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RESUMO

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) é amplamente utilizada para
determinacdo da contribuicdo de processos individuais de eletrodo ou eletrélito em
sistemas eletroquimicos. Para 0s sistemas aco/argamassa, a partir dos resultados de EIE,
é possivel obter informacdes sobre parametros como a presenca de filmes superficiais,
caracteristicas microestruturais, corrosao e fendmenos de transporte i6nico. Neste
trabalho, determinou-se a influéncia da substituicdo parcial de cimento Portland por
residuos da geragdo termoelétrica, em argamassa armada, na resisténcia ao transporte de
ions sulfato por EIE. A morfologia da corroséo foi analisada por microscopia. Os ensaios
foram realizados durante 90 dias e foram comparados com uma argamassa de referéncia.
Foi demonstrado que o corpo de prova contendo cinza volante apresentou maior
resisténcia ao transporte idnico, indicando ser este um substituto adequado para prolongar
a vida util de estruturas de argamassa armada em atmosferas agressivas.

Palavras-chave: Corrosdo, Argamassa armada, Espectroscopia de impedancia
eletroquimica, Residuos.

Brazilian Journal of Development, Curitiba, v.7, n.11, p. 104750-104762 nov. 2021



Brazilian Journal of Development
ISSN: 2525-8761

104751

ABSTRACT

Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS) is widely used to determine the
contribution of individual electrode or electrolyte processes in electrochemical systems.
For the steel/mortar system, based on the EIS results, it is possible to obtain information
about parameters such as the presence of surface films, microstructural characteristics,
corrosion process and ionic transport. In this work were evaluated, by EIS, the sulfate ion
transport resistance in mortars containing thermoelectric generation residues as partial
Portland cement substitute. The corrosion morphology was analyzed by microscopy. The
tests were performed during 90 days and the results were compared with reference
specimen. It was demonstrated that the mortar containing fly ash showed greater
resistance to ionic transport, indicating that this is an appropriate substitute to prolong the
useful life of reinforced mortar structures in aggressive atmospheres.

Keywords: Corrosion, Reinforced mortar, Electrochemical impedance Spectroscopy,
Residues.

1 INTRODUCAO

Entende-se como argamassa armada o material de construcao resultante da unido
da argamassa simples e de barras de a¢o, envolvidas por esta, com aderéncia entre os dois
materiais, de tal maneira que resistam ambos aos esfor¢os a que forem submetidos [1].

Em atmosferas urbanas e industriais, as armaduras de argamassa ficam expostas
ao efeito conjunto de agentes ambientais agressivos (deletérios) como a umidade relativa
do ar, gases nocivos e ions dissolvidos. Essa informacao é confirmada ao se analisar o
namero elevado de reconstrucBes e/ou reparos nas construcdes decorrentes de falhas
prematuras. A diminuicdo na durabilidade de uma estrutura gera outro problema
ambiental devido ao desperdicio de matérias-primas, ao aumento de residuos gerados e 0
maior consumo de energia e recursos naturais [2].

A corrosdo das armaduras é a forma mais frequente de deterioracdo de estruturas
de argamassa armada comprometendo-as tanto do ponto de vista estético quanto do ponto
de vista da seguranca. Trata-se de um processo eletroquimico, causado pelas diferencas
nas concentragdes de ions dissolvidos, tais como cloretos e sulfatos, fazendo com que
haja perda de volume do material, gerando produtos de corrosdo, e consequentemente,
reducdo de capacidade de suportar cargas [3,4].

Os produtos de corrosdo geram um campo de tensdes interno, localizados na
interface entre 0 ago e a argamassa que, em funcéo da sua magnitude, leva a formacao de

fissuras que se propagam em direcdo as faces de argamassa expostas a atmosfera [5].
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Nesse contexto, propor alternativas que prolonguem a vida util das estruturas e
minimizem o impacto ambiental gerado por sua cadeia produtiva é, um desafio para os
pesquisadores e alvo de pesquisas relacionadas ao setor da construcéo civil [6-8].

