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RESUMO

O catalisador desativado do processo de FCC (ecat) ¢ classificado pela NBR 10004 como
residuo perigoso de classe I, visto que contém metais pesados. Estes residuos sao
encaminhados para uma ampla gama de formas de destinacdo, dentre elas o
coprocessamento. Porém, diversas pesquisas vém sendo realizadas desde a década de 90,
com a incorporacao do ecat em argamassa e concreto de cimento Portland, evidenciando o
potencial pozolanico do residuo quando se comprova o ganho de resisténcia mecanica em
idades avancadas, a lenta hidratagao e a baixa permeabilidade. Em associagdes de concreto
com barras de ago, a andlise da durabilidade do material esta relacionada a qualidade da
massa de concreto que protege o aco de processos de deterioragdo, como a corrosdo. Esta
pesquisa incorporou o ecat em argamassa com barras de a¢o afim de avaliar o
comportamento da técnica de ruido eletroquimico na compreensdao dos mecanismos de
protecao contra a corrosdo. Esta técnica consiste no registro de flutuacdes de corrente e
potencial espontaneamente gerada pelas reagcdes de corrosdo eletroquimica. Para analise
deste processo, foram produzidos corpos de prova de cimento Portland e areia com
diferentes porcentagens de ecat. Na sequéncia foram inseridos na argamassa, barras de acgo
de baixo carbono, tipicos para estrutura de concreto armado. Os corpos de prova foram
deixados em solu¢do de NaCl a 3,5% por 4 meses. Durante este periodo, foram realizadas
leituras semanais de ruido eletroquimico a fim de acompanhar a evolucao espontanea do
processo corrosivo. Foram geradas 36 curvas com o monitoramento do processo corrosivo.
A técnica permitiu acompanhar as mudancas nos eventos de corrosdo generalizada assim
como de corrosao localizada. Ao final desta etapa foi realizado MEV nos corpos de prova.
Observou-se que a concentracao dos ions cloreto foi maior na interface ago/argamassa do
que na face externa do corpo de prova. Desta forma comprovou-se que técnica pode ser
utilizada para o monitoramento da corrosdo em estruturas de concreto que estejam sujeitas
a processos de deterioragdo por cloretos, permitindo o acompanhamento das alteragcdes de
processos localizados e generalizados.

Palavras chaves: cimento portland, ecat, ruido eletroquimico



ABSTRACT

The deactivated catalyst from the FCC (ecat) process is classified by the NBR10004 as
a class I dangerous residue, since it contains heavy metals. These residues are
designated to a large list of purposes, among them the co-processing. However, many
researches are being performed since the 90’s decade, with the usage of ecat in mortars
and concrete made out of Portland cement, confirming the pozzolanic potencial of the
residue when it proves the increase of mechanical strength in advanced ages, slow
hydration and small level of permeability. In associations of concrete and steel bars, the
material resistance analysis is related to the quality of the concrete portion that protects
the steel from deterioration processes, such as corrosion. This research added the ecat to
the mortars applied in steel bars aiming to evaluate the behavior of the electrochemical
noise technic in the understanding of the protection mechanisms against the corrosion.
This technic consists in the registration of current and potential fluctuation generated
spontaneously by the electrochemical corrosion reactions. In order to analyze this
process, it was produced test pieces made out of Portland cement and sand with
different percentages of ecat. After that, steel bars were added to the previously
prepared test pieces, forming a typical reinforced concrete structure. The test pieces
were emerged in a 3,5% NaCl solution for 4 (four) months. During this period, data of
the electrochemical noise was collected weekly in order to prove the spontaneous
evolution of the corrosive process. It was generated 36 (third six) curves with the
corrosive process monitoring. This technic allowed to track the changes in the events of
the general corrosion such as the localized corrosion. In the end of this procedure, it was
performed an SEM analysis on the test pieces. It was seen that the chloride ions
concentration was bigger in the interface between mortars and steel rather than the test
piece external surface. Hence, it was proved that this technic can be used to monitor the
corrosion in the structures made out of concrete that are subjected to the process of
chloride deterioration, allowing to track the changes in both localized and general
corrosion.

Keyword: cement portland, ecat, eletrochemical noise
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1 INTRODUCAO

A Agéncia Nacional do Petroleo (ANP) apresenta o Brasil num grupo com
outros 5 paises com o maior crescimento na capacidade de refino em 2016. A produgao
de petroleo e gas natural brasileira, alcangou em agosto de 2016 a capacidade de 2,609
milhdes de barris por dia (bbl/d), um aumento de 6,8% em relagdo a0 mesmo periodo do
ano anterior. O refino do petrdleo ¢ uma atividade de grande complexidade, que envolve
um conjunto de etapas que variam desde a captagdo de dgua, separacao dos derivados,
conversao e tratamentos até a geracao de efluentes e residuos.

Desta produc¢do, aproximadamente 31% ¢ classificado como um 6leo pesado,
pois apresenta grau API' < 22°, conforme classificagdo da Portaria ANP n° 09/2000. Os
6leos pesados t€ém menor valor no mercado, se comparado com um o6leo leve, porque
geram menos derivados nobres, como Oleos combustiveis e asfalto. Os o6leos pesados
sa0 mais viscosos € tém um ponto de ebulicio bem maior que os 6leos leves, rendendo
menos nos processos de destilacao.

Por isso existem os processos de conversdo, que utilizam como carga os
gasOleos do processo anterior (destilagdo a vacuo). A Unidade de Craqueamento
Catalitico Fluidizado (FCC - fluidized catalyst cracking) ¢ um exemplo. Durante o
processo de craqueamento, a quebra das moléculas ¢ facilitada pelo catalisador.
Simultaneamente as reagdes, ocorre a deposi¢do de coque nas cavidades do catalisador,
desativando-os. O catalisador pode ser regenerado até um limite quando ¢ descartado.

O catalisador descartado do processo (ecat) ¢ denominado como um residuo
industrial de alta periculosidade e classificado pela ABNT-NBR 10004 como residuo
perigoso de classe I, posto que contém metais pesados € compostos cancerigenos no
coque depositado sobre a superficie do catalisador.

Em estudo técnico elaborado pelo Instituto Brasileiro do Petrdleo (IBP, 2012)
sao apresentados os resultados consolidados das informacdes sobre a destinacdo final

dos residuos petroquimicos. Os residuos Classe 1 e Classe IIA sdo encaminhados a

' A industria petroquimica utiliza a expressao °API (grau API), do American Petroleum Institute, como
referéncia para a densidade do 6leo medida em relagdo a agua, com o intuito de identificar rapidamente se

0 oleo ¢ leve, médio, pesado ou ultrapesado.
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amplas formas de destinacdo, dentre elas o coprocessamento. Na atividade de
coprocessamento o ecat pode entrar no processo de fabricagdo do cimento, somado aos
calcarios e argilas sendo fonte de silica e alumina que compdem o clinquer, segundo o
item 3.3.2.3 da NBR 5736/1991 juntamente com outras matérias primas como escorias
sidertrgicas acidas, microssilica, cinzas de residuos vegetais e de rejeito de carvao
mineral, como pozolana artificial.

Sobre a utiliza¢do do ecat, a bibliografia sinaliza que ¢ um material pozolanico
de alta reatividade em idades precoces (menores que 28 dias) e que a inclusdo deste
material em concreto de cimento Portland, ajuda a melhorar as propriedades mecanicas
e durabilidade do concreto.

O uso de materiais pozolanicos no processo de execucdo do concreto e
argamassas promove na maioria das vezes, ganho de resisténcia em idades avangadas,
mas sua maior vantagem ¢ a lenta hidratacdo e a consequente baixa velocidade de
liberagdo de calor. Quanto a durabilidade superior, se deve ao efeito da melhor
impermeabilidade.

A durabilidade de estruturas de concreto ¢ consequéncia de parametros internos
e externos a estrutura. Assim, o tipo de cimento, granulometria dos agregados, relagao
a/c, condigdes de cura, agressividade da agua, polui¢do, umidade relativa, sdo alguns
dos fatores que podem interferir nas caracteristicas do concreto de diferentes formas.

A interacdo destes fatores podem gerar condicdes de deterioracdo das
estruturas de concreto armado, sendo a corrosdo da armadura o problema de maior
gravidade.

A natureza alcalina do concreto e argamassas (pH > 13,5) oferece alta
resistencia a corrosdo da armadura pela formacdo do filme passivo. Porém, a
permeabilidade do concreto, podera possibilitar que a carbonatagdo alcance o concreto
que estd em contato com o aco, ou que solugdes com cloreto possam penetrar até¢ a
armadura, iniciando o processo de corrosao.

Para avaliacdo e estudo do processo corrosivo em concreto armado existem
varias técnicas, dentre as mais utilizadas encontram-se as eletroquimicas. Destas, o
ruido eletroquimico € uma técnica que consiste no registro de flutuagcdes de corrente e
potencial espontaneamente geradas pelas reagdes de corrosdo. Uma das mais
importantes vantagens da técnica é que nao ¢ invasiva, ou seja, nao envolve perturbacao

artificial do sistema.



19

O presente estudo avaliou o processo de corrosdo de barras de aco, imersos em
argamassas de cimento Portland incorporado com ecat, através da técnica de ruido
eletroquimico. Assim, pretende-se verificar a interferéncia de diferentes concentragdes

de ecat no processo de corrosdo do ago inserido da argamassa.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho de pesquisa ¢ o de avaliar o comportamento da
técnica de ruido eletroquimico na compreensao dos mecanismos de protecdo da

argamassa incorporada com ecat, contra a corrosdo das barras de aco carbono.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e (aracterizar o ecat quando ao potencial pozolanico;

e Montar uma célula que possibilite monitorar a evolugdo do processo corrosivo
por ruido eletroquimico;

e Identificar processos de interacdo dos ions provenientes do ecat com o filme de

oxidos da superficie do ago;



21

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Na revisdo bibliografica sera abordado o tdpico da associacdo do concreto com
0 aco, atraveés das armaduras, para entdo apresentar algumas informagdes sobre a adi¢ao
de materiais pozolanicos ao cimento. Como material pozolanico ¢ descrito o ecat de
FCC, citando o incremento das propriedades mecanicas com o reaproveitamento deste
material. Por Gltimo € apresentado um topico sobre o processo de corrosdao em concreto

armado e as técnicas de avaliagdo da corrosdo destacando o ruido eletroquimico.

3.1 CONCRETO ARMADO

O concreto armado ¢ a associagdo do concreto que apresenta alta resisténcia as
tensoes de compressao, € de um material com alta resisténcia a tracao - barras de ago.
Surge entdo o chamado “concreto armado”, onde as barras da armadura absorvem as
tensoes de tracdo e o concreto absorve as tensdes de compressao.

Estas estruturas sofrem variacdes de propriedades ao longo o tempo, em
decorréncia da interagdo da sua microestrutura com o meio ambiente. Em muitos casos,
estruturas de concreto projetadas para vida util de 40 a 50 anos, nem sempre atendem a
essa duracao. Metha (1994) cita que, em 1970, foram levantados nos Estados Unidos,
alguns problemas de deterioracdo em estruturas de pontes com menos de 20 anos. Ainda
nos ultimos anos, tem crescido o numero de estruturas de concreto armado com
manifestagdes patologicas, principalmente com problemas de corrosdo de armaduras,
como resultado do envelhecimento precoce das construgdes existentes (HELENE,
2001).

