e acido fosforico, dois
tipos de amostras foram preparadas: segmentos de barras de ago (ensaios gravimétricos) ¢
eletrodos embutidos em resina (ensaios eletroquimicos), ilustrados na figura 6.1 (a) € (b).

As solugdes formadoras de filmes contém agua, acido fosforico, benzotriazol e
tanino, em proporgdes variavels. As amostras ficaram imersas nestas solugdes formadoras
de filme durante um periodo de 24 horas e posteriormente foram atacadas em solugio
saturada de Ca(OH), adicionada de 5% (massa) de NaCl, também durante um periodo de
24 horas.

Os experimentos realizados foram analise gravimétrica e ensaios eletroquimicos. Os
ensaltos eletroquimicos realizados foram: medidas do potencial de circuito aberto versus
tempo, resisténcia de polariza¢do e curvas de Tafel. O eletrode de referéncia utilizado foi o
eletrodo de calomelano saturado e como eletrodo auxiliar fo1 usado eletrodo de grafite.

A avaliagio da eficiéncia do filme protetor perante a solugdo de ataque ocorreu
atraveés da comparacgio das velocidades de corrosio entre as barras de ago tratadas e nio
tratadas, estas Gltimas sendo consideradas como referéncia (branco).

Devido ao grande numero de experimentos usado para avaliar o comportamento das
barras de ago com filme formado em solugdes contendo tanino, BTAH e Hi;PO4 em
propor¢des variaveis, for utilizada uma modelagem estatistica experimental. Esta
modelagem forneceu 3 lotes de experimentos buscando obter a melhor eficiéncia possivel.

Os limites utilizados em cada uma das variaveis foram os seguintes:

e Tanino: de 0,2 a 0,7 % em massa;
BTAH: de 0,01 a 0,1 M;
. H3PO4: deOail g/L
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6.2.4 - Ensaios preliminares nas barras de ago com revestimento superficial
formado em solugdes a base de tanino e benzotriazol.

As espécies escolhidas para este estudo foram selecionadas de listas de plantas,
existentes na literatura internacional™ . Felizmente, grande porcentagem das plantas ¢
origindria ou estd incorporada na flora brasileira. Qutra estratégia para a identificacio de
novas fontes vegetais de tanino foi a adogfo de critérios obtidos de artigos técnicos ligados

a area de Nutrigao™®

Esta pesquisa envolveu 50 fontes naturais de tanino utilizando-se de diversas partes
das plantas (raiz, casca de arvore, folha e semente). A literatura técnica indica que 0s
maiores teores de tanino localizam-se nas cascas de plantas de grande porte (arvores). Na
avaliagdo realizada neste trabalho privilegiou-se a utilizagio de plantas de menor porte e de

partes renovaveis das plantas (folhas, flores e sementes).

A extracio do tanino, que ¢é hidrossolivel, foi avaliada prelimmarmente de trés
maneiras: imersdo das amostras em igua a temperatura ambiente (22°C), imersio em agua
aquecida (50°C) ou imersio em solugdes aquosas contendo alcool etilico (20%) a
temperatura ambiente (22°C)“94_ Os melhores resultados obtidos ocorreram com a utilizagdo
do procedimento experimental de imersido de 100 g da amostra vegetal em 300 mL de agua
aquecida em béquer de 500 mL.

Apos o resfriamento da solucfo até a temperatura ambiente, a solugfio foi coada em
filtro de papel e recolhida em béquer de 500 mL e adicionada de 0,08 M de benzotriazol.
Em cada béquer, trés barras de ago foram imersas nestas solugdes por um periodo de 72
horas, para a formagfo do filme superficial (vide figura 62.(a)). Posteriormente, as
amostras de ago com o filme formado foram ensaiadas por imersdo em solugdo saturada de
Ca(OH); adicionada de 5% NaCl (vide figura 6.2.(b)). A analise gravimétrica, a obtengéo
da velocidade de corroso e a eficiéncia de protegdo conferida pelo filme foram estimadas
utilizando-se solucfo de Clark saturada em BTAH, para limpeza dos produtos de corrosdo
formados.

As partes das plantas testadas e seus respectivos nomes cientificos estio

apresentados nas tabelas 6.1 e 6.2. Diversas plantas utilizadas nestes ensaios experimentais

" <http:/twww.cornelluniversity.com™>. Acesso em: 10 jun. 2000.
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estdo 1lustradas nas figuras 6.3 € 6.4. Nestas figuras também sio indicadas as plantas que

possuem em sua composi¢do, porcentagem significativa de substancias que podem facilitar

a formac¢io de filme superficial.

Tabela 6.1- Amostras de pequenos arbustos e seus respectivos nomes cientificos e parte da
n95, 0%, n97, n98

planta utilizada no preparo das solugdes formadoras de filme

Crocus sativis -

- Cichortum intybus =

' Manjencﬁo
_ Manjerona .. Origam
. Orégano ~ Origanum vulgare -
" ‘Pariparoba . Heckeria umbellata.
Quebra-pedra  Phyllantus niruri ..
. Salsinha . Petroselinum crispum. .
. Serratha .~ Sonchus oleraceus = .

% < hnp:/Awww.canabvip.com.brineumart/pm>. Acesso em. 23 jul. 1999,
W < http:/iwww lavras.br/cepe>. Acesso em: 24 jul. 1999.

"7 < hap:/fwww.agrov.com.br/vegetais>. Acesso em: 24 jul. 1999,

8 <hitp:/fwww.irmaosbenassi.com.br>. Acesso em: 25 jul. 1999.
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Tabela 6.2 - Amostras de flores ¢ drvores usadas no preparo das solugdes formadoras de filme e
seus respectivos nomes cientificog™™ ™% M

-1 Acacia-negra = deacia meanrsii: .

; Ifé};gerocallrs ﬂava
Tiboiichina mutabilis

Mirabilsjalapa
cho lore

Bauhinia forficata
- Bougainviilea spectabilis
Tibouchina gramilosa.
Saintpaulia ionantha

26 " U Flor o Violeta s

" <hip:/fwww.casaecia.arg. brihomepaisagismo. him>. Acesso em: 02 ago. 1999,
" < hitp - frwww. ciagri.usp. br/planmedi/index htm>. Acesso em: 02 ago. 1999

MO < hittp: /fwww.casaecia.arg. br/butbosas_e_rizomatosas3.him>. Acesso em: 03 ago. 1999.
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m I A ‘l] V‘ P

Figura 6.3 — a) acerola b) acaffio c¢) alecrim {(fanino) d) amora preta e) arnica
brasileira f) arruda (flavoncides) g) babosa (dcido galico) h) bardana tanino%
i) horteld (flavondides) i) losna (tanino) k) louro (tanino) 1) malva (tanino
m) manjericdo roxo (tanino) n) quebra-pedra (fanino) o) salsa p) serratha.

4
Fi%ug-a 6.4 — a) hibisco b) manaca cj maravilha d) pata-de-vaca e} violeta f) primavera
g) lirio amarelo h) pariparoba (dcido tdnico).
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6.2.5 - Aplicagdo nas barras de ago de tinta ep6xi 4 base de agua adicionada de
tanuino e benzotriazol

A tinta utifizada nos experimentos foi & base de 4gua, adicionada de tanino extraido
da Acacia Negra e BTAH. A solucio de ensaio foi NaCl 5% (massa) em meto aquoso.

A tinta foi aplicada sobre placas de ago carbono 1020 até ficar numa espessura
untforme. Depois de secos, foi conectado aos corpos de prova um fio de cobre ¢, entio, foi
aplicada uma mistura de cera de abelha e resina colophony para vedar 4reas que nio devem
ser expostas a0 meio corrosivo, deixando somente 1cm? de area do ago pintado para
exposigio. Os corpos de prova tiveram a forma indicada na figura 6.5.

Para realizar os ensaios de monitoramento de potencial de corrosio ao longo do
tempo, utilizou-se um eletrodo de referéncia de calomelano saturado. Esses ensaios sio
importantes para avaliar se o potencial de corrosio do sistema esti estavel, o que é
fundamental para a execugfo posterior do ensaio de espectroscopia de impedincia

eletroquimica.

Area com tinta
~ pxposta ap meia

Cera

-—'=== Pio de cobre

Figura 6.5 — Tustragiio esquematica da amosira com revestimento de tinta usada nos
ensaios eletroquimicos.

6.3 Ensaios finais

Os ensaios finais caracterizaram-se pela utiliza¢do de corpos-de-prova de argamassa
com barra de ago inserida na regido central. As pequenas dimensdes dos corpos-de-prova

facilitaram o manuseio e transporte durante 0s experimentos.
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6.3.1 Corpos-de-prova dos ensaios finais

Nos ensalos finais foram concebidos 3 modelos de corpos-de-prova. Todos estes
modelos continham barras de ago internamente, expondo pequena area ao processo
corrosivo. A figura 6.6 mostra esquematicamente as caracteristicas dos corpos-de-prova

usados nos ensaios finais.

| barras de ago + bama de ago  barra de ago

15 cm 3em
' 10 cm " 3 em
cm em
a b C

Figura 6.6 — Corpos-de-prova usualmente adotados em ensalos eletroquimicos;

a) modelo prismatico, b) modelo cilindrico e ¢) modelo cilindrico de argamassa

adotado neste trabalho. '

O modelo mostrado na figura 6.6.(a) foi usado em uma grande quantidade de
trabalhos cientificos publicados. Este modelo tem a vantagem de ensaiar num mesmo
corpo-de-prova 4 barras de ag¢o. J4 o modelo mostrado em (b) privilegia um cobrimento
uniforme ao redor da barra de ago. A maior dimens#o destes dois modelos é necessaria pela
adogio de sua confecgio com o material concreto. O modelo ilustrado na figura 6.6.(c), de
menores dimensdes, foi adotado nos ensaios finais deste estudo devido ao uso do material
argamassa, permitindo um cobrimento uniforme ao redor da barra de ago e facilidade de
manuseio. Nos corpos-de-prova adotados, o segmento de barra de ago de 6,5 cm de
comprimento foi protegido com fita isolante, tanto na parte externa exposta i agdo
corrosiva do meio ambiente, quanto na area interna, deixando-se parte da area lateral (cerca
de 6,3 cm”) da barra para exposigdo aos meios de ensaio (vide figuras 6.7 € 6.8).

A parte inferior da barra de ago foi recoberta com dupla camada de fitas isolantes
até uma altura de 1 cm da barra, 0 mesmo valor do cobrimento de argamassa. Na outra
extremidade a barra foi protegida apenas por uma camada de fita isolante, porque nesta
regido é necessaria a retirada freqiente desta protegdo, visando a conexio com contato

elétrico para realizagdo dos ensaios eletroquimicos. Apos a realizagdo do ensaio, a fita
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isolante era novamente fixada na extremidade. Para a prote¢do das areas ndo destinadas ao
ensaio de corrosdo foram utilizadas duas fitas™": fita isolante IMPERIAL 3M (menor

espessura e maior flexibilidade), e fita isolante Scotch 33+ (maior espessura e menor
flexibilidade).

1 camada de fita - 1,5cm
isolante (Imperial) —t —_
om
Sem T
protecio M | 5em
2 camadas de fita isolante _"1 -
(Impenial +Scotch 33)

Figura 6.7 — llustragio de preparacio de barra de ago com fitas isolantes antes de ser
envolvida por argamassa.

barra de ago
fita tsolante

—3 cobnmento de
argamassa

SFe auria SPRRR O

Figura 6.8 — Detalhes do corpo-de-prova destinade aos ensaios gravimétricos.

A mistura da argamassa deu-se em argamassadeira com capacidade nominal de 10
litros, em sala climatizada com temperatura de (23+2)°C e umidade numa faixa de variagio
de 50% a 70%. A areia e 0 cimento foram introduzidos na argamassadeira e a mistura foi
realizada através de movimento rotatorio horizontal de 10 minutos de duracdo. Em seguida
foi adicionada lentamente a parte liquida, numa operagio que durou 10 minutos, até a
obtengdo de consisténcia adequada. A descarga da argamassa fresca foi feita diretamente
em bandeja plistica com capacidade de 20 litros, com superficie limpa, ndo absorvente e

estanque.

M <http:/Awww. 3m.com/intlbr/produtos. html?1034,23>. Acesso em: 23 ago. 2001
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Na moldagem dos corpos-de-prova de argamassa destinados acs ensaios
gravimétricos foram utilizadas formas plasticas cilindricas de 3 cm de didmetro e 5 ¢cm de
altura. A forma dos corpos-de-prova destinados aos ensaios eletroquimicos foi similar aos
destinados ao ensaio gravimétrico, todavia os corpos-de-prova usados nos ensaios
eletroquimicos foram envolvidos com um cilindro de grafite, que funcionou como uma
férma durante a moldagem, incorporando-se 2o corpo-de-prova. O cilindro de grafite tem a
finatidade de atuar como um contra-eletrodo.