Residuos com caracteristicas pozolanica incorporados a argamassas cimenticias,
em geral, conferem melhorias significativas nas propriedades mecanicas e resisténcia a
corrosdo. Em pesquisas preliminares foi demonstrado que os residuos da geracéo
termoelétrica como as cinzas leves (CV) e o subproduto da FGD (SP), materiais em geral
estocados a céu aberto, podem ser reutilizados como substitutos parciais do cimento
Portland para melhorar as propriedades mecanicas e aumentar a resisténcia a corrosao
[9,10].

Os residuos minerais minimizam as taxas de corrosdo pela formacdo de uma
barreira ou filme na superficie metalica e pelo aumento do caminho de difusdo dos
agentes agressivos devido a diminuicdo da porosidade conferida pelo residuo [11,12].

A Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica (EIE) é amplamente utilizada
para determinacdo da contribuigdo de processos individuais de eletrodo ou eletrélito em
sistemas eletroquimicos. Para o sistema ago/argamassa, a partir dos resultados de EIE, é
possivel obter informacdes sobre pardmetros como a presenca de filmes superficiais,
caracteristicas microestruturais da argamassa, corrosdo e fendmenos de transporte i6nico
[13].

Em sintese, a EIE parte do pressuposto que um circuito elétrico pode representar
0 comportamento do aco embutido na argamassa. Um espectro de impedancia pode ser
analisado com base em um diagrama Nyquist o qual consiste em uma série de pontos,
cada um representando a grandeza e a direcdo do vetor de impedancia para uma
frequéncia em particular. O diagrama é um plano complexo (real versus imaginario) de
coordenadas cartesianas, em que se tem na abscissa a parte real (termos resistivos) e na
ordenada a parte imagindria (termos capacitivos ou indutivos) [14].

Com base no exposto acima, pode-se relacionar a condutividade efetiva das
amostras (oef) cOm a resisténcia ao transporte idénico no volume de material (Rouik). A Rbuik
obtém-se da intersecdo da curva de impedancia com a abcissa do diagrama de Nyquist. A

equacdo 1 mostra a relagdo entre Rpuik € a cef [15].
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Oef= Rbulka (1)

Onde, L = comprimento da amostra (m);
Rouk = Resisténcia de bulk (Q);
A = érea transversal do corpo de prova (m?).

Assim, neste trabalho avaliou-se, a resisténcia ao transporte de ions sulfato em
argamassas armadas com e sem residuos (CV e SP) e determinou-se a condutividade
efetiva em diferentes tempos de imersdo. A morfologia da corrosdo foi analisada por

microscopia.

2 MATERIAL E METODOS
2.1 CARACTERIZAGAO QUIMICA E MORFOLOGICA DOS RESIDUOS,
PREPARO DOS CORPOS DE PROVA E ENSAIOS MECANICOS

A metodologia da caracterizacdo morfologica e quimica dos residuos utilizados
neste estudo bem como a metodologia de preparo dos corpos de prova e o resultado dos

ensaios mecanicos estdo detalhadamente descritos em [16].

2.2 PREPARO DOS CORPOS DE PROVA PARA OS ENSAIOS ELETROQUIMICOS

Os corpos de prova foram confeccionados utilizando cimento Portland CP 1V-32
RS, agregado miudo de areia quartzosa e residuos da geracao termelétrica que foram
incorporados a massa do cimento. O traco utilizado foi 1:3:0,48 (cimento; agregado
miudo; relacdo dgua/cimento) de acordo com a ABNT NBR:7215 [17].