A maioria dos processos de deterioracdo que afetam estruturas de concreto
armado envolvem o transporte de fluidos no concreto, que podem atuar pelos
fenomenos de capilaridade, difusdao ou permeabilidade, sendo que a passagem pode ser
através da pasta de cimento, do agregado, da interface ou zona de transi¢do
pasta/agregado, de fissuras, poros e outros defeitos existentes no concreto (HELENE,
1986).

Em geral, segundo Cascudo (1997), concretos com adigdes de escoria de alto-

forno ou com materiais pozolanicos apresentam estruturas de pastas mais compactas e
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portanto, apresentam desempenho melhor se comparados com concretos de cimentos

comuns.

3.2 CIMENTO PORTLAND

Cimento Portland ¢ o nome dado ao material obtido pela mistura de calcéario,
argila e outros materiais siliciosos, alumina e materiais que contenham 6xido de ferro. O
processo de producdo consiste em moer as matérias primas cruas até a obtengdo de um
po bastante fino, mistura-lo em proporc¢des determinadas e submete-lo a temperatura de
1400°C em forno rotativo. No forno ocorre a sinterizacdo do material e sua fusdo parcial
forma o clinquer, que sdo esferas com didmetros variaveis entre 3 a 25 mm. Apos
resfriamento, o clinquer ¢ moido com sulfato de calcio (gipsita) para prevenir a pega
instantanea (até 5%), calcario, pozolana e escoria, onde assegura-se ao produto a finura
e homogeneidade convenientes, de acordo com as normas da ABNT.

O processo de moagem do clinquer e de suas adigdes ¢ um fator importante,
pois ira influenciar em algumas caracteristicas, como a hidrata¢do e as resisténcias

inicial e final do cimento.

3.2.1 Quimica basica do cimento

Os compostos calcdrio, silica, alumina e 6xido de ferro se combinam no alto
forno e formam uma série de produtos mais complexos, alcancando um estado de
equilibrio quimico. Quatro compostos sdo destacados como os principais constituintes,

conforme (TABELA 01).

TABELA 1: PRINCIPAIS COMPOSTOS DO CIMENTO PORTLAND

Nome do composto Composicao em oxidos Abreviatura
Silicato tricalcico 3Ca0.Si0; (N

Silicato dicalcico 2Ca0.Si0; C.S
Aluminato tricalcico 3Ca0.Al,0;3, C5A
Ferroaluminato tetracalcico 4Ca0.Al203.Fe,03 C4AF

FONTE: NEVILLE, 2013.
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e Alita, de composicao 3Ca0.SiO; e abreviada por C3S, com percentuais de 40% a
70% no clinquer ap6s o processamento.

e Belita, de composicao 2Ca0.SiO; e abreviada por CaS, estd presente com 11% a
53% no clinquer.

e Aluminato estd presente principalmente na forma de 3CaOAl;O3, abreviado por
GsA.

e Ferrita aparece como constituinte principalmente na forma 4CaOAl,O3Fex0s,

abreviada por C4AF.

O célculo da composigdo potencial do cimento é baseado no trabalho de
R.H.Bogue, frequentemente denominado de composi¢ao de Bogue.

Os silicatos C3S e C,S sdo os compostos responsaveis pela resisténcia da pasta
de cimento hidratada, sendo o primeiro responsavel pelo ganho de resisténcia até¢ 28
dias. O silicato tricalcio, (C3S) ou alita, é formado por solugdo so6lida de CaO em
silicato dicalcio com a féormula (Ca,SiO4 CaO). A (FIGURA 01) mostra os cristais de
alita na coloragdo azulada. No cimento o C3S pode conter Mg,", Als", Fest+ que

distorcem a estrutura ( CHEN et al, 2009).

FIGURA 1: FOTOMICROGRAFIA DO CLINQUER DE CIMENTO PORTLAND

FONTE: TENORIO ET AL., 2003

O silicato dicalcio (C2S) ou belita, ¢ um material complexo que contém defeitos
pontuais, sendo conhecidos cinco polimorfos deste mineral, dos quais o b-
(ortorrdmbico) ¢ a forma estavel a temperatura ambiente. Em comparagdo com alita, a
reacdo de hidratagdo é mais lenta, contribuindo pouco para a resisténcia nas primeiras

idades. No entanto, apds 1 ano as resisténcias a compressao de alita hidratada e pastas
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de belita sao comparaveis. Conforme mostra a (FIGURA 01), os graos de C,S sdo mais
arredondados do que os da alita, distintamente de coloragdo marrom (CHEN et al, 2009,
TENORIO ET AL., 2003).

A presenca de C3A ¢ indesejavel, pois ele contribui pouco ou quase nada para a
resisténcia do cimento, exceto nas primeiras idades. Além disso, quando a pasta
endurecida ¢ atacada por sulfato, a formacdo de sulfoaluminato de calcio (etringita)
pode causar desagregagao do concreto (NEVILLE, 2013).

O C4AF também esta presente em pequenas quantidades no cimento. Ele reage
com a gipsita para formar sulfoferrito de cdlcio e sua presenca pode acelerar a
hidratacao dos silicatos (NEVILLE, 2013).

Ao clinquer ¢ adicionado sulfato de célcio com quantidade que depende dos
teores de C3A e alcalis disponiveis no cimento. O aumento da finura do cimento tem o
efeito de aumentar a quantidade de C3A disponivel nas primeiras idades. O teor 6timo
de sulfato de calcio ¢ determinado com base no calor de hidratacdo gerado de maneira
que uma determinada parte das reagdes iniciais ocorra, garantindo que a quantidade de
C3A disponivel, apos todo o sulfato de célcio se combinar, seja pequena (NEVILLE,
2013).

Os compostos secundarios sao MgO, TiO2, MnxO3, K2O e NayO. Destes, os
oxidos de potassio e sodio sdo conhecidos como alcalis. Eles podem reagir com alguns

tipos de agregados causando a desintegragdo do concreto.

3.2.2 Hidratagao do cimento

Para a producdo de uma massa solida e resistente, os silicatos e os aluminatos
do cimento precisam ser hidratados. Na hidrata¢ao do Cs3S e do C»S o produto formado
¢ a portlandita Ca(OH), e o silicato de calcio hidratado (C-S-H). As reacdes de
hidratacdo sdo apresentadas a seguir (NEVILLE, 2013):
2C3S + 6H — C3S;H3 + 3Ca(OH),
2C2S +4H — C3S2Hs + 3Ca(OH):

O C-S-H contém a maior parte da microporosidade que dao origem a uma area
superficial elevada e controlam largamente as propriedades de sor¢do, possuindo forte

capacidade de ligagdo com metais (CHEN ET AL., 2009).
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Através de MEV ¢ possivel distinguir 4 tipos morfologicos de C-S-H na anélise
microestrutural da pasta de cimento. O Tipo I é encontrado nas primeiras idades cuja
morfologia ¢ constituida de fibras; tipo II, descrito como favos de mel ou redes
reticulares; tipo III cujo material consiste de finas folhas interconectadas e tipo IV que
aparecem como composto compacto de morfologia ndo definida. Para cada tipo de C-S-
H formado, existe uma relacdo Ca/Si, porém os valores sdo bem variados. Com o
aumento da relagdo Ca/Si, o grau de cristalinidade tende a diminuir. Tais fatores
repercutem diretamente no comportamento do concreto, melhorando seu desempenho
diante de ambientes agressivos (TAYLOR, 1997).

O CH ocupa cerca de 20 a 25% do volume de s6lidos da pasta. Sua morfologia
¢ bem definida, formando cristais prismaticos, sendo que o tamanho dos cristais
aumenta conforme aumenta o espago livre. O hidréxido de calcio contribui pouco para a
resisténcia da pasta de cimento endurecida e em virtude de sua baixa superficie
especifica, ¢ facilmente carreado pela agua. E responsavel pela passivagio das
armaduras, devida a alcalinidade que oferece ao meio (METHA, 1994).

A quantidade de C3A na maioria dos cimentos € pequena. Sua estrutura
hidratada ¢ uma forma cristalina cubica circundada pelos silicatos de calcio hidratados.
A reacdo do C3A puro com a dgua ¢ muito rapida e resulta na pega instantanea, que €
prevenida pela adicao do sulfato de célcio ao clinquer, conforme a reacao apresentada a
seguir (NEVILLE, 2013):

C3A + CaSO4 + 6H — CsAS3H3» (etringita)
C3A + CsAS3H32+ 4H — 3C4ASH12 (monosulfato)

A hidratagdo do cimento € uma reacdo exotérmica. A quantidade de calor
liberada por grama de cimento anidro até a hidratagdo completa a uma dada temperatura
¢ definida como o calor de hidratagcdo. Para cimentos usuais, cerca da metade do calor ¢
liberado entre 1 a 3 dias, cerca de % em 7 dias e aproximadamente 90% em 6 meses. Na
realidade o calor de hidratacdo depende da composicao quimica do cimento e ¢ quase
igual a soma do calor de hidratagdo de cada composto puro hidratado separadamente

(NEVILLE, 2013).

3.3 MATERIAIS POZOLANICOS

A NBR 5736/1991 define cimento portland pozolanico como aglomerante

hidréaulico obtido pela mistura homogénea de clinquer portland e materiais pozolanicos,
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moidos em conjunto ou em separado. O teor de materiais pozolanicos secos deve estar

compreendido entre 15% e 50% da massa total de aglomerante.

Os materiais pozolanicos sdo materiais silicosos ou silicoaluminosos que
por si s6 possuem pouca ou nenhuma atividade aglomerante, mas que quando
finamente divididos e na presenca de agua, reagem com o hidroxido de
calcio, a temperatura ambiente para formar compostos com propriedades
cimenticias. (NBR 11172/1990, p.2)

As pozolanas fixam hidroxido de célcio liberado durante a reagdo de
hidratacdo do cimento, formando composto de C-S-H. Este fato ¢ comprovado por
diversos autores quando analisam a resisténcia mecanica dos materiais cimenticios
aditivados com pozolanas. As propriedades mecanicas estdo relacionadas com a
composi¢cdo quimica e granulometria da pozolana, e relacdo a/c da pasta (PAYA ET
AL., 2009; CASTELLANOS E AGREDO, 2010; SORIANO, 2016).

Metha (1994) e Gava e Prudencio (2007) citam alguns fatores que afetam a
reatividade das pozolanas, como: a natureza das fases reativas, fracdo vitrea, teor de
Si0,, razdo Ca(OH)./pozolana na mistura, tempo para que ocorra as reagoes, area
superficial, temperatura e relagdo agua/sdlidos da mistura. Assim, para um mesmo
material, pode-se admitir resultados diferentes.

Desta forma, como apresentado na (TABELA 02), o cimento Portland
pozolanico (CPIV) pode apresentar at¢ 50% de material pozolanico em massa da

mistura, com uma resisténcia a compressao minima de 25 MPa (NBR 5736, 1991).

