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Resumo

A eficécia da utilizacdo seletiva de aco inoxidavel para prevencdo da corrosdo
no betdo armado podera ser afetada por efeitos galvanicos envolvidos na ligacdo do aco
inoxidavel ao aco ndo ligado. Deste modo, nesta dissertagdo estudaram-se os efeitos
galvanicos envolvidos na ligacdo do aco ndo ligado a diferentes ligas de aco inoxidavel
austeniticas, uma liga convencional e uma nova liga menos dispendiosa, através da
monitorizacdo de potencial e corrente galvanica em betdo alcalino, carbonatado e
fissurado em contacto com solugéo de NaCl.

Os resultados dos estudos em betdo foram complementados com um
desenvolvimento paralelo em solucdo (pH 9 e pH 12) que permitiu avaliar alguns dos
fatores condicionantes das principais reacfes envolvidas no processo de corrosédo e 0s
efeitos galvanicos assegurando a minimizacdo dos fatores geométricos no estudo do
comportamento de pares de amostras polidas expostas a baixo pH e/ ou a acdo de
agentes agressivos (ides cloreto).

No caso do aco ndo ligado ativar, quer em areas de betdo carbonatado quer
quando exposto a acdo de ides cloreto, a ligacdo entre o aco ndo ligado ativo e 0 acgo
inoxidavel passivo pode promover a corrosdo galvanica do par. Este risco é em
particular verificado em betdo carbonatado ou fissurado em que a ativacdo do a¢o nao
ligado ocorre imediatamente desde que a resisténcia do meio ndo limite a propagacédo da
corrosdao. Pelo contrario, o agravamento da corrosdo do aco ndo ligado por efeitos
galvénicos da ligacdo ao ago inoxidavel em betdo alcalino e em solucdo de pH 12 é
pouco significativo. De acordo com os resultados do estudo em solucdo, os diferentes
comportamentos registados, em pH 9 (betdo carbonatado/ betdo fissurado) e pH 12
(betdo alcalino), podem ser devidos a diferencas na cinética da reacdo de reducdo de

oxigenio no betdo nos agos em estudo.

Palavras-chave: Corrosdo Galvéanica, Betdo, A¢o ndo ligado, Aco inoxidavel
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Abstract

Current requirements for durability and performance of concrete structures
justify the implementation of sustainable solutions.

The selective use of stainless steel as reinforcement in areas susceptible to
corrosion is therefore an attractive solution especially for rehabilitation works. The
effectiveness of this solution may however be affected by galvanic effects due to
coupling of stainless steel with unalloyed steel. Thus, this dissertation studies the effects
of galvanic coupling of non-alloy steel with different austenitic stainless steel alloys, a
conventional alloy and a less expensive new alloy, by monitoring the galvanic current
and potential in alkaline, carbonated, and cracked concrete in contact with NacCl.

The results of this studies (in concrete) were complemented with a parallel
evaluation in solution (pH 9 and pH 12) that allowed to evaluate some of the
determining factors of corrosion reactions as well as the galvanic effects, on the
behavior pairs of polished samples exposed to low pH and/ or to chloride ions, ensuring
the geometric factors minimization.

When non-alloy steel activates, both in carbonated and cracked concrete or when
exposed to chloride ions, corroded non-alloy steel coupling with passive stainless steel
can aggravate corrosion of non-alloy steel. This risk noticed in carbonated or cracked
concrete occurs immediately if the concrete resistance does not limit the corrosion. By
the contrary, steel corrosion due to stainless steel coupling galvanic effects in concrete
and in alkaline solution of pH 12 is negligible. According to the results of the study in
solution, the behaviors recorded in pH 9 (carbonated concrete/ concrete fissure) and pH
12 (alkaline concrete) can be due to differences in the oxygen reduction reaction

efficiency and respective limit current densities in the studied steels.

Keywords: Galvanic Corrosion, Concrete, Non alloy steel, stainless steel
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Lista de Simbolos e Abreviaturas

Os simbolos aqui enunciados apresentam as unidades usadas no sistema
internacional (S1), porém ao longo da dissertacdo estes podem, por conveniéncia, adotar

submultiplos das mesmas.

Abreviaturas:

ct — Transferéncia de carga (do inglés: charge transfer)

CPE — Elemento de Fase Constante (do inglés: constant phase element)

dl — dupla camada (do inglés: double layer)

CG — Corroséao Galvéanica

EIS — Espetroscopia de Impedancia Eletroquimica

Erer. — Elétrodo de referéncia

FEM — Série de Forca Eletromotriz

O — Espécie Oxidante

OC — Circuito aberto (do inglés open circuit)

PC — Polarizacdo Catodica

pf — Filme de passivacdo (do inglés: passivation film)

PRE — Numero Equivalente de Resisténcia a Picada (do inglés pitting resistence
equivalent)

R — Espécie Redutora

RP — Resisténcia de Polarizacéo

RE — Ruido Eletroguimico

SCE - Elétrodo de Referéncia Saturado de Calomelanos (do inglés: Satured Calomel
Electrode)

VC — Voltametria Ciclica

Simbolos:

Aw — Coeficiente de Impedancia de Warburg (Q*m2s%?)
B — Coeficiente de Stern-Geary (V)
C — Capacidade (F m™)

Cq — Capacidade da dupla camada

Vil
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Cps — Capacidade do filme de passivagéo
CPEg — Elemento de fase constante relativo a dupla camada
CPEs — Elemento de fase constante relativo ao filme de passivacéo
CPE; — Elemento de fase constante relativo ao filme
C’o — concentragdo das espécies oxidantes no eletrélito (mol m™)
C’r — concentracao das espécies redutoras no eletrélito (mol m™)
E — Potencial (V)
Ecorr — Potencial de Corrosao (V)
E° - Potencial de elétrodo padréo (V)
E. — Potencial da componente anddica do par galvanico (V)
E. - Potencial da componente catddica do par galvanico (V)
Eoc — Potencial em circuito aberto (V)
Epar — Potencial do par galvanico (V)
Eo — Amplitude de potencial de uma onda sinusoidal (V)
F — Constante de Faraday (Cmol™)
| — Corrente Elétrica (A)
lo — Amplitude do sinal de corrente (A)
Ic — Corrente galvanica (A)
lcorr — Corrente de corrosao (A)
i — Densidade de corrente (A m?)
icorr — Densidade de corrente de corrosao
ic — Densidade de corrente galvanica
I — Densidade de Corrente limite
j — Densidade de corrente de troca (A m™)
kq — Constante de velocidade da reagdo direta
k; — Constante de velocidade da reacéo inversa
k® — Constante de velocidade padrdo
% p/p — Percentagem em peso
g — Carga de um condensador (C)
Q — termo do elemento de fase constante (F m™ 5@y
Qui— relativo as caracteristicas da dupla camada na interface metal | filme
Qs - relativo as caracteristicas da interface filme | eletrolito

(*) Dependendo da definicéo as unidades podem ser Q™ m™ s®. Como, no sistema em estudo na presente
dissertacdo, o normalmente se situa entre 0,8 e 1 optou-se por utilizar F m? s**,

viii
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R — Constante dos gases perfeitos (J mol™ K™)
R — Resisténcia por unidade de area (L2 m?)
Re — Resisténcia do eletrélito/ Rs — Resisténcia da solugdo
Rm — Resisténcia metélica
R¢t — Resisténcia de transferéncia de carga
Rpr — Resisténcia do filme de passivagéo
Rt — Resisténcia do filme
Rai — Resisténcia de polarizacao relativa a dupla camada
RP — Resisténcia de polarizagédo
t —tempo (s)
T — Temperatura (K)
v — Velocidade de varrimento (Vs™)
vgq — Velocidade da reacdo direta (mols™)
vi - Velocidade da reaco inversa (mols™)
Z — Impedancia por unidade de 4rea (Q m?)
Zc — Impedancia de um condensador
Z: — Impedancia do processo faradico
Zg — Impedéncia de uma resisténcia
Z’ — Componente real da impedancia
7’ — Componente imaginaria da impedancia
Zw — Impedancia de Warburg
a — Expoente na impedancia do elemento de fase constante
ag) — relativo as caracteristicas da dupla camada
as— relativo as caracteristicas do filme
B — Coeficiente de Tafel (V dec™)
Ba — Coeficiente de Tafel anddico
Bc — Coeficiente de Tafel catddico
¢ — Diferenca de fase entre dois sinais sinusoidais (graus)
o — Frequéncia angular de uma onda sinusoidal (s™)
AV — Variacdo de Potencial (V)
AV, — Variacdo de potencial do componente anddico
AV, — Variacgdo de potencial do componente catodico

n — sobrepotencial (V)
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Capitulo 1 | Introducéo

Prevencao da Corroséo

A corrosdo das armaduras € a principal causa da deterioracdo prematura das
estruturas de betdo. Este fendmeno pode causar fissuracdo e delaminagdo do betdo,
podendo conduzir a graves problemas estruturais ou mesmo & falha da estrutura ™,
sendo portanto essencial a aplicacdo de medidas de prevencdo da corrosao.

Apesar do betdo conferir ao aco condi¢des que favorecem a sua passivacgao, este
pode sofrer alteracOes que afetam a sua capacidade protetora, tais como a carbonatacéo
do betdo e a penetragdo de cloretos que sdo as principais causas de nucleacdo e
propagacéo da corrosdo das armaduras 3.

As medidas preventivas da corrosdo primarias compreendem o uso de praticas
construtivas adequadas e as decisdes tomadas na fase de projeto, que incluem a selecéo
da composicdo do betdo e da espessura do recobrimento. A utilizacdo de medidas
preventivas adicionais é contudo essencial para que as estruturas tenham uma vida (til
longa, especialmente quando construidas em ambientes corrosivos. Os métodos
atualmente utilizados para aumentar o respetivo tempo de vida Gtil incluem a utilizagéo
de sistemas de protecdo catddica ou de inibidores de corrosdo, a aplicacdo de
revestimentos ou impregnacdo do betdo e a utilizagdo de armaduras de materiais mais
resistentes a corrosdo. Entre estas medidas preventivas adicionais, a utilizacdo de
armaduras resistentes a corrosdao, como as de aco inoxidavel, é considerada uma
abordagem técnica bastante atrativa para prevenir a corrosdo. Esta solucéo proporciona
uma nova visdo sobre o projeto assegurando a funcionalidade e aumentando a

durabilidade das estruturas construidas em ambientes corrosivos &% %1,

Aco Inoxidavel no Betéo

O aco inoxidavel para além de ser duravel, como material de construgdo requer
um minimo de manutengdo eliminando-se a necessidade de utilizagdo de outros
materiais potencialmente poluentes. E também um material reciclavel constituindo uma
materia-prima preferencial para o fabrico de outras ligas de a¢o. Sdo portanto inUmeras
as vantagens da utilizacdo de armaduras de aco inoxidavel em betdo, para além de

custos de ciclo de vida competitivos 29,
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A utilizacgdo de armaduras de aco inoxidavel remonta aos anos 30 Y
correspondendo ao inicio do uso da tecnologia de aco inoxidavel, encontrando-se
atualmente diversos exemplos de aplicacdo na literatura. %2~ °.

Desde os estudos pioneiros em Italia % varios trabalhos comprovam o bom

desempenho de vardes de aco inoxidavel em relagdo a armaduras de aco nio ligado ™

14, 15].

Alguns investigadores acreditam que as estruturas com armaduras de aco
inoxidavel podem atingir uma vida util de mais de 100 anos, sem manutencdo
significativa, mesmo quando construidas em ambientes muito agressivos © 101619 A
prova prética da durabilidade do aco inoxidavel como armadura é fornecida por um
pontdo em Progreso, no México que tem vindo a mostrar um bom desempenho ha mais
de 65 anos num ambiente subtropical sujeito apenas as atividades de manutencdo de
rotina (#°!,

A principal desvantagem do aco inoxidavel é o seu custo inicial que, de acordo

[21]

com o preco de mercado ““*, pode ser de seis a dez vezes maior para as ligas

austeniticas que o do aco ndo ligado. Para minimizar esta desvantagem tém-se vindo a

desenvolver e aplicar novas ligas menos dispendiosas % %!

, com um desempenho
similar ao das ligas austeniticas comuns.

O custo bastante mais elevado do aco inoxidavel também é compensado pelas
suas vantagens, e, geralmente, a sua utilizacdo em estruturas de betdo tem um efeito
positivo sobre a analise econémica do custo do ciclo de vida da estrutura [ 222 se
tivermos em conta a sua durabilidade e os beneficios associados a uma menor
manutencdo e reparacdo. O custo deste método de prevencdo da corrosdo depende de
varios fatores, tais como a extensdo da aplicacdo e as propriedades dos vardes de aco.

A elevada resisténcia a corrosdo de ligas de aco inoxidavel permite ainda uma
menor preocupacao no projeto, em comparacdo com 0 uso de aco ndo ligado, em
relacdo ao recobrimento e qualidade do betdo, aos tratamentos de superficie e a
espessura de fendas admissiveis. Do bom desempenho do aco inoxidavel advém assim

vias alternativas para economizar no custo total do projeto 4.

Corrosao Galvanica

A utilizacdo seletiva do aco inoxidavel em substituicdo do ago ndo ligado nas

areas criticas das estruturas prolongara significativamente a sua vida Gtil com apenas um
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ligeiro aumento no custo inicial a par com uma reducao significativa nos custos do ciclo
de vida da estrutura **!. Esta abordagem é especialmente relevante na reparacio de
estruturas de betdo armado deterioradas.

O uso criterioso de vardes de aco inoxidavel em novas construcdes e na
reabilitacdo de estruturas antigas € uma opcao de custo-beneficio viavel para prolongar
a sua vida util e reduzir os respetivos custos de manutencdo. Embora tenha havido um
interesse consideravel nesta solugdo, o risco associado a ocorréncia de corrosdo
galvanica € alvo de alguma preocupacao, uma vez que as diferentes ligas na maioria dos
casos estdo em contacto (elétrico) nas estruturas de betdo.

Existe assim um potencial risco da corrosdo aumentar devido aos efeitos da
corrosdo galvanica entre o aco inoxidavel mais nobre e 0 aco ndo ligado menos nobre.
Num dos possiveis cenarios podera ligar-se o a¢o inoxidavel passivo ao aco ndo ligado
ativo em betdo carbonatado ou contaminado por cloretos, porém prevé-se que esta
ligagdo seja menos perigosa do que a natural ligagdo entre zonas passivas e ativas do
aco nao ligado, pois o aco inoxidavel passivo é um catodo menos eficaz do que o aco
ndo ligado passivo, dai ser considerado um material bastante Util para aplicacdo seletiva
[25-281 'No entanto, tém sido referidas na literatura vérias pesquisas, cujos resultados e
conclusfes nem sempre sdo consensuais.

Alguns estudos referem que a corrosdo pode ocorrer se duas ligas diferentes
forem ligadas eletricamente, sendo necessario impedir a transferéncia de eletrfes entre o
anodo e o catodo para evitar danos de corrosdo devido a corrosdo galvanica. Referem
também que a ligacdo do aco ndo ligado com armaduras de ago inoxidavel ndo é

recomendada, pois o efeito galvanico iria promover a corrosdo do aco néo ligado > %
27,29]

Por outro lado, Knudsen et al ™ e Bertolini et al. B%

, gque chegaram a
conclus@es similares, concluiram pelas suas experiéncias, que a utilizacdo do aco ndo
ligado conjuntamente com o aco inoxidavel ndo aumenta o risco de corrosao para 0 ago
ndo ligado desde que ambos 0s metais se encontrem num estado passivo. Quian et al. %
272 28] comprovaram também a auséncia de risco de corrosdo galvanica na ligacdo do aco
ndo ligado e diferentes ligas de ago inoxidaveis atraves de estudos em solucdo e em
betdo armado tendo em conta essencialmente os fatores temperatura e exposicdo a
diferentes quantidades de iBes cloreto.

Perante a persisténcia de davidas acerca do risco de corrosdo galvanica e alguma

precaucdo na utilizacdo seletiva de ago inoxidavel em estruturas de betdo é portanto

3
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essencial o estudo dos efeitos galvanicos entre o aco ndo ligado e diferentes ligas de aco

inoxidavel.

Objetivo

As atuais exigéncias de durabilidade e desempenho das estruturas justifica a
implementacdo de solugbes sustentaveis, tais como a utilizacdo seletiva do aco
inoxidavel em areas especialmente suscetiveis a corrosdo. Os efeitos galvanicos
envolvidos na sua ligacdo ao aco ndo ligado poderdo porém afetar a eficacia desta
solugéo sendo portanto relevante o seu estudo.

Este estudo tem assim como principal objetivo avaliar os efeitos galvanicos
envolvidos na ligacdo do aco inoxidavel ao aco nao ligado no betdo, contribuindo
simultaneamente para o conhecimento desta solucdo. Deste modo, o estudo incide na
avaliacdo da corrosdo galvanica entre o ago ndo ligado e cada uma de duas ligas
austeniticas de aco inoxidavel, uma liga convencional e uma nova liga menos
dispendiosa, sob condi¢cdes que potenciam a ocorréncia de corrosdo nomeadamente sob

a acdo de ides cloreto e baixo pH.
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Capitulo 2 | Fundamentos Teoricos

2.1  Corrosao/ Passivagao

A corrosdo é um processo de deterioracdo de materiais pela agdo do meio
ambiente que produz alteragdes prejudiciais e indesejaveis nos elementos estruturais.
Sendo o produto da corrosdo diferente do material original, um elemento sofre
alteracbes nas suas propriedades, tais como, resisténcia mecanica, elasticidade e
ductilidade, com consequentes efeitos na sua funcionalidade.

Geralmente as ligas metalicas passivas estdo protegidas por um filme de
passivacao formado na sua superficie que Ihes confere uma maior estabilidade.

A passivacdo corresponde a formacdo de um filme fino superficial de déxidos,
que protege os metais e ligas de sofrerem corrosdo. O filme de passivacao apresenta a
caracteristica de se autorreparar mesmo quando danificado. Contudo, a protecdo
conferida pelos filmes de passivacdo pode ser falivel ficando o metal exposto ao meio
externo e a condicBes potencialmente agressivas que conduzem a sua corrosgo 4531,

Sé&o trés 0s mecanismos de rutura (mecanica, eletronica e ionica) possiveis para a
perda de passivacdo. Na rutura mecanica séo causadas fendas no filme, que permitem a
penetracdo do eletr6lito e consequentemente a possivel ocorréncia de processos de
corrosdo. Na rutura eletronica alguns ides presentes no eletrolito podem agir como
impurezas penetrando no filme e originando niveis de energia adicionais, que por
ionizacdo promovem a libertacdo de eletrdes para a banda de conducdo do filme,
levando a sua rutura. A rutura iénica ocorre normalmente em filmes finos e consiste na
dissolucdo local do filme por diferentes mecanismos devido a adsor¢do de anibes

agressivos na interface entre o filme e o eletrélito [ * 3.

2.1.1 Corrosao por Picada

A corrosdo por picada € causada pela rutura do filme de passivacéo,
normalmente na presenca de espécies anidnicas agressivas. O processo de corrosdo uma
vez iniciado conduz a uma reducéo de espécies oxidantes na picada, 0 que causa a
separacao espacial de zonas catodicas e anddicas. A hidrélise de catides e a limitagdo da
reacdo catddica na picada pode conduzir a deplegéo local de oxigénio e a diminui¢do do

pH. Estas restrigdes suportam a propagacdo autocatalitica da corroséo (Figura 2.1).
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Figura 2.1 - Processo autocatalitico de corrosao por picada, induzido por ides CI %2,

A corrosdo por picada ocorre a potenciais caracteristicos. As picadas estaveis
formam-se a potenciais mais positivos (nobres) que o potencial de picada e crescem
para valores de potenciais mais nobres do que o potencial de repassivagdo (por vezes
referido como o potencial de protecao).

Considerando uma experiéncia de polarizacdo ciclica durante o varrimento de
potencial no sentido anddico (Figura 2.2) inicia-se o crescimento de uma picada estavel
a partir do potencial de picada, registando-se um aumento acentuado da densidade de
corrente. Ap6s a inversdo do varrimento de potencial, atingido o potencial de
repassivacdo, a picada repassiva verificando-se entdo uma diminui¢do acentuada da

densidade de corrente.
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Figura 2.2 — Uma curva voltamétrica para um metal que forma um filme de passivaga

0 [Adaptado de 33]

Normalmente considera-se que 0s materiais que exibem valores de potenciais de
picada e de repassivacdo mais elevados sdo mais resistentes a esta forma de corrosao
localizada. Outra medida da suscetibilidade a corrosdo por picadas € a diferenca entre o
potencial de picada e o potencial de repassivacdo, ou seja, a extensdo da histerese da
curva de polarizagao ©* %2,

A temperatura € também um fator critico para o fendmeno de corrosdo por
picadas. Uma vez que muitos materiais exibem imunidade a esta forma de corrosao
localizada abaixo de um determinado valor de temperatura, a determinacdo da
temperatura critica possibilita a classificagdo dos materiais quanto a sua resisténcia a
corroso por picadas ™.

Independentemente do mecanismo, tanto a rutura do filme de passivacdo como a
resisténcia a corrosdo por picadas sdo caracterizadas por um potencial critico de picada
e por um periodo de inducdo, embora os outros parametros, tais como a temperatura
critica de picada e o teor critico de cloretos, sejam também vulgarmente utilizados para

caracterizar a resisténcia a corroso por picada de um material ™32

2.1.2 Corrosao Intersticial

A corrosdo intersticial apresenta mecanismos de propagacdo semelhantes a
corrosdo por picadas. Ambos o0s processos sdo considerados autocataliticos pelo que,
uma vez iniciados progridem sob condig0es tais que se auto sustentam.

De forma semelhante a corrosdo por picada, a corrosdo intersticial ocorre em
areas da superficie metalica para as quais a geometria do sistema limita a transferéncia

de massa. Estas restricfes conduzem a deplecdo em oxigenio comportando-se o sistema
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como uma celula de arejamento diferencial. Verifica-se entdo um aumento de acidez
local e consequentemente a propagacdo da corroséo 34,
Esta corrosdo € influenciada por vérios fatores inerentes a geometria da fenda, tais

como a razdo de areas superficiais e o volume de solugdo na fenda (Figura 2.3) B%.

Y .
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Figura 2.3 - Desenho esquematico de corroséo intersticial Adaptado de 34]

2.1.3 Corrosdo Galvanica

A corrosdo galvanica ocorre em consequéncia da ligacdo elétrica de diferentes
metais ou ligas metélicas num eletrélito comum. Para a ocorréncia da corroséo
galvanica é essencial (i) a existéncia de materiais com diferentes potenciais de elétrodo,
(if) com um percurso elétrico comum (iii) num dado meio eletrolitico.

Um sistema metdlico misto num eletrélito comum que se mantenha
eletricamente isolado ndo sofrera corrosdo galvanica, independentemente da
proximidade dos metais, da sua diferenca de potencial ou do respetivo tamanho.

A forma mais usual de corrosdo galvanica envolve o contacto fisico ou uma
ligagdo elétrica de dois metais diferentes imersos num eletrolito. Dai o nome de
corrosdo bimetalica, pelo qual também é conhecida a corrosdo galvanica (Figura 2.4). A
diferenga de potencial entre estes metais produzira uma corrente elétrica entre eles. O

metal menos nobre sofrera um aumento da sua velocidade de corrosdo em relacdo a que
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teria se ndo estivesse ligado. Em contrapartida, o material mais nobre sofre uma reducgéo
na sua velocidade de corrosdo. O material menos nobre torna-se anédico, enquanto o

mais nobre se torna catdico %,

Solugdo

0,
Oxido —— 777777 y

NN
\\ \ NN

Figura 2.4 - A corrosdo do metal B (mais ativo que o metal A) originando uma fissura na jungéo entre os dois
metais &%,

A forca motriz para a corrosao ¢ a diferenca de potencial desenvolvido entre os
diferentes metais. A polaridade das ligac6es galvanicas em situacdes reais é geralmente
diferente do previsto pelo potencial termodindmico reversivel na série de forga
eletromotriz (FEM), que traduz a reatividade dos elementos metélicos puros em
solucdes contendo os seus proprios ides (Tabela 2.1), porque os potenciais de corrosdo
sdo determinados pela cinética da reacdo. A posicdo relativa de cada metal ou liga num
ambiente especifico forma uma série galvanica, que geralmente difere da série FEM,
permitindo assim avaliar a possibilidade de formacéo de par galvanico .