Os corpos de prova foram moldados na forma cilindrica de 50x100mm e foram
armados com barra de 8 mm de aco CA-50. As barras de aco foram pintadas com tinta
epOxi para evitar a corrosdo entre a interface exposta e embutida ficando uma éarea de
15,60 cm? sem ser pintada. A Figura 1 apresenta o desenho esquematico do corpo de

prova com a barra metalica (1a) e os corpos de prova nos moldes (1b).
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Figura 1. a) Desenho esquematico do corpo de prova com barra metalica. b) corpos de prova nos moldes
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Na montagem da célula eletroquimica, optou-se por utilizar como contra-eletrodo
e eletrodo de referéncia o ago inox 304 em forma de tela. Conectou-se o0 ago embutido na
argamassa ao terminal do eletrodo de trabalho enguanto que o0 aco inox 304 foi ligado em
curto-circuito aos terminais do contra eletrodo e eletrodo de referéncia do potenciostato

conforme mostra a Figura 2.

Figura 2. a) Célula eletroquimica; b) Esquema de montagem do experimento

Eletrodo de trabalho

____ Contra eletrodo e eletrodo
& de referéncia

Aplicou-se uma amplitude de 10 mV na faixa de frequéncia de 10® Hz até 10 Hz
medido no potencial de corrosdo. O equipamento utilizado foi o
Potenciostato/Galvanostato da marca Gamry Reference 3000.

Visando simular uma atmosfera industrial de regido carbonifera, local do estudo,
optou-se por realizar as medidas em solugdo contendo 5% em massa de sulfato de sddio
(Na2SOg4). Os corpos permaneceram imersos na solucdo e, a cada 30 dias, a solucdo foi
substituida.

Os ensaios foram realizados a 25°C em condi¢fes aeradas e em triplicata.
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2.3 ANALISE MICROSCOPICA E DA VARIACAO DIAMETRAL

A anélise morfoldgica foi realizada em Microscopio Estereoscopico da marca
Motic modelo binocular em diferentes magnificacoes.

A medicdo da variacdo do diametro das barras foi realizada em 3 pontos distintos
em que se observou formacdo de incrustacdo ou perda de espessura utilizando-se um

paquimetro universal 12”.

3 RESULTADOSE DISCUSSAO

Sabe-se que mineralogicamente, a CV contém mulita, silica (principalmente) e
hematita e foi caracterizada como material amorfo (71%) com diametro médio de 42,19
pum. O SP é 63% amorfo, rico em sulfato de calcio com didmetro medio de 17,8 um. Na
CV foram observadas particulas esféricas com diametro micrométrico enquanto que no
SP observou-se particulas aglomeradas com morfologia variada, como mostra a Figura
3ae 3b.

Figura 3a. Micrografia da CV
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Conforme os resultados mostrados em [16,18] verificou-se que a substituicdo
parcial de 6% em massa (m/m) de CV e SP melhora o desempenho das argamassas quanto
a resisténcia a compressdo axial. A absorcdo de &gua por capilaridade diminuiu nas
argamassas contendo e 6% (m/m) de CV. Por esse motivo, as medidas de EIE foram
realizadas nas argamassas contendo a concentracdo de residuos supracitada.

Para as medidas de EIE, utilizou-se o circuito elétrico equivalente mostrado na
Figura 4 baseado no modelo proposto por [19]. Os elementos do circuito consistem em
trés resisténcias e dois elementos capacitivos sendo Rs a resisténcia da solugdo contida
nos poros da argamassa, Rcon a resisténcia do concreto e Ry a resisténcia a transferéncia
de cargas. Cqc e Ccon representam a capacitdncia da dupla camada e do concreto,
respectivamente.

Brazilian Journal of Development, Curitiba, v.7, n.11, p. 104750-104762 nov. 2021



Brazilian Journal of Development | 104757

ISSN: 2525-8761

A Figura 5 apresenta os diagramas de Nyquist em diferentes tempos. A area

destacada em azul estd em zoom como insert em cada diagrama. Para cada condicao,

indicou-se Rpuik. Os resultados sdo mostrados na Tabela 1.