TABELA 2: TEORES DOS COMPONENTES DO CIMENTO PORTLAND POZOLANICO

Componentes (% em massa)
Sigla de Identificagdo | Classe de Resisténcia (MPa) | Clinquer Material Calcario
Pozolanico
CPIV 25 15-50 0-5
85-45
32

FONTE: NBR 5736 (1991)

Além do CP IV, o cimento Portland composto CP II Z também recebe certa
quantidade de material pozolanico. A NBR 11578/1991 define que o teor de material
pozolanico adicionado ao clinker Portland seja de 6 a 14%, com possibilidade de material

carbonatico em até 10%.
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Em relacdo as exigéncias quimicas e fisicas o cimento pozolanico deve
apresentar uma perda ao fogo menor ou igual a 4,5% da massa do material, um tempo
inicial de pega de ao menos uma hora e, facultativamente, pode ser exigido um tempo
maximo de fim de pega de 12 horas. Quanto a resisténcia a compressdo aos 28 dias,
pelo menos 25 e 32 MPa para as respectivas classes, conforme (TABELA 03) (NBR
5736, 1991; ABCP, 2000).

TABELA 3: EXIGENCIAS FiSICAS E MECANICAS DO CIMENTO PORTLAND POZOLANICO

Classe de Tempos de pega Resisténcia a compressdo (MPa)
rei;vlst;r;;la Inicio Fim 3 dias 7 dias 28 dias 91 dias
() ()
25 >1 <12 >8,0 >15,0 >25,0 >32,0
32 >10,0 >20,0 >32,0 > 40,0

FONTE: NBR 5736 (1991)

A norma técnica brasileira NBR 5752/2014 — Materiais pozolanicos —
Determinacao do indice de desempenho com cimento Portland aos 28 dias, avalia a
atividade pozolanica de uma adi¢cdo mineral em cimento Portland.

Esta norma estabelece o indice de desempenho sobre os valores de resisténcia a
compressdao de uma argamassa B, com 75% de cimento e 25% de pozolana em volume,
e de uma argamassa de referéncia, chamada A, com 100% de cimento Portland como
aglomerante. Especifica ainda o indice de consisténcia normal da argamassa B em
+10mm da argamassa A. Para que seja classificado como material pozolanico, a NBR
12653/2014 define que o indice de desempenho seja igual ou maior do que 90%, assim
o material avaliado ¢ considerado pozolanico para fins de uso com cimento.

Ainda com o objetivo de quantificar o teor disponivel de portlandita, a
termogravimetria (TG/DTG) ¢ uma técnica analitica complementar, que determina a
perda de massa correspondente a desidroxilacdo do hidroxido de célcio de uma pasta de
cimento Portland e material pozolanico em fungdo do aumento da temperatura. A perda
de massa dos compostos hidratados do sistema ocorre em diferentes faixas de
temperatura, podendo assim acompanhar as reacdes de hidratagdo do material
pozolanico e o cimento Portland.

Dos materiais pozolanicos existem as pozolanas naturais que sdo materiais de
origem vulcanica, geralmente acidos, ou de origem sedimentar. As pozolanas artificiais

sao provenientes de tratamento térmico ou subprodutos industriais com atividade
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pozolanica, como argilas calcinadas e cinzas volantes. Ainda sdo considerados como
pozolanas artificiais outros materiais nao tradicionais, tais como: escoOrias siderurgicas
acidas, microssilica, rejeito silicoaluminoso de craqueamento de petroleo, cinzas de
residuos vegetais e de rejeito de carvao mineral (METHA, 1994).

A adicdo de escoria e materiais pozolanicos modificam a microestrutura do
concreto, diminuindo a permeabilidade, a difusibilidade i6nica e a porosidade capilar,
aumentando a estabilidade e a durabilidade do concreto.

Outras propriedades sdo também alteradas, incluindo a diminui¢ao do calor de
hidratacdo, o aumento da resisténcia a compressao em idades avancadas, a melhor
trabalhabilidade e outros. Dado o fato de as escorias granuladas de alto-forno e os
materiais pozolanicos terem menor velocidade de hidratagao em relagdo ao clinquer, os

cimentos com adicdo desses materiais podem apresentar, em igualdade de condigdes,

menor desenvolvimento inicial de resisténcia (NEVILLE,1997; METHA 1994).

3.3.1 Residuo catalitico de FCC (ecat)

De acordo com dados do departamento de marketing da Fabrica Carioca de
Catalisadores S.A., 28 mil toneladas de catalisadores sdo produzidas por ano para a
industria petroquimica. Considerando que o investimento na area de produg¢do industrial
para a atividade de refino de petrdleo e gas pode chegar em U$$ 60,6 bilhdes até 2021,
espera-se alcancar uma produgdo proxima a 3,41 milhdes de barris diarios, segundo a ANP.
A tendéncia € que a atividade de refino continue crescendo, como também a producao
de catalisadores.

Durante o processo de craqueamento catalitico (FCC) a carga, (gasoleo
proveniente da destilacdo a vacuo, e que seria utilizado como o6leo combustivel) ¢
injetado no riser (um reator cilindrico vertical) sob a forma de goticulas, por um bico
dispersor e entra em contato com um péd catalisador — zeolita, conforme mostra a
(FIGURA 02). A alta temperatura do catalisador vaporiza o gasoleo e ativa a reacao de
catalise. A mistura ¢ impulsionada para cima por vapor d’agua aquecido e a produgao
de gasolina e outros produtos nobres — na forma de gases — ocorre sequencialmente ao
longo do riser. A reacdo gera também um subproduto indesejavel, o coque, que recobre
o catalisador e diminui o rendimento do processo. Na saida do reator, a mistura de gases

e catalisador recoberto de coque ¢ direcionada para um outro aparelho, o ciclone. O
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ciclone ¢ formado por um cilindro vertical com um cone na parte inferior e imprime alta
velocidade de rotacdo a mistura originaria do elevador. A forca centripeta do efeito
separa o catalisador dos gases, que escapam pela area superior do ciclone e sdo
recolhidos para aproveitamento. O catalisador com coque passa pelo cone inferior e
alcanca outro aparelho, chamado stripper, que capta o residuo de gasolina impregnado
no catalisador. Finalmente, o catalisador chega ao vaso regenerador e entra em
combustdo a temperatura de 700°C. Este tratamento queima o coque e limpa o
catalisador, que regenerado retorna ao reator, ficando assim estabelecida uma continua
circulagdo, que se torna possivel devido a diferenca de pressdo entre o regenerador € o

reator. A queima do coque fornece a energia para o processo de craqueamento

(PEDROSO, 2012).

FIGURA 2 - UNIDADE BASICA DE FCC

Saida para Torre de Fracionamento

Stripper

Ar aquecido | |

Entrada de carga

FONTE: CUNHA (2012)

O processo de craqueamento produz coque e o catalisador ¢ contaminado com
metais pesados provenientes do petroleo. Estes metais pesados sdo o vanadio, niquel e
cromo que podem ser lixiviados pela agua apos a sua eliminagdo e poluem o ambiente.
Além da formacao de lixiviados, o catalisador que foi descartado do processo de

craqueamento (ecat), quando em contato com a agua, pode liberar gases toxicos e tende
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a ser corrosivos (MARAFI e STANISLAU,2007). Por isto a NBR 10004 classifica este
material como residuo perigoso de classe I. Afonso, Aguiar e Silva (2003) e Marafi e
Stanislau (2003), sugerem que a maneira mais adequada de solucionar o problema de
descarte do ecat, que ndo pode mais ser regenerado, seria a reciclagem.

O ecat de FCC possui matriz ceramica, sendo esta constituida de zeolitas que
contém consideraveis teores de alumina (Al2O3) e silica (Si02) e que podem conferir
caracteristicas pozolanicas ao po. As pozolanas sdo materiais provenientes de
tratamento térmico ou subprodutos industriais. A propor¢ao de Si0,0 e ALO; no
catalisador de equilibrio ¢ de 51,05% e 32,10% em massa respectivamente. Ao se
constatar atividade pozolanica no material pode-se agregar valor ao mesmo, oferecendo
uma aplicacdao de melhor custo/beneficio (SU et. al,2000; ANTIOHOS, CHOULIARA e
TSIMA, 2006; GARCIA, 2009; PACEWSKA et al , 2011; SORIANO et al, 2016).

Paya et al. (2004) sugere que a pratica de incorporar estes materiais como
ligantes hidraulicos ¢ uma solu¢do para o confinamento final dos residuos, além de, em
muitas ocasidoes obterem melhorias nas propriedades mecanicas do material resultante,
tanto em resisténcia mecanica como em durabilidade.

Pinto (2008) e Antiohos, Chouliara, Tsima (2006) afirmam que este catalisador
descartado do processo de craqueamento, ¢ destinado a industria cimenteira onde faz
parte da tecnologia de coprocessamento, confirmando informacgdes do Instituto

Brasileiro do Petroleo, Gas e Biocombustiveis (2012).

3.3.2 Reaproveitamento do ecat

A utilizagdo deste residuo como material pozolanico vem sendo comprovada
em algumas pesquisas. Os resultados de Antiohos, Chouliara e Tsima (2006) que
avaliaram o indice de atividade pozolanica, em funcdo do grau de amorfismo e do
tamanho das particulas de ecat, observou-se que a variacao do diametro de 16 para 13
um, faz variar o consumo hidroxido de céalcio de 730 para 820 mg Ca(OH)./g de
pozolana, respectivamente, para a mesma relacao agua/aglomerante.

Dados termogravimétricos do trabalho de Soriano et al. (2016) revelaram uma
fixagdo de 29,1% de hidroxido de calcio do total da massa de pasta de cimento Portland
e ecat aos 28 dias. Paya et al. (2003) compararam a pozolanicidade do ecat com a do

metacaulim e classificam os dois materiais como de alta reatividade, quando a
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porcentagem de fixacdo do hidroxido de calcio foi de 86% e 77% respectivamente. A
diferencas nos valores encontrados possivelmente sdo justificados pelas diferencas na
relacdo agua/cimento e tempo de hidratagdo da pasta.

Na pesquisa de Paya et al. (2004) misturou-se o ecat com cimento Portland tipo
I e cinzas volantes de termoelétricas para obtencdo de concreto de alto desempenho.
Foram produzidos corpos de prova para verificacdo da resisténcia a compressao em
idades diferentes . Observou-se aumento de 20% na resisténcia a compressao em corpos
de prova com 28 dias de cura com 15% de ecat, comparados com concreto de controle.
Os materiais pozolanicos sdo um exemplo de materiais de residuos industriais que
contribuem para o melhoria de algumas propriedades mecéanicas de argamassas de
cimento portland.

Também em 2004, Paya et al. verificaram que determinado ecat apresenta
atividade pozolanica e que os produtos originados da reagdo de hidratagdo sdo
semelhantes aos da hidratagdo de metacaulinita na presenca de cimento Portland, sendo
que teores de substituicao de 15 e 20% de cimento por ecat sdo 0s mais promissores.

Para um dado lote de ecat, testes revelam que o material ¢ altamente amorfo
(77,33% de silica ativa) com elevada superficie especifica. Isso explica a
pozolanicidade do residuo, podendo-se observar que catalisadores desativados
apresentam maior potencial de atividade pozolanica quando passam pelo processo de
moagem (ANTIOHOS, CHOULIARA, TSIMA, 2006).