Efeitos Galvanicos na Utilizacdo Seletiva do Ago Inoxidavel no Betdo — Mestrado em Quimica Tecnoldgica

Tabela 2.1 - Potenciais de elétrodo padr&o [Adaptado de 35]

Reacao E° (V)
Au* +3e 2 Au 1,498 Nobre (Catédico)
ClO; + 6H" + 6e 2 CI" + 3H,0 1,451
Cl, + 2e 2 2CI 1,358
Cr,0;4 + 14H" + 6e” 2 2Cr* + 7H,0 1,232
O, + 4H" + 4" 2 2H,0 1,229
Pt** + 2" 2 Pt 1,118
NO; + 4H" + 3e" 2 NO + 2H,0 0,957
Pd** + 2e” 2Pd 0,951
Ag'+e 2 Ag 0,800
Hg*" + 2e 2 2Hg 0,797
Fe** +e 2 Fe* 0,771
I, + 2" 22I 0,536
0, + 2H,0 + 4e” 2 40H 0,401
Cu*+2e 2Cu 0,342
Cu* (sat.) + 2¢” 2 Cu (CuSO,) 0,316 Elétrodo de Referéncia
AgCl +e 2 Ag + CI' (0.1 M KCI) 0,288 Elétrodo de Referéncia
Hg.Cl, + 2e" 2 2Hg + 2CI" (KCl sat.) 0,241 Elétrodo de Referéncia
2H" +2e" 2 H, 0,000
Pb** + 2" 2 Pb -0,126
Sn®* +2e 2 Sn 0,138
Mo** + 3" 2 Mo -0,200
Ni*" +2e 2 Ni -0,257
Co* +2e 2 Co 0,277
Cd** + 2" 2 Cd 0,403
Fe** +2e 2 Fe 0,447
Cr* +3e 2Cr -0,744
Zn** +2e 2 Zn 0,762
Nb* + 3e" 2Nb -1,099
Ti?* +2e 2 Ti -1,630
AP +3e 2 Al -1,662
Be’" + 2" 2 Be -1,847
Mg + 2e" 2 Mg -2,372
Na"+e 2 Na -2,711
K'+e 2K -2,931
Li+e 2Li -3,040 Ativo (Anddico)

Porém a série galvanica é dependente de diversos fatores externos especificos
(composicdo da solucgdo, temperatura, fluxo, ...) e do material (composi¢éo, condicao
superficial, area, ...). A Tabela 2.2 mostra a titulo de exemplo uma série galvanica na
agua do mar. Os potenciais correspondentes ndo sdo indicados porque estes sdo
determinados por diversos fatores, tais como o tempo de exposi¢éo, a quantidade de sais

dissolvidos e a presenca de 0, na agua ..
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Tabela 2.2 - Série galvanica em agua do mar [Adaptado de35]

Grafite
Mais Nobre Platina
Aco nédo ligado

Titanio

Liga de Aco Inoxidavel 316 (passivo)
Liga de Ago Inoxidavel 304 (passivo)
Prata

Niquel

Solda de Prata

Ligas de Cupro-Niquel

Bronze

Cobre

Niguel (ativo)

Estanho

Chumbo

Solda de Chumbo-Estanho

Aco inoxidavel 316 (ativo)
Ferro-Niquel fundido

Aco inoxidavel 304 (ativo)

Aco ndo ligado

Ligas de Aluminio

Zinco

Ligas de Magnésio

Mais Ativo Magnésio

As posicOes relativas de dois metais ligados (ou ligas) na série galvanica
indicam apenas a polaridade ou a diregdo do fluxo de corrente galvéanica, mas ndo a
grandeza da corrente ou a velocidade de corrosio %37,

A extensdo da corrosdo sob efeito galvanico € condicionada por vérios fatores,
tais como a diferenca de potencial entre 0os metais ou ligas e o respetivo comportamento
de polarizacdo, a relacdo geométrica entre 0s dois componentes e a natureza do meio

ambiente 8,

11
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Através de um diagrama de polarizacdo pode-se ilustrar como a corrosdo
galvanica aumenta com a velocidade de corrosédo de um metal ativo (Figura 2.5).

A é um metal que irad sofrer corrosdo a uma velocidade proporcional a l4. Ja o
metal B, que € mais nobre, sofre corrosdo apenas a uma velocidade proporcional a I
caso ndo esteja ligado ao metal A. Quando A e B se ligam entre si, a reacdo do catodo
pode ocorrer em ambos 0s metais (indicado pela linha a tracejado), no entanto, quase
toda a reacdo do catodo ocorre em B B O par galvanico sofre corrosio a uma
velocidade proporcional a I, no potencial, E.,... Neste potencial o metal B ndo sofre
corrosdo por completo, pois a linha correspondente a reacdo de oxidacdo de B néo se
estende até E.,... SO 0 metal A é que sofre corrosdo e a uma velocidade muito superior

a que exibiria se néo estivesse ligado ao metal B (I oo > 14) %

Potencial, E (V)

InIp  Icorr
Log Corrente (A)

Figura 2.5 - Diagrama de polarizacéo da corrosdo galvanica para uma ligacéo entre A e B, sendo que (a)
representa a reducéo em A e (b) a redugédo em B [Adaptado de35]

A relacdo fundamental na corrosdo galvanica é descrita pela segunda lei de
Kirchhoff:
E. —E, =IgR: + IR, @

onde R, é a resisténcia eletrolitica, R, a resisténcia metalica, E. o potencial do
componente catddico do par galvéanico e E, o potencial do componente anddico do par

galvanico. Geralmente, R, apresenta um valor muito baixo podendo ser desprezado. E,

12
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e E.sdo ambos funcbes da corrente galvéanica, I, pelo que a diferenca de potencial
entre os dois metais (ou ligas) quando existe um fluxo de corrente através do eletrolito
ndo é igual ao potencial de circuito aberto (Eq¢) da célula.

A descricdo matematica da corrosdo galvanica pode ser simplificada em
condicGes geométricas especificas. Ndo considerando os fatores geométricos, numa
ligacdo galvanica sdo importantes as contribuicdes relativas da polarizacdo dos metais

ligados e da resisténcia do eletrolito, tal como descrito por:

Ec,corr - Ea,corr = AV, + AV, + [gR; (2)

Esta equacdo (2) pode ser graficamente ilustrada pelas curvas de polarizagéo
anodicas e catodicas representadas na Figura 2.6. Quando a resisténcia da solucéo, Rg, é
infinita, ndo flui corrente, sendo E. — E, igual a diferenca dos potenciais de corrosao
dos metais (ou ligas) (isto €, E¢ corr — Eacorr)- COm a diminuicéo de Ry, I aumenta e
E. — E, torna-se menor. Quando Ry é zero, E. — E,, passa a ser zero e a corrente
galvénica atinge o méximo, que se encontra graficamente no ponto de intersec¢do das
curvas de polarizacdo anddica e catodica (designando-se frequentemente por “corrente
galvanica limite”). As formas exatas das curvas de polarizacdo anodica e catodica
dependem da cinética da reacdo eletroquimica de cada metal no eletrélito e, portanto,
sdo fungdes do pH, temperatura, propriedades do eletrélito, formacdo de filmes

passivos, etc. %371,
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Ec. corr
<
o
c
)
o
[a
e e e - - o . ‘f"\~\
Ea. corr E. : |
! | Corrente :
: Limite ~J
! E
! i
! ———p—
Corrente Galvanica

Figura 2.6 - Estimativa gréfica da corrente galvanica [Adaptado de 361

2.1.3.1 Fatores Determinantes da Corrosao Galvanica

Para além da diferenca de potencial entre os dois metais ou ligas, sdo diversos 0s
fatores que desempenham um papel importante na corrosdo galvanica, tal como se
mostra na Figura 2.7. Geralmente o potencial de formagéo do par galvénico, para um
dado par de elétrodos é influenciado pelos fatores descritos nas categorias de (a) a (c) e
especialmente a determinacdo da corrente galvanica por medidas eletroquimicas é
influenciada geralmente pelos fatores das categorias (d) a (g). Em particular os efeitos
dos fatores geométricos na corrosdo galvanica podem em muitos casos ser analisados
matematicamente. Por outro lado, o efeito das condi¢des de superficie do elétrodo sobre
a cinética da reacdo em situacdes reais pode ser muito dificil de determinar. A corrosédo
galvanica apresenta assim um elevado grau de complexidade, pois para além dos fatores

ambientais e materiais, envolve ainda fatores geométricos ¢ %1,
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(g) Fatores Geométricos
(a) Potenciais de Area
elétrodo Distancia
reversiveis Posig&o
\ Forma
Orientagédo
(b) Reacgoes
Dissolugéo
Reduc&o de oxigénio (f) Efeitos Ambientais
Evolugiio de hidrogénio Humidade
~ J Ciclos secagem/ contacto
Anodo Catodo Radiagéo solar
Clima
(c) Fatores Variages sazonais
Metaldrgicos _—]
Liga
Tratamento térmico e

(e) Propriedades Eletroliticas

mecanico L
\ Espécies ionicas
pH

Condutividade

(d) Condicdes de Superficie Temperatura
Tratamento de superficie Volume
Filme de passivacédo Velocidade de fluxo

Produtos de corrosdao

Figura 2.7 - Fatores criticos na corrosdo galvanica [Fsauema adaptado de 36]

Efeito da Ligacao de Metais Dissimilares

Tal como descrito na Figura 2.7, todos os fatores que afetam as propriedades dos
elétrodos, incluidos nas categorias de (a) a (g), ttm alguma influéncia sobre a ligacédo
galvanica entre os dois metais ou ligas. Os potenciais de elétrodo reversiveis dos dois
metais ou ligas determinam a polaridade intrinseca de uma ligacdo galvanica, enquanto
as reacOes, os fatores metallrgicos e as condicdes de superficie determinam a
polaridade efetiva sob uma dada situacdo, pois o potencial de corrosdo de um metal ou
liga num eletrdlito é usualmente muito diferente do seu valor de equilibrio
termodindmico, devido a efeitos da cinética das reacGes de elétrodo.

Na corrosdo galvanica, para além das diferencas de potencial entre os dois
metais ou ligas, outros fatores, tais como a cinética da reacdo e a formacdo de produtos
de corrosédo, sdo determinantes da velocidade de corrosdo galvanica. Quando a reacdo
catddica de reducdo de oxigenio € limitada por difusdo, as diferentes velocidades da
corrosdo galvanica de um anodo ligado a diferentes materiais (metais ou ligas)
catédicos, podem ser explicadas pelas diferentes velocidades de difusdo do oxigénio
através dos filmes de Oxidos formados na sua superficie. Quando o processo ndo é

limitado por difusdo, as dissemelhancas nas velocidades da corrosdo galvanica podem
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resultar de diferengas na eficiéncia da reducdo catddica do oxigenio nas camadas de
Oxidos a superficie do catodo, o que pode ndo depender do potencial de corrosao.

Tendo em conta as interagdes bastante complexas das reac6es de reducédo e de
oxidacdo em pares galvanicos é importante medir diretamente o valor da corrosédo
galvanica dos materiais em contacto elétrico. Varios estudos revelam que a
monitorizacdo constante da corrente galvanica fornece consideravelmente mais
informacdo do que os dados de perda de massa e que as diferencas de potenciais de
corrosdo, que sdo um indicador pouco preciso da extensdo da corrosdo em pares
galvanicos de metais dissimilares, embora possam servir como indicadores da direcdo
da corrente 1 %,

O aumento do potencial de corrosdo devido a ligacdo galvanica pode
ocasionalmente ser bem aproveitado para ajudar na passivacdo do metal ativo (Figura
2.8). Sem estar ligado, a velocidade de corrosdo do metal A € igual a I,. Ao se ligar ao
metal B aumenta a velocidade de corrosdo de A para Iz, mas a ligagcdo a C faz com que

A sofra passivacao e reduz a sua velocidade de corrosio para I .

Potencial, E (V)

Ilc I Is
Log Corrente (A)

Figura 2.8 - Diagrama de polarizacdo de um metal galvanicamente ativo se ligado ao metal B e passivo se

ligado ao metal C, onde (a) indica a redugdo em A, (b) indica a reducéo em B e (c) indica a redugdo em C
[Adaptado de 35]_

Efeito da Relac&o Entre as Areas Anddica e Catodica

A densidade de corrente no anodo, isto €, a velocidade de dissolugdo anodica é

proporcional & razéo de 4reas entre o anodo e o catodo .
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O efeito da area pode também ser ilustrado num diagrama de polarizacdo. A
Figura 2.9 mostra a corrosdo do metal A sozinho (I,) e quando ligado a um pequeno
catodo B (Ig) ou a um grande catodo B’, onde a corrente de troca é mais elevada (Ig).

A quantidade relativa do controlo anddico ou catodico do processo de corrosdo é
indicada pelo potencial de corrosdo. A medida que a reacio no catodo se torna mais
facil € menos provavel que a corrosdo seja limitada (controlada) pela reacdo catddica e

0s potenciais de corrosdo aumentam %),

N

Potencial, E (V)

Log Corrente (A)

Figura 2.9 - Efeito da liga¢do galvanica de um metal (A) a catodos de diferentes tamanhos, sendo que (a) indica
a reducdio em A, (b) indica a reducio em B e (c) indica a redugio em B> [Adaptado de35]

Efeito da Condicdo de Superficie

A superficie dos metais ou ligas em contacto com um eletrélito encontra-se
geralmente coberta por uma camada adsorvida ou muitas vezes por camadas superficiais
solidas. Isto é um fator importante que faz com seja maior a diferenca entre a polaridade
intrinseca aparente traduzida pela diferenca de potencial e a extensdo da corrosao
galvanica. A formacdo de uma pelicula superficial, como por exemplo um filme de
oxidos, pode alterar significativamente as propriedades eletroquimicas das superficies
metalicas provocando alterages significativas nos efeitos galvanicos.

Uma camada de produtos de corrosdo pode servir como uma barreira fisica
entre a superficie do metal e 0 meio ambiente, mas também pode estar diretamente

envolvida nas reagdes eletroquimicas se permitir a passagem de corrente elétrica. A
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maioria dos 0xidos metélicos, tais como 0s comuns produtos de corrosdo, sdo materiais
condutores ou principalmente semicondutores. Dependendo da estrutura eletronica, 0s
filmes de Oxido exibem potenciais que sdo geralmente muito diferentes dos metais de
base. Em muitas situacdes, esses Oxidos, em vez dos préprios metais, determinam o
potencial de elétrodo e a posicdo na série galvanica. Os 6xidos tém uma elevada
eficiéncia catddica e exibem um valor de potencial mais nobre num par galvanico, o que
resulta numa maior velocidade de corroséo galvanica do metal a este ligado 7.

A camada de passivacéo superficial € determinante nos efeitos galvanicos de um
par bimetalico, sendo que em solugdes contendo espécies idnicas, tais como ibes
cloreto, a passivagdo podera ser instvel sob certas condigdes, ocorrendo a rutura do
filme. Quando um filme superficial ndo cobre uniformemente a superficie do metal ou
liga, a parte que se mantém passiva atua como catodo, formando uma célula galvanica
local, promovendo a aumento da velocidade de corrosdo da parte ativa da superficie
provocando a ocorréncia de corroséo localizada.

Com o passar do tempo, duas mudangas basicas ocorrem invariavelmente num
sistema em corrosdo: (i) uma alteracdo da estrutura fisica e da composicao quimica na
superficie devido a corrosdo do metal e (ii) uma alteracdo na composicdo da solucéo,
em particular junto da superficie metalica. Estas alteracfes especificas podem depender
da rugosidade da superficie e da area exposta, da adsor¢do de espécies, da formacéo de
filmes de passivacdo, da saturacdo com produtos de dissolucdo, da precipitacdo de uma
camada solida e da deplecdo de reagentes. Todos estes fatores podem levar a diversas
alteraces, tais como nos potenciais de equilibrio, no tipo de reagdes envolvidas e na
forma de controlo de velocidade de corrosdo (Figura 2.10), pelo que dependendo da

natureza e extensao destas alteracdes, o potencial de corrosdo pode variar muito.

() (b) (©) (d)
E, E, - E. E,
= 1
= :
[ 1
L i
o |
o " |I
El | Eu : EI | El :
| I [ ]
' ' e —
Ig I I I
Corrente

Figura 2.10 - llustragdo esquematica das curvas de polarizacdo anddica e catddica para quatro modos de

controlo diferentes: (a) controlo catddico, (b) controlo anddico, (c) controlo de resisténcia e (d) controlo misto
[Adaptado de 36]
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Assim, a velocidade de corrosdo galvanica pode mudar com o tempo em
resultado de alteracbes varias promovidas pela propria evolugdo de propagacdo da

corrosdo [,

Fatores Ambientais

Os efeitos galvanicos de um par bimetéalico dependem do estado da superficie
dos metais ou das ligas que, por sua vez, é também determinado pelas condigdes
ambientais. Ndo s6 os metais ou ligas apresentam potenciais diferentes em eletrolitos
distintos como também a extensdo da corrosao galvanica varia com a composicao da
solugdo. Em particular, a condutividade do eletrolito € um fator muito importante que
determina a distribuicdo da corrosdo galvanica ao longo da superficie do &nodo. Quando
a condutividade é elevada, como na 4gua do mar, a corrosdo galvanica do metal anddico
é distribuida uniformemente por toda a superficie. Quando a condutividade é menor, a
corrosao galvanica concentra-se numa zona especifica perto da juncdo com o catodo tal
como ilustrado na Figura 2.11. Geralmente, a corrosdo galvanica é menor num eletrdlito

pouco condutor do que em eletrdlitos bons condutores ¥ %!,

L Superficie original
Superficie original

\ Depois da corrosdo com

Depois da corrosdo com / 4gua do mar
////\ 4gua da torneira Catodo // / !
: / Anodo

74 0

Figura 2.11 - Efeito da condutividade da solucéo na distribui¢ao da corroséo galvanica: (a) baixa condutividade
e (b) elevada condutividade [Fsauema adaptado de 35]

Cétodo

b)

Em particular na corrosdo galvanica em ambientes atmosféricos, um fator a ter
em conta é a espessura de eletrélitos de camada fina, pois esta afeta os processos de
corrosdo de diferentes formas. Afeta ndo sO a resisténcia do eletrélito e, por
conseguinte, a distribuicdo do potencial e de corrente na superficie dos metais (ou ligas)
ligados, como também a velocidade de transporte de oxigenio atraves da camada de
eletrolito e assim a velocidade da reacdo catodica. Altera ainda o volume e a capacidade
de solvatacdo do eletrolito e, portanto, interfere na formacéo dos produtos de corrosao.

Nestes casos a corrosdo galvanica € normalmente restringida a uma pequena

regido do metal anddico perto da juncdo com o catodo devido a elevada resisténcia dos
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eletrolitos de camada fina formados pela chuva e aguas de condensagdo. Devido a
estreita gama da agdo galvanica, os fatores geométricos dos metais ligados, tais como a
forma e o tamanho, em geral, ndo tém um grande efeito sobre a corrosdo galvanica em

ambientes atmosféricos 61,

2.2 Resisténcia a Corrosao do A¢o ndo Ligado no Betao

S&o quatro os estados a considerar relativamente ao aco nao ligado no betédo: (i)
passivacdo, (ii) corrosdo localizada, (iii) corrosdo generalizada e (iv) corrosdo a
potenciais muito negativos. Como ja referido anteriormente, a passivacdo € o estado
corrente do aco ndo ligado no betdo, que advém do elevado pH e da presenca de
oxigénio, que se caracteriza pela formacdo de um filme de oxidos a superficie do aco
constituido por uma camada de Fe,O3 anidro e uma camada externa de Fe,(OH)3. Neste
estado a velocidade de corrosdo € sempre insignificante (0,1 mm/ ano). Na auséncia de
cloretos o potencial passivo do aco ndo ligado pode ir de + 200 mV a —700 mV
relativamente a um elétrodo de referéncia de calomelanos (SCE) para um pH = 13.
Porém em betdo arejado o potencial usual do a¢o ndo ligado situa-se entre +100 mV e
—200 mv 534,

A corrosdo localizada caracteriza-se pela rutura local do filme de passivacao,
formando-se picadas ou fissuras. Estas zonas atuam como anodos enquanto que o resto
da superficie age como catodo. O potencial médio do aco ndo ligado nestas condicoes
situa-se entre —200 mV e -500 mV vs SCE.

A corrosdo generalizada é o resultado da perda geral de passivacdo, devido quer
a carbonatacdo, lixiviacdo do Ca(OH), ou a presenca de excessivas quantidades de ides
cloreto. O potencial de corrosdo nestas circunstancias situa-se entre —450 mV e
—600 mV vs SCE. Neste caso de ocorréncia de corrosdo generalizada ha o perigo de
perda das caracteristicas mecanicas do aco ndo ligado, apesar da consequéncia mais
imediata ser a fissuracdo do betéo.

A corrosdo a potenciais muito negativos ocorre em ambientes onde o0 acesso de
oxigénio é limitado, de tal modo que o filme de 6xidos ndo se pode manter, 0 ago ndo
ligado adquire valores de potencial ativos mesmo em meio alcalino. No entanto, as
velocidades de corrosdo sdo muito baixas e semelhantes as do dominio passivo, pelo

que logo que se permitir 0 acesso de oxigénio o aco ndo ligado repassivar-se-a4 de novo
[5,31]
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A carbonatacdo do betdo ocorre pela acdo do didxido de carbono presente no ar
que se dissolve na solugdo dos poros do betdo formando &cido carboénico, H,COs, 0 qual
reage com hidrdxidos principalmente, Ca(OH),, produzindo carbonato de calcio, CaCOs,

como se mostra na seguinte reagéo (3) B
Ca(OH), + H,CO; — CaCO; + H,0  (3)

A carbonatacdo tem inicio na superficie do betdo e propaga-se ao seu interior, a
uma velocidade dependente do processo de difusdo do dioxido de carbono. A medida
que vai ocorrendo a deplecdo aos diferentes niveis do solido alcalino, propaga-se por
toda a superficie do betdo uma zona com baixo pH (a zona carbonatada, com valores de
pH inferiores a 10). A carbonatacdo € um processo que ocorre naturalmente e
geralmente a uma velocidade muito baixa ndo atingindo as armaduras de betdo desde
que tenham um recobrimento adequado. A magnitude média de velocidade de
propagacdo de carbonatacéo situa-se entre 20 - 25 mm a 50 anos para um betdo normal
sob um clima com temperaturas amenas. Quando o processo de carbonatacdo atinge as
armaduras onde o valor de pH diminui de aproximadamente 13 para valores inferiores a
10, deteriora-se o filme de passivacdo do aco ndo ligado e inicia-se a corrosdo. A
corrosdao devido a carbonatacdo do betdo é geralmente uniforme ao longo de toda a
superficie do aco ndo ligado e é normalmente designada por corrosdo uniforme. Na
Figura 2.12 encontra-se esquematizado o processo de carbonatacéo do betdo .

CCéz Céz C?z
<t B = 2
Xﬂv Zona carbonatada “

o

Figura 2.12 — Processo de carbonatag&o no betao %,
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Muitos séo os estudos que tém vindo a ser realizados com o interesse de preparar

normas de modo a regular e limitar o teor de cloretos admissiveis no betéo ™2, ou seja,
o limite de cloretos abaixo do qual seja possivel afirmar que ndo ocorrera a corroséo das
armaduras. No entanto ndo existe consenso, sendo apenas indicado uma ampla gama de
valores 10~ #41,
Isto acontece pois existem muitas varidveis e numerosos parametros que afetam
a corrosdo induzida por ides cloreto no betdo ™ *°! tais como a heterogeneidade do
betdo, as definicdes para o teor critico de cloretos, os métodos de medicdo “?, as
técnicas utilizadas (observacdo visual, potencial de corrosdo, corrente de corroséo),
condicGes de ensaio e o resultado da natureza estocastica e da complexidade da corroséo
por picadas [ 441,

Os fatores de exposicdo ambiental também sdo relevantes, pois existem, por
exemplo, armaduras ativas devido a presenca de cloretos que se podem corroer tdo
lentamente que ndo afetam a seguranca e a estética da estrutura por longos periodos de
tempo. No entanto, também existem registos de armaduras ativas em betfes com teores
de cloretos abaixo dos limites impostos ou a situacao inversa, isto €, ndo se observou
corrosdo nas armaduras que apresentavam naquele momento teores muito superiores aos
limites definidos .