O material grafite é fragil, possui estrutura hexagonal, com os atomos de carbono
distribuidos em camadas planas. Atvalmente utiliza-se grafite artificial ou sintético
produzida a partir do petroleo. O grafite € utilizado em estudos eletroquimicos porque
possut alta condutividade, boa estabilidade quimica, resisténcia a corrosdo, estabilidade
dimensional e baixa massa especifica™®, A figura 6.9 apresenta o aspecto dos corpos-de-
prova de argamassa, que foram envolvidos por um cilindro de grafite para a realizagio dos
ensalos eletroquimicos.

Apos posicionamento das barras no interior das férmas; a argamassa fo1 entfo
colocada dentro destas com o auxilio de uma pequena espatula. Este preenchimento de
argamassa foi feito em 3 camadas para facilitar o adensamento, que ocorreu através de
leves batidas na lateral externa da forma. A consisténcia das argamassas permitiu a correta
fixac&o das barras de ago no momento da moldagem.

Em seguida a moldagem, todos os corpos-de-prova foram deixados dentro das
formas por cerca de 24 horas e as superficies dos corpos-de-prova expostas ac meio
ambiente foram recobertas com uma lona plastica, para evitar a saida prematura de agua.
Apos o primeiro dia, as formas foram desmontadas e os corpos-de-prova conduzidos a
cdmara amida, com temperatura de (23%2)°C e umidade superior a 90%, onde
permaneceram por mais vinte e sete dias.

As figuras abaixo 6.10 e 6.11 mostram os corpos-de-prova j& preparados para 03

dois tipos de ensalo, gravimétrico e eletroquimico, respectivamente.

"D htp: fyees.cwru.edu/ed/encvelart-c01-carbon.htm>. Acesso em: 23 set. 2001,
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barra com fita
=3 Imperial 3M

bharra com fita

harra sem
proterio

Figura 6.9 — Amostra destinada aos ensaios eletroquimicos: barra de ago parcialmente
protegida com fitas isolantes, envolvida por cilindro de grafite e posteriormente preenchida
COm arganmassa.

Carpnsde-pmv; moldados em
forma plictica p/ ensais graviméirice

Figura 6.10 — Corpos-de-prova destinados aos ensaios gravimétricos e eletroquimicos.
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Figura 6.11 — Corpos-de-prova envolvidos com cilindros de grafite destinados aos
ensaios eletroquimicos.

6.3.2 Método de imdugdo e aceleragdo da corrosdo através do ataque por
cloretos

Para a indugiio e aceleracdo da comrosdo via agdo de cloretos adotou-se ciclos de
imersdo alternados com periodo de emersdo indicados na figura 6.12. O teor de 3% (massa)
de cloreto de sédio foi utilizado na solugiio de ataque corrosivo (solugdo de ensaio). Este
procedimento de imersdo parcial consistiu em colocar os corpos-de-prova em um recipiente
contendo a solugfio de ensaio, de tal forma que o nivel dessa solucfo atingisse 1/3 da altura

dos corpos-de-prova. Esta solugio era substituida semanalmente.

Procedimento de imersio parcial

] } Corpo de prova
Sohecdo

tT i 1/3 da altura total
Recipiente

Procedimente de emersio

Corpo de prova
Suporte de vidra

para favorecer
penetracio do meio

: : corrosive pela parte
i '.:H. é infentor dos corpos
Recini de prova.

ecipiente

Figura 6.12- [lustra¢iio do procedimento adotado para induzir/acelerar a corrosfo nos
corpos-de-prova.
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Os periodos de molhagem e secagem foram alternados em ciclos de 7 dias, sendo que
durante trés dias procedia-se a imersio em solugdo, e nos quatro dias seguintes realizava-se
a secagem. Esta proporgio dos dias da semana foi escolhida porque a argamassa retém
umidade e perde esta umidade para o ambiente em velocidade inferior aquela em que ela
absorve. O ciclo de imersio-emersdo acelera a corrosdo porque facilita a difusio do
oxigénio, propiciando assim a ocorréncia do processo de maneira mais rapida. Isto porque a
corrosdo de armaduras geralmente ¢ controlada por fendmenos de difusdo do oxigénio.
Outro aspecto favoravel da utilizagio de ciclos de imersdo-emersio é o acréscimo na
concentragio de cloretos nos poros do concreto. Este aumento ocorre, pois apos a
evaporagdo da Agua, os cloretos, inicialmente presentes em forma iénica na solucio,
precipitam-se como sais nos poros da pasta de cimento endurecida. E a cada ciclo,

aumenta-se a concentragdo de cloretos na solugdo dos poros.

6.3.3 Método de determinagéo da taxa de corrosio gravimétrica e eficiéncia da
prote¢do anticorrosiva.

A taxa de corrosdo gravimétrica e a eficiéncia de protegdo dos varios sistemas
testados foram determinadas segundo procedimentos distintos, nos ensaios preliminares e
ensaios finais.

Nos ensaios preliminares foram utilizadas amostras das barras de aco conforme
ilustrado na figura 6.1.(a). A taxa de corrosdo foi determinada usando a seguinte seqiéncia

de etapas:

e preparagiio da superficie da barra de ago utilizando escova de ago;

e determinagio da massa da amostra sem tratamento (branco);

* imersdo da amostra nas solugdes formadoras de filme durante periodo de 24
horas;

* pesagem da amostra com filme;

¢ 1mersdo em solucdo saturada de Ca(OH): adicionada de 5% (massa} de NaCl,
durante periodo de 24 horas; _

» determinagiio da massa da amostra apds ataque;

* decapagem em solugio de Clark;

* determinagdo da massa da amostra apos decapagem.

A analise gravimétrica nos ensaios preliminares consistiu em avaliar a variagio de
massa da amostra ao longo das diversas etapas do procedimento experimental, a saber:
formagdo de filme (24h), ataque em solugdo saturada de Ca(OH), adicionada de 5%

(massa) de NaCl (por 24h) e decapagem em solugio de Clark. A eficiéncia dos filmes
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protetores perante a solugio de ataque ocorreu pela comparagio das velocidades de
corrosdo entre as barras de ago contendo ou nio protegio alguma (branco).
Nos ensaios finais foram utilizadas amostras das barras de ago indicadas na figura

6.7. A taxa de corrosdo foi determinada através da seguinte seqiiéncia de etapas:

» rompimento da argamassa da amostra,

e remogio dos produtos de corrosdo da barra pela adaptaciio do procedimento de
limpeza ASTM G 1%, com a imersdo da barra de ago em solugio & base de
acido cloridrico, com diluigio de 50% em agua destilada (em volume) contendo
3,5 g por litro de solugio, de hexametilenotetramina usado como tnibidor de
COITOSA0;

¢ limpeza da barra de ago utilizando agua e escovagiio com cerdas de plastico
duras.

Os resultados das imersdes de um minuto nos banhos de limpeza, em ensaios prévios,
permitiram a construgio de um grafico que indicou que 3 imersdes eram suficientes para a
adequada remog&o dos produtos de corrosgo.

No momento do rompimento da argamassa, aplicou-se sobre a superficie de
argamassa recém-rompida uma solugo aquosa a base de repolho roxo para identificagdo do
respectivo pH. Diferentemente dos indicadores de pH usualmente utilizados (por exemplo,
timolftaleina) esta solugiio nfio possui apenas um Unico ponto de viragem, mas apresenta
uma gama de cores em fungio da variagio do pH. A figura 6.13 (a) mostra a alteragdo das
cores de amostras de solucdes tampdo com varios pH. A figura 6.13 (b) apresenta uma
amostra que recebeu a aplicagio da solugdo aquosa de repolho roxo. A coloragio verde

clara resultante da amostra indica um valor de pH acima de 12.

Figura 6.135 - af escala de cores para os diversos valores de pH utilizando solugdo
aquosa de repolho roxo, b) amostra de argamassa com superficie rompida apés
aplicagdo da solugio aquosa de repolho roxo.

A monitoragio do comportamento de corrosdo das barras na argamassa foi realizada
mediante o emprego das técnicas eletroquimicas, entre as quais medidas de potencial de
corrosdo vs tempo, espectroscopia de impedincia eletroquimica (EIE) e resisténcia de

polarizagio.
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O arranjo experimental usado nas medidas de potencial de corrosio vs tempo esta

ilustrado na figura 6.15.

Figura 6.15- Amranjo experimental usado para medidas de potencial de corrosio vs tempo.

O equipamento utilizado no ensaio de espectroscopia de impedéancia eletroquimica
(EIE) e resisténcia de polarizagio foi um potenciostato ACM AUTOTAFEL e um
analisador de resposta de freqiiéncia ACM AUTOZRA, utilizando um eletrodo de
referéncia de calomelano saturado (ECS) apoiado sobre uma esponja umedecida sobre a
camada superior de argamassa da amostra.

Para as medidas de resisténcia de polarizagdo, aplicou-se no eletrodo de trabalho uma
pequena polarizag:ﬁo em torno do potencial de corrosdo (Eeer) de + 10 mV, adotando-se

para tanto um procedimento potenciodinimico com taxa de varredura de 10 mV/min.

6.3.5 Microscopia cletrénica de varredura (MEV) e Espectroscopia de
dispersdo de energia (EDS)

Nos ensaios preliminares, as amostras de barra de ago foram analisadas pelas
técnicas de microscopia eletronica de varredura (MEV) e por analise de energia dispersiva
(EDS) para obtengio das caracteristicas dos produtos de corrosio ou os filmes formados. O
microscopio eletrénico utilizado foi 0 modelo PHILLIPS XL30, dotado de um detector de
Ratos X por espectrdmetro de dispersdo de energia (EDS), modelo EDAX, para a execugdo
das microanalises quimicas. As amostras ndo receberam a aplicagio de qualquer cobertura

para evitar possiveis alteragdes nos produtos de corrosio ou nos filmes formados.
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CAPITULO 7

Resultados

Neste capitulo estio apresentados os resultados dos ensaios preliminares e finais
obtidos nesta pesquisa. Inicialmente sdo apresentados os resultados dos ensaios

preliminares.

7.1 Resultados dos ensaios preliminares
Nos ensatos preliminares foram testados os seguintes sistemas de protegio:

e revestimento superficial formado em solugdes & base de benzotriazol,;

s revestimento superficial formado em solu¢Bes a base de tanino de Acacia-negra,
benzotriazol e acido fosfoérico;

¢ revestimento superficial formado em solugdes a base de taninos alternativos e
benzotriazol;

¢ tintas epoxi a base de agua adicionadas de tanino e benzotriazol.

7.1.1 Resultados dos ensaios preliminares nas barras de ago tratadas por
mmersdo em solugdes a base de benzotriazol

7.1.1.1 Analise visual da superficie

Observa-se na figura 7.1.(a) que em solugdo de Ca(OH); « e NaCl 5% (massa), em
barra sem fiime protetor, ocorre corrosio localizada, principalmente na regido de saliéncias
da barra, portanto estando associada a regides de irregularidades da superficie da amostra.
A figura 7.1.(b) mostra que o filme formado nido é homogéneo e produtos de corrosdo de
cor marrom estio geralmente associados a regides de defeito na amostra (geralmente
saliéncias), enquanto um filme azulado e de brilho metalico ¢ observado no resto da
amostra. Verifica-se também que o filme formado em presenga de BTAH, figura 7.1.(c),
niio evitou a ocorréncia de corrosio localizada em solugio de Ca(OH); . ¢ NaCl 5%
(massa). Novamente, a corrosio localizada ocorreu principalmente em regides de saliéncias

ou proximas a elas.



116

et

Figura 7.1 — (a) Barras de ago jateadas e sem filme protetor apéds imersdo em solugio de
Ca(OH)z s e NaCl 5% (massa), (b) Barras de ago com filme formado em solugio de
H,S0, {0,5 M) contendo BTAH (0,1 M), (¢) Barras de ago com filme protetor atacadas por
Ca(OH)z sa € NaCl 5%.

7.1.1.2 Verificagdo do efeito nibidor do BTAH sobre aco CA-50 em
diferentes meios através de analise da solugdo pelo método de ativagdo
de néutrons

Com o objetivo de determinar as concentragdes dos principais elementos de liga (Fe
e Mn) dissolvidos em solucdo, barras de ago CA-30 foram imersas por 3 horas em solugdo
de H;S0, (0,5M) sem e com BTAH em concentragio de (5.10” M) e por 1 hora em
solugdo de H,SO. (0,5M) na auséncia e presenga de BTAH em concentragio de (1.107° M).
Amostras deste ago foram também imersas em agua e em agua adicionada de BTAH em

concentragio de 1.107° M por 1 dia. Estas duas (ltimas solugSes tiveram por objetivo
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mvestigar a possibilidade de formagdio do filme em presenca de agua destilada. Apds o
término do periodo de imersdo, as barras de ago foram removidas da solugdo, esta foi
agitada, recothendo-se aliquotas (cerca de 50 ml) de cada uma das solucgdes. Estas foram
enviadas para analise por ativagdo com néutrons e os resultados sio apresentados na tabela

7.1.