Na China, Wu et al. (2003), também estudaram o aproveitamento do ecat em
substituicdo parcial ao cimento Portland na produc¢do de argamassas. A resisténcia a
compressao das argamassas incorporadas com 15% do residuo apresentaram valores de
92,3 MPa no 28° dia de cura. Para as classes de cimentos produzidos no Brasil espera-
se, no final dos 28 dias, uma resisténcia a compressao que varia de 25 a 40 MPa. O
melhoramento das propriedades mecanicas em relagdo a argamassa convencional se
deve, segundo os autores, ao tamanho das particulas do ecat que atuam como um filler
reduzindo os vazios entre a pasta do cimento e o agregado. A moagem do residuo ¢
fundamental para que o mesmo seja aceito e usado como material pozolanico, nao
apenas do ponto de vista quimico, como também do ponto de vista mecanico, atendendo
especificacdes definidas para aplicacdes com cimento (SORIANO et al, 2016; SU et
al.,2000).

Ao utilizar o ecat como filler Pacewskab, Bulowskaa e Wilin’skab (2004),

sugerem que seja incluido o uso de aditivos plastificantes ou superplastificantes na
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preparagdo das argamassas. Assim, com substituicdo de 20% do residuo e condicdes
Otimas de cura durante os primeiros dias, a resisténcia dos corpos de prova sera maior
que os corpos de prova de referéncia.

Antiohos et al. (2006) analisaram o ecat de uma refinaria grega. Através do
teste de Chapelle os autores comprovaram que uma moagem prévia de
aproximadamente 10 minutos em moinho de bolas proporciona um aumento do indice
pozolanico do residuo. Os resultados de resisténcia mecanica das amostras sem moagem
mostram que a substituicdo de até 20% do cimento em massa pelo residuo diminui a
resisténcia a compressdo em relacdo a amostra de controle sem substituigdo, nos
primeiros 28 e 90 dias de hidratacdo. Entretanto, as amostras contendo o residuo moido
previamente apresentaram um aumento da resisténcia mecanica mesmo em teores de
substituicao de até 30%.

Sobre as atividades de coprocessamento, a pesquisa de Al-Dhamri e Melghit
(2010) mostra que a substituicdo da bauxita por ecat na preparagdo do clinquer,
apresenta resultados de composi¢do fisico-quimica e propriedades mecanicas proximas
as usuais, nao afetando o cimento preparado.

Em recente pesquisa, Costa e Geada (2012) mostraram que, ao final de 7 dias
de hidratacdo, existe atividade pozolanica nas argamassas com incorporagao de até 15%
de ecat, e que esta atividade ¢ também evidente nas argamassas com incorporacdo de
20% do residuo ao fim de 28 dias de hidratagao.

Pacewska et al. (2011) avaliaram a substituicdo de cimento Portland contendo
altos percentuais de aluminato de calcio, por ecat. Os resultados de resisténcia a
compressao mostram que nas amostras com 5% de residuo em substitui¢do ao cimento
portland, hd um ganho de resisténcia apos 24 horas enquanto que nas amostras contendo
25% ocorre perda de resisténcia em relagdo a amostra de controle.

Na literatura, observa-se o potencial de imobilizacdo dos metais pesados
originarios do ecat, em argamassas e concretos. Relata-se que alguns metais pesados
aceleraram a hidratacio de C3S. Estes metais podem, substituir Ca® * na superficie C-S-
H. O cromo pode ser quimicamente incorporado em todos os produtos de hidratacao de
cimento, substituindo principalmente o célcio e o silicio em C-S-H. Quando o pH se
aproxima de 12,5 durante a hidratagdo C3S na presenca de metais pesados, a portlandita
precipita a partir de solugdes. Se a quantidade de metal pesado for suficiente, pode

ocorrer precipitacdo e co-precipitacdo de metais pesados e célcio, formando estruturas
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amorfas de hidroxidos. Os hidroxidos de metais pesados poderiam substituir Ca(OH)>
em gel C-S-H (CHEN et al. , 2009).

Os metais pesados muitas vezes alteram o curso das reagdes de hidratacao do
cimento. Hidrélise de metais pesados resultam na reducdo do pH e aceleram a
hidratacdo do cimento. A tecnologia de estabilizacdo / solidificacdo a base de cimento €
uma opg¢ao atraente para a gestdo de residuos de metais pesados para facilitar a
manipulacdo antes da eliminagdo final e reduz a libertacdo de contaminantes para o
ambiente. A eficacia da solidificagdo / estabilizagdo a base de cimento pode ser
melhorada modificando as composigdes da fase de cimento e controlando a temperatura,
as proporcdes agua / solido, o tamanho de particula e outros fatores que afetam o
desenvolvimento da configuracdo e da resisténcia e a durabilidade a longo prazo das
formas de residuos solidificados (Chen et al , 2009)..

Conforme visto na revisao de literatura, o ecat com origem nas unidades de
craqueamento catalitico, cuja composi¢ao e caracteristicas dependem das cargas que sdo
processadas em cada refinaria, podem apresentar propriedades finais diferentes apos seu
processamento e regeneracdo, incluidas as de carater pozolanico. Desta forma seu
potencial de uso como substitutivo parcial do cimento Portland deve ser pesquisado e
avaliado.

Segundo Marafi e Stanislau (2003), a eliminacao dos ecat’s do processo de
craqueamento fluidizado em aterros sanitdrios, recuperacdo dos metais pesados,
regeneragdo/rejuvenescimento e reutiliza¢ao sao os métodos alternativos para minimizar
o problema com estes residuos perigosos. Mas outras diversas aplicacdes vém sendo
estudadas para o seu reaproveitamento, além do uso destes como materiais pozolanicos:
- Preparacao de ceramica: Escandino, et al. (2008), estudaram a aplicagdo do ecat da
industria petroquimica em substituicdo parcial ao caulim no preparo de fritas para
aplicacdo em ceramica. Mei-In Chou, et al. (2009) apresentaram um estudo em que
substituem até 30% em peso de ecat em argila e xisto, na produgdo de tijolos ceramicos
convencionais para construcao civil. Pedroso (2012) utilizou o ecat como matéria-prima
principal em composi¢cdes com caulim, cinza e vidro para producdo de ceramicas de
assentamento. As ceramicas com 30% e 40% em peso do residuo, apresentaram
resisténcias mecanica de 10,8 — 12,9 MPa, superando a resisténcia de blocos ceramicos
para aplicacdo em alvenaria.

- Recuperacdo de metais pesados: Valt (2012) tratou o ecat através de remediagdo

eletrocinética com diferentes eletrodos e eletrolitos, testando como adsorvente de
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dioxido de carbono e como catalisador de craqueamento de petroleo. As analises
indicaram que a remediacao eletrocinética recuperou cerca de 50% da area superficial
do material, através da remocdo de metais pesados presentes inicialmente no
catalisador, sem afetar sua estrutura. Deniz (2015) avaliou a remocao de vanadio do
ecat. As varidveis foram concentracao do eletrolito e potencial aplicado. A variacao de
alguns parametros na eletrorremediagdo, como tipo e concentragdo da solugdo, pH,
vazao do eletrolito e corrente, permite otimizar a retirada dos metais, contudo os
mecanismos pelos quais a zeolita recupera sua atividade catalitica sdo incertos, assim
como a presenga de metais como niquel, vanadio e lantanio e suas interagdes com a

estrutura da zeolita.

3.3.3 Hidratagdo do cimento Portland parcialmente substituido por ecat

De acordo com MEHTA (1994), a reacdo pozolanica ocorre devido a reagao
entre o hidroxido de calcio (basica) e os Oxidos (acidos) da pozolana, que sdo os
maiores responsaveis pela melhora das caracteristicas técnicas no concreto. Durante a
hidratacdo dos compostos de silicatos e aluminatos do cimento (C3S e C,S) ocorre a
liberagdo do hidroxido de calcio na forma cristalina de Ca(OH), — portlandita. Os
materiais pozolanicos consomem Ca(OH), da reagdo de hidratagdo, resultando na
formagdo de C-S-H SECUNDARIO (HOPPE FILHO ET AL., 2015).

As reagdes podem ser descritas como:

C3S + HoO — C-S-H + CH (hidratagao do cimento Portland)

CH + S(pozolana) + H2O — C-S-H (reag@o pozolanica) onde:

C=Ca0,S=S8i0;, H=H;0O

O hidroxido de calcio, CH, necessario a reagdo pozolanica, ¢ gerado
juntamente com o silicato de calcio hidratado, C-S-H, através das reacdes de hidratacao
do silicato tricalcico (C3S), e silicato dicélcico (CzS), presentes no cimento Portland.

A reacdo entre o material pozolanico e o hidréxido de calcio (Ca(OH),) ¢
chamada de reagdo pozolanica. Trés sdo os aspectos de maior importancia quanto a
utiliza¢dao de cimento Portland adicionado com material pozolanico (MEHTA,1994):
1° - a reagdo ¢ lenta, portanto, lenta ¢ a liberagdo de calor e o desenvolvimento da

resisténcia a compressao.
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2° - a reagdao consome hidroxido de célcio ao invés de produzi-lo, sendo este aspecto
importante para a durabilidade da pasta endurecida de cimento frente a meios acidos.

3° - a distribui¢do do tamanho dos poros do cimento hidratado mostra que os produtos
da reacdo sdo bastante eficientes no preenchimento dos espacos capilares grandes,
melhorando a resisténcia e impermeabilidade do sistema.

Os resultados da pesquisa de Cherem da Cunha et al. (2012) mostram que a acao
pozolanica ¢ favorecida quando a amostra apresenta maior superficie especifica, assim
como quando o residuo tem faixa de tamanhos de particulas mais proxima a do cimento,
0 que permite uma melhor mistura e maior contato com as particulas de cimento e seus
produtos de hidratacdo. Comprovaram que menores tamanhos de particulas provocam
aumento da pozolanicidade do material com maior consumo de hidroxido de célcio nessas
amostras.

A atividade pozolanica do ecat ¢ acompanhada por média mais baixa no
didametro dos poros e resisténcia a compressao superior na matriz cimenticia. Porém
estas vantagem sao alcancadas com até 20% de substitui¢do. Segundo Pacewskab et al.
(2002) o diametro médio dos poros vai de 0,0123 mm no corpo de prova padrdo para a
0,0101 mm na amostra com 20% de ecat e fator a/c 0,50. Pesquisas anteriores apontam
que para porcentagens de substituicdo maiores de pasta de cimento e pozolana, entre
25% e 30% e fator a/c 0,50 sdo inviaveis pois apresentam morfologia porosa e fridvel
(COSTA E GEADA, 2012). Porém, quando a analise diz respeito a resisténcia a
penetracao de cloreto, pode-se reduzir a quantidade de cimento, em quantidades até
45% por material pozolanico, segundo Zornoza, paya e Garcés (2008).

Apesar das diversas vantagens associadas a incorporagdo do ecat de FCC nos
materiais a base de cimento Portland, o processo de interagdo do ecat com os produtos de
hidratagdo do cimento ainda ndo é bem compreendido. Quando o ecat ¢ utilizado em
substituicdo parcial ao cimento o processo de hidrata¢do torna-se mais complexo com
variacoes nas reagdes e nos produtos formados.