Para o betdo fresco, chegou-se a um consenso em torno do valor de 0,4 % e,
relacdo A massa de cimento M. Segundo a norma portuguesa, NP EN 206-1 % “¢1 deve
ser somado o teor de cloretos de todos os constituintes do betdo e o teor maximo néo

devera exceder os limites apresentados na Tabela 2.3.
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Tabela 2.3 - Teor maximo de cloretos do betéo [Adaptado de 46]

Teor de CI" maximo
Classe do teor de

Utilizacéo do betéo por massa de

cloretos @

cimento

Betdo sem armaduras de a¢o ou outros

metais embebidos, com exce¢do de

o ] . Cl1,0 1,0 %
dispositivos de elevacao resistentes a
corrosao.
Bet&o com armaduras de aco ou outros Cl0,20 0,20 %
metais embebidos Cl 0,40 0,40 %
Clo,10 0,10 %
Bet&do com ago de pré - esforgo
Cl 0,20 0,20 %

@pPara um uso especifico do betdo, a classe a aplicar depende das disposicdes validas no

local de utilizagdo do bet&o.

A monitorizagdo de potencial permite qualificar o risco de ocorréncia de
corrosao relativamente a elétrodos de referéncia, como por exemplo, um elétrodo de
referéncia saturado de calomelanos (SCE) “". Segundo a norma ASTM C 876 1“8 3

probabilidade de corrosao das armaduras encontra-se descrita na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 — Risco de ocorréncia de corrosdo de acordo com medidas efetuadas de potencial em circuito aberto
relativamente a um elétrodo saturado de calomelanos (SCE) [Adaptado de47]

Eoc (mV vs SCE) Risco de corroséo

<-426 Corrosao agravada

<-276 Elevada (risco de corrosdo < 90 %)
-126 a -275 Risco de corrosdo intermédio

>-125 Baixo (risco de corrosédo de 10 %)

Atraves da técnica de Resisténcia de polarizagdo (RP) linear pode-se determinar
a densidade corrente de corrosao (icorr) para as armaduras de aco ndo ligado em betéo,

através da equacao (4):

. B
leorr = RP (4)
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onde B é a constante de Stern-Geary. Segundo a recomendagéo da RILEM % o valor
de B determinado experimentalmente para o a¢o ndo ligado ativo é de 26 mV e para o
aco ndo ligado passivo é de 52 mV.

Com base nestes valores foram determinadas as densidades de corrente de
corrosdo para os distintos niveis de corrosdo dos vardes de aco ndo ligado ¥ %% tal

como se mostra na Tabela 2.5.

Tabela 2.5 — Densidade de corrente de corrosdo como indicador do grau de corrosdo dos vardes de a¢o ndo
ligado no betao [Adaptado de 4]

icorr (MAcm~2) Corroséo
<0,1 Desprezivel (condicdo passiva)
0,1-05 Baixa a moderada
05-10 Moderada a elevada
>1 Elevada

2.3 Aco Inoxidavel
2.3.1 Definicao, Propriedades e Tipos de Aco Inoxidavel

De acordo com a EN 10088-1:2005 % o aco inoxidavel é uma designacdo
genérica dada a um vasto grupo de ligas que contém pelo menos 10,5 % de crémio e um
maximo de 1,2 % de carbono. Outros elementos podem ser adicionados ao aco
inoxidavel de modo a obter diferentes propriedades mecanicas e fisicas, assim como
uma boa resisténcia a corros&o.

A EN 10088-1:2005 B classifica os acos inoxidaveis de acordo com a sua
microestrutura, as suas principais propriedades e os seus elementos de liga. De acordo
com a microestrutura metalUrgica dos agos inoxidaveis estes podem ser agrupados em
ferriticos, martensiticos, austeniticos, endurecidos por precipitacdo e duplex
(austenitico-ferritico).

Os diferentes tipos de ligas proporcionam assim uma vasta gama de
propriedades mecénicas e fisicas. As ligas martensiticas sdo ligas de Fe-Cr-C (com
11-19 % p/p em Cr; C < 1,2 % p/p), com ou sem adicdo de outros elementos de liga
(Mo, N, Nb, Ti, Cu), transformadas por arrefecimento da austenite, sendo caracterizadas

por uma forca elevada e uma baixa tenacidade. As ligas ferriticas séo ligas de Fe-Cr
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(com 10 a 30 % p/p em Cr, com baixa % em C), normalmente com adi¢do de outros
elementos, tais como Mo, Al, Nb e Ti; possuem fraca capacidade de enformacéo e de
soldadura mas apresentam uma resisténcia a corrosao moderada a boa. As ligas
austeniticas sdo maioritariamente ligas de Fe-Cr-Ni (com 16 a 28 % p/p em Cr; < 32 %
p/p em Ni e baixa % p/p em C) podendo conter adi¢cbes de Mo, Nb, Ti, Mn; possuem
uma excelente resisténcia a corrosdo e boas propriedades mecanicas. As ligas de Fe-Cr-
Mn com adicdo de outros elementos também sdo ligas austeniticas. Ambas as ligas,
Fe-Cr-Ni e Fe-Cr-Mn, apesar de maioritariamente austeniticas podem conter alguma
&-ferrite dependendo da composicao e processos termomecanicos. As ligas endurecidas
por precipitacdo podem apresentar estruturas cristalinas austeniticas, semiausteniticas
ou martensiticas que normalmente sdo deformadas a frio para facilitar a transformacéo;
as suas caracteristicas mecanicas estdo diretamente relacionadas com os precipitados
intermetélicos, de Cu e de Al, que se formam durante o envelhecimento. As ligas duplex
possuem uma estrutura composta por duas fases, austenite e ferrite (30 a 50 %),
apresentando propriedades determinadas pela influéncia das duas fases, tais como uma

tenacidade superior a das ligas ferriticas e uma excelente resisténcia a corroso ™24,

2.3.2 Caracteristicas de Passivacao/ Resisténcia a Corrosao

A passivacdo do aco inoxidavel pode ser genericamente descrita como para
qualquer outro material passivo, contudo determinados fatores conferem-lhe
propriedades especificas que deverdo ser investigadas com algum pormenor.

A elevada resisténcia a corrosao dos acos inoxidaveis deve-se a existéncia de um
filme fino de passivacdo que protege o substrato face a ambientes agressivos,
justificando o seu melhor desempenho comparativamente ao aco ndo ligado. Em
particular, o aco é considerado "inoxidavel" quando a concentragdo de cromio é maior
do que 10,5 % pois esta promove a diminuicdo significativa da velocidade de corrosédo
(com alteracdo dos potenciais de corrosdo na dire¢do anddica) (1.3 'O crémio presente
nas ligas de aco inoxidavel intervém no processo de oxidagdo das ligas, em presenga de
oxigeénio, para a formacao de uma pelicula (muito fina e estavel) de 6xidos na superficie
do aco. Estes Oxidos constituem assim o filme de passivacao, cuja principal funcéo é
proteger a superficie do ago inoxidavel contra processos de corroséo.

Apesar de possuir uma excelente resisténcia a corrosdo 0 acgo inoxidavel é

suscetivel de sofrer diferentes formas de corrosdo, nomeadamente, corrosao localizada.
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Esta é condicionada por varios fatores, quer relacionados com as condi¢bes de
exposicdo quer com as propriedades da liga, tais como, composi¢cdo, propriedades
mecanicas, microestrutura e estrutura e composicéo dos filmes de passivacéo .

No aco inoxidavel a rutura do filme de passivacédo e vulnerabilidade a ocorréncia
de corrosdo localizada deve-se, normalmente, a acdo de iGes cloreto que quebram o
filme de passivagdo ou impedem a formagdo do mesmo. Existem duas teorias que
interpretam a agéo dos i0es cloreto durante o processo de corrosdo, a teoria do filme de
6xido e a teoria da adsorcdo 8. Na teoria do filme de 6xido, os ides CI” penetram no
filme através de poros ou defeitos presentes no mesmo, ou dispersam as particulas do
filme tornando-o mais permeével. Pela teoria de adsorcdo, os ifes Cl” sdo adsorvidos na
superficie do metal em competicdo com o oxigénio ou ides hidroxido dissolvidos. A
adsorcdo dos ides cloreto favorece a dissolucdo metalica, ao contrario do efeito do
oxigénio que diminui a velocidade de corrosao do metal.

Um dos fatores que pode condicionar o local de rutura do filme é a existéncia de
pequenas heterogeneidades, tais como inclusdes. No caso do aco inoxidavel as
inclusbes, geralmente identificadas como percursores da iniciagdo da corrosao
localizada, séo de sulfureto de manganés. Estas promovem a adsorcédo de ides cloreto na
sua proximidade, levando a dissolucdo do filme ficando a superficie do metal exposta
)

Na literatura existem ainda diferentes modelos que analisam a importancia de
cada um dos elementos de liga na resisténcia a corrosdo do aco inoxidavel e embora
haja uma grande diversidade de explicagbes encontradas, normalmente existe acordo
relativamente aos efeitos genéricos da adicdo dos diferentes elementos de liga ! %2

Em relacdo ao cromio € atribuida a excelente resisténcia do aco inoxidavel pela
sua participacdo na formacdo do filme de passivacdo. Porém, a experiéncia revela que o
aumento de resisténcia a corrosdo apenas se verifica até cerca de 17 % do elemento na
liga. A partir desse valor um aumento podera ter efeitos adversos na sua resisténcia a
corrosdo. Este facto é atribuido a alteracdo das propriedades dos filmes de passivacéo,
segundo a teoria de adsorcédo, dependente da configuracdo eletronica.

No que diz respeito ao niquel, este € adicionado especialmente como
estabilizador da austenite e melhora moderadamente a resisténcia a corrosdo por
picadas. As explicacfes encontradas para estas observagdes residem no facto do niquel
ser mais nobre e permanecer na superficie abaixo do filme de passivacdo, melhorando

assim as caracteristicas de passivagéo da liga.
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Ja 0 manganés € um elemento de liga para o qual, ao contrario dos restantes
elementos referidos, apenas se encontram reportadas evidéncias dos seus efeitos
adversos, especialmente em relacdo a resisténcia a corrosao por picadas. Porém, porque
¢ um elemento que pode afetar a funcdo do niquel como estabilizador da austenite,
detém uma importancia significativa nas investigacdes e desenvolvimentos recentes.
Existem estudos que indicam que o Mn, como elemento mais ativo, prejudica a
dissolugédo preferencial do ferro ndo ocorrendo o enriquecimento relativo em crémio
interferindo consequentemente na estabilidade do filme de passivacdo. A dissolucao
seletiva do Mn é também indicada como causa da formacdo de um filme espesso com
consequente aumento da suscetibilidade do aco inoxidavel a fratura intergranular. Uma
outra razdo apontada é a diminuicdo da estabilidade do filme de passivacdo, como

consequéncia da presenca de 6xidos de manganés na sua constituicdo ™ 2.

2.3.2.1 Corroséo por Picada

Com base em diferentes investigacfes foram desenvolvidos modelos empiricos
que permitem contabilizar os efeitos benéficos dos diferentes constituintes da liga na
resisténcia a corrosdo localizada do aco inoxidavel. Um destes modelos € o numero
equivalente de resisténcia a picada (PRE) (5), que surge em diferentes estudos sob
algumas variantes, que tém sido introduzidas para dar resposta aos efeitos benéficos dos
diferentes elementos de liga, com base nos teores de elementos das ligas: cromio,

molibdénio e azoto ™54,

PRE = 1% Cr + 3,3 % Mo + 16 % N (5)

A suscetibilidade a corrosdo por picadas aumenta com o decréscimo do nimero
equivalente de resisténcia a picada. Esta € uma forma simplificada de classificar a
resisténcia a corrosdo por picadas que contempla apenas o efeito da composicao da liga,
ndo considerando porém o efeito de diferentes pardmetros criticos na resisténcia a
corrosdo do aco inoxidavel.

Existem diversas varidveis, tais como, a composi¢do e a microestrutura da liga, a
condicdo da superficie, as caracteristicas dos eletrolitos e os parametros ambientais que
foram identificadas como criticas para a resisténcia a corrosdo do aco inoxidavel &4

10.12,18.53-58] Revé-se de seguida e de forma breve a literatura existente sobre o assunto,
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sendo resumidas algumas das conclusdes e incluidas ainda consideracGes sobre a
influéncia do meio ambiente e de algumas variaveis relacionadas com os materiais, tais
como, temperatura e pH.

Apesar da elevada resisténcia a corroséo do aco inoxidavel em meio alcalino, as
diferencas nos resultados relatados na literatura podem ser devidas a diversidade de
condicGes e parametros de ensaio e das técnicas usadas.

O teor critico de cloretos para 0 ago inoxidavel ferritico com baixo teor em
cromio varia entre 1,5 % a 2,5 %, dependendo do estado de superficie, do tipo de
cimento e da qualidade do betdo ®°. Com base em testes potenciostaticos ®% e
potenciodinamicos ™ ¥ foram determinados em solucdo (pH = 12,6) teores criticos de
cloretos para ligas austeniticas superiores a 5 % e 10 %, respetivamente. Também foram
indicados valores de potencial de picada superior a 0,3 V vs SCE, em solucéo alcalina
de cloretos a 10 % ™ * %1 Aos acos inoxidaveis austeno-ferriticos é atribuida a maior
resisténcia a corrosdo, tanto em solu¢bes muito alcalinas como em solugdes com pH
mais baixo (¢4,

Em argamassa e betdo, os teores criticos de cloretos sdo semelhantes aos
relatados em solucdo, nomeadamente maiores do que 4 % e 5 %, respetivamente em
argamassa e betdo * 5! para potenciais de picada superior a 0,5 V vs SCE, inclusive em
novas ligas austeniticas. Com base nestes resultados, Garcia-Alonso et al. 1% 5
consideram que a corrosdo devera ser altamente improvavel nas condicdes estudadas
ndo devendo portanto limitar a vida util das estruturas de betéo.

De acordo com Bertolini et al. ™, algumas ligas de aco inoxidavel podem ser
utilizadas com seguranca em betdo com teores de ibes cloreto que sdo raramente
atingidos na vizinhanca da superficie do aco.

A revisdo de varios estudos em betdo sustenta assim a elevada resisténcia a
corrosdo das armaduras de ago inoxidavel comparativamente com o ago ndo ligado 8
62, 63].

O risco de corrosdo aumenta porém, ndo s6 com o aumento da concentragéo de
ifes cloreto, mas também com o aumento da temperatura e diminuicdo do pH. A
condicdo superficial é outro fator determinante, sendo que a presenca de nervuras e de
defeitos superficiais nos varfes tem efeitos adversos sobre a resisténcia a corrosao por
picada de acos inoxidaveis [ 10 14-18.55.57.64] ' paste modo, para além da composicéo e

da microestrutura, a condigdo da superficie é critica no desempenho a corrosdo do ago
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inoxidavel, sendo por vezes associada a alteracdes nas propriedades do filme de

passivacao ! °8 65 661

2.3.2.2 Corrosdao Intersticial

As consequéncias da diminuicdo do pH sdo frequentemente investigadas em
betdo extensivamente fissurado. Neste caso, a geometria do sistema pode levar a
ocorréncia de corroséo intersticial.

Os teores criticos de cloretos em betdo carbonatado ou fissurado sdo mais baixos
do que em betéo altamente alcalino [ 1% %5 %657 "especialmente para agos inoxidaveis
com baixo teor de cromio. O potencial de picada adquire valores mais negativos em
betdo carbonatado contaminado comparativamente com o betdo alcalino, tendo ambos a

mesma quantidade de cloretos ™8 54,

2.3.2.3 Corrosao Galvanica

As consequéncias da ligacao galvanica entre o aco ndo ligado e o aco inoxidavel
tém provado ser insignificantes na maioria dos estudos % 14 18:30-56. €81 "3ando ambas
as armaduras de aco ndo ligado e aco inoxidavel se encontram passivos, o seu potencial
no betdo é semelhante e a corrente galvanica é normalmente insignificante B %! Uma
corrente galvénica significativa surge apenas em condi¢cdes muito particulares, tais
como, quando na superficie do aco inoxidavel se encontram oxidos [0 18 6. 68l
provenientes por exemplo da soldadura, ou quando o aco inoxidavel esta contaminado
com excesso de ides cloreto e privado do acesso de oxigénio em contacto com 0 ago nao
ligado ativo ou passivo ?2,

Estudos realizados com a¢o ndo ligado e trés ligas diferentes de aco inoxidavel
(304 LN, 316 LN e 2205) permitiram concluir que o uso do aco inoxidavel e do aco nao
ligado na mesma estrutura de betdo ndo proporciona o0 aumento do risco de corrosao do
aco nao ligado, mesmo quando estes se encontram em contacto direto (elétrico) e que o
aumento da velocidade de corrosdo do aco ndo ligado ativo devido a ligagdo galvanica
com o ago inoxidavel € menor do que a velocidade de corroséo entre 0 ago nédo ligado
passivo e 0 aco nio ligado ativo 12> %271,

Com estudos adicionais em solugdo, os autores 2> 2% 21 concluiram ainda que o
passo determinante na velocidade de corros@o galvanica € a reacdo de reducgéo catodica

para 0 aco ndo ligado ou acgo inoxidavel passivos quando estes sdo ligados ao aco nao
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ligado ativo. Verificaram também que a densidade de corrente da reacdo de reducéo
catodica é cerca de 50 % inferior para o aco inoxidavel do que para o a¢o nao ligado
passivo e que 0 aumento da velocidade de corrosdo no ago néo ligado é cercade 2 % a 3
% devido a ligacao galvanica entre o aco ndo ligado ativo e o aco inoxidavel passivo e
cerca de 1 % devido a ligacdo entre 0 aco ndo ligado e o0 a¢o inoxidavel ativos.

A partir de medidas de corrente galvanica realizadas em amostras de betéo foi
possivel concluir que quando o ago inoxidavel passivo se liga ao aco ndo ligado ativo a
corrente galvanica ¢ muito menor do que numa ligacdo galvanica entre o ago ndo ligado
ativo e passivo 12 %271,

Segundo estes estudos o uso seletivo de ago inoxidavel, em vez de ago nao
ligado, ndo serd prejudicial para o aco ndo ligado na estrutura.

Atendendo a maioria dos estudos referidos, uma vez que em geral 0 aco
inoxidavel passivo estd ligado ao aco ndo ligado ativo, em betdo carbonatado ou
contaminado por cloretos, esta ligacdo deve ser menos perigosa do que a ligacdo entre
as zonas passivas e ativas no aco ndo ligado. Deste modo, o aco inoxidavel é
considerado como um material util para aplicacdo seletiva, uma vez que € um catodo
menos eficaz do que o0 aco nio ligado passivo [10: 1825 26. 27. 30, 56. 68]

Persiste porém alguma preocupacdo sobre o risco dos efeitos galvanicos na
ligacdo dos dois tipos de agos fundamentados por algumas investigacfes que indicam
que sob condicBes particulares esta ligacdo poderé ser prejudicial. Seibert % afirmou
que a ligacdo do aco nao ligado com armaduras de aco inoxidavel ndo € recomendada,
pois o efeito galvéanico iria promover a corrosdo do aco ndo ligado. Este fez
experiéncias em amostras de argamassa estabelecendo ligagdes galvanicas entre vardes
de aco ndo ligado e de aco inoxidavel (316 e duplex), expostas a diferentes quantidades
de ides cloreto, e em solucdo simulando os intersticios da argamassa, efetuando a
monitorizacao simultanea da corrente galvanica e do potencial eletroquimico. Para todas
as ligagdes testadas de aco ndo ligado com aco inoxidavel, verificou-se sempre que 0
aco inoxidavel era o catodo e 0 a¢co ndo ligado, o &nodo. Foram determinadas maiores
densidades de corrente para trés ligacbes de aco ndo ligado e ago inoxidavel (ago
inoxidavel exposto a 1 % e 10 % de ides Cl" e com o a¢o nédo ligado exposto a 0 % de
ibes CI) do que para as ligacGes de aco ndo ligado e aco inoxidavel, ambos sem

exposicao a ides cloreto.
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2.4  Métodos Eletroquimicos
2.4.1 Monitorizacdo do Potencial de Corrosao

A técnica de monitorizacdo do potencial de corrosdo permite acompanhar a
evolucdo de um dado sistema sem necessidade de impor qualquer tipo de perturbacao.
A corrosdo é determinada pelo equilibrio entre as reagdes eletroquimicas
anodica e catddica. O potencial de equilibrio de um metal ou liga corresponde ao
potencial de corroséo, E ., quando as velocidades das reacdes parciais sao
equivalentes e iguais a velocidade de corrosdo. Assim, o valor da corrente anodica ou
catédica em E., - equivale a corrente de corrosao (I.opr)-
Considerando a Teoria de Potencial Misto, que indica que a reacao de corroséao é
o resultado de duas ou mais reacGes eletroquimicas parciais, o potencial de corrosdo
(Ecorr) cOrresponde a um potencial misto que se localiza entre os potenciais reversiveis
das reagGes individuais (Ep,< Ecorr < Eg,), traduzidas genericamente pelas equagdes
(6) e (7).
Ry 2 04 + nje” (6)
0, +n,e” 2R, (7)

Situando-se o potencial de corrosao suficientemente afastado dos potenciais de
equilibrio, a velocidade de reducdo da espécie O; (metal) é desprezavel quando
comparada com a velocidade de oxidacdo. De igual modo a reducdo da espécie O, é
predominante 1,

Na polarizacdo de um metal, o potencial do mesmo é afastado do potencial de
circuito aberto, Eqc, (através da imposicdo de um sinal externo) obtendo-se uma
resposta sob a forma de variacdo de potencial ou de corrente, cuja analise permite
determinar a I .o € 0 E.opr. EStes pardmetros dependem de diferentes variaveis do

sistema, tais como, as propriedades do material, composicéo do eletrolito e temperatura
[36]

2.4.2 Monitorizacdo de Corrente Galvéanica

Quando dois metais ou ligas diferentes estdo em contacto elétrico (direto) e
expostos a um eletrolito comum, a corrente que flui entre os diferentes metais (ou ligas)

denomina-se corrente galvanica. A direcdo do fluxo da corrente galvénica é entéo
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determinada pelos potenciais de elétrodo, ou seja, 0 metal ou liga que possui um
potencial de elétrodo mais nobre é o catodo na ligacdo galvanica, enquanto que o outro
é 0 anodo.

De acordo com documentos normativos referentes a ensaios de corroséo

galvanica B°

, 0s dados da monitorizagdo da corrosdo galvanica devem incluir
medicOes de potencial e de corrente galvanica dos pares formados, bem como de
amostras de elementos do par em relagdo a uma referéncia apropriada, como é o caso de
elétrodos de referéncia de calomelanos (SCE), que servem de controlo em relacdo aos
pares (de metais ou ligas) galvanicos. Teoricamente a corrente que flui entre os dois
elétrodos é medida idealmente com um amperimetro de resisténcia nula e os dados de
corrente galvanica assim adquiridos podem ser convertidos na velocidade de corroséo
utilizando como base a lei de Faraday.

A normalizacdo indica também que, independentemente do método de avaliacéo,
0 comportamento dos materiais ligados deve ser comparado com 0s materiais que
servem de controlo, ou seja, os que ndo estdo ligados. Subtraindo os valores das
amostras de controlo dos valores das amostras ligadas produz-se o aumento da

velocidade de corrosdo devido a ligacdo dos dois metais ou ligas ©°.

2.4.3 Resisténcia de Polarizacéo

A técnica ndo destrutiva de Resisténcia de polarizacdo (RP) linear permite
facilmente detetar a ocorréncia de corrosdo com uma ligeira perturbacdo no sistema. Ao
se polarizar um elétrodo, é gerada uma corrente, e ocorre uma variagdo no potencial
devido a resisténcia que o elétrodo apresenta, a resisténcia de polarizacio (RP) ™ que é
descrita pela equacdo 8, correspondendo ao declive da curva de polarizacdo, na zona do

potencial de corrosao.

RP=(Z5) . (8

0i /i—gdE
O,dt—>0

A partir da resisténcia de polarizacdo é possivel determinar a velocidade de
corrosdo sob a forma de densidade de corrente, definida através da equacéo de Stern-

Geary (9).