Tabela 7.1 — Teor de Fe e Mn presentes em solugdo obtidos da anélise por ativagio com
néutrons.

Ago CA-50 em 4gua de torneira por 1_-dia_ B
Ao 'CA-50 em H,80,0,5 M por 3 horas..

SO \H (5,167

A50" e H,80, 0,5 M por | hora.
LS040 M BIAR.

Aco C 1793480

Os resultados da tabela 7.1 mostram que o BTAH nio atuou como inibidor da

corrosio do ago CA-50 em presenca de agua, nem em solugio de H,SO, 0,5M com uma
concentragio de BTAH de 5.10 ° M Com o aumento na concentragio de BTAH para
1.107M, observou-se um pequeno efeito inibidor, resultando na redugdo do ataque dos
elementos da liga do ago da ordem de 67%.

CHIN e NOBE** estudaram o efeito do benzotriazol sobre a corrosio do ferro em
solugdo H2S804 0,5M e concluiram que o BTAH nio atuou comeo mibidor de corrosio.
ARANHA et al. 2! mostraram que 0 BTAH é um intbidor efetivo para o ago inoxidavel

austenitico 304 em meio de H,SO; 2-5 M.

7.1.2 Resultados dos ensaios preliminares nas barras de ago com revestimento
superficial formado em solugdes a base de tanino de Acacia-negra,
benzotriazol e acido fosforico

7.1.2.1 Analise gravimétrica

A analise gravimétrica foi realizada para avaliar a vanacio de massa da amostra ao
longo das diversas etapas do procedimento experimental: formagio de filme (24h), ataque
em solugdo saturada de Ca{OH), adicionada de 5% (massa) de NaCl (24h) e decapagem em
solugdo de Clark. A eficiéncia foi obtida comparando-se amostras com filme (apds
tratamento) e amostras sem filme (branco). Foram testados 60 tipos de solu¢des formadoras
de filme com variagdo nas concentragdes de tanino, BTAH e acido fosforico. Na tabela 7.2,

destacam-se alguns resultados obtidos.
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Tabela 7.2 — Eficiéncias de protegio obtidas por filme protetor formado nas solugdes de
21nsailg.

A analise dos resultados gravimétricos € complexa devido & manipulagio
simultdnea de 3 varidveis. Desta maneira serfo analisadas isoladamente cada uma das
varaveis.

O acido fosforico diminui o valor do pH da solugdo, oferece protegdo temporaria
contra a corrosdo e facilita uma maior intera¢io da superficie metalica com a solugfio. As
concentragdes utilizadas foram até 10 g/L. Os primeiros resultados experimentais indicaram
grande influéncia do Acido fosforico na reducgdo da taxa de corrosdio. Mas, utilizando-se
determinados teores de tanino e BTAH, apenas na auséncia de acido fosforico € que for
possivel atingir valores significativos de eficiéncia. A figura 7.2 mostra os valores médios
de eficiéncia, obtidos de solugdes formadoras de filme utilizando 3 concentragdes de acido

fosforico.

eficiéncia média (%)
8

acido fosforico (g/l)

Figura 7.2 — Valores médios de eficiéncia de inibi¢io de corrosdo de solugdes formadoras
de filme de tanato em funcio da concentragio de acido fosforico.

O benzotriazol (BTAH) foi testado, anteriormente, isoladamente como agente
inibidor de cormrosio de barras de ago carbono CA-50 por CRIVELARO, COSTA e

AGOSTINHO?*#. A eficiéncia apresentada foi considerada insatisfatéria. Mas a utilizagio
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conjuntza d¢ BTAH e tanino em solugio formadora de filme apresentou eficiéncias
consideradas satisfatorias. As melhores eficiéncias foram obtidas utilizando-se 0,08M de
benzotriazol. A figura 7.3 mostra os valores médios de eficiéncia obtidos de solucdes

formadoras de filme utilizando 4 concentragGes de benzotriazol.

ao '

0 — = '
20 001 0,05 0,08

eficiéncia média (%)
f Y
o

BTAH (M)

Figura 7.3 — Valores médios de eficiéncia de inibigdo de corrosio de solugdes formadoras
de filme de tanato em funcéo da concentragio de benzotriazol (BTAH).

O tanino também foi testado isoladamente como agente inibidor de corrosio de
barras de ago CA-50 por CRIVELARO e COSTA?®, mas também nio apresentou
eficiéncias satisfatérias. Nos diversos ensaios realizados observou-se, porém, que as
melhores eficiéncias ocorreram com pequenas concentragdes de tanino, pois a utilizagio de
solugdes com elevada concentragio de tanino apresentaram filmes espessos, mas pouco
aderentes. A figura 7.4 mostra os valores médios de eficiéncia obtida de solugdes

formadoras de filme utilizando 3 concentragdes de tanino.
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Fi%ura 7.4 — Valores médios de eficiéncia de inibigdo de corrosdo por filme formado em
solugoes com tanino em fungdo da concentracio de tanino.

7.1.2.2 Ensaios eletroquimicos

As medidas de potencial de circuito aberto versus tempo foram conduzidas até

6.000 segundos, conforme mostra a figura 7.5. Apos a estabiliza¢io do potencial ao longo
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do ensaio, adotou-se este como o potencial de corrosio (Eeorr) da amostra ensaiada. Este
procedimento foi realizado tanto para as amostras sem filme (branco) quanto para as
amostras com filme de baixa eficiéncia, a fim de se fazer uma comparacdo entre ambas,

Na tabela 73 sdo apresentados, além dos valores de Ecor, 08 pardmetros
eletroquimicos mais importantes derivados das curvas obtidas. Os valores de potencial de
corrosdo sdo apresentados como um valor médio das amostras ensaiadas.

O que se pode notar é que a presenga do filme, de baixa eficiéncia de protecio,
causou uma diminuicdo do Ecur € em R, das barras de ago. Este resuitado indicou uma
baixa eficiénecia protetora do filme e estd de acordo com os resultados dos ensaios
gravimétricos realizados.

A figura 7.5 mostra exemplos de curvas de potencial de circuito aberto versus
tempo, obtidas para amostras sem filme e com filme de baixa eficiéncia.

As curvas de potencial de circuito aberto vs tempo obtidas para as amostras com

filme apresentaram um comportamento diferente das amostras sem filme.
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Figura 7.5 - Curvas de potencial de circuito aberto versus tempo obtidas para amostras
sem filme e com filme de baixa eficiéncia.

Como pode ser visto na figura 7.5, o potencial da amostra sem filme tende a
estabiliza¢do apds cerca de 4.000 s. J& no caso da amostra com filme, o potencial oscilou ao
longo de todo o tempo de ensaio, entre —580 e — 550 mV, sem apresentar uma tendéncia &
estabilizagBo em um determinado valor. Esta oscilagdo no potencial de circuito aberto pode

ter ocorrido devido a sucessivos ataques por cloreto na superficie da barra, nas regides de
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defeito do filme formado nas solugdes com tanino, seguido pela repassivagio nas regides
de ataque.

A presenca de fons cloreto na solugio de ensaio pode ser responsavet pela formacéo
de corrosdo localizada na superficie da amostra com filme, quebrando, assim, a pelicula
protetora e abaixando o potencial. Os produtos de corrosdo formados oferecem uma certa
protec@o ao substrato de ago, levando o potencial de circuito aberto para um valor mais
elevado; a agio dos pites, entio, promove mais uma vez a quebra da pelicula protetora,
abaixando novamente o potencial e assim sucessivamente.

Também foram realizados ensaios para determinar a resisténcia de polarizagio (Ry),
cujos resultados sdo dados na tabela 7.3. Exemplos de curvas obtidas sio mostrados na

figura 7.6, para amostras sem filme e com filme de baixa eficiéncia.
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Figura 7.6- Exemplos de curva de resisténcia de polarizagio para amostras sem filme ¢
com filme de baixa eficiéncia.

Na tabela 7.3, os valores de resisténcia de polanzacio indicados sdo valores médios.
Pode-se observar que, assim como no caso das curvas de potencial de circuito aberto versus
tempo, em que os valores de potencial de corrosdo foram mais negativos para as amostras
com filme protetor de baixa eficiéncia, também para as curvas de resisténcia de polarizagio
os valores de R, das amostras com filme de baixa eficiéncia foram inferiores aos das
amostras sem filme. Os valores mais baixos de R, para amostras com filme de baixa
eficiéncia indicam que a presenga deste filme ndo oferece protecio eficiente aos processos
de corrosdo das amostras de ago CA-50. Isto também € comprovado pelos valores mais

elevados de densidade de corrente de corrosdo para as barras de aco com filme de baixa
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eficiéncia, como é mostrado na tabela 7.3. Mais uma vez, estes resultados concordam com
0S ensaios gravimeétricos realizados.

As curvas de polarizagio obtidas mostraram discrepdncias entre as barras de ago
com e sem filme (branco). Na figura 7.7 sdio mostradas as curvas de polarizagio para
amostras sem filme e com filme de baixa eficiéncia. As inclinagdes médias anddica e
catodica (ba e b, respectivamente) obtidas de 3 ensaios para cada tipo de amostra sio
mostradas na tabela 7.3. |

Nas amostras sem filme foi possivel delimitar uma regido linear para a curva e,
assim, obter os valores das inclinacdes anddicas e catddicas da propria curva, calculando-

se, depois, o valor da densidade de corrente de corrosio (icer) pela seguinte equagio:
icorr=[(ba*|bc])/2,303 *(ba+{b])] *[1/R] (7. 1)

Os valores calculados de i S80 mostrados na tabela 7.3. Verifica-se novamente
que as amostras com filme de baixa eficiéncia tiveram um desempenho, frente & corroséo,
inferior ao das amostras sem filme. Verificam-se valores mais elevados de densidade de
corrente de corrosdo para barras de ago com a superficie recoberta pelo filme formado nas

solugdes de tanino.
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Figura 7. 7 - Exemplos de curvas de polarizagdo para amostras sem filme e com filme de
baixa eficiéncia.
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Observa-se na curva de polarizag@o correspondente ao aco com filme, que, na
regido catodica, um pico de densidade de corrente ocorre para potenciais da ordem de
—700 mV (ECS). Este pico divide a curva catédica em dois trechos e indica a existéncia de
duas inclinagdes catddicas. Os valores para as inclinacdes catodicas obtidas no caso das
amostras com filme foram tomados como um valor médio para os dois trechos encontrados.
A reagdo catodica passou a apresentar valores maiores de densidade de corrente de
corrosdo, indicando uma reagio catddica mais facil para potenciais superiores a
-700 mV (ECS). E possivel que tenha ocorrido a redugiio de uma pelicula de filme de 6xido
na superficie da barra, em potenciais desta ordem, expondo a superficie metalica e
facilitando a reagédo catodica.

A solugio do ensaio era aerada e seria de se esperar que a reagio catddica
predominante do processo de corrosio da barra fosse a reagio de redugido do oxigénio,

conforme a equagio:
1720, +H,O0+2e - 2 OH (7.2)

Tabela 7.3- Parimetros eletroquimicos obtidos. Cada resuitado apresentado é uma média

dos resultados obtidos para as amostras ensaiadas.
Sem film

. baixaeficiénela
475 £3510 | S5 E LT
188657l T 834 4 280
0,599+ 0,0682 '
0374+ 0091 =
523 £1.88 .

0,235+ 00336 © .
IR
101 3,09

Os resultados da tabela 7.3 mostram que os ensaios eletroquimicos apolaram os
resultados dos ensaios gravimétricos, verificando-se um efeito deleténo do filme de baixa
eficiéncia formado nas varias solugdes de tanino adotadas, reduzindo a resisténcia 4
corrosio do ago. E importante ressaltar que apesar do ataque localizado do cloreto em
algumas regides das amostras, ocorreu também corrosdo generalizada sobre 0 ago e este

predominou em relacdo & corrosio localizada.

7.1.2.3 Analise por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens obtidas por microscopia eletrdnica de varredura com aumento superior

a 100 vezes permitiram observar com detalhes as superficies metalicas das barras de ago.
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Na figura 7.8(a), percebe-se que a superficie metalica da barra de aco (sem filme protetor) é
rugosa e composta de diversas irregularidades.

As figuras 7.8(b) e 7.9 apresentam, respectivamente, superficies metalicas de barras
de aco com baixa e alta eficiéncia de resisténcia a corrosio.