Evidencia-se essa situacdo com a taxa de decomposi¢do dos minerais, 0s
metais pesados, aceleram a hidratacdo do silicato tricalcico (CsS) do cimento portland,
porém retardam a precipitacdo da portlandita devido a redugdo do pH resultante da
hidrolise de ions de metais pesados. Os compostos de metais pesados tendem a formar
estruturas amorfas ou estruturas mal ordenadas em pastas de cimento. Na terminologia,
a estabilizagdao ¢ um processo de conversdo de um residuo toxico em uma forma fisica e

quimicamente mais estavel, isto €, altera quimicamente residuos perigosos para produzir
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uma forma menos toxica ou menos movel. Envolve interagdes quimicas entre residuos e
o agente de ligagcdo. Na literatura, os metais pesados sao em grande parte considerados
como inibidores de C3S ou hidratacdo de cimento com base na observacao do
estabelecimento, desenvolvimento de forga, precipitacdo da portlandita ou liberacdo de
calor (PEYSSON, PERA, CHABANNET, 2005).

Conseqiientemente, ha muitas especulagdes contraditorias sobre o mecanismo
que domina a fixacdo de metais pesados em cimento hidratado. Peysson, Péra,
Chabannet (2005), evidenciam varias areas propicias a futuras investigagdes, como o
desenvolvimento de fases de pastas de cimento na presenca de metais pesados, a
dissolucdo e precipitacao de fases estequiométricas e de solugdes s6lidas e fendomenos
de superficie controlando a imobilizagdo de metais pesados.

Outro ponto observado, ¢ o comportamento do concreto no estado fresco.
Observa-se que a pasta de cimento e ecat, possui consisténcia mais seca quanto maior
for a porcentagem de substituicdo. Este comportamento ¢ atribuido a elevada area
superficial especifica do ecat (>100 m’g™ ) (CUNHA, 2012; SU, 2000; PACHEWSKA
et al., 2002). Costa e Geada (2009) orientam que substitui¢do de 25 e 30% nado sdo
vidveis, pois originam pastas que se revelam pouco homogéneas.

Durante a hidratacdo, o maior grau de substituicdo, forma mais etringita e
aumenta nessa fase o nivel de temperatura do meio reacional o que acelera as reagdes.
Porém, considerando amostras em que a dgua total disponivel ¢ a mesma, alternado o
percentual de substitui¢do, cada mol de etringita consome 32 mols de dgua para sua
formacao. Portanto fica bem menos agua disponivel para as seguintes reagdes de
hidratacao dos silicatos de calcio mencionados (CUNHA, 2012). Isso justifica o que Su
et al. (2000) e Conceigao (2011) observaram quanto ao tempo de pega. Tipicamente o
aumento da utilizacdo do residuo faz com que o tempo de pega diminua. Mas ha
pesquisam que apontam que os tempos de pega sdo 0s mesmo que pastas convencionais
(PERRAKI, et al, 2010).

No estado endurecido, esta mesma pasta se apresenta porosa e fridvel, o que
reflete na dispersao dos valores de resisténcia a compressao.

A utilizacdo de adicdes minerais na composi¢do do material ligante, em
substituicdo parcial ao cimento, provoca alteracdes microestruturais que interferem na
porosidade da matriz hidratada e, principalmente, na distribuicao do tamanho dos poros
e na interconectividade dos mesmos, influenciando no ingresso de dgua para o interior

da estrutura (HOPPE FILHO et al., 2015).



37

3.4 CORROSAO

A tradicional concep¢do do concreto armado como um material de grande
durabilidade e resisténcia tem sido invariavelmente questionada devido ao surgimento
de um nimero cada vez maior de manifestagdes patologicas, destacando-se a corrosao
das armaduras de concreto. Esta deterioragdo eleva o custo de manutencdo das
estruturas e reduz a sua vida util. Sendo assim, o estudo sistematico do problema a partir
de suas manifestacdes caracteristicas, permite o conhecimento de suas causas, e subsidia
com informagdes os trabalhos de reparo e manutengdo das estruturas de modo a
minimizar a incidéncia total de problemas.

Segundo HELENE (1986) a corrosdao pode ser definida como a interagao
destrutiva de um material com o meio ambiente, seja por acdo fisica, quimica,
eletroquimica, ou por combinacdo destas. Como acdes fisicas caracteristicas podem-se
citar os fendmenos de cavitagdo e erosdo; como agdes quimicas as reagoes de expansao
e de lixiviagdo dos compostos hidratados da pasta de cimento Portland em argamassa e
concretos e; como acdo eletroquimica os processos corrosivo de metais em meios

aquosos (FIGURA 03).

FIGURA 3: PILHA ELETROQUIMICA DE CORROSAO NO CONCRETO ARMADO
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FONTE: CASCUDO (1997).

Segundo Gentil (2003), por a¢do quimica a deterioragdo no concreto pode
ocorrer na pasta de cimento e no agregado, € por acao eletroquimica pode ocorrer na
armadura.

O processo de corrosdo € espontaneo, onde o metal retorna ao seu estado

natural, formando compostos estaveis na forma de oxidos, pois corresponde a uma
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reducdo da energia livre de Gibbs. Quando esses metais sdo processados, passam a
reagir espontaneamente, se transformando em composto como 6xidos e hidroxidos. O
ferro, por exemplo, que ¢ o principal componente da armadura de aco utilizada na
estrutura de concreto, reage com o meio ambiente que pode conter cloreto e o produto
final do processo sdo a goetita (aFeOOH), a lepidocrocita (y (8FeOOH,FeOCl)) e a
magnetita Fe;O4 (RIBEIRO, 2014 ; CASCUDO, 1997)

Ribeiro e Cunha (2014) descrevem algumas condi¢des para que os produtos de
corrosao ocorram. Sao eles:

- Eletrolito: O eletrdlito € o meio que permite a dissolugdo € a movimentagao dos ions
ao longo das regides anddicas e catodicas na interface entre a superficie do aco e a
matriz porosa do concreto, papel que ¢ desempenhado no concreto pela solugdo salina
contida nos seus poros. A agua presente no concreto atua como um eletrélito. Também
constitui um eletrolito certos produtos de hidratacdo do cimento, como por exemplo a
portlandita, que formam nos poros e capilares uma solucao saturada.

- Diferenga de potencial: quando o ago esta em contato com um eletrolito, parte dos
atomos do ferro tende a se transformar em cations ferro (Fe™). E se além desta condig¢do
ainda houver a presenca de reagentes capazes de combinar com o elétron liberado na
aeracdo de formag¢do do ion ferroso, pode formar-se uma célula de corrosdao
eletroquimica.

- Oxigénio: € necessario que haja a presenga do oxigénio para a formacao da ferrugem
(6xido/hidroxido de ferro).

- Agentes agressivos: sao fatores quimicos que contribuem para a deterioracao do
concreto, podendo ser devido aos ions sulfeto, cloreto, dioxido de carbono, os nitritos, o
gas sulfidrico, o cation amodnio, 6xidos de enxofre entre outros. Os agentes agressivos
nao permitem a formacdo ou quebram a pelicula existente de passivagdo do aco,
acelerando a corrosdo e atuando como catalisadores.

Resumindo, a corrosdo eletroquimica que ocorre na armadura de ago, ¢
caracterizada pela transferéncia de elétrons e fons, entre a regido catodica e anddica. E
causada pela a¢do de um agente oxidante que ao entrar em contato com a superficie do
metal, passa a receber elétrons, ocorrendo a reagcdo de redugdo. Os elétrons consumidos
na reacao de reducdo sdo fornecidos pela reacdo de oxidacdo do metal que ocorre no

anodo (FIGURA 04).
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FIGURA 4: REPRESENTACAO ESQUEMATICA DO PROCESSO DE CORROSAO
ELETROQUIMICA
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Na armadura de aco de uma estrutura de concreto armado, a rea¢ao anoddica
geralmente envolve a oxidagdo do Fe, e a reagdo catdodica envolve a reducao do
oxigénio em meio alcalino, ja que o pH do concreto ¢ alcalino na ordem de 12 a 13.

Como observado no Diagrama de Pourbaix (FIGURA 5) (diagrama potencial x
Ph do sistema ferro-agua a 25°C), para a ordem de grandeza do pH no concreto e faixa
usual de potencial de corrosao (+0,1 a -0,4 V) as reagdes sdo de passivacdo. Segundo
Cascudo (1997) o diagrama indica em que condicdes o processo de corrosdo ¢€
termodinamicamente favoravel.

A alta alcalinidade favorece a formacdo de um filme de oOxidos
submicroscopico, cuja espessura varia de 10~ a 10! um. Este filme passivo é compacto,
resistente e aderente sobre a superficie da armadura. E composto a partir das reagdes de
oxidacao do ferro e de reducdo do oxigénio, apresentando uma variagdo de composicao
que vai do Fe3O4 ao y-Fe203 que, inviabiliza o desenvolvimento da corrosdo das
armaduras no concreto armado (RIBEIRO, 2014; ALLAHRARA, KHODAYARI,
2008; ELSENER, 2002; HELENE, 2001; CASCUDO, 1997).

Além da prote¢do quimica (reserva alcalina) existe o aspecto fisico de protecao
contra a corrosdao, que € o cobrimento da armadura. Esta protecdo ¢ exercida pelo
concreto interpondo-se entre o meio corrosivo € a armadura, principalmente em se
tratando de um concreto bem dosado, pouco permeavel, compacto e apresentando uma

espessura adequada de cobrimento para cada grau de agressividade ambiental (NBR

6118; HELENE, 2001).
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FIGURA 5: DIAGRAMA DE EQUILIBRIO TERMODINAMICO (DIAGRAMA DE POURBAIX)

2.2
=)
2

1.8
1.6

1.4

Ti2l=

1
038
06
0,4

02E

0
-0.2
04
-0
-08

=
22

-1,4
=

8

9

10

1 12 13 14 1

6
T

Il

5 16
T 22

2

1,8
1,6
1.4

1.2

-0.4
06
-08
=

4
1.4
-16

1}
-1,8
6 7 8 9 10 11 12 15 14 15_16
p

FONTE: RIBEIRO (2014)

No entanto, cloretos e/ou didxido de carbono podem ser transportados através
do sistema de poros do concreto, atingindo as barras de aco e induzindo a corrosao.

O didxido de carbono (CO2) pode-se combinar com a Ca(OH);, formando
Carbonato de calcio, CaCOj; insoluvel, provocando a diminui¢do do pH para valores
abaixo de 9. Nesta condi¢do, ocorre a despasivagdo do aco e as barras de ago entram
num processo de corrosdao uniforme. Se houver excesso de CO2, como no caso de dguas
agressivas, ocorre a formagao de bicarbonato de célcio, Ca(HCO3), solavel.

Cloreto soluveis podem ser introduzidos no concreto durante a preparacao do
concreto, como o cloreto de calcio usado como agente acelerador de pega, ou a dgua de
amassamento e/ou agregados contaminados. Ou podem vir de ambiente externo, como
por exemplo salmouras industriais, maresia e sais de descongelamento (RIBEIRO,
2014; CASCUDO, 1997).

Mesmo que a presenga de cloreto promova o processo de corrosdo, observa-se
que o mesmo ¢ diminuido pela formagdo de cloroaluminato de calcio
(3Ca0.AL03.CaCl.10H20), que ¢ insoluvel, resultado da reagdo entre o cloreto e os

aluminatos do concreto.
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A relagdo entre concentragdo de cloreto, Cl', e de hidroxila, OH™ também tem
sido utilizada como parametro de despassivagdo da armadura. Valores acima de 0,6
tem-se a despassivagcao (GENTIL, 2003).

Os mecanismos de transporte que levam ao movimento e concentragdao idnica
dos cloretos no concreto sao os seguintes: absor¢do capilar, difusdo idnica,
permeabilidade sob pressdo e migracdo i6nica. Este transporte ¢ influenciado pelo
sistema poroso da pasta de cimento (CASCUDO, 1997).