. B
Icorr = RP (9)
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Na aplicacdo da equacédo de Stern-Geary é necessario conhecer o parametro B
(coeficiente de Stern-Geary), calculado a partir dos declives de Tafel, B, e B. (equacao
10).

_ BaBc
"~ 2,303(Ba+Bc) (10)

2.4.4 Espectroscopia de Impedéancia Eletroquimica

Os sistemas eletroquimicos podem ser estudados com métodos baseados em
medic¢des de impedancia, que envolvem a aplicacdo apenas de uma pequena perturbacao
de potencial ou da corrente.

A técnica ndo destrutiva de espectroscopia de impedéancia eletroquimica (EIS)
consiste usualmente na aplicacdo de uma perturbacdo de potencial sinusoidal, obtendo-
se como resposta um sinal sinusoidal de corrente, sendo a relacdo entre potencial
imposto e corrente de resposta traduzida pela impedancia.

Tendo em conta as expressoes que traduzem o potencial (11) e a corrente (12)
puramente sinusoidal e a definicdo de funcdo exponencial para uma variavel, deduz-se a
expressao da impedancia (13). A Figura 2.13 representa 0s sinais sinusoidais de
corrente (linha a tracejado) e de potencial (linha a cheio) [ 7% 73],
E = Eysenot (11)

[ = Ipsen(ot + ¢) (12)

W
/_\ SR
7 N\
\
// ¥
o \
7 % \
cou s 7 \ 2a/w (27+9)w
7 */w ¥ T
/ \ //
/ \ /
%
3
& /
N

Figura 2.13 - Relagéo entre sinais alternos de corrente e de potencial & frequéncia w 2.

jwt i
_ Ey senwt 7 = Ey, el _ |Z|e‘1¢ (13)

E sen(wt+¢) E ej(wt+d)

Em que E, corresponde a amplitude do sinal de potencial, I, € a amplitude do sinal de
corrente, ® a frequéncia angular da onda sinusoidal (= 2rf), t o tempo e ¢ a diferenca

de fase entre os dois sinais.
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Representando o vetor em notacdo complexa, a impedancia € expressa em
funcdo das suas partes real (Z) e imaginaria (Z"), respetivamente, equacdes (14) e (15)

[71,72,73]

7' = |Z|cos® (14)

7" = |Z|sen® (15)

Os resultados obtidos nos ensaios de EIS para diferentes frequéncias analisadas
(normalmente gamas de 10™ a 10° Hz) sdo geralmente representados nos diagramas de
Bode (coordenadas polares) e de Nyquist (coordenadas retangulares). Os diagramas de
Bode compreendem representacdes graficas independentes para a variacdo do modulo
da impedancia (log |Z|) e do angulo de fase 6 em funcdo do logaritmo da frequéncia
(logw). Os diagramas de Nyquist compreendem a representacdo da componente
imaginaria (Z’’) em fun¢do da componente real (Z’), sendo esta representagdo bastante
atil pois permite extrair diretamente parametros, tais como, as resisténcias do eletrolito e
de polarizagdo [> ™,

As células eletroquimicas podem ser representadas por modelos constituidos por
elementos elétricos simples, tais como resisténcias e condensadores B ™. A resisténcia
elétrica, R, relaciona-se com o potencial e com a corrente através da Lei de Ohm

representada na equacao 16.

R=2Z (16)

Assim, como resposta a um potencial sinusoidal € obtida uma amplitude de
corrente sinusoidal (com a mesma frequéncia e fase, logo I, = E;/R), que se relaciona

com a impedancia através da equacéo 17.

A representacdo da impedancia da resisténcia, no diagrama de Nyquist,
corresponde a um ponto no eixo real (a uma distancia R da origem) e nos diagramas de
Bode a uma linha horizontal independente da frequéncia com o angulo de fase igual a
zero.

Para um condensador, q = CE, a impedancia é representada pela equacao 18.
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Egsenwt 1 j
Zo=—wemet _ 1 __J (g
CEOa)sen(a)HE) jwC wC

A representacdo da impedancia do condensador no diagrama de Nyquist
corresponde a uma série de pontos no eixo de Z’’ (para Z’=0) e nos diagramas de Bode
obtém-se uma reta de declive -1 (para o log|Z|) e uma reta horizontal de angulo de fase
igual a -90° 1372731,

A andlise da resposta de um dado sistema a aplicacdo de uma perturbacédo requer
a adocdo de um circuito elétrico equivalente que traduza o seu comportamento 33 721

Considerando uma reacdo de elétrodo simples (O+ne” 2R, onde O
corresponde a espécie oxidante e R a espécie redutora), cuja velocidade de reagdo
dependa exclusivamente do processo de transferéncia de carga e do transporte de massa
das espécies eletroquimicas, genericamente a célula eletroquimica sera equivalente a um
circuito elétrico composto, na sua forma mais simples, pelos seguintes elementos
(Figura 2.14):

e Resisténcia ndo compensada ou Resisténcia 6hmica, R ou Rs, devida a solugdo
entre elétrodos de trabalho e de referéncia.

e Capacidade da dupla camada traduzida por um condensador de capacidade, Cq;.

e Resisténcia a transferéncia de carga, R, ou impedancia do processo faradico, Zs.

A resisténcia ndo compensada da célula é o resultado do somatério das
resisténcias do eletrolito, do material de elétrodo e dos cabos de ligacdo. Porém, como
estas duas Ultimas sdo normalmente desprezaveis, a resisténcia ndo compensada é
normalmente igual a resisténcia do eletrdlito.

O condensador é o elemento equivalente a dupla camada eletroquimica, cujo
comportamento se assemelha a um condensador de placas paralelas devido a separagédo
de cargas em cada um dos lados da interface. A sua capacidade depende da constante

dielétrica, da concentracéo ionica e da espessura da camada.
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Figura 2.14 - Circuito elétrico equivalente de uma célula eletroquimica para um processo de elétrodo simples
[28]

A impedancia farddica (equacdo 19) corresponde a soma da impedancia da
transferéncia de carga (R..) e da impedancia devida ao transporte de massa designada

por impedancia de Warburg (Zy) B ™ 72 731,
Z¢ = Ree + Zy (19)

A impedancia de Warburg (equacdo 20) é composta por uma resisténcia

dependente da frequéncia (Rw) em série com uma pseudo capacidade (Cw) ™.

A . A
onde Ay representa o coeficiente da impedancia de Warburg.
Para uma reacdo reversivel e quando R, = 0, Z¢ = Zy, 0 angulo de fase

observado é de Z.

Em sistemas eletroquimicos reais a impedancia experimental inclui
contribui¢bes de todos estes parametros. O método mais comum de tentar distinguir
estas contribuicbes € o estudo da variacdo de Z com a frequéncia, de tal modo que
valores de parametros, tais como, Rq, Cq), Rt € Ay podem ser extraidos.

Os circuitos acima considerados, usados no desenvolvimento tedrico,
pressupdem o caso de uma reacgéo de elétrodo simples. Na maioria dos casos, na pratica,
a situacdo € mais complexa impondo-se a necessidade da modificagdo do circuito, no
sentido de se traduzir adequadamente a resposta do sistema a perturbacdo imposta.

A Figura 2.15 mostra dois circuitos com valores de impedancia precisamente

iguais para todas as frequéncias, revelando deste modo a importancia do modelo fisico.
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Figura 2.15 - Dois circuitos com a mesma impedancia para todas as frequéncias 1.

Para reacOes de elétrodo paralelas ou consecutivas, é l6gico construir circuitos
baseados no circuito de Randles, mas com mais componentes. A Figura 2.16 mostra a
titulo de exemplo uma simulacdo de uma reacdo de elétrodo de dois passos, com

intermediarios fortemente adsorvidos, na auséncia de controlo de transporte de massa.

116
=

Figura 2.16 - Um circuito equivalente para uma reacdo de elétrodo de dois passos com intermediario
fortemente adsorvido 2,

A rugosidade e porosidade geralmente ddo lugar a introducdo ao chamado
elemento de fase constante (CPE), que traduz a resposta ndo ideal do condensador. O

CPE manifesta-se assim em sistemas reais por um espectro de impedancia alterado,
7 [33]
7

Genericamente, a impedancia do sistema ago/ betdo a frequéncias elevadas

especialmente na parte difusiva, onde se obtém um angulo menor que

reflete a influéncia das propriedades dielétricas do betdo, a frequéncias médias é
condicionada pelos processos faradicos e a baixas frequéncias é o resultado dos
fenémenos de difusdo e da possivel influéncia de outros processos redox ™ 4.

Neste estudo em concreto, espera-se que os resultados de EIS sejam analisados
guantitativamente por ajuste a um de dois dos circuitos elétricos "* ! apresentados na
Figura 2.17, sendo os elementos identificados com os indices pf e dl, respetivamente
atribuidos a fendmenos na interface entre o betdo e o filme de passivagdo (nas
proximidades da fissura, caso exista) e na dupla camada. Os elementos com indice dI
sdo relativos a dupla camada e Ry representa a resisténcia de polarizagdo do filme.
Geralmente a utilizagdo dos elementos de fase constante € imposta pelo desvio

relativamente ao comportamento ideal do condensador & # ™ ™1,
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Rs CPEf
N

Rs — Resisténcia do eletrolito

Cpf — Capacidade do filme de passivagdo

Ryt — Resisténcia da interface entre o filme e o eletrdlito
R¢— Resisténcia do filme

CPETf - Elemento de fase constante relativo ao filme

CPE — Elemento de fase constante relativo a dupla camada
Rq — Resisténcia de polariza¢do

Zy — Impedancia de Warburg

Figura 2.17 - Modelos de circuito equivalente alternativos para o ajuste dos resultados de EIS ! ™ 71,

2.4.5 Polarizacdo Potenciodinamica

Através das curvas de corrente-potencial obtidas pela técnica de Polarizacéo
Potenciodinamica (técnica destrutiva) pode-se estudar a cinética dos processos, que

ocorrem no elétrodo. A equacédo 21 representa uma reacdo de elétrodo simples.

0 +ne” ‘;{R (21)

Na equacdo 21, estdo indicadas as reacBes direta e inversa, as quais
correspondem as constantes de velocidade, kg e ki, respetivamente. O potencial da
reacao em equilibrio é estudado a partir da aplicacdo da equacdo de Nernst.

A corrente pode ser relacionada com o sobrepotencial (n) que é traduzido pelo
desvio do potencial relativamente ao potencial padrdo. Considerando a reacédo direta da
equacdo 21, a reducdo da espécie oxidante, produz uma corrente catddica, i,
proporcional a velocidade da reacdo, vq. A concentracdo da espécie oxidante varia com
a distancia (x) a superficie do elétrodo e com o tempo (t). Assim, na superficie do
elétrodo (x = 0) para um periodo de tempo t, a espécie O apresenta uma determinada
concentracdo, Co (0,t). Uma deducdo similar pode ser utilizada para a reacdo inversa

sendo entdo as velocidades de reacéo traduzidas pelas equacdes 22 e 23 71,

va = KaCo(0,) = =5 (22)

vi =KiCo(0,) = =2 (23)
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Assim, a corrente total gerada durante a reacéo de elétrodo simples é expressa

pela equacdo 24.
i= iC - ia = nFA[KdCO(O, t) - KiCO(O; t)] (24)

As constantes de velocidade da reacdo direta e inversa podem ser expressas
através de uma adaptacdo da equacéo de Arrhenius . As concentraces das espécies
sdo iguais quando se atinge uma situacdo de equilibrio, bem como as constantes de
velocidade das reacGes direta e inversa, sendo consideradas iguais a uma constante de

velocidade padréo, k°. Deste modo, obtém-se as seguintes relacdes (equacdes 25 e 26):

K, = Kol (25)

Ki — KOe[(l_a)%(E_EOI)] (26)

As equacOes 25 e 26 podem relacionar-se obtendo-se a equacéao carateristica de
corrente-potencial (27).

i = FAK® [co(o, el EE] _ ¢ (o, t)e[“‘“)R_FT(E‘EOI)]] (27)

A aplicacdo da equagéo 24 pode ser simplificada se for expressa em termos de
corrente de troca, ip, e ndo de k° sendo assim estabelecida uma relacdo com o
sobrepotencial e ndo com o potencial de equilibrio, obtendo-se a equacédo de corrente-
sobrepotencial (28) .

.. o0 —oE Cr(0,D) (1—a)
i = g [ e — 2D | (28)

0

A Figura 2.18 traduz o comportamento da equacdo 28, onde se encontram
representados a corrente total (linha continua) e as contribui¢cbes das componentes

anodica e catddica (linhas tracejadas).
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Figura 2.18 - Curva de corrente-sobrepotencial para uma reacdo de elétrodo simples, com a=0,5, T=298 K,

il,cz'il,azil e ig/i|:0,2 [Adaptado de 60]-

Podem ser feitas algumas alteracdes na equacdo 28 como a eliminacdo dos
termos relativos a transferéncia de massa, considerando que a concentracdo das espécies
na superficie do elétrodo ndo difere significativamente da concentracdo das mesmas no

seio do eletrolito, obtendo-se a equacdo de Butler-Volmer (29) ¢,
F F
i = i [ — 7| (29)

A partir da equacédo de Butler-Volmer, pode-se considerar um caso extremo com
sobrepotenciais muito elevados. E, assim, obtido o comportamento de Tafel, em que
uma das componentes, anddica ou catddica, se torna desprezavel.

Para sobrepotenciais negativos elevados, apenas a componente catodica é considerada,

obtendo-se a equacao 30.
—a
i=io|e™®|  (30)

Para uma dada reacdo e a uma determinada temperatura, ip € constante, sendo o

sobrepotencial representado pela equagao 31.

n=a—blogi (31)
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onde a e b sdo constantes e b corresponde ao declive de Tafel da componente catddica

(equacéo 32).

_ 2,303RT
- aF

b (32)

Para sobrepotenciais positivos elevados, é considerado apenas a componente

anodica, obtendo-se a equacdo 33.
F
i=i [e“‘“)ﬁ”] (33)

em que o declive de Tafel da componente anddica corresponde a equacéo 34.

_ 2,303RT
T (1-a)F

b (34)

O grafico de Tafel, ilustrado na Figura 2.19, representa assim o comportamento
cinético das componentes anddica e catddica.

dective (1= F declive= —2F

| | d | J P | |

200 150 100 50 ~50 -100 =150 -200
n, mv

Figura 2.19 — Representacao de Tafel para uma reagéc[)ege elétrodo simples com a=0,5, T=298 K e j,=10° Acm™
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Capitulo 3 | Procedimento Experimental

3.1 Materiais
3.1.1 Aco Néao Ligado e Ligas Metalicas

A corrosdo galvanica foi estudada em pares de aco ndo ligado com cada uma de
duas ligas de aco inoxidavel austeniticas: (i) uma liga convencional de Fe-Cr-Ni, 1.4301
de acordo com a EN 10088-1:2005, designada por SSO e (ii) uma nova liga com elevado
teor em manganés designada por SS3.

Os resultados da analise quimica das ligas de aco inoxidavel e de a¢o ndo ligado
efetuada por espectrometria de emissdo 6tica por faisca com espectrémetro SPECTRO

sdo apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Analise quimica de vardes nervurados do ago inoxidavel (SS0 e SS3) e do aco nao ligado (C).

C Si Mn P S Cr Mo Ni Cu \V/ \|

Sso0 005 039 149 004 001 1821 043 850 0,36 0,085 0,077

Ss3 0,04 039 1130 0,02 <0,001 16,85 0,07 2,17 2,50 0,067 0,360

c 025 020 069 0,012 005 021 005 022 043 0,002 0,012

Note-se que a liga com elevado teor em manganés (SS3), para além de diferentes
teores de Ni e Mn, contém percentagens de N e de Cu superiores a da liga convencional

apesar do conteldo em Mo ser inferior.

3.1.2 Elétrodos

Para os estudos em betdo os elétrodos de trabalho foram preparados a partir de
vardes nervurados da liga SS3 (14 mm de diametro), da liga SSO e do aco néo ligado
(ambos com 12 mm de didmetro). Destes foram cortadas amostras com 8 cm de
comprimento, que foram furadas numa das extremidades para se efetuar a ligagéo
elétrica a fio de cobre multifilar. As extremidades foram devidamente protegidas com
resina epoxidica de dois componentes, definindo uma é&rea de trabalho de 22 cm? para a
liga SS3 e de 17 cm? para a liga SSO e para 0 aco ndo ligado.
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Os elétrodos de titanio ativado (Tia), utilizados como referéncia na
monitorizacdo de Eoc das amostras de aco no betdo, sdo constituidos por um troco de
fio de titdnio, com cerca de 3 cm de comprimento, ligado a um fio de cobre, sendo as
suas extremidades protegidas com resina epoxidica de dois componentes. Em particular
nos estudos em betdo fissurado foi apenas utilizado um elétrodo de referéncia externo
de calomelanos saturado.

Os elétrodos de trabalho para os estudos em solucéo foram preparados a partir de
amostras de vardes nervurados (de 12 ou 14 mm de didmetro) de cada uma das ligas em
estudo. Destes vardes foram cortados trocos com 2,5 cm de comprimento e com 10 mm
de didmetro. Trés elétrodos de cada tipo de aco foram montados em resina nédo
condutora para serem posteriormente adaptados a célula eletroquimica.

As amostras obtidas em ambas as condi¢bes foram polidas com abrasivos da
Struers de distintas granulometrias até a categoria final correspondente a 2,4 mm.

Para o desenvolvimento dos estudos em solucdo foi construida uma célula
eletroquimica que permitiu definir uma é&rea de trabalho em cada elétrodo de 0,28 cm?,
sendo o contacto elétrico efetuado atraves de fios de cobre, permitindo efetuar dois

pares galvanicos por cada experiéncia e manter dois elétrodos de controlo.

3.1.3 Eletroélitos

Os estudos em betdo foram efetuados em lajetas e em prismas de betdo, cuja

composicao e propriedades se encontram indicadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Composigdes de agua, areias e brita, resisténcia a compresséo, coeficiente de absorcao capilar (S)
e coeficiente de difusdo (D) dos ides ClI” do bet&o utilizado na manufatura das lajetas e dos prismas utilizados
neste estudo .

Agua o Areia Resisténciaa S (kg D
(AL grossa Brita(Im®)  compressdo m? (10"
Im—3 hl/Z mZ S-l

Betdo Classe de Cimento total

resisténcia (im?) (Im®)

A C25/30 42,5R 182 467 467 240 940 499 282 345 077 424
280 ' '

Atendendo as dificuldades experimentais associadas ao estudo da corrosédo no
betdo, devido a heterogeneidade deste material, frequentemente s&o utilizadas solucgdes
que simulam de um modo aproximado a solugéo intersticial dos poros no betdo. Muitas
solucbes (Ca(OH), sat., KOH, NaOH e extratos cimenticios entre outras) tém sido

utilizadas com este proposito. Nos estudos em solugdo desenvolvidos no ambito da
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presente dissertacdo foi utilizada a solugdo de hidroxido de célcio saturada (pH = 12)
para simular a solugdo intersticial dos poros do betdo e uma solugdo aquosa de
hidrogenocarbonato e carbonato de sodio (pH = 9) para simular a alteracdo da solucao
intersticial devido a ocorréncia de carbonatagdo, sendo em certos casos adicionada uma
solucdo de cloreto de sdédio com 3 % de CI” de modo a simular a contaminag&o por ides
cloreto.

Na preparacdo das solucdes foi sempre usada agua destilada. A solucdo de
hidréxido de célcio saturada foi preparada com hidroxido de calcio (Ca(OH),) da
Riedel-de-Haén® com grau de pureza de 96 %. A solucdo a pH 9 foi preparada através
da mistura de 1 litro de solucdo aquosa de hidrogenocarbonato de sodio 0,3 M
(NaHCO3, Panreac®) com 1 litro de solucdo aquosa de carbonato de sédio 0,1 M
(Na,COs3, Panreac®).

Para o contacto com o elétrodo de referéncia nas celulas eletroquimicas para o
estudo em solugdo bem como para o estudo no betdo, nos prismas e nas lajetas, foram
usadas varias pontes salinas preparadas com uma solucdo aquosa de nitrato de potassio
1 M (KNO3) e agar-agar (Agar Bacteriologico Tipo Europeu, Panreac®), numa relacdo
de 1 g de agar-agar por 10 ml de KNOs. A solugdo de KNOj; foi preparada atraves da
dissolucdo de 25 g de KNO3 (Riedel-de-Haén® com grau de pureza de 99 %) em 250

ml de agua destilada.

3.2  Célula Eletroquimica e Condig6es de Exposicao

Para promover condicBes de exposicdo diferenciais nos pares de elétrodos de
forma a potenciar a ocorréncia de corrosdo galvanica foram preparadas trés lajetas
ilustradas na Figura 3.1 em que foram colocadas as diferentes amostras em posicoes
relativas varidveis com diferentes recobrimentos de betdo tal como indicado na Tabela
3.3.

As trés lajetas foram inicialmente expostas a ciclos variaveis de secagem e
contacto com agua destilada até ao 95° dia, sendo nesse mesmo dia expostas a uma
solugé@o de NaCl com 3 % de ides Cl™ até ao 147° dia, ficando em processo de secagem
até ao 157° dia em que voltaram a ser expostas a solugdo com 3 % de ides Cl™ até ao
164° dia.
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Figura 3.1 - Fotografia das trés lajetas utilizadas no estudo da avaliagdo do comportamento dos pares de ago
nao ligado/ aco inoxidavel no betdo.

Tabela 3.3 - Identificacdo dos pares formados e dos elétrodos que servem de referéncia (Ref.) nas trés lajetas
utilizadas no estudo com indica¢do do recobrimento de bet&o.

Recobrimento

Lajeta L1
SS0/SS3 C SS0(1)_C(1)
SS0(2)_C(2)

C(3)_C(4) SS0(3)

15 1,5 SS0(4)_SS3(2) SS3(1)

C(5)_SS3(3)
C(6)_SS3(4)

Lajeta L2

SS0/SS3 C SS0(1)_C(1)
SS0(2)_C(2) SS0(4)

$S0(3)_C(3) C(d)

3 15 SS0(4)_SS3(2) $S3(1)
C(5).SS3(3) $53(2)

C(6)_SS3(4)

Lajeta L3

SS0/SS3 C $S0(1)_C(1)
S0 ot
15 8 C(5)_SS3(3) ggggg

C(6)_SS3(4)

Com o objetivo de avaliar a corrosdo galvanica em condicGes diferenciais

promovidas pela fissuragdo do betdo foram também preparados quatro prismas
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(40x10x10 cm) fissurados por aplicacdo de esforgos de flexdo como ilustrado na
Figura 3.2., com amostras de var@es nervurados da liga SSO e de aco néo ligado.

Como preparacao prévia as amostras de aco foram colocadas no molde de forma
a obter-se um recobrimento de cerca de 44 mm. Apds a betonagem, os prismas foram
curados e armazenados em cura humida durante 28 dias apds a desmoldagem. Apds um
periodo de tempo sob condi¢bes de ar e temperatura ambientes os prismas foram
montados em bastidores de aco e sujeitos a esforcos de flexdo, através da aplicacdo de
carga em trés pontos, para promover o aparecimento de uma fissura no betdo. Desta
forma obteve-se em cada prisma uma fissura aproximadamente centrada, com 0,20 mm
de espessura medida na superficie do betdo. Passado algum tempo, depois de fissurados
o0s prismas de betdo armado foram a partir do 32° dia expostos a dgua destilada, pouca
quantidade de cada vez praticamente todos os dias até ao 94° dia em que se iniciou a

exposicdo com uma solucédo de cloreto de sédio com 3 % de ides ClI” até ao 109° dia.

Figura 3.2 - Fotografia dos quatro prismas utilizados no estudo da avaliagdo do comportamento dos pares de
aco ndo ligado/ aco inoxidavel em condicdes diferenciais promovidas pela fissuracdo do betéo.