O filme de alta eficiéncia apresenta um cobrimento fino e aderente em toda a
superficie da barra de ago. Os filmes formados em solugdes de tanino, BTAH e acido
fosforico causaram diminui¢io e aumento na resisténcia & corrosio da barra de aco em
solugdo saturada de Ca(OH), saturado adicionada de 5% (em massa) de NaCl.

No caso de filmes de baixa eficiéncia ocorreu provavelmente uma baixa cobertura
da barra de ago pelo filme nas regides de irregularidades da superficie, principalmente nas

areas das mossas e nervuras para ancoragem no concreto.

(®)

Figura 7.8 — a) MEV da superficie de amostra de ago sem filme protetor (branco).
Aumento de 250 vezes e b) MEV da superficie de amostra de aco com filme de baixa
eficiéncia. Aumento de 150 vezes.

Figura 7.9 — MEV da superficie de amostra de ago com filme de alta eficiéncia. Aumento
de 115 vezes.
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7.1.3 Resultados dos ensaios preliminares nas barras de ago com filme
formado em solugdes a base de tanino e benzotriazol.,

7.1.3.1- Eficiéncias dos filmes superficiais formados nas solugdes com tanino

Os resultados experimentais das eficiéncias dos filmes superficiais das solucdes a

base de tanino de diversas plantas testadas e seus respectivos nomes cientificos estdo

apresentados nas tabelas 7.4 2 7.5.

Tabela 7.4- Eficiéncia dos filmes formados em solucdo preparada com amostras de flores e
0
pequenos arbustos € seus respectxvos nomes c1ent1ﬁcos "m"”’"l

' ‘Euphorbia pulcherrima -
".Anemopaegma mirandum <
Dianthus caryaphvltus 3

_Efm@mg}e (s 1as
*  Flambgyant

Mzrabzlzs jalapa

Pata de vaca

“Painera - Chorisiamsignis T B
Pr:mavera Bougainvillea specz‘abzlw- : 34

Quaresmen‘a ﬁbauchma granu[osa G nagr e
 Violeta Saintpaulia ionantha ' 23
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Tabela 7.5- Eficiéncia dos filmes formados em solugio preparada com amostras de
hortaligas e legumes contendo seus respectivos nomes cientificos™™ " ™ "

Crocus sativus

ire Czchonum imj;bus

Ruta graveoiens

Arctzum Zappa

Hortela
Losna

Laurus nobrhs

Malva

: Man_]erlcﬁo rOcrmum basilicum
- Manjerona . . Origa I 4L
Orégano ;.OHganum:vulgare 3
oo Pariparoba . iHec S e A
- Quebra-pedra ﬁPhyliamus niruri S 56
“Folha . Salsinha " Pewoselimm crispum .. 51 00
Folha © ***°  Serratha . Sonchus oleraceus - ' 44

Dentre os diversos tipos de amostras testadas as plantas que participaram da

preparagio de solugdes que resultaram em filmes com melhores eficiéncias de protecdo

sdo:
o Acéicia-negra (Acacia meanrsii) 78%
o Barba-timdo (Stryphnodendron rotundifolium) 72%
» Erva-mate  (llex paraguariensis) - 70%

¢ Quebracho  (Quebracho lorentzii) 67%
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Nas tabelas 7.6 e 7.7 estdo relacionadas as propriedades das plantas que

participaram do preparo de solugdes que resultaram em filmes de melhores eficiéncias.

Tabela 7.6 - Principais caractenstxcas_botamcas da erva-mate.

Nome cnentlﬁw'

“‘Sub-~fam _iim'_ :

i Composicao quimica: - -~ tamino 16% =

Tabela 7.7 - Principais caractenstlcas botanicas do quebracho. &
, f_:'Quel:u'acho"""‘5 - T e

‘Nome cientifico:

i . 0 Limonium acidissimd, Schmus limonia, Mangifferamdlca_
R " Quebrachia lorentzii (quebracho),- Sclerocm*ya caﬁi«a:
'(marula) Rhus copailma Rhus typhma. ' L :

A extra¢io do tanino de casca de 4rvores € muito adotada porque é nessa regido da
planta que ocorre a maior concentra¢do de tanino. A acacia-negra ¢ a fonte mais explorada
(regiio sul do Brasil), mas em uma escala menor também ocorre a exploragio do barba-
tim3o (regido nordeste do Brasil) e do quebracho (regido centro-oeste do Brasil). Mas este
tipo de extragdo penaliza a flora devido 4 necessidade de corte da arvore e 0 conseqiiente
desmatamento.

Uma possivel alternativa € a utilizagio de plantas de pequeno porte ou de partes

renovaveis, tais como folhas, sementes e flores. A composi¢do quimica existente nestas

nl04

e <htip:/www.worldnature.com>. Acesso em: 15 set. 2600.
n

<http:/‘www.naturalhub.com/natural_food guide fruit common.htm=>. Acesso em: 15 set. 2000.
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plantas, ou seja, a quantidade de taninos ¢ flavonéides mostrou ter influenciado a eficiéncia
do filme formado. E importante destacar a similaridade de alguns resultados de eficiéncia
atrelados ao grau de "parentesco" na classificagdo botdnica. Isto pode ser verificado no caso
do quebracho e erva-mate que pertencem & mesma sub-classe botinica (Rosiflorae).

No estudo da viabilidade técnica e econdmica da utilizagdo destes produtos naturais
de tanino é muito preocupante a oscilagio do teor de tanino devido a diversos fatores, por
exemplo: alteragdes da luminosidade nas diversas estagdes do ano, variagdes na quantidade
de chuva, grau de amadurecimento da parte da planta cothida e nutrientes presentes no solo.
O produto para ser vidvel deve ter um grau de industrializacio e controle de qualidade.

A erva - mate, usada no chimarrio, foi escolhida como fonte alternativa devido aos
seguintes itens: atendimento das exigéncias acima descritas, ser industrializado e ter

controle de qualidade necessario ao consumo humano.

7.1.4 Resultados dos ensaios preliminares nas barras de ago com tintas epoxi
adicionadas de tanino ¢ benzotriazol.

Resultados de espectroscopia de impedancia eletroquimica de agos revestidos com
duas tintas epéxi, uma tinta monocompoenente e outra bicomponente, ambas com adigdo de
tanino e BTAH em sua formula¢io, mostraram que a tinta monocomponente nio fornecia
protecdo adequada a barra de ago. A tinta bicomponente proporcionou prote¢do a barra por
periodos prolongados. A impedincia associada a esta Gltima tinta foi cerca de 100 vezes
maior que a impedéincia da tinta monocomponente

A protegdo anticorrosiva proporcionada pela tinta bicomponente pode ter sido
causada por um efeito de barreira fisica contra o agente agressivo, mas também pela
participagdo dos aditivos na tinta atuando como uma protecdo adicional. Com base nos
resultados obtidos, a tinta bicomponente foi selecionada para estudo, enquanto a
monocomponente foi descartada devido as pobres caracteristicas de prote¢fio desta ultima.

Resultados do ensaio de espectroscopia de impedancia eletroquimica para amostra
de ago, com e sem revestimento de epdxi bicomponente, sdo mostrados na figura 7.10.
Nota-se nesta figura que o aumento da impedancia da amostra com tinta em comparagdo a
amostra ndo revestida, poderia justificar sua aplicagio em sistemas nos quais a corrosao

seja um problema critico.

"% < hitp:/fwww.professorberti.hpg ig.com.br/plantasmedicinais/plantcdef him>. Acesso em: 15 set. 2000.
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Em seguida apresentam-se os resultados dOS €Nsalos com 0s corpos-de-prova com

1 ' S imicas: potenciais de corrosdo
cobrimento de argamassa relativos as técnicas eletroqu p c ,

' ' ANC o isténci olarizagdo. Na seqiiéncia s&o
espectroscopia de impedancia eletroquimica e resisténcia de p v q si

. assa e a taxa de corrosdo, obtidos ao
apresentados os resultados do ensaio de perda de ™

. . . Oes da superficie das barras de aco ao
final do experimento. Por fim, sio realizadas obseTvVa&0Oes p ¢

final do trabalho, quando da abertura dos corpos d€ PTOVa.

7.2 Resultados dos ensaios finais

72.1 Resultados dos ensaios eletroquil®icos para caracterizacdo do

comportamento de corrosio.

A seguir estio apresentados os resultados de medidas dos potenciais de corrosio vs

tempo, espectroscopia de impedincia eletroquimica © resisténcia de polarizagio.
7.2.1.1 Potenciais de corrosdo

Os resultados das medidas de potencial d€ corrosdo vs. tempo de ensaio fornecem
informages qualitativas, indicando a probabilidade de ocorréncia de comosio. As figuras
711 a 7.13 sio graficos de potencial de corrosA0 apos 2, 4 e 6 meses de ensaio,

Tespectivamente.
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Sistema de Protecio

Branco i
Tinta adicionada com Tanino de Acécia — negra/barra |
Tanino de Erva-mate / barra

Tanino de Acdcis-negra / barra
Lignina de Eucalipto / argamassa
Tanino de Acécia-negra / argamassa

-100

200 -

300 4 -
~400 -

-500 A
-600

Ecorr (mV,ECS)

2000 3000
tempo (s)

7

1000 4000 3000

6600

Figura 7.11 —

Grafico potencial de corrosdo vs tempo apods 2 meses de ensaio.

Ecorr (mV,ECS)
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Figura 7.12 — Gréafico potencial de corrosio vs tempo apds 4 meses de ensaio.
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Figura 7.13 — Grafico potencial de corrosio vs tempo apos 6 meses de ensaio.
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Observando os resultados apresentados nas figuras 7.11 a 7.13, pode-se notar que os
potenciais de corrosio relativos aos segundo, quarto e sexto meses de ensaio
respectivamente apresentaram algumas oscilagdes,

Os corpos-de-prova com tinta adicionada com tanino de Acicia-negra aplicada
sobre a barra apresentaram-se 0s mais estiveis possiveis. As oscilagdes, nos demais corpos-
de-prova, atingiram valores maximos proximos a 100 mV. E apenas apés um periodo
aproximado de 1 hora e 30 minutos de duragio de ensaio atinge-se patamares de
estabilizagdio necessarios para a realizagio dos ensaios de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) e resisténcia de polarizagdo (Rp). Estas ocorréncias de oscilages
durante o ensaio de potencial de corrosdo vs. tempo também foram observadas por outros
pesquisadores em corpos-de-prova similares®®.

Segundo CARNEY & NAISH™® a resistividade da argamassa ou do concreto
favorece a limitagdo da corrente que pode fluir entre o anodo ¢ o catodo, reduzindo assim a
corrente de icorr para fcorr devido a queda Shmica (iR drop) como pode ser observado na
figura 7.14.

Na figura 7.14 percebe-se que devido 4 queda 6hmica ndo existe um valor tinico de
Ecorr, mas sim uma faixa de valores, e portanto o potencial do corpo-de-prova pode assumir
qualquer valor entre o potencial da area anbdica e o da area catédica, podendo também

apresentar oscilagdes entre estes valores.
| Outro fator provavel causador das oscilagdes dos potenciais de corrosdo é a
utilizagdo dos ciclos de molhagem e secagem dos corpos-de-prova. Na figura 7.15 estio
representadas linhas do fluxo corrente-potencial ao longo de uma secgdo bidimensional de
concreto armado.

Quando a superficie do concreto é umedecida, ocorre uma diminuicio da
resistividade deste e, devido a isso, ¢ fluxc de corrente é aumentado causando
conseqilentemente, uma alteragdo nos valores dos potenciais de corrosio.

Esta alteragio dos valores de potenciais de corrosio quando a amostra é umedecida
esta ilustrada na figura 7.16, com o deslocamento da corrente de icore para icorr devido

natureza das caracteristicas das duas polarizagdes que estdo em diregio negativa.
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Figura 7.14 — Diagrama de Evans para ago em estado corrosivo no concreto’

Linhas equipotenciais ~ Superficie
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Potencial
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Figura 7.16 — Diagrama de Evans mostrando o efeito da molhagem na oscilagfo do

potencial**

132

%e linhas de corrente e potencial no concreto proximo a



133

JOHN et al. **® confirmam os resultados de potencial de corrosdo para amostras
similares ao tipo branco apos 2 meses de ensaio imersas em solugio que simula agua do
mar. Os valores dos resultados das amostras com barras de ago pré-corroidas em ambiente
umido variaram de —540 mV a —475 mV (ECS). Destaca também que estes valores
modificam-se em fun¢do do tipo de condigdo superficial. Por exemplo, nas mesmas
condigdes e prazos, alterando-se para barras de ago polidas, a faixa de valores varia de
—-680 mV a -390 mV (ECS).

Segundo CASTILLO et al., os valores de potencial de corrosio de argamassa

com barras de aco inseridas apresentam também grandes oscilagdes com o tempo, da ordem
de 150 mV, como ilustra a figura 7.17.