Sobre estes mecanismos, Cascudo (1997) considera que a absor¢ao representa
0 primeiro passo para a contaminagdo. E definida como o fluxo de um fluido devido a
um gradiente de umidade. E motivado por tensdes capilares e ocorre logo apds o contato
do liquido com o substrato. Depende da porosidade aberta (poros conectados) e do
tamanho dos poros (a succao capilar € tdo intensa quanto menores forem os didmetros
dos poros). Pelo processo de absorc¢ao, a solugdo salina pode penetrar varios milimetro
em poucas horas.

O movimento dos cloretos no interior do concreto também pode ocorrer por
difusdo em meio aquoso. A difusibilidade i0nica ¢ decorrente da diferenga de gradiente
de concentracdo i0nica, entre o meio externo/interno e mesmo dentro do préprio
concreto, que busca equilibrio de concentragdo. Portanto a difusdo idnica ¢ um processo
espontaneo de transporte de massa.

O transporte i0nico através da permeabilidade de liquidos ocasionada por
pressao hidraulica, ocorre na pratica de uma maneira mais restrita a0 se comparar com a
absorc¢ado capilar. Sdo casos de contato direto com a agdo da agua.

Sendo os cloretos ions de carga elétrica negativa, ¢ de se esperar que a acao de
campos elétricos promovam uma migragdo idnica. Migragdo i6nica € o transporte que
ocorre quando existe um potencial elétrico que possibilita o deslocamento ate que se
neutralize a diferenca de potencial. No concreto a migracao pode se dar pelo proprio
campo gerado pelo processo de corrosdo eletroquimica, o qual tende a concentrar os
cloretos nas regides anodicas intensificando a corrosao (CASCUDO, 1997). Como este
processo ¢ resultante da propria acdo das pilhas de corrosdo, € portanto um fendmeno de
baixa intensidade e muito mais lento (HELENE , 1986).

A difusdo ¢, entdo, tida como o principal processo de transporte de ions cloreto
para o interior do concreto. Porém, sua descricdo baseada estritamente nas leis de Fick
consiste em uma simplificagdo, ja que o mecanismo real € muito mais complexo. Como

discutido por Tallero et al. (2011) a presenca de outros ions na solugdo dos poros (ions
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de Na*, K, Ca*", OH, etc.) interferem na velocidade de ingresso do CI', acelerando ou
retardando sua penetracdo (por mecanismos de repulsdo ou atracdo entre cargas
elétricas), o que altera as previsdes baseadas em difusdo pura, conforme as leis de Fick.
Além disso, se o cobrimento for pouco espesso ou caso ele se apresente com elevada
porosidade, permitindo com isso a ocorréncia de processos de molhagem e secagem no
concreto, a absor¢do capilar pode ser o mecanismo dominante, o que torna a modelagem
do processo como um todo algo muito complexo.

Quanto ao cloreto, ele se apresenta de trés formas no concreto: quimicamente
ligado ao C3;A, formando cloroaluminato de calcio ou sal de Friedel (C3ACaCl210H20);
adsorvido na superficie dos poros e sob a forma de ions livres. Esses cloretos livres sao
os que, efetivamente potencializam o processo corrosivo (ALLAHRARA,
KHODAY ARI, 2008; MOROZOV, 2013; RIBEIRO, 2014).

De acordo com o American Concrete Institute (1990 citado por CASCUDO,
1997, p.46) existem trés teorias que explicam os efeitos dos ions cloretos na corrosdo do
aco:

- teoria da adsor¢@o: os ions penetram no filme de 6xido passivante sobre o
aco, através de poros ou defeitos, mais facilmente do que penetram outros
ions. Os cloretos podem dispersar-se coloidalmente no filme de o6xidos,
tornando mais facil a sua penetragao.

- teoria do filme oxido: os ions Cl sdo adsorvidos na superficie metalica em
competi¢do com o oxigénio dissolvido ou com ions OH. O cloreto promove a
hidratag¢do dos ions metalicos, facilitando sua dissolugdo.

- teoria de complexo transitorio: os ions Cl” competem com os ions hidroxila
para a produgdo de ions ferrosos pela corrosao. Forma-se entdo um complexo
soluvel de cloreto de ferro. Este pode difundir-se a partir das areas anddicas
destruindo a camada protetora de Fe(OH), e permitindo a continuagdo de
processo corrosivo. A certa distancia do eletrodo o complexo ¢ rompido,
precipita o hidroxido de ferro e o ion cloreto fica livre para transportar mais
ions ferrosos da area anddica (CASCUDO, 1997, P.46)

A presenca do .ion cloreto em estrutura de concreto € uma das principais causas
de corrosdo e envolve uma série de fatores que fazem com que, para teores iguais de
cloreto, ora ocorra corrosdo e ora ndo ocorra. Agem de forma localizada, provocam uma
degradacao local do filme passivo, portanto do tipo corrosdo por pite (ALLAHRARA,
KHODAY ARI, 2008; MOROZOV, 2013; RIBEIRO, 2014).

A corrosdo por pite ¢ um tipo de corrosdo localizada, ocasiona a formacao de
cavidades que podem atingir profundidades razoaveis, podendo agir como regioes de
concentragdes de tensdo. A perda de massa € inferior a corrosdo uniforme, mas a

corrosdo por pite causa efeitos prejudiciais ao material metalico. O ion cloreto € o

agente agressivo mais importante devido a sua ampla presencga na natureza. O pequeno
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diametro do cloreto torna esse capaz de penetrar com relativa facilidade através do filme
de 6xidos, o que o torna mais agressivos que outros ions (RIBEIRO, 2014).

Como a corrosdo por pite ¢ um processo localizado, a dissolugdo do metal se
da em um sitio ativo. Os sitios ativos podem ser contornos de grao, inclusdes e segunda
fases. As inclusdes sdo os sitios mais importantes, pois a inclusdo de sulfeto na liga do
metal age como sitios preferenciais para nucleagcdo do pite (RIBEIRO, 2014).

Independentemente da sua origem, o processo de corrosdo resulta na formagao
de produtos de corrosdo expansiva, que se acumulam na interface do concreto de ago,
promovendo a fissuragdo prematura e, em ultima andlise, o fendmeno contribui para a
reducdo da resisténcia de aderéncia e entdo ocorre o desprendimento da cobertura de
concreto.

Existem varias estratégias para estender a vida util do aco de refor¢o. A nivel
do aco, a protecdo pode ser conseguida através da aplicacdo de revestimentos (por
exemplo, ago galvanizado, revestimentos organicos), utilizacdo de acos inoxidaveis ou
protecao catddica. O uso de inibidores de corrosdo de ago ¢ também uma abordagem
comum. A nivel do concreto, a estratégia consiste normalmente na modificacao da sua
composi¢do com aditivos que aumentam a resistividade da massa. Adi¢cdes minerais
como cinzas volantes, escorias e microssilica sdo amplamente utilizados. Estas adi¢cdes
tem efeitos benéficos nas propriedades mecanicas, reduzindo a porosidade da massa,
retardando a entrada de agente agressivos. Outra adicdo que pode ser utilizada para a
modificagdo da matriz do concreto, segundo Morozov et al. (2013) € o ecat.

Durante muito tempo pesquisadores de todo o mundo vem desenvolvendo
métodos para avaliacdo do processo corrosivo. No entanto, ndo existe ainda um
consenso sobre quais sdo os melhores e mais confidveis métodos de estudo da corrosdo
no concreto armado. Para avaliagdo do processo existem técnicas como leitura de
potencial de corrosdo, resisténcia de polarizagdo, migragcdo e teor de cloreto, porém
estas técnicas indicam somente o avango do processo, ndao permitindo ainda em fase de

concepcao mitigar o ataque.

3.4.1 Técnicas eletroquimicas de avaliagdo da corrosdo em concreto armado

Os métodos eletroquimicos s3o os mais interessantes para avaliagdo da

corrosdo, por sua sensibilidade, rapidez e carater ndo destrutivo. Dentre o leque das
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técnicas eletroquimicas Cascudo (1997) destaca-se: potenciais de corrosao; a resisténcia
elétrica; as curvas de polarizagdo; resisténcia de polariza¢ao; impedancia eletroquimica
e o ruido eletroquimico.

A técnica de resisténcia elétrica ¢ largamente utilizada no monitoramento da
corrosao industrial e indica a resisténcia ao fluxo de corrente elétrica de natureza idnica
na solucdo aquosa. Estd baseada no principio de que a area da secdo transversal de um
condutor elétrico ¢ inversamente proporcional a sua resisténcia elétrica e esta ¢
diretamente proporcional a temperatura. Considerando que a corrosdo da armadura ¢
certa quando a resistividade elétrica do concreto ¢ baixa, a presente técnica indica se e
quando um problema de corrosdo se estabelece, porém, apresenta o inconveniente de
apenas atuar como um indicativo do que esta ocorrendo na armadura. Neste sentido, a
taxa de corrosdo efetivamente medida pela sonda pode diferir em muito da taxa de
corrosdao do aco no concreto em determinadas condi¢des. Esta técnica ndo ¢ valida para
corrosdao localizada como pite, por exemplo, sua aplicagdo se restringe a corrosao
generalizada.

A técnica do potencial de corrosdo € muito utilizada para monitorar o
comportamento do ago no concreto. Os potenciais de corrosdao dos metais no concreto
sdao parametros termodinamicos que dependem de inumeras varidveis; umidade, tipo de
cimento, aditivos, idade. A avaliagdo ¢ feita através de mapas de potencial que revelam
as areas provaveis de corrosdo. Seus valores numéricos indicam o balanco entre a
reacdo anodica e a catodica, entretanto nao fornecem informagdes quantitativas, isto &,
ndo ¢ possivel extrair informagdes sobre a velocidade de corrosdo real da armadura.

Curvas de polarizagdo podem ser entendidas como o meio pelo qual, sob
condicdes controladas, registram-se as relacdes corrente-potencial de um sistema de
corrosdo. Essas relagdes podem produzir informacgdes sobre taxas de corrosdo, peliculas,
passividade, tendéncias & corrosdo por pite ¢ outros dados importantes. E um método
acelerado e artificial de induzir a corrosao, portanto tem seus inconvenientes de nao
reproduzir as mesmas condi¢des de uso da estrutura, impondo condi¢des bem diferentes
ao processo de corrosao.

A resisténcia de polarizagdo representa a inércia que um sistema possui em
desenvolver um processo eletroquimico de corrosdo, isto €, um processo de
transferéncia de carga elétrica no metal, ante uma polarizagdo imposta. Assim ao se
monitorar uma pega, tem-se condi¢do de, sem destrui-la, observar ndo apenas a presenca

da corrosdo, mas também deduzir e que intensidade de processa o fenomeno. Porém nao
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¢ sensivel para andlise de tipos de corrosdo localizada e apresenta dificuldades para
sistemas passivos.

A impedancia de um circuito elétrico representa o nivel de dificuldade pelo
qual um sinal elétrico (potencial ou corrente) enviado a esse circuito encontra ao
percorré-lo. Pode ser usada para investigar a dindmica de cargas ligadas ou moveis nas
regides de volume ou de interface de qualquer tipo de material liquido ou so6lido A
presente técnica ndo tem aplicabilidade “in situ” nas estruturas de concreto armado. Isto
se deve a dificuldade relativa a distribuicdo ndo uniforme da corrente ao longo das
barras, principalmente quando o sinal enviado for de alta frequéncia.