Figura 5. Diagrama de Myquist onde BEE(_ %), CF | 1}} e Sp [“'] 1 medidos nos tempos de 0, 20 e 90
dias em solucio 5% Na,50, a 25°C. As setas indicam os pontos de R,
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Tabela 1. Valores de Ryui 0btidos a partir dos Diagramas de Nyquist.

Reouik (Ohm) ‘
Tempo REF Ccz SP
0 163,49 233,80 157,47
20 146,08 226,40 141,20
90 127,10 248,31 160,50

Na Tabela 2 sdo mostrados os valores da cer calculadas pela Equagéo 1.

Tabela 2. Valores de oef calculados a partir de Rpuik

oef (S/m)

Tempo REF cz SP
0 0,312 0,218 0,313
20 0,348 0,225 0,361
90 0,401 0,205 0,317

Verificou-se que nas argamassas contendo residuos a cer diminuiu apés 90 dias de
imerséo em solugdo 5% de Na>SOs quando comparadas com a amostra de referéncia. A
diminuig&o foi mais significativa nas amostras contendo CV. Isso se deve, possivelmente,
a diminuicédo da porosidade que faz com que haja uma reducdo de caminhos de difusdo e
da tortuosidade dificultando o transporte i6nico e da agua até o material metalico
embutido na argamassa [20]. Por outro lado, o sulfato de célcio contido no SP, pode
migrar por meio da rede de poros da argamassa até a armadura com mais facilidade,
aumentando a condutividade e, consequentemente, aceleracdo do processo corrosivo,
desencadeando uma acdo deletéria [21].

A seqguir, na Figura 6, sdo mostradas as imagens dos corpos de prova rompidos
(6a) e (6b) somente das barras. Para todas as condic¢des, destacam-se os pontos (1)
apresentando corroséo por aeragéo diferencial na barra na interface exposta/embutida e
(2) corrosédo na extensao da barra. Pode-se observar a formacao de produtos de corrosao
marrom-alaranjados na armadura de aco. Além disso, houve perda de espessura na se¢do

transversal resultando na perda de aderéncia entre 0 agco e a argamassa.
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Figura 6. Imagens de lupa estereoscdpica a) das argamassas e b) das barras. Destacam-se 0s pontos (1) da
interface exposta/embutida e (2) corrosdo na exter]séo da barra
| P —

(a)

A Figura 7 destaca as variagcdes do diametro das barras de ago em secfes com
perda de espessura e com incrustacao sendo (7a) REF; (7b) CZ e (7c) SP.

Figura 7. VariacGes do diametro Qas barras dliigos embutj@as nas a) REF; b) CZ e c) SP

@ (b) (©
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Observa-se que tanto a incrustagdo quanto a perda de espessura diametral foi mais
significativa na argamassa de referéncia e acontecem na interface exposta/embutida.

Concordando com os resultados de condutividade, observa-se que 0 processo
corrosivo foi mais acentuado na barra embutida na argamassa de referéncia.

Dessa forma, pode-se estabelecer que a natureza da estrutura dos poros,
modificada pela incorporagéo de residuos, influencia na durabilidade das argamassas, isto
é, os dois residuos podem aumentar a vida Util de estruturas de concreto armado sendo

que com CV os resultados sdo mais evidentes.

4 CONCLUSAO

Este artigo apresentou um estudo sobre a resisténcia ao transporte de ions sulfato
em argamassas armadas contendo residuos da geracdo termoelétrica a partir dos
resultados de EIE. Foi demonstrado que ha influéncia da estrutura dos poros nas
propriedades de durabilidade das argamassas. Observou-se que 0s residuos diminuem a
condutividade efetiva das argamassas e que nessas condi¢fes 0 processo corrosivo é mais
lento, contribuindo para o aumento da vida Util das estruturas. Comparando-se os dois

residuos, destaca-se a CV como mais adequado.
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