De acordo com BROWNE™® o5 cloretos diminuem a resistividade da argamassa e
tendem a alterar os valores de potencial para valores mais negativos. Além disso, pode
ocorrer a mudanca de estado superficial dos agos de passivo para ativo. O transporte de

ions cloreto somente ocorre em presencga de dgua.

[+
-200r &
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& -
= e e -
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I
5 e ‘
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-so0ot e T -
ao &0 TO a0 [0
Dias

Figura 7.17 — Diagrama de potencial de corrosdo de argamassa com barras de ago
inseridas vs tempo mostrando oscilagio do potenci31247_

Nas estruturas submetidas a ciclos de molhagem e secagem os ions cloreto penetram
no concreto principalmente por sucg¢do capilar da agua que os contém. A prncipal
possibilidade € a ocorréncia do mecanismo de transporte por difusdo dos ions cloreto apéds
serem adsorvidos no concreto. Qutra possibilidade é migra¢do de ions cloreto dentro do
concreto da-se através do campo elétrico decorrente da deflagragio de pilhas
eletroquimicas de corrosdo, que tendem a concentrar o cloreto nas regides anddicas,
intensificando a corrosdo das armaduras de concreto. Este campo elétrico é resultante da
propria agdo das ptlhas de corrosdo, sendo de baixa intensidade e, portanto o transporte ¢

muito lento.



E importante avaliar o tempo necessario para se atingir niveis de potenciais nos
quals a probabilidade de corrosio € elevada. No caso especifico desta pesquisa, devido ao
uso de eletrodo de calomelano saturado (ECS), tem-se 3 intervalos de valores (ASTM C
876)**:

o E>-126 mV (ECS)-> acima de 95% de probabilidade de néio ocorréncia de corrosdo,
¢ -126 mV(ECS) > E > -276 mV (ECS)—> atividade de corrosio € incerta,
¢ E <-276 mV (ECS)~> acima de 95% de probabilidade de ocorréncia de corrosio.

A figura 7.18 mostra um grafico comparativo dos potenciais de corrosio dos
diversos materiais ensaiados. Analisando o grafico da figura 7.18 € possivel extrair as
seguintes informagdes. O continuo processo de molhagem e secagem dos corpos de prova,
na solugio de ensaio (solugio agressiva), faz convergir os valores de potencial de corrosédo
para o estado de maior probabilidade de corrosZo ativa. Os diversos tipos de amostras
apresentaram valores de potencias de corrosio em patamares distintos.

Segundo o critério adotado pela norma ASTM C 876, as amostras com tinta
aplicada na barra tiveram, no inicio dos ensaios seus valores de potenciais de corrosdo da
ordem de —170 mV (ECS), o que corresponde a atividade de corrosdo incerta, no final dos

ensaios os valores indicavam ainda atividade de corrosio incerta.

Ecorr Evolugio do potencial

(ECS,mV}
=50 L L . L . - L L 1

-100 =
-150
: . . pa
2250 | pm B
-300 -
-350
-400
450
-500
-550 - v‘
: -t,i:«‘_-ef—*-‘:&i
630
-700

1 2 3 4 3 6 7
meses

R hranco ——CAC1A/ATGAMIASSA =] jonina/argamassa l

P acActa/bamra ——crvz-mate/barra =it !

Figura 7.18 — Grafico comparativo dos potenciais de corrosfio das amostras durante
7 meses de ensaio e linhas horizontais indicando probabilidade de corrosdo segundo
critério ASTM C 876.



As amostras com tratamento superficial em solugio 4 base de tanino (Acéacia-negra
e Erva-mate) tiveram comportamentos similares ao longo do ensaio. Apés o periodo de 4
meses, 0s valores de potenciais de corrosio comegaram a indicar maior probabilidade de
atividade de corrosdo porque ultrapassam a linha horizontal inferior.

As amostras com aditivos na argamassa (Acdcia-negra e lignina) tiveram
comportamentos similares ao longo do ensaio. Desde o inicio do ensaio, os valores dos
potenciais de corrosio ja indicavam alta probabilidade de atividade de corrosdo. Isto
provavelmente porque as barras utilizadas no preparo dos corpos-de-prova eram pré-
corroidas. Nas amostras sem nenhuma prote¢io (branco), os valores dos potenciais ja
indicavam alta probabilidade de comrosio desde o inicio dos ensaios pelo mesmo motivo
dos corpos-de-prova com aditivos.

Estas faixas de valores de potencial adotadas na norma ASTM C 876 foram
estabelecidas a partir de estudos em pontes contaminadas por cloretos. E em uma obra de
grande porte, uma série de outros fatores influenciam o processo. Desta maneira, estes
valores da norma n&o devem ser tomados como absolutos, mas aperias como referéncia. Em
estudo de medida de potencial realizado por ELSENER e BOHNI**, obteve-se para pilares
localizados no mar outras faixas de valores relacionados a probabilidade de cormrosio:

e E>-323mV (ECS)~> acima de 95% de probabilidade de ndo ocorréncia de corrosio;

-323 mV (ECS) > E > -473 mV (ECS) = atividade de corrosdo ¢ incerta;

E <-473 mV (ECS) = acima de 95% de probabilidade de ocomréncia de cormrosio.

POURBAIX, no diagrama adaptado para o sistema Fe-H0O (figura 2.6), com
solugio contendo 335 ppm de cloreto, sugere que a faixa de valores correspondente a um
estado corrosivo sgja entre —500 e —-800 mV (ECS).

A figura 7.19 mostra um grafico comparativo dos potenciais de corrosdo dos varios
sistemas ensaiados durante os sete meses, mostrando as faixas de probabilidades de
ocorréncia de corrosdo segundo critério de ELSENER e BOHNL

Analisando o grafico da figura 7.19, de acordo com 0s critérios propostos por
ELSENER & BOHNI e POURBAIX, praticamente apenas as amostras do tipo branco
apresentariam alta probabilidade de corrosdo. Destaca-se também que os corpos-de-prova
com aditivos na argamassa entraram na regido de alta probabilidade de corrosdo apods 6

meses de ensato. Nota-se, também, que os potenciais de corrosio dos corpos-de-prova com
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tratamento na barra tendem, apds 6 meses, para a regido onde a atividade de corrosio é
incerta. Apos a analise dos resultados perante estes 3 critérios propde-se que os critérios de
ELSENER & BOHNI e POURBAIX sejam mais adequados, em fung¢io dos resultados

obtidos da analise visual da superficie da barra e dos ensaios gravimétricos realizados nas

amostras.
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Figura 7.19 — Grafico comparativo dos potenciais de corrosdo nas amostras nos
7 meses de ensaios e linhas horizontais indicando probabilidade de cerrosio,
segundo critério proposto por ELSENER & BOHNIL

Essa relatividade de valores nio desmerece este método de avaliagdo de corroséo.
Este ensaio combinado com os resultados de outros ensaios permite uma indica¢do da

situagio de corrosio no corpo-de-prova.

7.2.1.2 Taxas de corrosdo estimadas através da técnica de resisténcia de
polarizagdo (R;)
Os valores obtidos no ensaio de resisténcia de polarizagdo (Rp) resultam da soma

dos elementos resistivos na superficie do metal, sem a possibilidade de detectar a

o (o 252
contribuigdo individual de cada processo eletroquimico™ .
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Os resultados de resisténcia de polarizacio (R,) e velocidade de corrosdo
instantinea em fungéo do tempo de ataque, obtidos mediante o emprego da técnica de
resisténcia de polarizagdo, sio apresentados nas figuras 7.20 a 7.22. O principal objetivo

desta avaliagio foi fazer uma analise comparativa dos valores das taxas de corrosio dos

diversos corpos-de-prova.

(a)
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Figura 7.20 — Medidas de resisténcia de polarizagio dos corpos-de-prova com barra
tratada por imersdo em solugdo com (a) tanino de Acécia-negra e (b) tanino de Frva-mate.
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Figura 7.21 — Medidas de resisténcia de polariza¢do dos corpos-de-prova com
aditivos na argamassa: (a) tanino de Acacia-negra (b) lignina e (c¢) corpos-de-prova
sem protegdo na barra e na argamassa (branco).
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Resisténcia de polarizagdo ‘ﬂ mes 5 .
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Figura 7.22 — Resultados de resisténcia de polarizagiio (Rp) das amostras apés 5,6 e 7
meses de ensaio.

Os resultados das medidas de resisténcia de polarizacdo sdo geralmente analisados
apos a conversdo dos valores para taxa de corrosio (iear). Mas, mesmo observando os
valores de resisténcia de polarizagio, ¢ possivel estabelecer uma anilise comparativa entre
os tipos de corpos-de-prova. Os corpos-de-prova com barras protegidas com tinta ndo
foram submetidos ao ensaio de resisténcia de polarizagio devido ao carater isolante da
tinta. Os corpos-de-prova com barras tratadas por imers3o em solugio com tanino {Acacia-
negra ou Erva-mate) apresentaram maiores valores de resisténcia de polarizagdo em relagio
aos corpos-de-prova com aditivo na argamassa. Entre ¢ quinto e o sexto més, ocorreu uma
signtficativa redugiio nos valores de resisténcia de polarizagdo dos diversos tipos de corpos-
de-prova ensaiados. Coincidentemente, o critério de avaliagio indicado na figura 7.22
também mostra uma maior probabilidade de corrosio para os diversos tipos de corpos-de-
prova apos seis meses de ensaio.

Os valores das taxas de corrosdo foram estimados adotando um valor de B de
26 mV e estes valores sdo apresentados nas figuras 7.23 e 7.24. Nestas figuras sio também
indicadas as taxas relacionadas com velocidades de corrosdo consideradas alta, média e
baixa, para efeito de comparagdo. Nota-se que as menores taxas de corrosio estdo
associadas aos corpos-de-prova com barras tratadas por imersio em solugio com tanino,
seguidos pelos corpos-de-prova com aditivos na argamassa ¢ finalmente os corpos-de-

prova sem qualquer tratamento de protecéo (branco).
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E importante destacar que 0s sistemas alternativos (tanino de Erva-mate e lignina)
de protecio apresentam desempenho ligeiramente inferior & utiliza¢o do tanino da Acacia-
negra. Uma possivel explicagfio é o maior teor de tanino presente na Acacia-negra (~80%)

e Erva-mate (~20%).
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Figura 7.23 — Taxas de corrosio estimadas de corpos-de-prova com barras tratadas
por imersio em solugdo de tanino de (a) Acacia-negra e (b) Erva-mate.
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Figura 7.24 — Taxas de corrosio estimadas de corpos-de-prova:
(a) com aditivo na argamassa — tanino de Acacia-negra,

(b) com aditivo na argamassa — lignina;

{(¢) sem aditivo.



146G

Existem critérios utilizando a taxa de corrosio para avaliagdo do estado corrosivo de
corpos-de-prova. ANDRADE & ALONSO dedicam atengdo especial na obtencdo de um
critério coerente com os resultados obtidos através de ensaios gravimétricos. Mostra disso é

a evolugdo dos valores apresentados em um critério estabelecido no ano de 1990 ¢ outro

em 1994 (vide tabela 7.8).
HANSSON et al*™ pesquisando taxas de corrosdo em estruturas de concreto

definiram critério com valores mais amplos para indicar corrosio (vide tabela 7.8).

Tabela 7.8 — Criténios de grau de cotrosio apresentados para estruturas de congcreto

Moderado paraalto- .~ 02 <l <10, . - 05< ki <55

Adotando o critério de ANDRADE & ALONSO (1994} pode-se verificar que os
corpos-de-prova do tipo branco apresentam valores que indicam moderado grau de
corrosdo no sexto més. Mas utilizando o critério de HANSSON apenas no sétimo més
caracteriza-se alto grau de corroso.

Pelos valores de taxas de corrosdo obtidos em ensaios similares em corpos-de-prova
de argamassa do tipo branco realizados por SCRIVENER?® ¢ ANDRADE & ALONSO>®

é possivel avaliar a magnitude destes valores no intervalo de 7 meses (vide figura 7.25).

{(LA/cm’)
12

104 ,
8 ® SRIVENER (1995)
ks W ANDRADE ALONSO (1996)

4 | [T Tese CRIVELARO (2002)
el

04

Figura 7.25 — Avalia¢io comparativa de valores de taxas de corrosio de amostras do
tipo branco obtidos por outros pesquisadores apés 7 meses de ensaio.
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Avaliando os valores da figura 7.25, percebe-se que o valor obtido para o corpo-de-
prova usado nesta tese apos sete meses de ensaio estd coerente com os valores obtidos por
outros pesquisadores em experimentos similares, embora apresentando taxas um pouco

maiores.
7.2.1.3 Resultados de espectroscopia de impedéncia eletroquimica (EIE)

O método de espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIE) permite estudar o
comportamento eletroquimico dos corpos-de-prova nas diversas condigdes adotadas, e dos
resultados € possivel avaliar o comportamento de corrosio destes corpos-de-prova em

fung¢do do tempo de ensaio.