As designacdes dos elétrodos que servem de referéncia (SSO ou C) ou dos pares
formados que se encontram aproximadamente sob a fenda acrescem do indice f, caso
contrario as designacfes daqueles que ndo se encontram sob a fenda acrescem do indice
u. Se o par em questdo apresenta uma disposi¢do em linha a designacao deste acresce de
d* e se apresenta uma disposicdo paralela a designacdo deste acresce de d||. Dando

seguimento a completa denominacéo do par, esta acresce de r- se a resisténcia é baixa e
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de r+ se a resisténcia elétrica é relativamente mais alta. Esta informacéo encontra-se de
seguida esquematizada (Figura 3.3), como forma de exemplificar alguns dos casos,
sendo que cada trago representa um elétrodo (SSO ou C):

(SS0,_Cy)d*r-

ou
(C._SSOp)d*r-
(SS0,_SS0y)d]r-
ou
(Co_CudIr-
4 J
(SS0,,_SS0,)d*r+

ou
(Cu_Cu)d=*r+

Figura 3.3 - Esquema identificativo da denominacédo dos pares galvanicos formados em condigdes
de exposicdo diferenciais promovidas pela fissuragéo do betéo.

Na Tabela 3.4 encontra-se a identificacdo dos prismas, bem como os pares de

elétrodos formados e os elétrodos que serviram de referéncia.

Tabela 3.4 - Identificagdo dos pares formados bem como dos elétrodos que servem de referéncia (Ref.) nos
quatro prismas usados no estudo com indica¢do do recobrimento.

Recobrimento (cm)

Prisma P1
(SS0,_Cr)d*r- SS0,
(C_SSO0g)d*r- C,
Prisma P2
SS0,
SS0;
Cu
Cs
4.4
Prisma P3
(Cu_Cf)d*r'
(SS0,_SS0)d*r-
(Cu_Ssou)d“r'
Prisma P4
(C+_SSO0pd]|r-
(C,_Cyd*r+
(SS0,_SS0,)d*r+
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De modo a complementar os estudos em betdo na avaliacdo da corroséo
galvanica foi construida uma célula eletroquimica para os estudos em solucéo, tal como
se mostra na Figura 3.4.

A célula utilizada nos estudos eletroquimicos, em solugdo ou no betdo, para a
medicdo da corrente galvanica, é composta por dois elétrodos de trabalho e um elétrodo
de referéncia. Nos ensaios em solucdo e no betdo como elétrodo de referéncia
utilizaram-se elétrodos externos de calomelanos saturados do tipo XR300 (Radiometer
Analytical), SCE, sendo que em particular na monitorizacdo de Eoc no betédo referente
as lajetas foram utilizados também elétrodos de titanio ativado (Tia) como elétrodos de
referéncia internos; como elétrodos de trabalho foram utilizadas amostras das ligas em
estudo (aco ndo ligado e aco inoxidavel). Em particular, para as medidas de EIS e RP
(Resisténcia de Polarizacao) utilizou-se uma célula composta por trés elétrodos sendo
usado como contra elétrodo um fio de platina (nos estudos em solucédo) ou uma rede de

aco inoxidavel 1.4436 (para os estudos em betdo).

Figura 3.4 - Fotografia da célula eletroquimica utilizada nos estudos em solucéo.

3.3 Equipamento

Para efetuar a monitorizacdo de Eqc e de Ig utilizou-se um sistema de aquisi¢édo
automatica Hp/ Agilent 34970A.

Na aplicagdo dos diferentes métodos eletroquimicos utilizou-se um potenciostato
da Gamry Instruments (REF600).

Para o polimento das amostras para o estudo em solucdo utilizou-se um

equipamento da Struers RotoPol-21.
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3.4  Meétodos Eletroquimicos

Na anélise do comportamento do aco ndo ligado e das duas ligas no betdo
efetuou-se a monitorizacéo do Eoc e da Ig com uma frequéncia de aquisi¢do automatica
de 0,0017 Hz. Na monitorizacdo de Eoc em relacdo aos elétrodos de referéncia internos
de titdnio ativado, nem sempre foi possivel utilizar o elétrodo de referéncia mais
proximo da amostra de aco ou liga em questdo porque em alguns casos 0s contactos
com os elétrodos de Tia perderam-se sendo necessario usar 0 mesmo elétrodo de Tia
para diferentes amostras. Para a monitorizacdo de lg, entre os elementos dos pares
galvanicos utilizaram-se resisténcias de 100 ohms.

No betdo e em solucdo foram wusadas varias técnicas eletroquimicas,
nomeadamente, Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIS), Resisténcia de
Polarizacdo (RP), Corrosdo Galvanica (CG), Potencial de Corrosdo (Ecor), Ruido
Eletroguimico (RE), Polarizacdo Catddica (PC) e Voltametria Ciclica (VC). As
condicdes definidas para a aplicacdo de cada técnica foram baseadas em estudos ja
realizados [ * 226277781 g5 ensaios foram efetuados & temperatura ambiente e com
recurso a uma placa de ensaio para permitir fazer as medidas sem interromper a
monitorizacao dos dados e por forma também a ndo interferir com o sistema em anélise.

Na técnica de RP foi efetuado um varrimento de potencial entre —0,01V e
0,01V em relagdo ao Eoc a uma velocidade de varrimento de 0,0417 mVs™!. Esta
técnica usa-se essencialmente por permitir facilmente acompanhar ndo destrutivamente
a evolucdo do estado das armaduras em estruturas de betdo armado e avaliar 0 seu
desempenho.

Para os ensaios de EIS foi usada uma gama de frequéncias entre 10° e 0,01 Hz e
uma amplitude de potencial de 10 mV rms em relacdo ao Eoc. No RE foi utilizada uma
frequéncia de aquisicdo de 1 Hz com gamas automaticas de | e E. Na PC foi usado um
varrimento entre 0,1V em relacdo a0 Eoc € —1,2V em relagdo ao Eger, a uma
velocidade de varrimento de 1 mVs~1. Na VC efetuou-se um varrimento entre 0,7 V e

—1,2 V em relagdo ao Eger, com uma velocidade de varrimento de 50 mVs™1.
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Capitulo 4 | Estudo em Betédo

Neste capitulo procede-se ao tratamento e discussdao dos resultados obtidos
durante o estudo da avaliacdo do comportamento de pares galvanicos de aco nao ligado
com acgo inoxidavel no betdo. Deste modo, esta seccdo inclui os resultados de
monitorizacdo do potencial e de corrente galvénica de pares aco ndo ligado com aco
inoxidavel, aco ndo ligado com aco ndo ligado e aco inoxidavel com aco inoxidavel,
bem como os resultados de monitorizacdo de potencial das amostras dos diferentes tipos
de aco em estudo que sdo utilizados como condigéo de referéncia.

Sao também apresentados neste capitulo os resultados da aplicacéo de diferentes
técnicas eletroguimicas que permitem complementar a caracterizacdo da resisténcia a

corrosdo de cada liga em estudo.

4.1  Corrosdo Galvanica em Betéo
4.1.1 Monitorizagédo de Potencial e Corrente Galvanica

E de salientar que todos os graficos aqui apresentados tém por base os valores
médios diarios da monitorizacéo de potencial de pares galvanicos (Epar), potencial em
circuito aberto (Eoc) das amostras que servem de referéncia e de Corrente galvanica (lg)
dos pares de elétrodos formados, bem como valores médios das diferentes medidas
eletroquimicas efetuadas.

A avaliagdo do comportamento dos diferentes pares em betdo foi efetuada em
condigdes diferenciais permitindo simular condices de exposicdo de distinta
agressividade entre elementos dos mesmos pares. Na pratica estas condicBes de
exposicdo sdo concretizadas com utilizacdo de diferentes lajetas de betdo:
L1 — condigdes de exposicdo idénticas para os diferentes pares em estudo em betdo
carbonatado; L2 — condicdo que permite estudar os efeitos da formacéo de par entre aco
ndo ligado ativo e aco inoxidavel passivo; L3 — condi¢cdo que mais se aproximara da
utilizacdo prevista para o ago inoxidavel na qual este estaria mais exposto aos agentes
agressivos e entdo mais suscetivel a eventualidade de despassivar quando ligado ao ago
ndo ligado que dever-se-ia manter protegido.

Por uma questdo de simplificacdo na apresentacdo e discussao de resultados, os

resultados de monitorizagao serdo apresentados agrupados por cada uma das lajetas.
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As Figuras 4.1, 4.2 e 4.3 contém respetivamente os resultados da monitorizagédo
de potencial dos pares e amostras das ligas em relacdo aos elétrodos de referéncia
interno e externo e os resultados de corrente galvanica dos pares nas lajetas L1, L2 e L3.

L1

seeses SS0
ceemes S50 C
eeemee SSO_SS3
seexes SS3
ceexes SS3 C

35 55 75 95 115 135 155 175
Tempo (Dias)

0,10 ~
L2

(O[O E—— P

-0,10 | ===
<
iZ -0,20 - cccoce C
2 seemes SS0
S -0,30
8 -0,40 - ceesce S50 C
w +
~ -0,50 4 seexes 33
UJg -0,60 - seenes §S3 C

-0,70 T T T T T r )

35 55 75 95 115 135 155 175
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0,10 -
L3

0,00 - #3e B A S
<010 -
e 0,20 - ceveee G
>
S 0,30 - esemes S50
u? -0,40 - ceeace SS0_C
% 0,50 - eeexes SS3
LIJQ.

-0,60 - ceexes SS3 C
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35 55 75 95 115 135 155 175

Tempo (Dias)

Figura 4.1 - Valores médios diarios de monitorizagéo de potencial dos pares galvanicos (E,,) e de Eqc de
amostras das ligas utilizadas como referéncia relativamente a elétrodos de referéncia internos de titanio
ativado (Tia) nas lajetas de betdo L1, L2 e L3.
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Figura 4.2 - Valores médios diarios de monitorizacéo de potencial dos pares galvanicos (E,,) e de Eqc de
amostras das ligas utilizadas como referéncia relativamente a um elétrodo de referéncia externo saturado de
calomelanos (SCE) nas lajetas de betdo L1, L2 e L3.
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Figura 4.3 - Valores médios diarios da monitorizacdo de I dos pares galvanicos nas lajetas de betdo L1, L2 e
L3.

Neste estudo (realizado em lajetas de betdo), apesar de haver dados anteriores
aos representados neste capitulo, estes foram desprezados face a um erro detetado no
sistema de aquisicdo que influenciou os valores iniciais. Assim sendo, sé a partir do 38°
dia é que os dados séo considerados validos. Por este motivo, nas lajetas L1 e L2 néo se
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pode observar a ativacdo inicial dos pares formados pois os ciclos de secagem e
contacto com &gua destilada comegaram antes deste dia.

Para uma maior clareza dos graficos resultantes da monitorizacdo apresentam-se
as barras de erro (desvio padrdo relativamente a media das replicas existentes)
associadas a cada valor médio diario calculado, (i) correspondente a cada um dos tipos
de par galvanico ou a (ii) amostras de cada uma das ligas tomadas como referéncia.
Estes erros sdo devidos essencialmente a contribuigdes de diferentes fatores decorrentes
do arranjo experimental nomeadamente (i) heterogeneidade do meio e diferencas na
queda o6hmica (ii) utilizacdo de elétrodos de referéncia de Tia que ndo sendo uma
verdadeira referéncia apresentam alguma variabilidade (na ordem de ~ 50 mV).

E também de salientar que as barras de erro s&o maiores quando pelo menos uma
das réplicas num dos pares em estudo tem um comportamento diferenciado das
restantes, nomeadamente quando ndo ocorre ativacao simultanea de todos os pares ou
das amostras tomadas como referéncia.

Nas Figuras 4.1 e 4.2 os resultados médios diérios de monitorizagdo de Eoc e
Epar S80 representados respetivamente em relacdo aos elétrodos de referéncia usados: (i)
um elétrodo de referéncia saturado de calomelanos (SCE) externo e (ii) elétrodos de
referéncia de titanio ativado internos.

Na monitorizagdo de Eoc e Epar nas lajetas L1 e L2 de betdo carbonatado, em
relacdo a ambos os elétrodos de referéncia, é evidente por observacdo dos graficos os
varios ciclos varidveis de secagem e contacto com agua destilada até ao 95° dia,
especialmente para os pares galvanicos C_C, SSO_C, SS3 C e para o elétrodo de aco
ndo ligado que serve de referéncia, para 0s quais se registou ativacdo desde o inicio da
exposicdo. Durante estes ciclos verifica-se que 0s pares ativos durante a secagem
apresentam valores de potencial de aproximadamente —200 mV vs SCE e durante a
exposicao a agua destilada apresentam valores de aproximadamente —350 mV vs SCE.
As diferencas de potenciais medidas em relagéo ao elétrodo de referéncia externo de
calomelanos (SCE) relativamente as medidas em relacdo ao elétrodo de titanio ativado
sdo de aproximadamente 50 mV, sendo devidos néo sé a diferencas de potencial do Tia
como também a queda 6hmica que € menor neste caso devido a sua proximidade com 0s
elétrodos de trabalho. O aco ndo ligado ativo (1,5 cm de recobrimento) apresenta
valores de aproximadamente —220mV vs Tia durante a secagem e de
aproximadamente —430 mV vs Tia durante a exposic¢do. O par galvanico SSO_SS3 e as

ligas SSO e SS3 que servem de referéncia possuem valores de potenciais nobres,
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indicando o seu estado passivo. A partir do 95° dia, com a adi¢cdo de uma solugdo com
3 % de i0es cloreto verifica-se que nos pares galvanicos ativos, bem como no a¢o nédo
ligado ativo, os valores de potencial diminuiram no sentido catddico. As ligas SSO e
SS3 assim como o0 correspondente par continuam a apresentar com poucas excegoes
valores de potencial nobres e potenciais anddicos com a adi¢édo de cloretos, indicando o
estado passivo, sendo que apesar de 0 betdo estar carbonatado a concentracdo de ides
cloreto junto as armaduras ndo é suficiente para que ocorra a despassivacao destas ligas.
Contudo, regista-se a ativacdo temporaria do par SSO_SS3, logo apds a adicdo de
solucdo com 3 % de ides cloreto ao 95° dia, tal como a partir do 140° dia e por fim ao
160° dia, correspondentes aos dias em que se adicionou solucdo de NaCl com 3 % de
cloretos. Atendendo aos resultados de monitorizacéo de Eoc da amostra da liga SS3 esta
ativacdo temporaria deve-se a instabilidade da liga de elevado teor em manganés em
meios carbonatados na presenca de cloretos.

A ligacdo do aco ndo ligado ativo ao ago inoxidavel passivo faz com que o valor
de potencial do par galvanico se aproxime do valor que o a¢o ndo ligado apresenta, ou
seja, valores de potencial muito catddicos quando exposto a agua destilada e ainda mais
qguando exposto a ides cloreto.

Nos resultados de Ig nas lajetas L1 e L2 verifica-se que os pares galvanicos C_C,
SS0_C, SS3_C apresentam correntes elevadas, corroborando o seu estado ativo de
corrosdo, enquanto o par galvanico SSO_SS3 apresenta geralmente I muito baixas,
apesar de lg aumentar esporadicamente, indicando a ativacdo temporaria, tal como
também indicado pelos resultados de Epar.

Os resultados de monitorizagcdo de potencial na L3 em relacdo a ambos o0s
elétrodos de referéncia mostram que até ao 95° dia, os pares galvanicos SSO_ C e SS3_C
bem como os elétrodos que servem de referéncia (C, SSO e SS3) possuem valores de
potenciais nobres, indicando o estado passivo, pois neste caso 0 a¢o nao ligado tem um
recobrimento de 3 cm encontrando-se numa regido de betdo ndo carbonatado. A partir
do 95° dia, devido a adicéo de cloretos verifica-se uma acentuada diminui¢do no sentido
catodico, indicando a ativagdo do aco ndo ligado. Os resultados de I na L3 permitem
comprovar que os pares galvanicos SSO C e SS3_C apresentam Ig muito baixas
caracteristicas de um estado passivo previamente a adi¢ao de ides cloreto (até ao 95° dia)
e Ig elevadas depois da ativacdo do aco ndo ligado, uma vez atingido o teor critico de

cloretos a um recobrimento de 3 cm.
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Quando o aco ndo ligado estd ativo, os pares SSO_C e SS3_C tendem para
valores de Ep,r proximos do ago néo ligado, se 0 ago nédo ligado se encontra passivo 0s
valores de potencial dos pares SSO_C e SS3_C também sdo caracteristicos do estado
passivo.

Ambas as medidas de monitorizagdo de Epy € de Ig permitem a detegdo de
ativagdo dos pares galvanicos.

Os elétrodos de referéncia internos de titanio ativado apresentam uma boa
estabilidade relativa quando comparados com o elétrodo saturado de calomelanos
externo, que serviu de controlo, sendo este mais suscetivel aos efeitos de queda 6hmica
especialmente quando exposto aos ciclos de secagem e contacto com agua destilada e
com uma solugéo de NaCl com 3 % de iGes cloreto.

Os pares galvanicos, possivelmente devido a efeitos geométricos sofrem muito
mais influéncia aos ciclos de exposicao a agua e a solucdo com ibes cloreto, possuindo
na generalidade dos casos potenciais mais anddicos do que os elétrodos que servem de

referéncia.

4.1.2 Resisténcia de Polarizacéo

Para se obter informacdo complementar da condi¢do das amostras de cada uma
das ligas utilizadas como referéncia efetuaram-se medidas discretas de Resisténcia de
Polarizacdo. A técnica de RP serviu ndo s6 para comprovar a resisténcia a corrosdo das
amostras mas também para estimar a densidade de corrente de corrosdo das duas ligas
de aco inoxidavel (SSO e SS3) em estudo e do aco ndo ligado.

As Figuras 4.5 e 4.6 ilustram graficamente os valores de RP e de Eoc
determinados a partir dos resultados obtidos com a técnica de Resisténcia de
Polarizacdo para as diferentes ligas de aco inoxidavel e para 0 aco ndo ligado tomados
como referéncia a 1,5 cm e a 3 cm de recobrimento nas trés lajetas utilizadas para o
estudo, sendo que C_1,5; SSO_1,5 e SS3_1,5 indicam respetivamente que 0 ago nédo
ligado, a liga SSO e a liga SS3 apresentam um recobrimento de 1,5cme C_3; SSO 3 e
SS3_3 indicam respetivamente que o0 a¢o ndo ligado, a liga SSO e a liga SS3 apresentam
um recobrimento de 3 cm. Os respetivos valores encontram-se indicados em anexo
(Anexo A, Tabela A.1).
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Figura 4.5 - Valores de RP (ohms*cm?) das diferentes ligas de aco inoxidavel e do ago néo ligado que servem
de referéncia a um recobrimento de 1,5 cm (C_1,5; SSO_1,5; SS3_1,5) e de 3cm (C_3; SSO_3; SS3_3).

Todas as ligas de aco inoxidavel apresentam valores de RP superiores a

1 x 10%0hms * cm? e valores de Eoc anddicos, ambos indicativos de uma condigdo

passiva. Contudo a liga SS3 (recobrimento a 1,5 cm) apds o contacto do betdo com

solugcdo com 3 % de iGes CI" apresenta um erro elevado indicando a existéncia de

diferengas entre as diferentes réplicas. Através da andlise dos respetivos valores

verificou-se que a réplica SS3(1) pertencente a L3, ou seja, a 1,5 cm de recobrimento

estd claramente ativa, atingindo valores na ordem de -300 mV corroborando 0s

resultados da monitorizacdo de potencial. Regista-se ainda que os valores de RP da liga

SS0 sdo geralmente maiores do que os valores exibidos pela liga SS3 e que a liga SSO

apresenta geralmente valores de Eqoc mais catddicos que a liga SS3. Pelo contrério, o
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aco ndo ligado com 1,5 cm de recobrimento esta ativo, uma vez que se encontra numa
faixa de betdo carbonatado, enquanto se mantem passivo quando estd a 3 cm de
recobrimento até ser atingido o teor critico de ides cloreto junto as armaduras (3 cm), tal
como evidenciado pelos resultados da monitorizagéo.

Estes valores confirmam os estados das diferentes amostras na faixa de betdo
carbonatado (recobrimento de 1,5 cm) e em betdo alcalino (recobrimento a 3 cm)
corroborando os resultados de monitorizagdo de potencial. Os resultados de RP obtidos
nas amostras de cada uma das ligas de aco inoxidavel e do aco ndo ligado tomados
como referéncia confirmam ainda que a condicao dos pares se deve em todos 0s casos a
ativacdo do aco ndo ligado inicialmente devido a carbonatacdo do betdo e finalmente
(especialmente quando o aco ndo ligado se encontra a 3 cm) devido a acdo dos iGes
cloreto. Em particular no caso do par que compreende as duas ligas de aco inoxidavel
(SS0 e SS3) o aumento da corrente galvanica foi devido a ativacdo temporéaria de SS3.

Através do coeficiente B determinado experimentalmente para o aco ndo ligado
passivo (B = 52 mV) e ativo (B = 26 mV), tendo por base a recomendacéo da RILEM
[l e das medidas de RP efetuadas para o aco ndo ligado a 3 cm de recobrimento,

estimou-se a densidade de corrente de corrosao (icorr) de acordo com a equacao de Stern-
. B . .
Geary: icorr = = Deste modo estimaram-se valores de densidade de corrente de

1,0 Xx 1078 Acm™2 e 1,6 X 107% Acm™2 respetivamente para o ago ndo ligado passivo
no betdo exposto a agua destilada e para 0 aco ndo ligado ativo sob a acdo de iGes
cloreto.

4.1.3 Potencial e Corrente Galvanica

Para se obter informagcdo complementar da condigdo dos pares formados com a
minimizacdo de interferéncias decorrentes das condigdes experimentais efetuaram-se
medidas discretas de potencial e corrente galvanica com um potenciostato que se
aproxima da condic¢édo de medida ideal.

E de salientar que ao 37° dia correspondendo a data em que se trocou o sistema
de aquisicdo se efetuaram medidas de potencial e corrente galvanica em todos os pares
de elétrodos formados nas trés lajetas. Ainda assim estas medidas, bem como as de RP
ja ndo contemplam o estado passivo das amostras de aco ndo ligado nas lajetas L1 e L2,
pois estas ja tinham sido anteriormente expostas ao contacto com agua destilada. Na L3

ainda se verifica o estado passivo pois 0 aco inoxidavel encontra-se a um recobrimento
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de 1,5 cm e o aco ndo ligado a 3 cm correspondente a uma regido de betdo néo
carbonatado. Posteriormente, colocou-se uma placa de ensaio fundamentalmente na L3,
por forma a efetuar medidas especialmente de correntes baixas caracteristicas do estado
passivo com um amperimetro de resisténcia nula sem interferir com a monitorizacéo,
cobrindo todos os pares formados na L3 e ainda um dos pares da L2.

A Tabela 4.1 indica os valores médios de E, € de Ig (valores absolutos) dos
diferentes pares formados com as ligas de ago inoxidavel e de aco ndo ligado nas trés

lajetas utilizadas no estudo.

Tabela 4.1 - Valores de Ep,, (V) vs SCE e de I (A) para os diferentes pares formados com as diferentes ligas de
aco inoxidavel e de aco ndo ligado nas trés lajetas em estudo.

SS0_SS3 (—4,99+0,03)x 10~* (1£2) x 107°
L1 SS3_C (—9,8+0,01)x 1072 (2+1)x 1075
SS0_C (—3,3%0,4)x 1072 (2+3)x 10
- cC —-3,6 x 10710 1,4 x 10760
L2 SS3 C —2,5x107149x 1072 (3,39+0,06)x 107>
SS0_C —3,4%x1071+4x 1072 (1,0%0,6) x 107
L3 SS3_C  (—1,899 4+ 0,0006) x 1072 (7,0£0,2)x 10~°
SS0_C (—5,940,01)x 1072 (2,620,3)x 1078
L3 SS3_C (—6+4)x 1074 (3,8+0,3)x 1078
84 SS0_C (1+4)x 103 (2+1)x 10
L2 SS3_C —3,4x10710 3,5 x 10760
L3 SS3_C (—5,5£0,1)x 1071 (5+1)x 10
147 SS0_C (=5,1%0,1)x 10~* (3+2)x 106
L2 SS3_C —5,9 x 1071 8,3 x 10760

*x
® Nestes pares ndo foram consideradas todas as réplicas, dai ndo se apresentar o erro associado (desvio padréao).