Estas técnicas eletroquimicas tem sido empregadas em recentes pesquisas. Shi,
Wei e Ming (2011) analisaram o comportamento da corrosdo do aco embebido em
concreto de cimento portland comum e concreto com cimento de alto desempenho.
Amostras, antes e depois da exposicao a uma solu¢do de NaCl por 360 dias, foram
investigados por meio de trés tipos de tempo ou dominio da frequéncia: resisténcia de
polarizacao, impedancia eletroquimica e método de pulso galvanostatico. Trés
pardmetros eletroquimicos foram extensivamente comparados: resistividade do
concreto, resisténcia de polarizagdo e a capacitancia de dupla camada, que estdo
relacionados com a corrosdao do aco. Os resultados indicaram que o comportamento da
corrosado do aco em amostras de cimento portland comum e cimento de alto
desempenho antes e depois da exposicdo eram diferentes devido as diferentes taxas de
corrosdao determinandos pelo valor do pH do concreto, solugdo dos poros, resistividade
e permeabilidade da camada de concreto. Estes trés métodos eletroquimicos sao todos
capazes de avaliar o estado corrosdo do aco com boa correlagao.

Uma analise da corrosdo em concreto feitos com o residuo em estudo foi feita
por Pacewskab, Bulowskaa e Wilin’skab (2004). Eles estudaram em que concentracao o
residuo deve substituir o cimento e areia na massa, de modo a garantir a resisténcia a
corrosdo por sulfatos nas argamassas expostas a ambientes agressivos. Uma andlise dos
resultados da observacdo visuais mostra que a adigdo de ecat na argamassa de cimento
pode reduzir resisténcia a agdo agressiva da solugdo de sulfato de so6dio. As extensodes
dos danos da corrosdo ndo dependiam, dentro do periodo do estudo, da duragdo da

exposi¢ao, mas da concentragdo do meio agressivo.
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3.5 RUIDO ELETROQUIMICO

Em geral, para analises dos mecanismos que desencadeiam a corrosdo em
barras de aco em concreto armado, empregam-se métodos de aplicagdo de uma corrente
anodica ao aco embutido a partir de uma fonte de energia externa para induzir a
corrosdo. O grau de corrosdao pode ser controlado variando a densidade de corrente e/ou
o intervalo de tempo da corrente impressa. As vantagens conseguidas com o uso desta
técnica estdo no alto grau de corrosdo dentro de um curto periodo de tempo e o facil
controle do grau de corrosdo desejado. Do ponto de vista eletroquimico, este processo
de corrosdo acelerado ¢ muito diferente do que ocorre naturalmente

Para analise dos processos espontaneos de corrosdo tem-se técnica de ruido
eletroquimico. A medicao de ruido eletroquimico (RE)foi introduzida pela primeira vez
por Iverson, em 1968. Nesta etapa, o ruido eletroquimico foi realizado pela medi¢cao da
variagdo de potencial de um eletrodo de trabalho em relagdo a um eletrodo de
referéncia. Posteriormente, este método e sua andlise se expandiram em uso € atrairam o
interesse de muitos outros pesquisadores (ALLAHRARA, KHODAY ARI, 2008).

O método convencional de medigcao PT utiliza trés eléctrodos. Dois destes sao
eléctrodos, entre os quais a corrente de ruido electroquimico (ECN) ¢ medida utilizando
um amperimetro de resisténcia zero (ARZ) a trabalhar, de modo que os dois eléctrodos
de trabalho estdo ao mesmo potencial. Ao mesmo tempo, o ruido de potencial
electroquimico, EPN, ¢ medida como a fl uctuation no potencial do par de eléctrodos de
trabalho em relacdo a um eléctrodo de referéncia.

A técnica utiliza 3 eletrodos. Com dois eletrodos pode-se registrar as flutuacoes
de corrente (a nivel de nanoamperes e microamperes) ao redor da corrente de corrosao.
Ao mesmo tempo, com um eletrodo de trabalho e um de referéncia, pode-se registrar e
analisar pequenas flutuacdes de potencial (a nivel de microvolts e milivolts) em torno
do potencial de corrosdo. Com esses procedimentos obtém-se importantes dados a
respeito da morfologia do ataque, o que permite identificar o tipo de corrosdo, se
generalizada ou localizada (DU et al., 2011; LEGAT et al., 2004; COTTIS, 2001;
CASCUDO,1997).
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3.5.1 Abordagem do método de ruido eletroquimico

Domingues (2010) explica que uma peg¢a metalica imersa em um meio
corrosivo, apresenta diferengas estruturais como mais de uma fase metalargica,
contornos de graos, tensoes internas. Estas diferengas propiciam a existéncia de pilhas
eletroquimicas microscopicas distribuidas ao longo de toda a superficie imersa do
metal. Essas pilhas sdo formadas por regides anddicas e catddicas que, com o passar de
pequenos intervalos de tempo, aparecem, desaparecem, invertem seu potencial ou
formam novas combinacdes de pilhas, espontaneamente. Quando se coloca uma peca
metalica ligada eletricamente a outra peca de forma idéntica a sua, ambos imersos no
mesmo eletrolito, os sitios eletroquimicos dos dois metais, mesmo eles sendo idénticos,
nunca serdo iguais. Numa dada fragdo de tempo, o somatorio relativo dos sitios
anodicos em um dos metais pode ser maior do que o somatorio dos sitios anddicos no
outro, o que gera a possibilidade da passagem de elétrons de um metal para o outro
nesse mesmo instante (FOFANO, JAMBO, 2007).

Quando hé corrosdo uniforme, os dois metais flutuam em uma mesma média
de corrente, ndo existindo salto significativo de corrente. Para o caso da corrosao
localizada, pode haver eventos com correntes elevadas e com duracdo bem definida.
Estas flutuagdes temporais sdo chamadas de ruido de corrente e ruido de potencial. O
ruido eletroquimico ¢ definido como a flutuacdo aleatoria e espontanea do potencial ou
da corrente oriunda dos processos corrosivos (KLOCK, 2013; FOFANO, JAMBO,
2007; AL-MAZEEDI, COTTIS, 2004; COTTIS, 2001).

Quando as quantidades instantaneas dos pontos de corrosao das espécies forem
diferentes, tem-se alto fluxo de corrente. Como ¢ minima a probabilidade de o nimero
de pontos serem idéntica aos dois espécimes no mesmo instante, o que levaria a um
fluxo nulo de corrente, o ruido eletroquimico da corrente entre os espécimes pode ser
detectado. O ruido eletroquimico de potencial ¢ a flutuagdo no potencial eletroquimico
de um eletrodo relativo a um eletrodo de referéncia, devido aos varios processos
superficiais como a formagio de filmes e sua quebra, no decorrer do tempo (FOFANO,
JAMBO, 2007, COTTIS, 2001).

Como vantagem da técnica em relagdo a outros métodos, o mais importante
deles, ¢ que ela é conduzida em condi¢des de circuito aberto, portanto ndo precisa de
uma perturbagdo externa no potencial ou corrente que possa causar alteracdes nas

caracteristicas do sistema. Isto ¢, as medigdes podem ser realizadas num sistema livre,
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reproduzindo condi¢cdes de corrosdo realistas, permitindo a sua utilizacdo na
monitorizacdo de corrosdo em tempo real, assegurando a evolucdo espontanea dos
processos corrosivos (CESEN, 2013; ALLAHRARA, KHODAY ARI, 2008 ; LEBAN et
al., 2004).

O método convencional de medicao de ruido utiliza trés eletrodos ¢ um
voltimetro de alta impedancia (maior que 10GOhms), que registra a flutuacdo do
potencial no eletrodo de trabalho (barras de ago-armadura) em relacao a um eletrodo de
referéncia .O terminal positivo do voltimetro ¢ conectado a armadura e o terminal
negativo liga-se a um eletrodo de referéncia. Como as flutuagdes de potencial sdo de
baixa amplitude (menos de ImV) e de baixa frequéncia (menos de 1Hz), o voltimetro
deve apresentar resolucdo a nivel de microvolts. Ao mesmo tempo, dois destes eletrodos
(duas barras de ago idénticas) sdo para a corrente de ruido eletroquimico que ¢ medida
utilizando um amperimetro de resisténcia zero e de alta resolucdo, estando estes no
mesmo potencial. Cada barra é conectada a um terminal do amperimetro e neste caso
uma das barras atuara como eletrodo de trabalho e a outra como contra — eletrodo
(CASCUDO, 1997).

Na interface ago-concreto, o ruido gerado esta relacionado com a atividade do
filme 6xido passivador na superficie das armaduras. Este filme, estando em equilibrio
dindmico, produz correntes e potenciais transitorios associados com sua quebra
(formagdo de pite) e com o seu restabelecimento.

No decorrer do tempo, existe uma quantidade limitada de informagdes sobre o
sistema. Portanto, faz-se necessario o tratamento destes dados para obtengdo de relagdes

indiretas que fornecerdo melhor compreensao dos processos corrosivos.

3.5.2 Avaliagao dos sinais

O Ruido Eletroquimico oferece a possibilidade da deteccdo precoce da
corrosao localizada através dos parametros de ruido tanto no dominio do tempo como
no dominio da frequéncia. Esta técnica tem sido proposta para identificar pro-
ativamente os periodos em que o processo corrosivo se torna instavel e reconhecer o
aumento da probabilidade de corrosdo localizada (ABRANTES, 2015).

Baseando-se no método de desvio padrio, € possivel obter a Resisténcia de

Ruido (Rn) a partir das flutuagdes de potencial e corrente, sendo definida como a razio
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dos desvios padroes das flutuagdes de potencial (Or) e de corrente (O1) (DIOGENES,
2014; ABRANTES, 2015)

Rn= 01/ Ot @)

Segundo Al-Mazeedi e Cottis (2004), o ruido de disparo ¢ produzido quando a
corrente tem a forma de uma série de pacotes estatisticamente independentes de carga,
com cada pacote tendo curta duracdo. A carga total que passa num determinado
intervalo de amostragem €, em seguida, uma amostra de uma distribuicao binomial, que,
se o nimero médio de impulsos do intervalo de amostragem ¢ razoavelmente grande, se
aproxima de uma distribuicado normal com propriedades conhecidas. Se essa teoria for
aplicada ao ruido, trés parametros podem ser obtidos:

- Leorr : corrente média de corrosdo

- q : carga média em cada evento

- fu : frequéncia de eventos

Apenas dois desses parametros sdao independentes, uma vez que lcor = Qmea * fo. Estes
pardmetros ndo podem ser medidos diretamente, mas estimados a partir dos ruidos de

corrente e potencial eletroquimicos através das equagdes que seguem:

Leor =B/Ry= B*GI/ GE (2)
omed=01*Or/ B* b 3)
o = Teorr / Qméd = B¥*b/ GE (4)

Onde B ¢ o coeficiente de Stern-Geary, em V/dec, e b a frequéncia de operagao do
equipamento em Hz.