Os resultados de espectroscopia de impedincia eletroquimica (EIE) foram
representados graficamente através de dois tipos de graficos de Bode, log |Z| versus log
freqiiéncia e -ingulo de fase vs log freqiiéneia. Estes graficos permitem analisar
simultaneamente os niveis de impedincia (JZ]) e indicar alteragdes no comportamento
eletroquimico e processos ativos eletroquimicamente (ingulo de fase). Os diagramas de

Bode, log |Z| versus log freqiiéncia, sio apresentados nas figuras de 7.26 a 7.31.

Tinta - barra
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1,E-02 1,E-01 1,E+00 1,E+01 1,E+02 1,E+03 1,E+04
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freq (Hz)

Figura 7.26 — Graficos de Bode log |Z] vs log freqiiéncia para corpos-de-prova com tinta
contendo tanino de Acacia-negra.
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Tanino de Acécia negra - barra {
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Figura 7.27 — Graficos de Bode log |Z] vs log freqiiéncia para corpos-de-prova
com barras tratadas por imersdo em tanino de Acacia-negra.
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Figura 7.28 — Graficos de Bode log |Z| vs log freqiiéncia para corpos-de-prova
com barras tratadas em solugdio com tanino de Erva-mate.
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Tanino de Acéacia negra - argamassa
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Figura 7.29 — Graficos de Bode log [Z| vs log freqiiéncia para corpos-de-prova
com tanino de Acacia-negra adicionado na argamassa.
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Figura 7.30 — Grificos de Bode log {Z| vs log freqliéncia para corpos-de-prova
com lignina adicionada na argamassa.
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Figura 7.31 - Graficos de Bode log |Z! vs log freqiiéncia para corpos-de-prova do
tipo branco.

O método de espectroscopia de impedéncia eletroquimica (EIE) €, na maioria das
vezes, utilizado para avaliar sistemas protetores frente & corrosio, utilizando uma analogia
com circuitos elétricos, calculando provaveis valores de resisténcia e capacitincia. Uma vez
que, os sistemas usados neste trabalho sdo altamente complexos, ¢ extremamente dificil
propor um circuito elétrico equivalente simples. Procurou-se entio utilizar um método
comparativo, adotando-se valores de |Z| a baixas freqiiéncias. Os resultados referentes aos
processos corrosivos se manifestam a baixas freqiiéncias, sendo por este motivo escothida
uma das freqiiéncias mais baixas entre as medidas neste trabalho. Os valores de |Z| a
freqiéncia de 0,014 Hz foram obtidos dos graficos e com estes valores foi construido o
grafico da figura 7.32. Neste grifico pode-se notar um decréscimo nos valores de
impedancia para todos os tipos de corpos-de-prova, ao longo de tempo. Os maiores valores
de impedéncia, que se mantiveram mais elevados em relagio aos demais tipos de corpos-
de-prova ao longo do tempo, corresponderam aqueles contendo barras com revestimento de
tinta. Por outro lado, o pior desempenho foi o correspondente aos corpes-de-prova sem
qualquer protegio. Os corpos-de-prova com barras de ago tratadas por imersdo em solugio
de tanino de Acacia-negra apresentaram maiores valores de unpedancia em relagdo as
tratadas em solu¢do de tanino de Erva-mate. As amostras com aditivo na argamassa

mostraram comportamentos stmilares.
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A diferenga nos valores de impedancia diminuiu significativamente entre o segundo
e 0 sexto més de ensaio. Nota-se que ¢ neste periodo que ocorre um aumento nas taxas de

corrosdo dos diversos corpos-de-prova.
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Figura 7.32 — Variagdo de [Z| na freqiiéncia de 0,014 Hz em funciio do tempo de ensaio.

GONZALEZ™ também estudou o efeito de aditivo na argamassa usando EIE.
Maiores valores de |Z| foram obtidos em fregiiéncias de médias a baixas para argamassa
com aditivo. Além disso, em baixas freqiiéncias foi observado para o sistema sem aditivo

um comportamento menos capacitivo em comparagiio com a argamassa aditivada (vide

figura 7.33).

o sem adittvo
¢ com aditivo

s
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Figura 7.33 — Graficos de Bode no experimento de GONZALEZ™.
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As figuras 7.34 e 7.35 permitem uma comparagio entre o efeito do tanino aplicado
na barra e o tanino adicionado 4 argamassa, por meio de graficos de Bode de ngulo de
fase. Maiores valores de 4ngulo de fase foram relacionados com corpos-de-prova com
tanino aplicado na barra de aco, principalmente nos primeiros seis meses de ensaio. A
medida que ocorre a degradagio das propriedades de corrosio dos dois tipos de corpos-de-

prova, 0 sistema toma-se menos capacitivo e a diferenca entre eles diminui.

Tanino Acécia - negra - barra \
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L t""— més 2 =———més 4 ———meés 6 freq (Hz) |

Figura 7.34 — Graficos de Bode (dngulo de fase vs log freqiiéncia) para corpos-de-
prova com barras tratadas com tanino de Acacia-negra.
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Figura 7.35 — Graficos de Bode (dngulo de fase vs log freqiiéncia} para corpos-de-
prova com tanino de Acécia-negra {(argamassa).
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MONTEMOR et al.* realizou experimentos com corpos-de-prova com aditivo,
para diminuir a porosidade do concreto, ao longo de um periodo de aproximadamente 400
dias em meio de cloreto de sddio (3%) (vide figura 7.36). Os graficos de Bode indicam
uma evolugdo de uma situagdo de maior protecio (a) para menor protegdo (e). No grafico
de Bode (log |Z] vs log freqiiéncia), um melhor desempenho ¢ indicado por maiores valores
de |Z] e maior inclinagdo em relagfio ao eixo horizontal, na regido de baixas freqiiéncias.
No grafico de Bode (ingulo de fase vs log freqiiéncia), melhores desempenhos sio

associados com maiores dngulos de fase a baixas freqtiéncias.
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Figura 7.36 — Gréficos de Bode de experimentos realizados por MONTEMOR?.

Avaliando os resultados experimentais das figuras 7.26 a 7.31 percebe-se uma
similaridade nos comportamentos das curvas dos resultados da figura 7.36. Em uma escala
decrescente, corpos-de-prova com tinta aplicada na barra apresentam o melhor
desempenho, indicados pelos maiores valores de |Z) e de dngulos de fase nas baixas
freqiiéncias. Em seguida, em um segundo lugar na classificagio dos sistemas estudados
encontram-se os corpos-de-prova com barras tratadas por imersdo em solugdo contendo

tanino e, finalmente, os corpos-de-prova com aditivo na argamassa.
7.2.1.4 Resultados de taxa de corrosio estimadas por métodos gravimétricos

A velocidade de corrosio pode se classificar como velocidade média de corroséo e
velocidade instantanea de corroséo.

A velocidade média de corrosio permite estimar o tempo de vida util de um
determinado material e pode ser obtida pela medida da diferenca de massa apresentada pelo

material metalico durante um intervalo de tempo de exposi¢do a0 meio corrosivo.



148

A dimensio dessa medida ¢ de ML T" (por exemplo, mg .dm™ dia™). A maioria
das publicagdes cientificas apresenta os resultados na forma de taxa de corrosio (1). Desta

maneira € necessirio estabelecer uma relagio com a perda de massa por meio da lei de

Faraday:
m=A.i.t/n.F (7.3)
i=m.n. F/A.t (7.4)

onde: m=massa do metal que se corrdi; t= tempo;
F= constante de Faraday (96500 C); A= massa atdmica do metal;
i= taxa de corrosiio = corrente por unidade de area;
n= namero de moles de elétrons transferidos.

Utilizando esta formula para o ago temos o seguinte fator de conversio:
icorr (mdd)= 2,49 . icor (pA/cm?) (7.5)

A taxa de corrosdo gravimétrica expressa a velocidade com que o aco se dissolve
dentro do periodo ativo de corrosio. As figuras 7.37 a 7.42 mostram, respectivamente, 0s
valores médios da taxa de corrosio gravimétrica das barras de ago para 0s cinco tipos de
amostras relativos aos 2, 4, 6, 8, 10 e 12 meses de ensaio.

Os graficos das figuras 7.37 a 7.42 foram desenhados em escalas diferentes para
possibilitar a leitura das taxas de corrosdo. As barras com revestimento de tinta nio foram
avaliadas pelo método gravimétrico devido a dificuldade de remogio completa da tinta para
pesagem.

pA/em?

Taxa de corrosdo - més 2 |
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Erva-male  Acécia-negra Branco Lignina Acdcia-negra
{barra) (barra) (argamassa} (argamassa)
amostra

Etaxa de coiresdo [ desvio padrae

Figura 7.37 — Taxa de corrosdo graviméirica média da barra em dois meses de ensaio.
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pA/em’® Taxa de corroséo - més 4
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Figura 7.38 — Taxa de corrosio gravimétrica média da barra em quatro meses de ensaio.
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Figura 7.39 - Taxa de corrosfo gravimétrica média da barra em seis meses de ensaio.
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Figura 7.40 - Taxa de corrosio gravimétrica média da barra em oito meses de ensaio.
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Figura 7.41 - Taxa de corrosdo gravimétrica média da barra em dez meses de ensaio.
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wA/cm’ Taxa de corrosdo - més 12
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{(barra) (argamassa)
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Figura 7.42 - Taxa de corrosio gravimétrica média da barra em doze meses de ensato.

Das figuras anteriores, observa-se claramente que os valores de taxa de corrosdo
aumentaram durante o periodo de realizagio dos ensaios. Os maiores valores de desvio
padrio ocorreram nas amostras do tipo branco.

Os resultados de taxa de corrosdo nos meses iniciais podem ser considerados de
baixo valor. A partir do sexto més de ensaio, os valores tornaram-se significativos.

Com estes valores foi construido o grafico da figura 7.43. Neste grafico, apenas a
curva relativa 4 amostra do tipo branco apresentou um crescimento continuo. As demais
curvas das amostras com sistemas de protegio apresentaram uma tendéncia a estabilizagdo
apos 8 meses de ensaio. Apls este periodo, nota-se uma diminuigdo também no
crescimento na taxa de corrosdo da barra sem protegdo (branco).

Segundo os critérios de HANSSON et al®® apenas os resultados dos corpos-de-
prova do tipo branco e de argamassa com tanino de Acdcia-negra ultrapassaram o valor de

10 p_A/cmz, caracterizando um estado de corrosio elevada.
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Figura 7.43 - Perda gravimétrica das barras em tempos crescentes de ensaio.

Na figura 7.44 ¢ possivel perceber manchas superficiais causadas por produtos de
corrosdo em amostra de argamassa do tipo brance. Na figura 7.45 destacam-se os produtos
de corrosdo localizada apos rompimento do corpo-de-prova apés processo de limpeza. Na
figura 7.46 ¢ apresentada uma barra de ago com revestimento, apdés o rompimento do
corpo-de-prova. A tinta da barra foi removida parcialmente para verificar a ocorréncia de
conversdo de ferrugem. Pela coloragdo escura da barra de ago (negro-azulada) sob o

revestimento, percebe-se que ocorreu conversdo de ferrugem.

Figura 7.44 — Amostra de argamassa com mancha de produtos de corrosdo: (a) visio
externa, (b) visdo interna, apds rompimento do corpo-de-prova.
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Figura 7.46 — Barra de ago com revestimento parcialmente removido para verificacdo de
reacdo de conversido de ferrugem.
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CAPITULO 8

CONSIDERACOES FINAIS

8.1 Consideragdes gerais

O risco de corrosdo em estruturas de concreto/argamassa contaminadas por cioretos
esta associado ao teor de cloretos livres existente. A capacidade de fixacdo de cloretos é
dependente das caracteristicas dos materiais. Neste experimento, no qual o ingresso ocorreu
principalmente por absorgdo capilar, a fixagio de cloretos atua no sentido de reduzir o teor
de cloretos livres. Desta forma, quanto maior a capacidade de fixagio de cloretos, maior a
probabilidade de se prolongar a fase de iniciagio. Mas, existe uma capacidade maxima de
fixacdo de cloretos, sendo que a partir deste limite todo cloreto que ingressa na estrutura se
apresenta como cloreto livre.