Na L1 o par SSO_SS3 apresenta valores de Ey, nobres e valores de Ig baixos,
indicando o seu estado passivo, enquanto os restantes pares galvanicos apresentam
valores de Ep,r catodicos e I elevadas o que indica a condicéo ativa do ago néo ligado.
Na L2 todos os pares galvanicos apresentam potenciais catodicos e valores de Ig
elevados, tanto mais com a adigéo de cloretos, indicando a condicdo ativa do a¢o néo
ligado. Geralmente, depois do aco ndo ligado estar ativo verifica-se que o par galvanico
SSO_C apresenta valores de I menores que o par SS3_C. Na L3 regista-se que 0s pares
galvanicos SS3_C e SSO_C apresentam valores de Ep, nobres e Ig baixas mantendo-se
passivos até se atingir o teor critico de ides cloreto junto as armaduras de ago ndo ligado

(3 cm no betdo nédo carbonatado).
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Estes valores confirmam o que se evidencia na monitorizagcdo de Epay € lg.
Verifica-se assim que o par de ago inoxidavel com elevado teor em manganés ligado ao
aco ndo ligado (SS3_C) é o que corresponde ao pior desempenho especialmente se 0
betdo se encontra carbonatado e sujeito ao ingresso de agentes agressivos. Tendo por
base os valores calculados de icor do aco ndo ligado passivo e ativo com os valores de
corrente galvanica obtidos para os pares SSO_C e SS3 _C verifica-se que no estado
passivo a razdo entre o par SS3_C e o0 aco ndo ligado é quatro vezes maior e entre o par
SSO0_C e 0 aco ndo ligado é duas vezes maior. No estado ativo a razdo entre o par
SS3_C e 0 a¢o ndo ligado é trés vezes maior e entre o par SSO_C e 0 ac¢o ndo ligado é
duas vezes maior, 0 que estd de acordo com os dados da monitorizagao.

Os valores extraidos da monitorizacao de lg sdo muito proximos daqueles que se
obtém através das medidas discretas efetuadas, pelo que o uso do sistema de aquisicédo é
uma mais-valia neste estudo, encontrando-se porém as correntes medidas no estado

passivo no limite de detec&o do equipamento.

4.2  Corrosdo Galvanica em Betdo Fissurado
4.2.1 Monitorizagao de Potencial e Corrente Galvanica

A avaliagdo do comportamento dos diferentes pares galvanicos bem como das
amostras tomadas como referéncia foi efetuada em condi¢cdes geométricas diferenciais
(disposicdo e resisténcia) sob ac¢do da corrosdo promovida pela fissuracdo do betédo.

Na Figura 4.7 encontram-se os valores médios diarios da monitorizacdo de Eoc
para a liga SSO e para o aco ndo ligado quando se encontram sob a fenda, SSO¢ e C;
respetivamente, e quando se encontram nas extremidades do prisma, ou seja, mais
distantes da fenda (SSO, e C,).
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Figura 4.6 - Valores médios diarios de monitorizag&o de Eqc de amostras das diferentes ligas utilizadas como
referéncia relativamente a um elétrodo de referéncia externo de calomelanos (SCE).

Verificou-se que até ao 32° dia os valores de Eqc de todas as ligas se mantiveram
estaveis indicando que todas se mantiveram passivas devido a elevada resisténcia do
betdo. Nestas condicGes as diferencas entre as ligas sdo minimas sendo apenas de notar
que o aco nado ligado (70 a 80 mV vs SCE) exibe valores ligeiramente mais nobres do
que 0 aco inoxidavel (—40 mV a 10 mV vs SCE).

A partir do momento em que se iniciaram os ciclos de secagem e contacto com
agua destilada (32° dia) verificaram-se ligeiras alteracdes nos valores de Eoc em todos
os elétrodos devido a diferencas na queda 6hmica promovidas pela secagem e contacto
com &gua destilada. Em particular, o contacto com agua destilada promove a ativacdo
do elétrodo Cs que atinge um valor de Eoc de aproximadamente —300 mV vs SCE. Os
restantes elétrodos de aco ndo ligado atingem valores de Eoc de aproximadamente
—100 mV vs SCE, mantendo-se inicialmente no estado passivo. Os elétrodos de aco
inoxidavel que inicialmente atingem valores de aproximadamente —100 mV vs SCE,
indicando a condicdo passiva, mantém-se estaveis mesmo depois da adicdo de cloretos
(94° dia).

Apos a adicdo de cloretos verificou-se que os elétrodos C, e Ct sofreram maiores
alteracdes chegando a atingir valores de Eqoc de aproximadamente —500 mV vs SCE e
—400 mV vs SCE respetivamente no caso dos elétrodos Cs e C, indicando o seu estado
ativo.

A Figura 4.7 evidencia as consequéncias da existéncia de degradacédo localizada
no betdo (sob a forma de fenda) no desempenho das armaduras de ago néo ligado e, em

particular, no risco de corrosao galvanica quando se efetua a ligagdo ao aco inoxidavel.
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Figura 4.7 - Valores médios diarios de E,,, € I para os diferentes pares formados com as diferentes ligas de
aco inoxidavel (SS0) e de aco ndo ligado (C) relativamente a um elétrodo de referéncia externo de calomelanos
(SCE): u - distante da fenda, f — sob a fenda, d* - disposicéo em linha do par e r- - resisténcia baixa.

Verificou-se que na disposicdo em linha com uma menor distancia entre 0s
elementos de um dado par, em todos os pares, ate ao 32° dia os valores de Ep, nobres se
mantém estaveis. A partir do 32° dia devido ao inicio do contacto com &gua destilada

verificou-se um decréscimo de Ep,r N0 sentido catddico para todos os pares com ago néo
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ligado, sendo a diferenca mais evidente para os pares em que 0 aco ndo ligado se
encontra sob a fenda (C,_Cy)d*r- e (SSO,_Cs)d*r- (~ — 300 mV vs SCE), indicando a
sua condicdo ativa. Verifica-se também uma maior suscetibilidade dos pares com o0 a¢o
ndo ligado sob a fenda as variagBes de Ep, devido a secagem e contacto com agua
destilada. A partir do 94° dia em que se estabelece o contacto com solugdo com 3% de
ibes cloreto verifica-se um decréscimo mais acentuado no sentido catodico dos pares
com aco ndo ligado sob a fenda (~—500mV vsSCE). O potencial do par
(C,_SSOs)d*r- decresce inicialmente no sentido catédico a partir do 32° dia
(~ — 180 mV vs SCE), voltando a aumentar no sentido anddico (~ — 120 mV vs SCE),
mantendo-se relativamente estavel mesmo apds a adicdo de cloretos, indicando o seu
estado passivo.

O par (SS0,_SSOpd*r- inicialmente apresenta valores de Epy nobres
(~—40mVvs.SCE) e mantem-se relativamente estdvel ao longo do tempo, nédo
sofrendo alteragbes apreciaveis com a adicdo de agua nem com a adi¢do de cloretos,
atingindo valores de Ep, de aproximadamente —100 mV vs SCE o que indica a sua
condigao passiva.

A posicdo do aco ndo ligado nas proximidades da fenda é claramente
desfavoravel promovendo a ocorréncia de corrosao.

Os dados de monitorizacdo da Ig para estes pares de elétrodos corroboram o0s
resultados obtidos em relagéo a monitorizagdo de Epa Vs SCE, verificam-se correntes
galvanicas relativamente baixas (em termos absolutos na ordem de 5 x 10~° A) para 0s
pares (SS0,_SSO0pd*r- e (C,_SS0f)d*r-, indicando o estado passivo dos elementos de
cada par. Em relacdo aos pares com o aco ndo ligado sob a fenda ((SS0,_Cs)d*r- e
(Cy_Cyd*r-) as correntes sdo baixas (~ — 5 x 1079 A) até 32° dia oscilando na ordem
dos microamperes (~2 X 1077 Aa 2 x 107%) durante a exposicdo a agua destilada e
agravando a corrente do par apds a adicdo de cloretos (8 x 107¢ A para o par
(SS0,_Cy)d*r- e de aproximadamente —1,5 x 107> A para o par (C,_Cr)d*r-). Estes
valores comprovam a condicdo ativa dos elementos de ago ndo ligado especialmente sob
a fenda quando o betdo € exposto ao contacto com agua destilada e 3 % de ides cloreto.
Verifica-se que a ligagdo do aco ndo ligado ativo ao aco inoxidavel passivo é
inicialmente desfavoravel comparativamente com a ligacdo ao aco ndo ligado passivo,

porém esta diferenca tende a atenuar-se ao longo do tempo e pelo contrario a ser
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desfavoravel a ligacdo entre elétrodos de aco ndo ligado especialmente depois de
promover o contacto com ides cloreto.

A corrente galvanica do par (SSO,_Cs)d*r- € trés vezes maior que no par
(Cy_Cy)d*r- quando expostos ao contacto com agua destilada. Antes do contacto com
agua e posteriormente quando estes pares se encontram expostos a solu¢do de NaCl com
3 % de 10es cloreto as diferencas séo pouco significativas, sendo a razéo calculada de
0,1 e 0,5 respetivamente entre as | de ambos os pares.

Na Figura 4.8 encontram-se os valores médios diarios dos potenciais dos pares
formados entre elementos da mesma liga quando sdo promovidas condicdes de
exposicdo diferenciadas para cada um dos dois elementos do par ((C,_Csgd*r-,
(SS0,_SS05)d*r-, (Cy_Cy)d*r+ e (SSO,_SSO0y)d*r+).
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Figura 4.8 - Valores médios diarios de I para os diferentes pares formados com as diferentes ligas de aco
inoxidavel (SS0) e de aco ndo ligado (C) relativamente a um elétrodo de referéncia externo de calomelanos
(SCE): u — distante da fenda, f — sob a fenda, d* - disposicdo em linha do par, r- - resisténcia baixa e
r+ - resisténcia elevada.
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Todos os pares apresentam um comportamento semelhante desde o inicio até ao
32° dia com valores de Ep,r relativamente nobres, indicando que nestas condigdes todos
0S pares se encontram no estado passivo.

E de notar que os pares de aco ndo ligado apresentam valores de potencial
ligeiramente mais nobres do que os pares de aco inoxidavel.

Ao 32° dia, devido a adicdo de agua destilada verificou-se uma acentuada
diminuicdo no sentido catddico no par em que um dos agos ndo ligado se encontra sob a
fenda ((C,_Cs)d*r-) atingindo aproximadamente —300 mV vs SCE indicando a ativacdo
deste par, enquanto que para os restantes pares foi pouco evidente a alteracdo do
potencial mantendo-se todos relativamente estaveis, verificando-se a manutencdo da
condicéo passiva. Com a adicéao de cloretos o Epa (Cy_Cr)d*r- mostra potenciais ainda
mais catddicos (~ — 500 mV vs SCE), enquanto que 0s restantes pares exibem apenas
uma ligeira diminuicéo de potencial no sentido catodico o que indica que se mantém no
estado passivo.

Os dados relativos a monitorizagdo da lg corroboram os resultados de Epar
obtidos, deste modo o par (C,_C,)d*r+ apresenta valores de Ig baixos desde o inicio até
ao final (—5 x 1079 A), indicando o estado passivo. O par (C,_Cs)d*r- inicialmente
apresenta também valores de Ig baixos, no entanto com a adicdo de agua destilada a Ig
aumentou, atingindo valores de aproximadamente 1 X 107° A, sendo que com a adicdo
de cloretos a Ig atinge valores de aproximadamente —1,7 x 10~> A, indicando o estado
ativo de pelo menos um dos elementos que constituem o par. Os pares (SS0,_SSOf)d*r-
e (SS0,_SS0,)d*r+ apresentam um comportamento idéntico com valores de Ig ha ordem
dos nanoamperes (entre —4 x 1072 A e —2 x 10~° A), indicando a condigéo passiva e
que a existéncia de degradacédo local do betdo por fissuracdo ndo afeta o desempenho
desta liga.

Estes valores médios diarios ndo consideram porém o diferenciado
posicionamento relativo entre os pares de elétrodos, desprezando os efeitos geométricos
qgue constituem um dos fatores determinantes da corrente galvanica e respetivas
medicg0es.

Deste modo a Figura 4.9 apresenta os valores médios diarios dos pares
(C,_SS0)d||r- e (Cs_SSOs)d||r- de modo a comparar o efeito exclusivo da existéncia de
fenda, isto €, em condi¢cOes geométricas idénticas com a disposicdo paralela dos

elétrodos na condicdo considerada de baixa resisténcia.
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Figura 4.9 - Valores médios diarios de E,,, e de I para os diferentes pares formados com as diferentes ligas de
aco inoxidavel (SS0) e de ago ndo ligado relativamente a um elétrodo de referéncia externo de calomelanos
(SCE): f - fenda, u — distante da fenda, d|| - disposicao paralela do par, r- - resisténcia baixa.

Inicialmente e até a exposicdo com agua destilada ao 32° dia 0 comportamento
de ambos os pares € semelhante (30 mV e 60 mV vs SCE respetivamente para o par
(Cs_SSO¢)d||r+ e (C,_SSOy)d]|r+).

Relativamente aos valores de potencial dos pares representados no gréfico é
evidente uma diferenca das consequéncias de adi¢do da agua que se reflete na ativacédo
do aco ndo ligado que ocorre quase imediatamente para as amostras sob a fenda. Este
facto também se deve ao contacto com quantidades limitadas de &gua que promoveu
condicGes diferenciais nas caracteristicas do betdo especialmente nas proximidades da
fenda. O par (C;_SSOf)d||r- atinge valores de aproximadamente —200 mV vs SCE e o
par (C,_SS0,)d||r- apresenta valores de aproximadamente —70 mV vs SCE. A partir do
94° dia em que se promove 0 contacto com a solugdo com 3 % de iGes cloreto
verificou-se um decréscimo de forma mais acentuada, no sentido catodico, para
aproximadamente —405 mV vs SCE para o par (C,_SS0,)d||r- e para aproximadamente
—420 mV vs SCE para o par (Cs_SSOs)dr-, concluindo-se que ambos os pares mostram
um comportamento similar quando expostos a acao dos ies cloreto.

Os valores médios da monitorizacéo de lg estdo de acordo com os valores de Epqr
vs SCE, sendo que ambos os pares de elétrodos apresentam inicialmente valores baixos
de lg, indicando o estado passivo. A partir do 32° dia, devido a adicdo de &gua
verificaram-se valores de correntes mais elevados (~3 x 1077 A) para o par
(Cs_SSOg)d||r-, aumentando com a adicdo de cloretos (~4 x 107¢ A), indicando a
condic&o ativa do aco ndo ligado. Para o par (C,_SS0,)d||r- os valores de I mantém-se

relativamente baixos até a adicdo de cloretos em que se atinge um valor de
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aproximadamente —4 x 107° A, indicando a passagem do aco néo ligado a condigdo
ativa.

Quando os elétrodos de aco nao ligado se encontram sob a fenda verifica-se a
ativacdo assim que se adiciona agua destilada, caso contrario se os elétrodos se
encontram afastados da fenda sé ativam quando se atinge o teor critico de cloretos nas
suas proximidades.

Em configuracBes geométricas idénticas, o efeito da existéncia de degradacéo
localizada no betéo (neste caso especifico a sua fissuragdo) promove a ativacdo imediata
do aco ndo ligado desde que a resisténcia do betdo ndo constitua um fator limite a
corrosao.

A corrente galvanica do par (C; SSOf)d||r- é sete vezes maior que no par
(C,_SS0,)d||r- quando expostos ao contacto com agua destilada. Posteriormente quando
estes pares se encontram expostos a solucdo com 3 % de cloretos e uma vez atingidas as
condigdes criticas junto das armaduras de aco ndo ligado mais distantes da fenda, as
diferencas sdo pouco significativas, sendo a razdo calculada de aproximadamente 1

entre as Ig de ambos os pares.

4.2.2 Resisténcia de Polarizagao

As Figuras 4.10 e 4.11 indicam os valores de Eoc vs SCE e de RP obtidos pela
técnica de Resisténcia de Polarizacdo para a liga SSO e para 0 aco ndo ligado em
diferentes condigBes consoante a relativa proximidade a fenda, estes dados encontram-
se discriminados em anexo (Anexo B, Tabela B.1).
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Figura 4.10 — Valores de Eqc (V) da liga SSO e do ago ndo ligado que servem de referéncia: f —sob a fenda e
u — distante da fenda.
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Figura 4.11 - Valores de RP (ohms*cm?) da liga SSO e do aco néo ligado que servem de referéncia: f — sob a
fenda e u — distante da fenda.

O aco inoxidavel localizado quer proximo da fenda quer nas extremidades (mais
distante da fenda) apresenta valores de Eoc vs SCE relativamente nobres e valores de
RP superiores a 1 X 107 ohms*cm?, o que indica uma condigdo passiva. Inicialmente o
aco ndo ligado apresenta valores de Eoc nobres e valores de RP superiores a
2 x 107 ohms*cm? no betdo com uma resisténcia elevada (antes de exposto a agua
destilada). Depois da exposi¢do do betdo a solucdo com ides cloreto as amostras de aco
ndo ligado tanto sob a fenda como mais afastados registam uma diminui¢do de Eoc no
sentido catddico e valores de RP inferiores a 6 x 10° ohms*cm? indicando estes a sua
condic&o ativa.

Verifica-se que em algumas das réplicas, 0 aco ndo ligado mais afastado da
fenda (C,) ativa ap6s o contacto com agua destilada. Nestes resultados apenas se
consideram as réplicas que ndo ativaram ap0s 0 contacto com agua destilada pois a
ativacdo muito provavelmente deveu-se ao facto de algumas das réplicas se encontrarem
mais proximas da fenda do que outras pois nem sempre foi possivel assegurar o
posicionamento devido da fenda exatamente a meio do prisma de betéo.

Estes resultados estdo maioritariamente de acordo com os valores de Eoc vs SCE
obtidos pela monitorizacao.

Atraves do coeficiente B determinado experimentalmente para o aco ndo ligado
passivo (B = 52 mV) e ativo (B = 26 mV), tendo por base a recomendacéo da RILEM
[ e considerando os valores de RP obtidos determinaram-se as respetivas densidades
de corrente de corroséo (icor) para o Cs e para o C,. Antes e apds a exposicdo a agua
destilada, o valor de icr para 0: C¢ é de 2x 107 Acm™2 e 3 x 1077 Acm™2,

respetivamente; para o Cy é de 3 X 107 Acm™2 e 4 X 10~8 Acm™2, respetivamente.
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Verificando-se assim que 0 aco ndo ligado sob a fenda quando exposto a dgua
destilada apresenta um agravamento na densidade de corrente de corrosdo cerca de oito
vezes maior do que quando este se encontra nas extremidades do betdo. Antes da
exposicao a agua destilada a razdo calculada é de apenas 1 entre o aco ndo ligado sob a

fenda e 0 aco ndo ligado nas extremidades do betéo.

4.2.3 Potencial e Corrente Galvanica

As Figuras 4.12 e 4.13 indicam os valores de Epa vs SCE e 0s valores absolutos
de Ig obtidos para os diferentes pares galvanicos formados em condicdes diferenciais
promovidas pela fissuracdo do betdo. Estes valores encontram-se discriminados em
anexo (Anexo C, Tabela C.1).
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Figura 4.12 - Valores de E,, (V) vs SCE para os diferentes pares galvanicos formados em condigGes
diferenciais promovidas pela fissuracéo do betdo: f — fenda, u — distante da fenda, d* - disposi¢do em linha do
par, d|| - disposicéo paralela do par, r- - resisténcia baixa, r+ - resisténcia elevada.
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Figura 4.13 - Valores de I (A) para os diferentes pares galvanicos formados em condi¢des diferenciais
promovidas pela fissuracéo do betdo: f — fenda, u — distante da fenda, d* - disposi¢cdo em linha do par,
d|| - disposicéo paralela do par, r- - resisténcia baixa, r+ - resisténcia elevada.
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No inicio todos os diferentes pares apresentam valores de Eoc nobres (na ordem
de 1 x 107 V vs SCE) e Ig muito baixas (na ordem de 1 x 10™° A), indicando o estado
passivo.

Com a adicdo de agua destilada, a maioria dos pares com a¢o nao ligado sob a
fenda atinge a ativacdo com decrescimo do Eps no sentido catodico e valores de Ig
elevados. Os pares de ago inoxidavel com aco ndo ligado em condicbes de disposicdo
paralela ou coincidente e de baixa resisténcia, mesmo no caso em que um dos elementos
se encontra sob a fenda continuam passivos, apresentando valores de Ig baixos e de Eoc
nobres.

Os diferentes pares em que nenhum dos elementos estd sob a fenda em
condigdes de elevada resisténcia e com disposicdo em linha ((Cy_Cy)dsr+ e
(SS0,_SS0,)d«r+) continuam a apresentar valores de Eqc nobres apesar das correntes
ligeiramente mais elevadas (~1 x 10™%a 1 x 10 A) em consequéncia da diminuic&o
da resisténcia elétrica do betéo.

Ao comparar os pares com disposicdo geomeétrica idéntica e condicdo de
exposicao diferencial (d*r-), ou seja, o par aco ndo ligado com aco inoxidavel em que
apenas 0 aco ndo ligado se encontra sob a fenda com o par aco ndo ligado com aco néo
ligado, encontrando-se um destes sob a fenda, ambos nas mesmas condi¢gdes com
disposicao em linha e resisténcia baixa, ou seja, (SS0,_Cy)d*r- e (C,_Cy)d*r-, verifica-se
que na presenca de agua destilada, o par (SS0,_Cs)d*r- apresenta uma densidade de
corrente galvanica (i) trés vezes maior que o par (C,_Cyd*r-, sendo esta ligacdo mais
favoravel, ao contrario de quando expostos a acéo de ides cloreto em que a razdo entre
ambos os pares é menor, sendo que o par (C,_Csd*r- apresenta uma ig duas vezes
maior que o par (SS0,_Cy)d*r. Estes resultados mostram o efeito galvanico na ligacdo
ao aco inoxidavel que esta de acordo com os dados da monitorizacao.

Ao comparar 0s pares com disposicdo geométrica e condi¢cGes de exposicdo
idénticas verifica-se que tal como nos resultados de monitorizacdo o par (C¢_SSOf)d||r-
apresenta ig sete vezes maior, oferecendo este caso um maior agravamento que o par
(C,_SS0y,)d||r- quando expostos a &gua destilada, pelo contrario quando expostos a agdo

dos ides cloreto os valores de corrente galvanica sdo praticamente iguais.
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4.3  Discussao

Nas lajetas de betdo estudaram-se essencialmente os efeitos ambientais,
nomeadamente, os ciclos de secagem e contacto com agua destilada ou com ibes
cloreto, confirmando-se que a extensdo da corrosdo galvanica esta dependente da
resisténcia elétrica do betdo. Quando se diminui a resisténcia elétrica do betdo devido ao
contacto com agua destilada e de forma mais acentuada com a solugdo de NaCl com
3 % de ides cloreto a densidade de corrente de corrosdo aumenta. A acdo dos ides
cloreto é também notada especialmente depois de atingido o teor critico de cloretos nas
proximidades das amostras de a¢o ndo ligado, que de acordo com a literatura é de 0,4 %
em relagdo & massa de cimento no betdo %!, Por outro lado, 0 aco inoxidavel mantem-se
passivo ao longo do estudo indicando que ndo foram atingidas na maioria dos casos as
condic¢des que induzem a sua ativacdo. A sua boa resisténcia a corrosdo esta de acordo
com a literatura onde sdo indicados teores criticos superiores a 5 % relativamente ao
cimento em betdo alcalino para potenciais de picada superiores a 0,5 V vs SCE,
inclusive no caso de novas ligas austeniticas [°> %611,

Nesta dissertacdo verifica-se que quando ambos 0s elementos do par estdo
passivos (em bet&o alcalino) o potencial de par mantem-se nobre e a corrente galvanica

baixa, 0 que esta de acordo com diferentes estudos 1% 14 18- 30. 56. 68l

que referem que
qguando ambas as armaduras de aco ndo ligado e aco inoxidavel se encontram no estado
passivo, 0 seu potencial no betdo é semelhante e a corrente galvanica € normalmente
muito baixa.

No caso excecional, atendendo a situacdo prevista de utilizacdo seletiva do ago
inoxidavel em areas para as quais o risco de corrosdo € menor, do aco ndo ligado ativar
quer em areas de betdo carbonatado quer quando exposto a acdo de ibes cloreto, a
ligacdo entre o0 aco ndo ligado ativo e 0 ago inoxidavel passivo, promove a corrosao
galvénica do par. Portanto, estes resultados alertam para o risco de agravamento da
corrosdo do aco ndo ligado por efeitos galvanicos da ligacdo ao aco inoxidavel
especialmente no caso do aco de elevado teor em manganés. Estdo assim de acordo com
recomendac0es referidas na literatura acerca dos riscos da ligacdo ao ago inoxidavel
promover a corrosido do aco néo ligado ativo por efeito galvanico 2% 3.

Em particular, no caso do aco inoxidavel de elevado teor em manganés as areas

dos elétrodos sdo ligeiramente diferentes (a area do SS3 é cerca de 1,3 vezes maior do
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que a do ago ndo ligado e do SS0) podendo também contribuir para um agravamento da
corrosdo galvanica %37,

E também de referir que nem sempre sdo garantidas durante o estudo condigdes
geométricas similares podendo os dois elementos de cada um dos pares de elétrodos
estarem distanciados e posicionados de forma desigual, de tal forma que nem sempre se
poderdo desprezar os efeitos geométricos. Por este facto foi efetuado em paralelo o
estudo em betdo fissurado que permitiu comparar exclusivamente a acao das diferentes
ligas na corrosdo galvanica.

A corrosdo galvanica no betdo para além de fatores ambientais e materiais
envolve também fatores geométricos 3381 Assim, nos prismas para além dos efeitos
ambientais, proporcionaram-se condicdes geométricas diferenciadas especificas
determinadas pela disposicdo dos elétrodos e consequente distinta resisténcia do meio
entre elementos de um dado par, bem como promovidas pela fissuracdo do betdo. De
forma a simplificar a analise, em alguns dos casos as condi¢cdes geométricas foram as
mais préximas possiveis de modo a que, para efeitos comparativos, este fator pudesse
ser desprezado.

A existéncia de fenda no betdo por si s6 ndo causou inicialmente problemas de
corrosdo, pois esta foi limitada pela elevada resisténcia do betdo. Contudo, quando o
betdo foi exposto a &gua destilada ou a acdo de ides cloreto, em especial 0 aco ndo
ligado sob a fenda sofre uma maior influéncia (agravada pela exposicao a ides cloreto)
que o aco ndo ligado que se encontra afastado da fenda, ou seja, nas extremidades dos
prismas de betéo.

Se 0 aco ndo ligado estd sob a fenda o risco de corrosdo galvéanica é elevado
guando se efetua a ligacdo ao aco inoxidavel ou ao aco ndo ligado passivos,
especialmente quando o aco ndo ligado é exposto a acdo de ides cloreto. A posicao do
aco ndo ligado sob a fenda é entdo desfavoravel promovendo a ocorréncia de corroséo.

Quando se compara o efeito exclusivo de fenda entre os pares aco nao ligado e
aco inoxidavel com disposicdo paralela e uma menor resisténcia entre os elementos do
par, ou seja em condi¢Bes geometricas idénticas, verificou-se que o par que se encontra
sob a fenda sofre ativacdo imediata quando exposto a &gua, sendo esta corrosdo mais
acentuada quando o betdo é exposto a acédo de ides cloreto.

Deve-se referir que em alguns casos 0 par que se encontra mais afastado da

fenda também ativa, atingindo valores de potenciais mais catodicos e correntes elevadas
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em consequéncia de nem sempre ser possivel garantir uma idéntica posicéo relativa da
fenda as amostras de aco.

Quando garantidas condi¢Ges geométricas idénticas entre os diferentes pares em
estudo, sendo o aco ndo ligado ativado por acdo da fissuracdo do betdo, regista-se um
agravamento da corrosdo por efeito galvanico da sua ligacdo ao aco inoxidavel apenas
durante o periodo de contacto com agua destilada. Depois da adicdo de ides cloreto a
acdo da ligacdo ao aco inoxidavel é menor do que entre a ligagdo com o ago nao ligado
que previsivelmente também se encontra ativo. Deste modo, o par aco inoxidavel
passivo com 0 aco ndo ligado ativo é desfavoravel relativamente ao par aco ndo ligado
passivo com aco ndo ligado ativo, porém apds a ativacdo de ambos 0s elementos do par
com aco ndo ligado as diferengas sdo atenuadas. Sendo esta a situacdo mais
desfavoravel, considerou-se que os produtos resultantes da corrosdo do aco nédo ligado
podem favorecer a reacdo catddica de reducdo de oxigénio facilitando o processo de
corrosdo M. Assim o risco de formacdo de macrocélulas (que corresponde & formacéo de
células entre a &rea ativa e a area passiva do ago nao ligado) no ago nao ligado ativo
representa um potencial risco de agravamento da sua velocidade de corroséo.

Em ambos os estudos (betdo carbonatado e betdo fissurado) verifica-se que a
monitorizacdo com a utilizacdo de uma resisténcia externa interposta entre os dois
elementos do par, com excecdo do estado passivo, permite avaliar e distinguir o
comportamento dos diferentes pares.

Existem portanto potenciais riscos de existéncia de efeitos galvanicos, ainda que
pouco significativos em alguns dos casos, através da ligacdo ao ago inoxidavel. Apesar
de ndo parecerem muito significantes as diferencas ndo é recomendavel a ligacdo
elétrica entre estes acos. No entanto ndo foi possivel determinar de forma precisa todos
os fatores nomeadamente geométricos que influenciam a corrente galvanica, como por
exemplo a acdo de distintas areas dos elétrodos e a distancia relativa entre estes, sendo
que alguns dos resultados poderiam ser clarificados se todas estas condi¢fes fossem
asseguradas durante o estudo dos parametros condicionantes do fenémeno de corrosédo
galvénica decorrente da ligagdo do aco ndo ligado ao ago inoxidavel.

Os efeitos da area e posicionamento relativo mencionados como fatores
determinantes dos resultados das medidas de corrente galvanica séo reforgados pelo
facto da diferenca mais acentuada registada em solucao ser relativa aos pares formados

com a liga de aco inoxidavel austenitica convencional (SS0) sendo que neste caso estdo
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garantidas condicfes geométricas idénticas (area relativa anodo/ catodo e posi¢do) que

nédo foram asseguradas na obtencdo dos resultados dos estudos em betéo.
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Capitulo 5 | Estudo em Solucéo

Neste capitulo procede-se ao tratamento e discussdao dos resultados obtidos
durante o estudo de avaliagdo do comportamento de pares galvanicos de aco nao ligado
com aco inoxidavel, aco ndo ligado com aco ndo ligado e ago inoxidavel com ago
inoxidavel em solugdo aquosa de hidrogenocarbonato e carbonato de sédio com pH 9
simulando as condicdes existentes no betdo carbonatado e em solugdo de hidréxido de
calcio saturada (pH 12) em ambos os casos sem e com ides cloreto (3 %), através da
adigéo de NaCl.

5.1 Potencial e Corrente Galvanica

Na Figura 5.1 encontram-se os valores de Eoc medidos relativamente a um
elétrodo saturado de calomelanos (SCE) para os elétrodos de a¢o ndo ligado e para o0s
dois tipos de ligas de aco inoxidavel tomados como referéncia em solu¢do com pH 9 e
pH 12, antes (1 h e 24 h de estabilizacdo) e depois da adi¢cdo de 3 % de ides cloreto (26
h).
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Figura 5.1 — Valores de Eqc vs SCE para o0 a¢o nao ligado e para os diferentes tipos de aco inoxidavel ap6s 1 h
e 24 h de estabilizacao em solugdes de pH 9 e de pH 12 (sem i6es CI°) e em presenca de 3 % de ides CI" (26 h).
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Antes da adicao de ides cloreto, apds 1 e 24 h de exposicdo a solugdes com pH 9
ou pH 12, verifica-se que todos os elétrodos de aco inoxidavel apresentam valores de
potenciais mais nobres enquanto que o aco ndo ligado regista um comportamento
distinto nos dois meios, exibindo valores mais ativos na solu¢cdo com pH 9. Com a
adicdo de cloretos verifica-se um decréscimo de Eoc no sentido catédico no caso do ago
n&o ligado indicando a sua ativagdo, enquanto se verifica uma evolugdo no potencial no
sentido anddico no caso das ligas SSO e SS3.

A evolucdo anterior a exposicdo a cloretos € justificada pelo facto de os
elétrodos serem polidos antes da montagem da célula utilizada no estudo, ficando a sua
superficie desprotegida, sendo que com a exposi¢do a solucdo ocorre a formacao de
Oxidos na superficie do aco inoxidavel que vai alterando o valor de potencial ao longo
do tempo.

Na Figura 5.2 apresentam-se os valores medidos de Eya vs SCE e de Ig em
solugdo com pH 9 para os diferentes pares galvanicos antes e depois da adicdo de 3 %
de i0es cloreto.
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Figura 5.2 - Valores de Ep,, vs SCE e I para os diferentes tipos de pares galvéanicos apés 1 h e 24 h de
estabilizacdo em solucdo a pH 9 (sem ides CI") e em presenca de 3 % de CI" (26 h).
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Inicialmente todos os pares com ago néo ligado apresentam valores de Ep, ativos
(catodicos), sendo o par SSO_C o menos nobre, enquanto 0 Ep, de SSO_SS3 é 0 mais
nobre, apresentando valores de Ig mais baixos. Com a adigdo de 3 % de cloretos 0 Epa
de SSO_SS3 aumenta no sentido anodico, apresentando porém tendéncia para um
aumento de Ig. Os pares com aco ndo ligado com a adicdo de iBes cloreto apresentam
uma tendéncia de decréscimo dos Es N0 sentido catodico corroborando o estado ativo
tal como evidenciado pelos valores de I elevados.

Na Figura 5.3 apresentam-se os valores medidos de Eya vs SCE e de Ig em

solucdo a pH 12 para os diferentes pares galvanicos antes e apds a adicdo de ides

cloreto.
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Figura 5.3 - Valores de Ey,, vs SCE e I para os diferentes tipos de pares galvanicos ap6s 1 h e 24 h de
estabilizacdo em solugdo a pH 12 (sem ides CI") e em presenca de 3 % de CI” (26 h).

Inicialmente todos os pares galvanicos possuem valores de Ep, aproximados,
sendo o par C_C o mais catodico apresentando também os valores de Ig mais elevados e
0 par SSO_SS3 o mais nobre apresentando os valores de I mais baixos. Com a adi¢éo
de ides cloreto o Epy SSO_SS3 sobe ligeiramente no sentido anddico apresentando I

muito baixas ao contrario dos pares com ago ndo ligado em que 0 Eps diminuiu no
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sentido catodico especialmente nos pares C_C e SSO_C que apresentam os valores de Ig
mais elevados.

Os pares galvanicos com aco ndo ligado apresentam valores de Epy
relativamente baixos (catddicos), o que talvez possa ser justificado pelo facto de ser
necessario um maior periodo de tempo do que o da realizacdo das experiéncias para que

0 Epar atinja uma situagdo estavel.

5.2  Espetroscopia de Impedéancia Eletroquimica

No caso dos estudos em solucdo os ajustes aos espetros de EIS foram efetuados
em relacdo ao primeiro circuito equivalente apresentado na Figura 2.16 (Capitulo 2,
2.4.4) para todas as amostras de aco nao ligado e para as ligas SSO e SS3 antes e apos a
adicdo de ides cloreto em solucbes de pH 9 e de pH 12, com a exce¢do do aco nao
ligado ativo em particular ap6s a adicéo de ides cloreto. Nos graficos de impedancia em
que para além da parte relativa ao controlo cinético também se observa a parte relativa
ao controlo por transferéncia de massa (difusdo), utilizou-se um circuito equivalente
com a adicdo de um elemento correspondente a impedancia de Warburg (segundo
circuito apresentado na Figura 2. 17, Capitulo 2, 2.4.4).

Os resultados dos varios parametros obtidos por ajuste aos espetros de EIS para
cada uma das diferentes amostras tomadas como referéncia, ou seja, para 0 a¢o nao
ligado bem como para as ligas SSO e SS3 encontram-se discriminados no Anexo D
(Tabela D.1) e representadas nas Figuras 5.4 e 5.5, respetivamente em solucéo de pH 9
e de pH 12.

80



Efeitos Galvanicos na Utilizacdo Seletiva do Ago Inoxidavel no Betéo — Mestrado em Quimica Tecnoldgica

140 - 1400 -
K 4
120 4 ["e, 1200 -
100 - 1000 -
E 801 § 800 -
g ."0, .'-. ". E— .-.
& 60 - S 600 -.
Cea, “a e o oo, .
40 400 - I TI)
20 200 { .
0 . . Y 0 é\‘-.-o...-.I..o-....o.-I..-:..'..
0 10 20 30 0 10 20 30
Tempo (h) Tempo (h)
cce@oe C ococfllee SSO ecoehes SS3 coe@oe C eoofloe SSO ceehee SS3
1000 - 18 -
900 - + 16 |
800 - 14 |
;g(: 700 - ecccflbece SSO cccogeecs SS3 . &g 12 4 ...
g 600 - ...' é 10 - .....'
L 500 - o* o
0 o* o 81 o* oA
o [ — °® e ®
= 400 . 5 o® eoe®’®
~= o® X 6 o’ RPTE L A
S 300 -
© . 4], o=
200 - 2
100 -’... o MALLLLLY YT TPV .
0 T T ] 0 10 20 30
0 10 20 30 Tempo (h)
Tempo (h)
X XX coe@oo C oocfloe SSO eccchee SS3
0,9 -
08 JAcecccccee .......::::::::*
07 {Etzsseeenssiillll]
0,6 - '+
205 1
® 04 -
0,3 -
0,2 -
0,1 -
0,0 . : . . . ,
0 5 10 15 20 25 30
Tempo (h)
coe@poo C ooofllee SSO ececAce SS3

Figura 5.4 — Valores dos parametros de ajuste Rs, Ry Ry, Qqi, aq € Ry a0s espetros de EIS em solugéo a
pH 9 antes (1 h de estabilizagdo Eqc) e ap6s a adigdo de ides CI” (26 h).
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Figura 5.5 — Valores dos parametros de ajuste Rs, Ry Ry, Qqi, aq € Ry a0s espetros de EIS em solugéo a
pH 12 antes (1 h de estabilizagdo Eqc) e ap6s a adicéo de ides CI” (26 h).

Em solucdo a pH 9 para o aco nao ligado ativo foi possivel determinar o
coeficiente da impedancia de Warburg (Aw), obtendo-se um valor de
0,02 + 0,01 Q'em?s®®. J& em solugdo a pH 12 ndo foi possivel determinar este

parametro relativo a difusdo pois ndo se consideraram no ajuste valores obtidos a baixas
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frequéncias, sendo necessario prolongar a experiéncia por mais tempo para se conseguir
contabilizar este elemento.

Geralmente para 0 a¢o nédo ligado e para as ligas SSO e SS3 que servem de
referéncia verifica-se que tanto em solucdo a pH 9 como a pH 12 com a adicéo de ibes
cloreto a resisténcia da solucdo/ eletrélito diminui, o que era de esperar devido ao
aumento de espécies idnicas no meio.

Para as ligas SSO e SS3 verifica-se que em geral a resisténcia do filme diminui
com a adicédo de ibes cloreto e aumenta no caso do aco nédo ligado de forma acentuada,
estas diferencas podem ser devidas a caracteristicas distintas do filme de passivacao/ de
6xidos formados 1.

De acordo com o termo do elemento de fase constante relativo as caracteristicas
da dupla camada na interface entre o metal e o filme verifica-se que contrariamente aos
resultados das ligas SSO e SS3, em que este parametro diminui ligeiramente com a
adicdo de ibes cloreto, no caso do aco ndo ligado este tem tendéncia a aumentar de
forma pronunciada na presenca de ides cloreto tanto em solugdo a pH 9 como a pH 12,
indicando uma diminuicédo da estabilidade.

Em relacdo ao expoente do termo do elemento de fase constante relativo as
caracteristicas da dupla camada (aqj) verifica-se que em solucédo a pH 9 e a pH 12 este
parametro diminui ao longo do tempo para 0 aco ndo ligado ao contrario das ligas SSO e
SS3 em que este parametro se mantém relativamente constante ao longo do tempo.

Em relacdo a resisténcia de polarizacao verifica-se que para as ligas SSO e SS3
este parametro aumenta, 0 que indica uma melhoria das caracteristicas protetoras do
filme de passivacdo formado no aco inoxidavel, especialmente para o SSO em solucgéo a
pH 9 e para o aco inoxidavel inovador com elevado teor em manganés (SS3) em
solucdo a pH 12. J& para o aco ndo ligado este parametro diminui com a adicdo de iGes
cloreto tanto em solucdo a pH 9 como a pH 12, o que indica a suscetibilidade do aco
néo ligado a corrosdo sob a acédo dos ides cloreto.

5.3 Curvas de Polarizacéo

As curvas de polarizacdo para as amostras de C, SSO e SS3 em solucdo apH 9 e
a pH 12 antes e apds a adicdo de ides cloreto, tal como ilustradas na Figura 5.6 sédo

avaliadas com recurso a analise de Tafel, permitindo obter parametros tais como 0s
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declives de Tafel das reacGes anddica e catodica (B, € B.), a icorr € @ i, que se encontram
discriminados em anexo (Anexo E, Tabela E.1).

Nas Figuras 5.7 e 5.8 apresentam-se respetivamente os valores dos declives de
Tafel catodicos e os valores de corrente limite calculados através das curvas de

polarizacdo para cada uma das amostras em estudo (C, SSO e SS3) em solugGes com pH

9epH 12.
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Figura 5.6 - Curvas de polarizagéo para as amostras de aco ndo ligado e das ligas SSO e SS3 (Ref.) em solugéo

apH 9 eapH 12 antes e apds a dicéo de ides CI™ (0 % e 3 %), v =1mVs™.
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Figura 5.7 — Resultados de B, para as amostras de a¢o ndo ligado e das ligas SSO e SS3 (Ref.) em solucéo a pH 9
e a pH 12 antes e ap6s a digéo de ides CI" (0 % e 3 %), v=1mVs™.
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Figura 5.8 — Representacdo dos valores de i, para as amostras de a¢o ndo ligado e das ligas SSO e SS3 (Ref.) em
solucdo a pH 9 e a pH 12 antes e ap6s a digéo de ides CI" (0 % e 3 %).

Atraves da observacdo das curvas de polarizagdo ndo se verificam diferengas
apreciaveis antes da adicdo de ides cloreto na reacdo de reducdo de O, quer no aco nao
ligado quer nos dois tipos de ligas de aco inoxidavel (SSO e SS3) tanto em solugdo a
pH 9 como a pH 12.

Com a adicdo de ides cloreto acentua-se a diferenca entre as trés ligas,
verificando-se que 0 aco nao ligado ativo em solucdo a pH 9 com 3 % de iGes cloreto é
o melhor catodo registando um comportamento similar ao da liga SS3 a pH 12 com ides
cloreto. O comportamento do aco ndo ligado ativo pode ser explicado pela formacéo de
produtos de corrosdo na sua superficie o que facilita a reacdo de redugéo de O..

Com base nos declives de Tafel catddicos calculados verifica-se que geralmente
na presenca de ides cloreto, estes aumentam com excecdo do aco inoxidavel com

85



Efeitos Galvanicos na Utilizacdo Seletiva do Ago Inoxidavel no Betdo — Mestrado em Quimica Tecnoldgica

elevado teor em manganés (SS3) em solucdo a pH 12, indicando uma alteracdo da
cinética da reacdo catddica com a adigdo de iGes CI.

Em solugdo a pH 9 sem cloretos os valores de corrente limite s&o similares,
enguanto que com a adicdo de ides cloreto a i para 0 ago ndo ligado aumenta, para o
SSO0 mantem-se praticamente igual e a para 0 SS3 diminui. Em solucdo a pH 12 a i
aumenta para o0 aco ndo ligado e para 0 SS3 com a adicdo de i0es cloreto e diminui para
0 SSO.

5.4 Voltametria Ciclica

Efetuou-se um estudo voltamétrico para comparar os filmes formados nas
diferentes ligas de ago inoxidavel bem como no aco ndo ligado e detetar eventuais
modificacdes provocadas pela perturbacdo aplicada ao sistema.

Os voltamogramas ciclicos de amostras das vérias ligas em estudo registados
apos 26 horas de estabilizacdo em solucdo aquosa de hidrogenocarbonato e carbonato de

sodio e em solucdo aquosa de Ca(OH), saturada sdo apresentados na Figura 5.9.
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Figura 5.9 - Voltamogramas de amostras das ligas SS0, SS3 e do aco nao ligado, em solu¢do aq. apH 9 e a pH
12 ap6s 26 h de estabilizagdo a Eqc vs SCE; v = 50 mVs™ (3° Ciclo).

Os voltamogramas apresentados revelam geralmente a ocorréncia de processos
similares nas duas ligas de aco inoxidavel em estudo, porém com diferencas relativas
nos valores de potencial de pico e de densidades de corrente nas diferentes regiGes. Em
solucdo a pH 12 e a pH 9 as elevadas densidades de corrente na regido | resultam da
libertacdo de hidrogénio. Em solucdo a pH 12 o pico anddico identificado como Ill, a
cerca de —0.6 V vs SCE, é atribuido a oxidacdo de Fe(ll) a Fe(lll). Apds esta regido o
voltamograma apresenta um patamar, entre cerca de —0,4a 0,1 Vvs SCE, devido ao
crescimento do filme de passivacdo, até a regido V na qual a densidade de corrente
aumenta em consequéncia da instabilidade do 6xido de cromio e da oxidacao de Cr(l1)
a Cr(VI). Na regido VI ocorre a libertagdo do oxigénio.

Na direcdo inversa do varrimento, o pico VIII é devido a reducdo do Fe(lll),

sendo detetado um ombro VII em determinadas curvas, provavelmente relacionado com
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a redugdo de uma espécie ferritica 1 ™ 7" ]

. Processos similares séo registados a pH 9
apenas com ligeiros desvios relativamente as regides de potencial.

Relativamente ao aco nao ligado (linha continua), as regides | e Il (de —1,1V a
—0,8 Vvs SCE) correspondem a formacdo de Fe(OH), e/ ou FeO, a formacao destes
picos pode depender da composicdo exata da solucdo utilizada e/ ou da espessura do
filme de passivacdo formado a superficie do elétrodo de aco ndo ligado. O pico Il a
cerca de -0,6 V corresponde a oxidacédo de Fe(ll) a Fe(lll). A regido de corrente plana
corresponde ao intervalo de passivacdo. A regido VI corresponde a libertacdo de
oxigénio e a IX a libertacdo de hidrogénio. A zona do pico VIII (a cerca de —0,98 V vs
SCE) no varrimento catddico (de —0,6 Va —1,1 Vvs SCE) corresponde a reducdo das
espécies formadas na condicdo correspondente ao pico Ill, o ombro correspondente ao
pico VII deve-se provavelmente & reducéo de uma espécie ferritica [’ 771 A pH 9 a
maioria das regides sdo também identificadas, verificando-se ainda o pico IV a cerca de
— 0,3V provavelmente relacionado com a oxidacdo de uma espécie ferritica.

O potencial de corrosdo do aco néo ligado ativo segundo dados da literatura ['"
I ¢ cerca de -0,6 \VV a -0,55 V. Em particular para esta gama de potencial verifica-se que
a densidade de corrente anddica a pH 9 é mais elevada para 0 aco ndo ligado do que
para as ligas de aco inoxidavel SSO e SS3, a pH 12 a diferenca ja ndo € tdo significativa
sendo que o0 aco ndo ligado e as duas ligas de aco inoxidavel apresentam densidades de
corrente anddicas semelhantes. Em relacdo as densidades de corrente catddicas a pH 9
estas sdo ligeiramente mais elevadas para o aco nao ligado e para a liga SS3 do que para
a liga SS0. A pH 12 os valores de densidade de corrente catddica sdo muito baixos e

semelhantes para as trés ligas em estudo.

5.5 Discussao

Tanto os resultados de potencial de corrosdo como o0s resultados de
espetroscopia de impedancia eletroquimica revelam a elevada resisténcia a corroséo das
amostras polidas das ligas de aco inoxidavel nas condi¢Ges em estudo (em solucdo com
pH 9 e pH 12) mesmo apds a adicdo de ides cloreto (valores de potencial nobres e
resisténcia de polarizacdo na ordem de 10° acm?). Pelo contrario o aco ndo ligado
revela suscetibilidade a corroséo e uma baixa resisténcia especialmente depois da adi¢ao
de iBes cloreto (valores de potencial muito catddicos e resisténcia de polarizacdo na

ordem 10° Qcm?). Em ambas as solugdes sem cloretos os pares formados entre aco ndo
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ligado e cada uma das ligas de aco inoxidavel apresentam comportamentos distintos nas
duas condigdes em estudo (solucdo de pH 9 e pH 12), nomeadamente correntes
superiores as do par de amostras de ago ndo ligado em pH 9 mas inferiores a pH 12.
Porém ap0s a adicdo de ides cloreto na generalidade as diferencas entre os pares sao
atenuadas exibindo todos os pares valores na ordem dos microamperes.