Analisando os resultados dos ensaios, € possivel perceberrum retardamento da
instalagdo do estado corrosive em todos os tipos de amostra. A composigdo quimica do
cimento tem grande influéncia em relagio 4 fixag8o de ions cloretos. Isto porque os
compostos CsA e o CjAF combinam-se com os ions cloreto para formar os
cloroaluminatos, o que diminui o seu fluxo de penetragio. Segundo MONTEIRO e
NEPOMUCENO*, o cimento CPII F-32 apresenta um maior periodo de iniciagio de
corrosdo em relagdo aos cimentos CP Il e CP V-ARI-RS. O cimento utilizado neste estudo
(CPII F-32) possut conteido de C;A no valor de 10,5%. O desempenho de concretos em
contato constante com agua do mar, confeccionados com cimentos possuindo contetudo de
CsA superior a 10%, é considerado satisfatério, porque proporciona uvma baixa
permeabilidade®.

Qs valores de relacio a/c adotados em experimentos variam de 0,4 a 0,8. A adogéo
da relagdo a/c= 0,55 originou uma porosidade que permitiu, em tempos relativamente
curtos, o inicio de processos corrosivos. Isto fot importante para a obtengéo de resultados
em amostras sob estado de corrosdo. A porosidade obtida pode ser classificada como
mediana, porque para a obtengio de uma baixa porosidade é necessaria uma relagio a/c

inferior a 0.45¥. A reducdo da relagiio a/c significa uma alteragio nos poros capilares
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influenciando a permeabilidade de concretos e argamassas, numa faixa de 0,05 um a
aproximadamente 3 um™,

Nos ensaios gravimétricos, apenas amostras sem protegdo apresentaram manchas
superficiais formadas por produtos de corros&o soliveis, que percolaram pela rede porosa
da argamassa. Ocotreu uma significativa diferencga no comportamento frente a corrosfo das
amostras sem protegdo (branco) e com sistemas protetores. Um fator que contribuiu foi a
utihizagdo de barra de ago com condigio superficial de pré-corrosio, necessaria para
utilizagdo de tratamentos contendo tanino. Segundo CASCUDO®" barras de ago com
condigio superficial de pré-corrosio resultam em taxas de corrosio gravimétrica 27% mais
altas comparativamente as barras integras.

A andlise metalografica do ago utilizado mostrou uma estrutura martensitica e
inclusdes, potencialmente susceptivel a corrosdo, pois os elevados teores de carbono e
manganés (formag¢io de inclusdes) favorecem o estado de corroséo.

Durante os ensaios preliminares, a primetra utilizagdo do benzotriazol ocorreu de
manetra isolada nas solugdes, com a fungfo de inibidor. Mas devido aos resultados
insatisfatorios, posteriormente utilizou-se o benzotriazol como agente fungicida inserido
em solugdes 2 base de tanino. Os resultados sugerem que o tanino pode ter reagido com oS
produtos de corrosdo do ferro atuando como um agente conversor.

Os ensaios de caracterizagdo dos materiais utilizados permitiram obter importantes
informagdes preliminares. Uma grande preocupacdo existiu na quantificagio das perdas de
propriedades causadas pelos tratamentos protetores que atuaram sobre a barra, em relagéo a
aderéncia com a argamassa. A diminuigdo de aderéncia (cerca de 20%), causada pelo
revestimento sobre a barra de ago, foi considerada aceitavel. Qutros beneficios obtidos com
a adigcio dos aditivos utilizados nas argamassas foram: melhor resisténcia a compressio,
menor absorgdo de 4gua por capilaridade, menor permeabilidade idnica (difusio de
cloretos). Estas duas ultimas caracteristicas devem ter contribuido para o aumento na
resisténcia & corrosio dos corpos-de-prova com aditivos em comparagdo ao corpo-de-prova
sem protec¢io.

O material concreto funciona como um eletrolito com uma tipica resistividade
elétrica de 50 Q2.m, similar a um material semicondutor. O concreto em estado seco pode

atingir resistividades da ordem de 10° Q.m, valor este caracteristico de um material
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isolante. Esta sensivel alteragiio nos valores de resistividade evidencia que a corrente ¢
conduzida, princtpalmente, através do meio aquoso (eletrolito) presente nos poros do
material®®. Os valores de resistividade elétrica para os trés tipos de argamassas utilizadas
(branco, aditivada com lignina e aditivada com tanino) variaram de 10°Qma 10° Qm. As
argamassas com aditivos apresentaram maior resistividade elétrica e, consegiientemente, o
aumento da resistividade elétrica deve ter um efeito protetor contra a corrosgo.

Os resultados eletroquimicos de taxas de corrosdo apresentaram valores numéricos
mais elevados em relagio aos resultados gravimétricos””. A taxa de corrosio eletroquimica
¢ uma medida instantinea obtida com os corpos-de-prova imediatamente apds retirada da
etapa de imersdo, ou seja, em condigdes favoraveis para a corrosdo. Os valores de taxas de
corrosio gravimétricos representam a média do periodo ativo de corrosdo. Considerando-se
a figura 7.44, observa-se que as taxas de corrosdo nos primeiros meses de ensaio,
particularmente nos quatro primeiros meses, foram comparativamente bem inferiores aos
demais meses, o0 que deve portanto ter sido parcialmente responsavel pelas menores taxas
de corrosdo gravimétrica em relacéo a eletroquimica.

Medidas dos potenciais de corrosdo com o tempo de ensaio permitiram a indicagdo
da mudan¢a do estado passivo para o estado ativo de corrosio das barras. Outra
contribuigio importante desta técnica foi a determinagdo da estabilizagdo do potencial de
eletrodo antes dos ensaios de espectroscopia de impedancia eletroquimica e resisténcia de
polarizagio. A analise dos niveis de potenciais obtidos segundo os critérios de ELSENER
& BOHNI*® ¢ POURBAIX™ permite concluir que apenas as amostras sem prote¢io (tipo
branco) apresentariam alta probabilidade de corrosio.

Os valores obtidos no ensaio de resisténcia de polarizagio (R;) resultaram da soma
dos elementos resistivos na superficie do metal e permitem a obtencéo da velocidade de
corrosdo instantinea em fun¢io do tempo de ataque. Os corpos-de-prova com barras
protegidas com tinta nio foram submetidos ao ensaio de resisténcia de polarizagio devido
a0 carater isolante da tinta. Os corpos-de-prova com barras sem qualquer tratamento de
protegio (tipo branco) apresentaram moderado grau de corrosdo ja no sexto més de ensaio.

As menores taxas de corrosdo, no sétimo més de ensaio, foram associadas aos

corpos-de-prova com barras tratadas por imersio em solugdo com tanino (~ 0,5 pA/em?),
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seguidos pelos corpos-de-prova com aditivos na argamassa (~ 3 uA/cm’) e finalmente os
corpos-de-prova com barras sem qualquer tratamento de protecdo (12 pA/cmd).

Resultados da literatura® para corpos-de-prova de argamassa com relagio a/c de
0,4 e 0,7, indicaram valores de taxa de corrosdo, obtidos por ensaios eletroquimicos, numa
faixa entre 1 a 10 pA/em’, no segundo més de ensaio. GONZALEZ et al**® utilizando
corpos-de-prova de argamassa com barras pré-corroidas, similares aos usados neste
trabalho, também obteve baixas taxas de corrosio por métodos eletroquimicos, nos meses
iniciais de ensaio. YALCYN e ERGUN™ também confirmam baixas taxas de corrosio nos
meses iniciais em ensaios de corrosio, utilizando-se de corpos-de-prova similares de
concreto armado.

BAUER’® realizou ensaios corrosio acelerada por efeito de cloretos (3% NaCl) em
corpos-de-prova de argamassa de relagio a/c 0,6, com formato similar ao adotado neste
trabalho. Constatou-se que o inicio da corrosdo ocorreu apenas no terceiro més de ensalo,
No sexto més de ensaio o valor de taxa de corrosio foi de aproximadamente 18 uA/cmz.
Desta maneira, percebe-se concordincia dos resultados obtidos neste trabatho, com valores
obtidos por outros pesquisadores em experimentos similares.

Os resultados de espectroscopia de impedincia eletroquimica indicaram a mesma
ordem de classificacdo dos varios sistemas de protecio usados. A classificagio em ordem
crescente, do pior para o melhor desempenho, foi a seguinte: branco, corpos-de-prova com
aditivos na argamassa, corpos-de-prova com tratamento superficial da barra de ago, e

corpos-de-prova com revestimento de tinta.

8.2 Conclusdes

Os corpos-de-prova com tanino como aditivo na argamassa apresentaram uma
sensivel melhora na resisténcia a corrosio em comparagio aos corpos-de-prova sem
qualquer aditivo e aqueles com adittvo de lignina na argamassa. Os possiveis efeitos
responsaveis pela melhoria observada no comportamento de corrosdo nos corpos-de-prova
com tanino como aditivo na argamassa foram:

- menor permeabilidade da argamassa;

- aumento na resistividade elétrica da argamassa.
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Embora a lignina adicionada 4 argamassa tenha causado uma pequena melhoria na
resistividade elétrica em relacdio aos corpos-de-prova sem aditivo, esta também causou um
aumento no indice de vazios e na absor¢do de dgua por imersio. Entre os métodos de
protegio testados neste trabalho, a adigdo de lignina a argamassa foi a que menor efeito
teve na resisténcia a corrosdo. Os resultados sugerem que a lignina sulfatada pode atuar
como retardador de pega, mas nao promove melhora significativa na resisténcia 4 corrosao
em longo prazo.

A protecio da superficie por tratamentos em solugdes contendo tanino,
particularmente quando Acacia-negra foi usada como fonte de tanino, resultaram em uma
melhoria representativa na resisténcia a corrosio das barras de ago testadas, ao longo de 1
ano de ensaio. Considerando-se o baixo custo, facilidade de aplicagio e baixa toxicidade
deste tratamento, este se apresenta como um método de protegio de alta potencialidade para
uso mmediato.

A aplicagdo de tinta & base de epdxi com tanino, foi 0 método de prote¢io que
causou maior aumento na resisténcia i corrosio da barra de ago. Isto era esperado, uma vez
que a tinta de epdxi atua por um mecanismo de barreira, além da provavel protecdo
adicional associada a presenca de tanino como aditivo. Este revestimento, todavia resultou
em uma diminuicdo na resisténcia ao arrancamento da ordem de 25%, valor que embora
considerado aceitivel por especialistas, deve ser considerado. Uma vez que este método de
prote¢io ¢ de maior custo que os demais adotados e de maior dificuldade de aplicagio,
acredita-se que seu uso seria justificado apenas para situagdes onde a corrosdo seja um fator

predominante.
8.3 Sugestdes para trabalhos futuros

s Continuar a avaliagio dos corpos-de-prova com 0s varios tipos de tratamento por
tempos mais prolongados.

e Investigar os produtos formados pelos tratamentos superficiais em solugdes
contendo tanino.

o Caracterizar os produtos formados apds o ensaio e quebra dos corpos-de-prova.

¢ Comparar os resultados com os de inibidores tradicionals e comerciais como o
nitrito de sodio e/ou calcio.

e Avaliar o efeito do teor de tanino como aditivo na porosidade da argamassa e no
comportamento frente a corrosio.



Anexo I
Acacia-negra (Acacia mearnsii)

A boténica (do grego “botdne": planta, vegetal) é o ramo da citéncia que estuda e
classifica as plantas em fun¢fo de sua forma, estrutura e composigio, agrupando-as em
familias com caracteristicas semelhantes. O primeiro sistema de classificagio das espécies
vegetais (e também animais) foi criado pelo naturalista e médico sueco Carl von Linné
(1707-1778), considerado o "pai da historia natural". Até hoje, os nomes cientificos das
espécies sdo compostos por duas palavras: a primeira, com inicial maiascula, refere-se ao
género a que pertence a espécie; a segunda, em minGscula e sem significado isolado, define
determinada espécie. Quando possivel, o binémio é seguido pela abreviatura do nome do
autor que classificou a espécie.

Os taninos estio distribuidos ao longo do reino vegetal’. Uma divisio muito
utilizada na Boténica é a seguinte: Briofitas - plantas sem sistema de transmissio de setva
(musgos, hepaticas e antoceros) e Traqueofitas - plantas dotadas de sistemas de vasos
condutores de seiva (vasculares).

As Traquedfitas possuem os seguintes sub-grupos: Pteridofitas (sem sementes) -
aproximadamente 12.000 espécies, Gimnospermas (com sementes expostas, ndo possuem
frutos) - aproximadamente 750 espécies ¢ Angiospermas (possuem frutos, prote¢do e
dispersdo da semente) - aproximadamente 275.000 espécies.