Uma vez ativo o0 ago ndo ligado em pH 9 atinge valores de potencial na ordem
de -550 mV que corresponde a regido da reacdo de reducdo de oxigénio limitada por
transferéncia de massa. No caso do aco inoxidavel a corrente limite da reacdo de
reducdo de oxigénio corresponde a valores superiores aos obtidos no a¢o ndo ligado.
Em solugdo com pH 12 o potencial de corrosédo do aco ndo ligado atinge valores na
ordem de -600 mV situando-se numa regido de controlo por transferéncia de carga.
Neste caso o catodo mais eficiente é o aco ndo ligado ativo, provavelmente em
consequéncia da acdo dos 6xidos formados por corrosdo na eficiéncia da reacdo de
reducdo de oxigénio, justificando-se assim o pior desempenho do par constituido por
duas amostras de ago néo ligado ativo em solucdo de pH 12.

Considerando os resultados dos estudos de EIS em solucdo verifica-se que as
diferencas comparativamente aos dois tipos de ligas de aco inoxidavel em solucdo a pH
9 e a pH 12 podem ser devidas a diferencas nas caracteristicas dos filmes de passivacado
formados . No caso do ago nio ligado a resisténcia do filme aumenta sempre com a
adicdo de ibes cloreto o que indica que se forma uma camada de Oxidos sobre a
superficie do elétrodo ™. Ocorre também o aumento dos valores do termo do elemento
de fase constante relativo as caracteristicas da dupla camada na interface entre o metal e
o filme do aco ndo ligado na presenca de ides cloreto.

No que diz respeito as curvas de polarizacdo e aos voltamogramas ciclicos, ndo
se registam diferencas aprecidveis no comportamento das diferentes ligas em estudo na
solugéo de pH 12, especialmente na regido de potencial de corrosdo do a¢o néo ligado
ativo exibido nas condi¢des em estudo (-0,55 V a -0,60 V) que esta de acordo com 0s
valores documentados na literatura """, Sdo contudo registadas diferengas apreciaveis
nos estudos realizados em pH 9 nas correntes anddicas e catddicas em particular quando
comparado com os valores exibidos pela liga austenitica convencional (SS0). Em
particular os resultados obtidos em solucdo a pH 12 apresentam algumas diferencas
relativamente aos dados da literatura em solucéo saturada de hidréxido de célcio (pH =
12) 12526, 21.75.77.79. 801 40 jndicam que as densidades de corrente anddica e catédica

para todas as ligas de aco inoxidavel sdo significativamente menores que as do ago ndo
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ligado passivo. Segundo estes autores 2% 26 2775 77.79.80] 55 densidades de reducdo de
corrente catddica de todas as ligas de aco inoxidavel sdo muito mais baixas do que no
aco ndo ligado passivo nesta gama de potencial, sendo a densidade de corrente
galvanica limitada pela reacdo de reducéo catddica quando o aco nao ligado ativo se liga
ao aco ndo ligado ou aco inoxidavel passivos. Portanto a densidade de corrente
galvéanica induzida pelo aco inoxidavel é muito menor do que a induzida pelo ago néo
ligado passivo quando estes se ligam ao ago ndo ligado ativo. Assim estes autores
consideram que o aco ndo ligado passivo € um catodo mais eficaz do que o aco
inoxidavel e portanto ndo existe risco de corrosdo galvanica na ligagdo do aco nao
ligado a ligas de aco inoxidavel. Em solucdo a pH 9 antes da adicdo de iGes cloreto
registou-se a semelhanca dos resultados obtidos nos estudos em betdo um risco de
agravamento da corrosdo do aco ndo ligado por efeitos galvanicos consequente da
ligacdo ao aco inoxidavel. Neste caso porém alguns dos restantes resultados obtidos nao
permitem complementar estas observagdes, considerando-se serem necessarios
desenvolvimentos adicionais para se analisar os casos da influéncia registada da

diminuicdo de pH no comportamento dos diferentes pares.
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Capitulo 6 | Conclusdes

Na avaliacdo dos efeitos galvanicos envolvidos na ligacdo do aco ndo ligado a
cada uma de duas ligas de aco inoxidavel austeniticas (uma liga convencional e uma
nova liga menos dispendiosa com elevado teor em manganés) verificou-se que em
determinadas condigdes se promove a corrosdo do ago ndo ligado por a¢do galvanica.
Esta acdo € apenas detetada para o0 aco ndo ligado ativo, sendo especialmente acentuada
em areas de betdo carbonatado e menos pronunciada em betdo exposto a acdo de ides
cloreto. Contudo, este cenério corresponde a uma situagdo indesejavel e pouco provavel
se 0 aco inoxidavel for utilizado seletivamente em &reas para as quais o0 risco de
COrrosao € maior.

Em betdo carbonatado ou em betdo fissurado, bem como em solucédo a pH 9
(simulando as condicOes de betdo carbonatado) especialmente antes da adi¢cdo de ifes
cloreto o risco de aumento de corrosdo por efeitos galvanicos é maior. As diferencas
entre os pares sdo atenuadas depois da adicdo de iGes cloreto muito provavelmente
devido a acdo dos 6xidos formados na reacdo catodica do aco nao ligado ativo.

O comportamento dos pares galvanicos em solucdo a pH 9 pode ser devido as
diferentes caracteristicas dos filmes de passivacdo formados nas ligas de ago inoxidavel
ou entdo devido as diferencas nas densidades de corrente limite da reacdo de reducéo do
oxigénio registadas.

Em betdo alcalino e em solucdo a pH 12 (simulando a condicdo em betdo
alcalino) apenas se verificou a ativacdo das amostras de a¢o ndo ligado apds a adicéo de
ifes cloreto. Sendo que nestas condicdes (apds a exposicdo a ibes cloreto) o
agravamento da corrosdo por efeitos galvanicos € muito pouco significativo. Antes de
atingido o teor critico de cloretos, 0 aco ndo ligado por se encontrar numa regido de
betdo ndo carbonatado exibe o0 seu estado passivo e entdo os valores de potencial e de
corrente galvanica dos pares entre o aco nao ligado e as diferentes ligas de aco
inoxidavel também sdo caracteristicos do estado passivo. Com a adigdo de cloretos
verificou-se um aumento da corrente das amostras de referéncia e da corrente galvanica
dos pares devido a ativacdo do aco ndo ligado, porém ndo se registam diferencas
apreciaveis entre os diferentes pares em estudo. Neste caso verifica-se que 0 ago nédo
ligado € o catodo mais eficiente provavelmente em consequéncia da agdo nesta reacao

dos 6xidos formados durante o processo de corrosao.
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Através das medidas eletroquimicas discretas efetuadas ao longo deste estudo
verificou-se que os valores se encontravam na maioria dos casos bastante proximos dos
resultados obtidos pelo sistema de monitorizagéo de potencial e corrente galvanica, de
tal forma que ambas as medidas permitiram a detecdo de ativacdo dos diferentes pares.
E de salientar ainda assim, que os resultados obtidos sofrem uma grande influéncia das
condicBes de exposicdo (contacto com &gua destilada e solucdo de NaCl com 3 % de
ides cloreto no betdo e em solucdo). E entdo importante ter em conta fatores decisivos,
tais como fatores ambientais e geométricos, na analise dos resultados.

No ambito desta dissertacdo foi possivel concluir que existem potenciais riscos
de efeitos galvanicos, ainda que pouco significativos em alguns dos casos, através da
ligagdo ao aco inoxidavel. Pelo que, apesar das diferencas ndo parecerem muito
significativas, ndo se considera recomendavel a ligacdo galvanica entre estes dois tipos

de aco.

Propostas de Trabalhos Futuros

Com a realizacdo desta dissertacdo ndo foi possivel determinar a influéncia de
diferentes fatores que condicionam fortemente a determinacdo da corrente galvanica,
nomeadamente fatores geométricos.

Ponderando alguns destes fatores cujo efeito foi desprezado especialmente no
estudo em betdo poderia ser possivel avaliar quais as condi¢cBes que minimizam os
efeitos indesejaveis de aumento de corrosdo do aco nao ligado por acdo galvanica da
ligacdo ao aco inoxidavel.

Também se considera necessaria a realizacdo de estudos complementares que
permitam interpretar e justificar os resultados obtidos em betdo carbonatado que
corresponde a situacdo de maior risco de agravamento da corrosdo do aco nao ligado

por efeitos galvanicos da ligacdo ao aco inoxidavel.
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Capitulo 7 | Custos de Materiais e Reagentes

Para a realizacdo deste projeto foi necessaria a utilizacdo de equipamentos,

reagentes quimicos e material de laboratério.

Os equipamentos utilizados ndo foram contabilizados no presente orgamento.

Considerou-se 0 custo dos reagentes quimicos e do material especifico usado cuja

estimativa é apresentada na Tabela 7.1 que inclui uma estimativa do custo total do

projeto desenvolvido.

Tabela 7.1 — Custo associado as quantidades utilizadas dos materiais especificos e reagentes quimicos.

Descricao

Fornecedor

Preco por Kg, m

ou unidade / €

Quantidade gasta/ g,
mL ou unidade

Custo / €

KNO; Riedel-de-Haén 40,10/ Kg 200 g 8,02
Agar Bacteriol6gico Panreac 95,36/ Kg 20¢ 1,91
NaCl MERCK 32,00/ Kg 16 g 0,51
Ca(OH), Riedel-de-Haén 60,60/ Kg 49 0,24
NaHCO; Panreac 26,70/ Kg 69 0,16
Na,CO3 Panreac 85,20/ Kg 39 0,26
Cola Araldit® Ceys® 12,36/ unidade 5 unidades 61,80
Resisténcia de 100 ohms Robert Mauser 0,14/ unidade 23 unidades 3,22
Ponteiras para fio 0,5 mm?
10 mm brancas Robert Mauser 0,07/ unidade 40 unidades 2,80
Interruptore(s)EII:P 3vias ON-  Robert Mauser 0,42/ unidade 13 unidades 5,46
Placa de ensaio “Bread Solderless
Board” EIC 102 - 830 5,85/ unidade 3 unidades 17,55
contactos Breadboard
Fio elétrico unifilar cinzento Philips 0,16/ m 3m 0,48
ORING NITRIL 0,20/ unidade 12 unidades 2,40
Total 104,81
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Para a estimativa do custo total relativamente a este trabalho, ndo foram
contabilizadas as quantidades de agua corrente e &gua destilada gastas nas lavagens e na
preparacgéo de solugdes, nem a eletricidade consumida na utilizacdo da aparelhagem.

A estimativa do custo total indicado € também marginal face a outros custos que
ndo sdo incluidos, ndo sé utilidades (4gua e eletricidade) mas também a utilizacdo de
equipamentos (que pode ser estimado com o tempo de utilizagdo e amortizagédo
correspondente) a utilizacdo de espaco (laboratérios e gabinete) e mao-de-obra (do
estagiario e orientador).

Convem salientar que os materiais especificos (resisténcias, interruptores, placa
de ensaio, etc.) utilizados poderdo ser reutilizados em trabalhos de investigagao futuros
e consequentemente a estimativa do custo total do projeto pode ser de alguma forma
reduzida.
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Capitulo 8 | Ambiente e Seguranca

No laboratorio de analise quimica para uma rapida atuacdo em caso de incéndio
ou qualquer outro acidente, foram localizados os equipamentos de seguranca existentes,
tais como: extintor de incéndio, alarme de incendio e chuveiro. Todas as solugfes
necessarias para o decorrer do trabalho experimental, bem como a preparacdo de pontes
salinas foram realizadas neste laboratorio no interior de uma “hotte” com exaustao
adequada, os reagentes foram pesados numa balanca analitica devidamente limpa e
calibrada.

Todas as areas de trabalho mantiveram-se devidamente limpas e organizadas no
decorrer de todo o trabalho.

Relativamente aos estudos em betdo estes foram realizados numa pequena sala
devidamente limpa e arejada.

Nos estudos em solugdo todos os ensaios eletroquimicos foram realizados no
laboratorio de eletroquimica no interior de uma “gaiola de Faraday” por forma a
minimizar os riscos causados por interferéncias externas.

O elétrodo de referéncia utilizado para os ensaios eletroquimicos em betdo e em
solucdo foi um elétrodo de referéncia saturado de calomelanos (SCE), este era lavado
com agua destilada antes e apés a realizacdo dos ensaios.

A montagem dos elétrodos de aco nao ligado, e dos dois tipos de aco inoxidavel
(SSO e SS3) para os estudos em solucdo foi realizada no laboratério de preparacdo de
amostras, adequado para o efeito, estes elétrodos foram sempre devidamente polidos e
limpos antes e apds 0s ensaios eletroquimicos.

A célula eletroquimica utilizada para os estudos em solucdo foi sempre lavada
com agua destilada antes e ap06s 0s ensaios eletroquimicos.

No Anexo F encontram-se as informacgdes associadas a cada reagente quimico
utilizado. Durante a realizacdo de todo o trabalho experimental foram tomadas medidas
de protecdo, de acordo com as boas préticas de higiene e seguranca, tais como:
utilizacdo de bata para protecdo da roupa e do corpo, 6culos de seguranca para protecdo
dos olhos, calgado adequado, luvas adequadas para manuseamento dos recipientes que
continham os reagentes e cabelo devidamente apanhado. Nas interrupcdes e finalizagdo
do dia de trabalho, procedeu-se ao descartamento das luvas utilizadas, colocacgéo da bata
em local apropriado e correta lavagem das méos, de forma a ndo transportar quaisquer

substancias para o exterior dos laboratérios anteriormente referidos.
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Anexo A | Resultados de Resisténcia de Polarizagdo em Bet&o

Tabela A.1 - Valores de RP (ohms*cm?) e de Eqc (V) vs SCE das diferentes ligas de ago inoxidavel e do ago néo
ligado que servem de referéncia (Ref.) a diferentes recobrimentos (1,5 cme 3 cm).

C —42x1071" 57 x 10* )
15 S0 (7+2)x1020 (1,9 £ 0,3) x 107
88 SS3 (-1,8+0,4) x 1072 (4,0 + 0,6) x 10°
C 2,4x10720 4,9 x 10°
3 SS0 -7,4% 10720 2,6 x 107 0
SS3 (-1,14+0,1) x 1072 (3 + 1) x 10°
C —59x1071® 6,2 x 103 )
15 SS0  (-1,3840,02) x 107! (1,24 0,9) x 107
109 SS3 (—8,6 £ 0,2) x 1072 (3,7+0,8) x 10°
C -53x10720 3,5 x 106 ©
3 SS0 -1,6x 1071 1,6 x 107 ©)
SS3 (=9,14+0,3) x 1072 (2,3+0,4) x 10°
C —6,1x10710 51x 1030
15 SSO  (—1,342+0,004) x10-1 (1,5 % 0,5) x 107
147 SS3 (-2+1)x 1071 (1+1)x10°
C —52x10710 1,6 x 10*
3 SS0 -1,6%x10"1® 8,8 x 106 "
SS3  (-1,114+0,05)x 107! (1,8 +0,5) x 10°

756 se considera uma réplica, logo n&o existe erro associado (desvio padrao).
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Anexo B | Resultados de Resisténcia de Polarizag&o em Betdo Fissurado

Tabela B.1 - Valores de RP (chms*cm?) e de Eqc (V) da liga SSO e do ago néo ligado que servem de referéncia

(Ref.) em estudo.

Cu (6,3 +0,3) x 1072 (1,7 £ 0,4) x 107

23 Cs 6,4 %1072 2,5%x 107
SS0, (8,94+0,8) x 1073 (1,9 4+ 0,3) x 107

SS0; —57x10720 2,0 x 107 O

C. —1x1071® 8,4 x 105"

a4 Cs —3x10710 1,3 % 10%
SS0, (—6+2)x1072 (1,6 £0,1) x 10°

SS0; —7%x10720 1,5 x 107 ©

Cu —2x10710O 6,2 x 105

82 Cs 4x10710 9,7 x 10*
SS0, (—9+2)x1072 (1,6 +£ 0,4) x 107

SSO; —-8x10720 1,1 x 107 ®

736 se considera uma réplica,

logo néo existe erro associado (desvio padréo).
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Anexo C | Resultados de Potencial e Corrente Galvanica em Betdo Fissurado

Tabela C.1 - Valores de Ep,, (V) vs SCE e de I (A) para os diferentes pares galvanicos formados em condigoes
diferenciadas promovidas pela fissuracdo do bet&o.

(SS0,_Cy)d*r- 8,43 x 1072 1,85 x 1077

(Cy_SSOf)d*r- 9,80 X 1072 3,05 x 107°

(Cy_Cpd*r- 3,69 x 1072 1,29 x 10710

19 (SS0,_SS05)d*r- —6,66 X 1072 4,67 x 10710
(Cy_SS0y)d||r- —1,18 x 1072 2,17 x 107°

(C¢_SSO0g)d||r- 6,51 X 1072 1,53 x 107°

(Cy_Cy)d*r+ 9,10 x 1072 2,41 x 107°

(SS0,_SS0y)d*r+ 7,95 x 1073 8,78 x 10710

(SS0,_Cr)d*r- —2,80 x 1071 8,23 x 1077

(Cy_SSOf)d*r- —1,53 x 1071 5,92 x 1078

(Cy_Cpd*r- -1,74 x 1071 5,71 x 1077

44 (SS0,_SS05)d*r- —4,15 x 1072 7,17 x 10710
(C,_SS0y)d||r- —1,92 x 1071 2,03 x 1078

(C¢_SSO0g)d||r- —4,48 x 1071 1,46 x 1077

(Cy_Cy)d*r+ 5,03 X 1072 1,42 x 1078

(SS0,_SS0y)d*r+ -3,71x 1073 2,65 x 10710

(SS0,_Cy)d*r- —2,85x 107t 2,58 x 1077

(Cy_SS05)d*r- —8,81 x 1072 2,24 x 1078

(Cy_Cpd*r- —-3,16 x 1071 1,73 x 107

82 (SS0,_SS05)d*r- —7,19 x 1072 2,61 x107°
(Cy_SS0y)d||r- —2,95 x 1071 6,79 x 107°

(C¢_SSO0g)d||r- —4,36 x 1071 5,85 x 107°

(Cy_Cy)d*r+ 1,88 x 1072 4,37 x 107°

(SS0,_SS0y)d*r+ —5,78 x 1072 2,66 x 10~°
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Anexo D | Resultados de Ajuste aos Espetros de EIS em Solug&o

Tabela D.1 — Valores de ajuste aos espetros de EIS das amostras de a¢o ndo ligado e das ligas SSO e SS3
tomadas como referéncia (Ref.) ap6s estabilizagdo a Eqc (1 h e 26 h) em solucdo a pH 9 e a pH 12, antes e apos
a adicédo de ides CI" (0 % e 3 %).

Ref. \
bH %Cl Te(’r‘]")po C S50 ss3
9 0 1 74+4 125,9+0,4  (8%4) x10*
Rs (Qem?) 3 26 7.937545x107  13,9620,07 11,14%2,60
1o 0 1 (236) x10* (1642) x10*  (2+1) x10°
3 26 14,8401 9,09+0,02 1546
g _ 0 1 19,4%9,0 2,750,046  2,24%0,04
s 3 R 1,740,2 2,040,3
Cpr (107 Fem™) H 0 1 1.48+0,00 1362001 6,5£0.3
3 26 e 1,50£0,04  1,11+0,06
g 0 —
"
s
12 —3 26 9,4%0,6
g 0 T
. 3 26 0,8494+0,0003
f 12 9 L e
3 26 0,8820,01
g 0 1 1148 (49%6) ><1011 33+2
X 3 26 e (2+2) x10 2646
Ryr (Q2em’) b 0 1 (8+2) x10" (8£2) x10T  (8%7) x10”
3 26 - (4£1) x10*  (1#1) x10°
g _ 0 —
+
R
12 —3 26 518,172
g 0 1 (3£2) ><1ol1 531%0,04  3,80%0,02
5 21 3 26 88+6) x10 342 2,240,4
Qu (107 Fem™s™) o 0 1 (2,41)0,6 1,68+0,04 2,308
3 26 16,520,5 1,15+0,04 1,440,
g 0 1 0,74%0,06 0,700+0,004  0,81+0,01
3 26 0,64%0,06 0,79t0,04  0,82+0,02
O 0 1 0,81+0,02 0,846+0,002  0,88+0,01
3 26 0,7020,01 0,83:0,01  0,868+0,004
g 0 1 121 2,640,1 31
3 26 0,02+0,01 12,542,9 7,640,2
Ra (10° Qem®) 0 1 5+1 7.240,5 752
12 3 26 3,900+0,003)x1072 9+1 13+0,4
g 0 T
A (@ o) 3 26 0,02+0,01
12 —9 L
3 26 e
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Anexo E | Parametros determinados através da analise das Curvas de

Polarizacéo obtidas em Solucao

Tabela E.1 — Valores de B, B, icorr € i) resultantes da analise das curvas de polarizacio para as amostras de ago
nao ligado e das ligas SSO e SS3 (Ref.) em solucdo a pH9 e a pH12 antes e ap6s a adicéo de ides Cl™ (0 % e 3 %),

v=1mVs?

9 1 0 5,2 1,2 1,3x 1078 2,6+0,2

C 26 3 7,8 2,2 2,8%x 107> 18,7+7
12 1 0 6,1 0,7 43%x107° 2,58+0,1

26 3 8,4 34 4,1%x107° 3,2+0,5

9 1 0 6,5 0,8 7,9 x 10~° 2,950,6

SS0 26 3 51 1,8 4,7 %1078 3,14+0,4
12 1 0 6,3 1,1 6,1 x107° 4,14+0,2

26 3 9,1 1,4 3,1x 1078 0,8+0,1

9 1 0 53 0,7 8,1x107° 2,8+0,4

SS3 26 3 9,2 1,1 2,6 X 1078 0,6+0,08
1 0 9,7 1,2 1,0 x 1078 2,87+0,7
12 26 3 7.4 0,7 1,1 x 1078 3,40+0,07
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Anexo F | Algumas Informacdes Relativas as Fichas MSDS dos Reagentes

F.1 Nitrato de Potassio

No. CAS: 7757-79-1

Formula: KNO3

Peso Molecular: 101,1 gmol™
Forma: cristalino

Cor: branco

Densidade relativa: 2,109 gcm™

Pictograma:

&

Frases R: R8
Frases S: Nenhuma

F.2 Agar Bacterioldgico

No. CAS: 9002-18-0
Forma: p6

Cor: bege

F.3 Cloreto de Sédio

No. CAS: 7647-14-5

Formula: NaCl

Peso Molecular: 58,44 gmol™
Forma: Solido

Cor: Incolor

Densidade relativa: 2,1650 gcm™

F.4 Hidrogenocarbonato de Sodio

No. CAS:; 144-55-8
Formula: NaHCO;
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Peso Molecular: 84,01 gmol™
Forma: P6
Densidade relativa: 2,160 gcm™

F.5 Carbonato de Sodio

No. CAS: 497-19-8

Formula: Na,CO3

Peso Molecular: 105,99 gmol™
Forma: PO

Cor: Branco

Densidade relativa: 2,532 gcm™

Pictograma:

Frases R: R 36
Frases S: S22, S26

F.6 Hidréxido de Célcio

No. CAS: 1305-62-0

Formula: Ca(OH),

Peso Molecular: 74,09 gmol™

Forma: P6

Cor: Bege

Densidade relativa: 2,24 gcm™ a 25° C

Pictograma:
fap

Frases R: R37/38, R41
Frases S: S26, S39
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F.7 Lista de Frases de Risco

R8 — Favorece a inflamacéo de matérias combustiveis.
R36 — Irritante para os olhos.
R37/38 — Irritante para as vias respiratorias e pele.

R41 — Risco de lesbes oculares graves.

F.8 Lista de Frases de Seguranca

S22 — Nao respirar as poeiras resultantes.
S26 — Em caso de contacto com os olhos, lavar imediata e abundantemente com agua e
consultar um especialista.

S39 — Usar equipamento protetor para os olhos/ face.
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