Os taninos ocorrem tanto nas Gimnospermas como nas Angiospermas’. Nas
Anglospermas, 0s taninos sio mais comuns nas Dicotileddneas (planta com 2 cotilédones)
que nas Monocotiledoneas (plantas que possuem apenas um cotilédone na semente).
Exemplos de plantas da familia das Dicotiledéneas sdo acacia, 16tus, quebracho, eucalipto,

carvalho e pinheiro.
1. Acéacia-negra (A.mearnsii)

Taxonomia: de acordo com o sistema de Cronquist, a taxenomia de A.mearnsii obedece
a seguinte hierarquia’:

Divisao: Magnoliophyta (Angiospermay;

Classe: Magnoliopsida (Dicoliledénea);

Ordem: Fabales;

Familia: Mimosaceae (Leguminosae-Mimosoideae),

Espécie: Acacia mearnsit De Wild (in P Bequaert 3, 61,1925);



Nemes vulgares no exterior: acacia del centenario (Argentina), wattle (Australia)®;
Etimologia: Acacia, do grego akakia, achachia (espinho), devido
aos muitos espinhos no caule e ramos”; mearnsii, em

honra de E. A. Mearns (1856-1916), o coletor do tipo
da espécie.

4 ' el T g
Figura 1— Acacia-negra. a. Arvores jovens b. Flores e folhas ¢. Arvore adulta
florida d. Detalhe das flores e. Detalhe de flores e folhas f. Detalhe dos fruios.

1.2. Descrigdo Botanica

Arvore perenifdlia, com 6 a 10 m de altura e 10 a 30 m de didmetro no tronco. Copa
arredondada com tronco reto. A casca do tronco é lisa com fissuras leves. As folhas sdo
alternas e bipinadas, composta de 8 a 21 pares de pinas subopostas e quinze a 70 pares de
foliolos grisaceos de uns 3 mm de comprimento, verde escuros, brithantes na pagina
superior. As flores em inflorescéncias esféricas estio reunidas em racemos nas
extremidades dos ramos, de coloragdo amarelo palido. O fruto € do tipo legume com 5a 15
cm de comprimento por 4 a 8 mm de largura, recobertos de pélos curtos™.

E uma planta hermafrodita. Os principais vetores de polinizagio sio as abelhas e
diversos insetos pequenos. A floragdo acontece no Brasil de setembro a outubro. Os frutos

. .3
amadurecem de novembro a janeiro”.



O cultivo da acacia-negra é economicamente vantajoso. Uma arvore com 7 anos de
cultivo produz de 3 a S kg de casca seca' Deste tipo de arvore ndo se retira apenas o
tanino e a madeira para utilizacdo como combustivel. Ela € utilizada para melhorar o
potencial produtivo do solo porque adiciona nitrogénio (leguminosa) e material organico no
solo. Alguns fazendeiros fazem rotagio de cultura com plantacio de tabaco. A acacia-negra
¢ especie muito proxima de Acacia dealbata que possui folhagem prateada e legume

levemente monoliforme.

1.3. Ecologia e fitogeografia

A acacia-negra ¢ oniginana da Australia e ocorre no sul do pais, especialmente na
planicie costeira e nos pequenos declives dos planaltos adjacentes, perto de Sydney, bem
como em regides de baixa e média altitude da Tasménia. Essa regido de ocorréncia situa-se
entre as latitudes 34° e 44° S. Nessas areas as altitudes variam desde o nivel do mar até
850 m. O clima adequado para o plantio € o temperado sub-umide e amudo, com
temperatura média na estagio fria entre 0 a 5°.C, e temperatura média anual acima de
16°.C. A precipitagdo anual adequada encontra-se entre 625 e 875 mm. A acicia-negra

prefere solos drenados, férteis e profundos’.

Figura 2- Distribuigio geografica do plantio de Acacia no mundo®.
Existem aproximada 750 especies de Acacia na Australia. No emblema da fauna e

flora nacional da Australia estd presente a Acacia pycnantha e o dia da Acacia é 1°. de

13
setembro .

Figura 3- Emblema da fauna e flora nacional da Australia”



Anexo I1
Erva-mate (llex paraguariensis St. Hill)

2.1. Lenda indigena

"Era sempre assim: a tribo derrubava um pedago de mata, planiava, mas depois de quatro ou cinco
anos a terva se exauria e a tribo precisava emigrar a terra além. Cansado de tais andangas, um velho indio
um dia se recusou a seguir adiante. 4 mais jovem de suas fithas, a bela Jary, terminou permanecendo junto
ao pai. Um dia chegou um pajé e perguntou ao velho indio o que desejava para ser feliz: "Quero renovadas
Jorcas para poder seguir adiante”. Entregou-lhe o pajé uma planta muito verde, e ensinou que ele plantasse,
colhesse as folhas, secasse ao fogo, triturasse, botasse os pedacinhos num "porongo”, acrescentasse ggua
quenie ou fria e sorvesse esta infusdo. "Terds nesse nova bebida uma companhia sauddvel mesmo nas horas
tristonhas da mais cruel soliddo. Foi assim que nasceu e cresceu a "cad-mini" ¢ a bebida "cad-y" que os
brancos mais tarde adotaram com o nome de chimarrdo. Sorvendo a verde seiva o ancido ganhou forga, e
pdde empreender a longa viagem até o reencontro com os seus. E a tribo toda adotou o costume de beber da
verde erva, amarguentinha e gostosa, que dava forga e coragem e confortava amizade mesmo nas horas

tristonhas da mais total solidéo .

A erva-mate (Ilex paraguariensis St. Hill), possui a seguinte taxonomia'*!%;
Divisao: Anthophyta
Classe: Magnoliopsida
SubClasse: Rosidae
Ordem: Celastrales
Familia: Aguifoliaceae
Género: flex
Nomes populares: mate, cha-mate, cha-do-paraguai, cha-dos-jesuitas, cha-das-

missdes, mate-do-paraguai, cha-argentino, cha-do-brasil,
congonha, congonha-das-missées, congonheira, erva, mate-
legitimo, mate-verdadeiro, erva-de-sio bartolomeu, orelha-
de-burro, cha-do-parana, congonha-de-mato-grosso,
congonha-genuina, congonha-mansa, congonha-verdadetra,
erva-senhorita.

Nomes indigenas: caa, caa-caatl, caa-emi, cad-ete, caa-meniduvi, caa-t1,
kaingangue: kongofi.

Nomes no exterior: Inglés: maté, Brazilian tea, Paraguay tea,
Espanhol: verba maté, té de los jesuita, cimarron.
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Figura 1- Erva-mate: a) arbusto b) ramo com frutos ¢) flor """
2.2. Descrigdo Boténica

A familia das Aquifoliaceae, possui muitas espécies diferentes, pois s6
0 género Ilex tem de 550 a 660 espécies. Na América do Sul existem aproximadamente 280
especies conhecidas da familia das aquifoleaceas, 60 das quais encontram-se no Brasil,

O porte da planta de erva-mate faz lembrar a laranjeira. O caule é um tronco de cor
acinzentada, geralmente com 20 a 25 centimetros de didmetro, podendo chegar aos 50
centimetros. A altura € variavel, dependendo da idade e do tipo de sitio. Podem atingir 15
metros de altura, mas geralmente, quando podadas, nfio passam de 7 metros.

As folhas, parte mais importante do vegetal, sio colocadas de forma alternada nos
ramos. Estas mostram-se estreitas na base e ligeiramente obtusas no vértice. Suas bordas
sio providas de pequenos dentes, visiveis principalmente da metade do limbo para a
extremidade. A folha inteira mede de oito a dez centimetros de comprimento por quatro ou
cinco de largura®.

Na floragfio, apresenta cachos com 30 a 40 flores brancas com 4 pétalas, agrupadas
em cimeiras fasciculadas nas axilas das folhas. O fruto é uma drupa globular muito
pequena, pois mede de 6 a 8 mm, de coloragio verde quando novo, passando a vermelho-
arroxeado em sua maturidade. Cada fruto possui quatro ou cinco sementes.

As flores s3o pequenas, dispostas na axila das folhas superiores, e abrem nos meses
de outubro a dezembro. Em relag¢io ao comportamento das flores, a erva mate é uma planta

didica (ambos os sexos). O fruto ¢ uma baga-dupla globular muito pequena, medindo
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somente 6 a 8 milimetros™. E de cor verde quando novo, passando a vermelho-arroxeado
em sua maturidade. Nesta fase os frutos atraem os passaros que deles se alimentam,
expelindo depois as sementes envolvidas em dejegdes, o que favorece a dissemimacio das
plantas (disseminagdo endozdica). O fruto bem maduro compde-se de quatro sementes

pequeninas, apresentando tegumento (casca) aspero e duro””.

2.3. Ecologia e fitogeografia

A area de dispersio natural da erva-mate, abrange aproximadamente 540.000 km?,
compreendendo territorios do Brasil, Argentina e Paraguai, situados entre as latitudes de
21° e 30° ao sul e longitudes de 48°30" e 56°10’ a veste, com altitudes varidveis entre 560 ¢
1000 m. A espécie pode ocorrer, nio obstante, em pontos isolados, fora destes limites™.

A Argentina € o maior produtor (140.000 ton./ano) e consumidor mundial de erva-
mate com suas principais planta¢des localizadas na regido nordeste do pais. O Brasil € o
segundo maior produtor mundial, seguido do Paraguai. S6 no Brasil estdo situados 450.000
km’ do total. Ocorre também em regides subtropicais e temperadas da América do Sul. No
Brasil sua area de dispersdo inclui a regifo centro-norte do Rio Grande do Sul, quase todo o
FEstado de Santa Catarina, centro-sul e sudoeste do Parana, sul de Mato Grosso do Sul e
manchas em S3o Paulo, Rio de Janeiro e Minas Gerais (vide figura 2)*>. Da produgio

brasileira de erva-mate, cerca de 96% ¢ consumida na forma de chimarrio.

Figura 2- Mapa de parte da América do Sul com imdicagio da regiio onde existem
plantagdes de erva-mate*,

A presenca de erva-mate é mais freqiiente em solos com baixo teor de nutrientes e

aluminio, por isso é considerada tolerante a solos de baixa fertilidade natural. A textura dos
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solos na regido de ocorréncia da erva mate é muito variavel, preferindo os solos que
mostram equilibrio na presenga de areia, silte e argila.

E mais freqiiente em solos de texturas média entre 15 e 35% de argila e argilosa
acima de 35%. Prefere solos medianamente profundos a profundos, nio ocorrendo ou com

~ . 25 ~oy -

ocorréncia esparsa em solos rasos”. Com relagdo a umidade do solo, a erva-mate vegeta
preferencialmente em solos com umidade mais permedvel (caracteristicas dos solos de
regides em que o clima atuante é o Cfb). Solos acidos (pH entre 5,8 € 6,8) sdo mais

adequados ao plantio™.

2.4. Evolugio Historica

O uso desta planta como bebida t6nica e estimulante ja era conhecido pelos indios
da Ameérica do Sul. Em tumulos pré-colombianos de Ancon, perto de Lima no Peru, foram
encontradas folhas de erva mate ao lado de alimentos e objetos, demonstrando o seu uso
pelos incas. Desde os primoérdios da ocupacio castelhana no Paraguai, indicado por Don
Hernando Arios de Saavedra (governante de 1592-1594), observou-se a utilizagdo da erva
mate pelos indigenas. Observou-se que os indigenas brasileiros, que habitavam as margens
do rio Parana, utilizavam-se igualmente desta Aquifoliacea.

Orientados pelos jesuitas, instalados nas provincias do Paraguai, Buenos Aires e
Tucuman, os indigenas iniciaram as planta¢des de erva mate. Concomitante a implantagio
de ervais, os jesuitas aprofundaram-se no estudo do sistema vegetativo da planta, visto que
as sementes caidas das erveiras nio germinavam naturalmente. Os jesuitas definiram
preceitos sobre a época de colheita de sementes, do preparo e cultivo da erva mate. As
bandeiras paulistas que de 1628 a 1632 percorreram as regides de Guaira, regressaram
trazendo indios guaranis prisioneiros, € com eles o habito da bebida. Todavia, apds a
independéncia das coldnias espanholas, o cha inglés desbancou a hegemonia da erva-mate,
que perdeu mercado. O declinio do plantio de erva-mate, ligado aos jesuitas, ocorreu em
tomo de 1820, apds diversas guerras entre os impérios espanhol e portugués.
Posteriormente a estes fatos iniciou-se a planta¢io em escala comercial no Brasil. No inicio
do século 20 ocorreu a grande expansdo das areas plantadas nos estados brasileiros do

Parana, Santa Catarina. Rio Grande do Sul e Mato Grosso do Sul®
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cer.” Apds décadas de explora-
¢d0, 0 pau-rosa virou randade
na Amazinia. Os mateiros que
huscam a drvore precisam se
embrenhar cada vez mais na
mata para encontra-la. Depols
o Heo € processado e vendido
para o exterior, movimentando
um mercado miliogdrio. £ um
dos cases elissicos de roubo do
patrimdnio penético do Pais,
que nao recebe nada pela expls-
racio da espécie,

Fonte: OESP <http.//www.estadao.com.br>>. Acesso em: 22. set. (2.
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