Em geral, espera-se que os eventos de alta frequéncia tendem a ocorrer em toda
a superficie, e a corrosdo entdo serd razoavelmente uniforme. Em contraste, eventos de
baixa frequéncia indicam a remocao de quantidades relativamente grandes de material
em locais individuais, € a corrosdo sera tipicamente localizada. Assim f, fornece um
indicador da localizagdo de corrosdo, com um pequeno f, indicando corrosao localizada,
e um grande f, indicando corrosao uniforme (COTTIS, 2004).

O método do calculo da Resisténcia de Ruido sugerido por Al-Mazeedi e Cottis

(2004) pode também resultar em um grafico (FIGURA 06), onde:
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- elevada frequéncia e alta resisténcia indicam corrosdo generalizada com formacao de
filme protetor, resultando em passivacao e protecao;

- elevada frequéncia e baixa resisténcia indicam corrosdo generalizada sem formagao de
filme protetor;

- baixa frequéncia indica corrosdo localizada.

FIGURA 6: REPRESENTACAO GRAFICA DA METODOLOGIA DE AL-MAZEEDI E COTTI (2014)
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FONTE: ABRANTES (2015).

Diversos estudos indicam que com base nas medi¢des de ruidos eletroquimicos
¢ possivel detectar e distinguir diferentes tipos de corrosdo (DU et al., 2011; KOVAC et
al., 2010). Legat, Bajt e Leban (2004) afirmam que ao longo das tltimas trés décadas a
técnica de ruido eletroquimico provou ser uma das técnicas mais promissoras para
detec¢do de corrosdo localizada e uniforme, podendo ser usada com seguranca para
controlar a dindmica do processo corrosivo no concreto. Por exemplo, DU et al., (2011)
analisou ago inox 304 em solucdo de NaCl. A técnica de ruido eletroquimico mostrou
amplitude do potencial de ruido e densidade de corrente de ruido muito maiores,
confirmando corrosdo localidada (propagagdo por pitting), apds 1 h de aquisi¢ao da
amostra sob tensdo. Apos 2 h da aquisicdo, a amplitude de potencial de ruido e
densidade de corrente diminuiu profundamente, indicando periodo de corrosdo
generalizada.

Nas pesquisas de Leban, Bajt e Legat (2004) sao empregados dois métodos
diferentes de avaliagdo da corrosdao em estruturas de concredo armado: ruido
eletroquimico e medi¢des com sondas de resisténcia elétrica. Os métodos avaliam a

influéncia dos parametros especificos dos processos na corrosao. Ambas as técnicas
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foram utilizadas em corpos de prova de concreto durante o umedecimento sucessivo e
ciclos de secagem. Os resultados das medigdes foram comparados com os resultados
das avaliagdes de corrosdao do aco apos os corpos de prova serem desintegrados. Foi
estabelecido que, ambas as técnicas sdo eficazes para medir a corrosao do ago
embebidos em concreto, e até certo grau compativel. A resisténcia elétrica por sondas
mede a corrosdo acumulada, enquanto que a técnica de ruido eletroquimico pode
acompanhar a dinamica da corrosdao no concreto.

O método de ruido eletroquimico tem sido utilizado ainda no monitoramento
do comportamento corrosivo do ago em concreto sob tensdo de tragcdo. Kovac (2007)
afirma que o método apresenta uma analise confidlvel da evolugdo da corrosdao do aco
sob tensdo, mas a deteccao dos diferentes tipos de corrosdo ¢ uma tarefa dificil.

Muito embora haja um consenso entre as pesquisas no que diz respeito a
melhoria da resisténcia a compressao de concreto de cimentos incorporados com o
catalisador desativado, devido a suas propriedades pozolanicas, ndo se sabe ao certo
como se da a interagdo do ago da armadura e a massa de concreto incorporada com o
catalisador desativado. As pesquisas apontam a necessidade da reutilizacdo deste
catalisador desativado visto que ¢ um contaminante ambiental, por conter metais
pesados. Mas ndo se tem informacao sobre a interagdo dos ions de metais pesados na

formacao do filme protetor da armadura.
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4 MATERIAIS E METODOS

Para alcangar os objetivos propostos no capitulo 2, desenvolveu-se um programa
experimental com variagdes na porcentagem de mistura do ecat na argamassa armada e
com o método do ruido eletroquimico para avaliar as respostas quanto ao processo de
corrosdo. O programa experimental, a descricdo dos materiais e métodos e a forma de

analise dos resultados estdo apresentados neste capitulo.

4.1 MATERIAIS UTILIZADOS

4.1.1 Catalisador de equilibrio (ecat)

O ecat tem sido alvo de pesquisas do grupo de eletroquimica aplicada (GEA)
da UFPR, sendo cedido pela Refinaria Presidente Getalio Vargas. Quando virgem, o
catalisador apresenta composicao a base de silica (Si02) e alumina (AlO3), constituido
basicamente de um componente ativo (zeolita), uma matriz ativa (alumina), uma matriz
inerte (caulim), uma matriz sintética (silica) e ingredientes funcionais (PEDROSO,
2012)). Como resultado da caracterizacdo fisico-quimica do ecat, foram usadas as

pesquisas de Leonel (2016) e Valt (2011).

a) Area superficial

Para a caracterizacdo de area superficial, foi utilizada a técnica de Brunauer,
Emmett, Teller (BET) no LACTEC, apresentando area superficial 1,413*10% m?¥g
(LEONEL, 2016).

b) Granulometria

O LAMIR da UFPR realizou o ensaio de granulometria, num Granulometro
CILAS 1064, com tempo de ultrassom de 30 segundos para a desagregacao do material,
faixa analitica de 0,04 a 500 micron e emissores de laser secundarios. Segundo Valt

(2012) o diametro médio ponderado das particulas (DMP) foi de 65,94 pm.



53

¢) Microscopia Eletronica de Varredura

A analise morfoldgica dos graos do ecat foi feita por Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) TESCAN no Centro de Microscopia Eletronica da UFPR. Observa-
se que as particulas do residuo sdo esféricas, porém com pequenas irregularidades na
superficie

A (FIGURA 07) ilustra as diferencgas granulométricas e forma das particulas de
ecat, reflexo da distribuicao da idade das particulas de um mesmo lote, desde particulas
pequenas e arredondadas até particulas maiores e de formato irregular. Leonel (2016)
sugere esta aparéncia seria devido aos processos de sinterizagdo durante as altas
temperaturas da regeneracdo. Na superficie interna do ecat, (FIGURA 08) observam-se
aglomerados que poderiam indicar argilominerais, alumina ou zeolitas (cristalinos) e

também de material amorfo.

FIGURA 7: MICROGRAFIA DO ECAT 64, COM AUMENTO 1000X

s A ?
foors ’ 13
i

. L
SEMHV: 150KV WD:8.12mm
SEM MAG: 1000 x Det: BSE
View field: 277 ym  Date{m/d/y): 05/1415

FONTE: LEONEL (2016)

FIGURA 8: MICROGRAFIA DA SUPERFICIE INTERNA DO ECAT, COM AUMENTO 5000 X

y
SEM HV: 15,0 kv WO: .11 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm

View field: 55.4 pm  Date(m/dry): 05/14/15 CME-UFPR

FONTE: LEONEL (2016)
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d) Fluorescéncia de raios X

A composi¢ao quimica do ecat ¢ apresentada na (TABELA 04).

TABELA 4: COMPOSICAO QUIMICA DO CATALISADOR DESATIVADO

Componentes em (%)

Al2O3 46,618 NiO 0,508
SiO2 43,891 TiO2 0,350
CO2 3,910 K20 0,083
Laz203 1,836 SOs 0,067
V205 0,761 CaO 0,058
Fe203 0,730 Sb203 0,037
Naz0 0,590 ZrO2 0,014
P20s 0,535

FONTE: LEONEL (2016)

Observa-se que a maior parte da composicao do ecat ¢ de o6xidos de silica e
oxido de alumina, totalizando 90,50% em massa. O ecat ¢ uma zedlita dispersa numa
matriz de silica e alumina contendo aluminossilicatos.

Segundo Luz (1995), as zedlitas compdem-se de minerais naturais e sintéticos,
dentre eles os aluminossilicatos hidratados de metais alcalinos e alcalinos terrosos
(principalmente sodio, potdssio, magnésio e calcio). Além destes, os 0xidos de terras
raras, como o O0xido de lantdnio que incorporados a estrutura da zedlita na etapa de
sintese, faz parte da estrutura da zeolita. Os contaminantes presentes como metais

pesados do petrdleo sdo parte do ferro e do sddio, niquel e vanadio (LEONEL, 2016).

e) Solubilidade e lixiviagdo

A solubilidade e lixiviagdo de metais a partir de extratos liquidos foram
calculadas utilizando espectrometria de absorcao atomica (AAS) com um espectrometro
Perkin Elmer 4100.

Os resultados dos testes de lixiviacdo e solubilidade do ecat (TABELA 05)
mostram que todos os teores de metais pesados ultrapassam as normas ambientais
brasileiras (NBR 10.004). Tais valores de conteido de metais pesados revela a

classificagdo como residuos perigosos de classe 1.
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TABELA 5: VALORES PARA LIXIVIACAO E SOLUBILIDADE DO ECAT 64

Elemento Lixiviagdo mg/I NBR Solubilidade mg/l NBR
As 4.62 1.0 7.31 0.01
Ba 125.72 70.0 65.19 0.7
Cd 5.29 0.5 8.29 0.005
Pb 7.34 1.0 6.36 0.01
Cr 20.19 5.0 14.57 0.05
Hg 3.26 0.1 5.18 0.001
Se 3.15 1.0 2.73 0.01
Al 18.43 a 19.25 0.2
Cu 20.12 a 27.194 2.0
Fe 31.68 a 33.15 0.3
Mn 74.53 a 68.14 0.1
Zn 68.89 a 75.13 5.0

FONTE: MYMRIN ET AL. (2017)

4.1.2 Agregado miudo

A areia do tipo normal brasileira foi adquirida no IPT e caracterizada segundo a
NBR 7214:2015. A NBR 7215:1996 - Versao Corrigida:1997 indica esta areia para
testes com cimento Portland. Quanto a fracdo granulométrica a areia utilizada neste

experimento foi identificada como média - fina (#50), com teor de silica de 97,1% .

4.1.3 Cimento Portland

Como material cimenticio, foi escolhido o Cimento Portland de Alta Resisténcia
Inicial (CPV ARI), por sua composi¢do ser clinquer e gipsita (95% no minimo), € no
maximo 5% de filer calcario. Assim pode-se avaliar a contribuigdo direta do ecat na
argamassa. Os resultados de sua caracteriza¢dao fisico-quimica foram fornecidos pelo

fabricante, conforme (TABELA 06).
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TABELA 6: CARACTERISTICAS FISICAS E QUIMICAS DO CP V ARI
Caracteristicas quimicas (%)

CaO SiO2 ALOs; | Fe:0s MgO SOs CaO | Perda | Residuo [Equivalente
livre |ao fogo|Insoluvel| alcalino
61,19 | 18,94 4,24 2,69 4,24 2,99 0,76 3,29 0,72 0,67

Caracteristicas fisicas

Expansio | Inicio | Fim Consisténcia Area especifica| Residuo' Resisténcia a compressao
quente | pega | pega | oo (%) | Blaine | BET |#200|#325| 1 dia | 3 dias | 7 dias |28 dias
(mm) | (b | (h) (m¥/kg) | (m¥g) | (%) | (%) | (MPa)| (MPa) | (MPa) | (MPa)
0,50 03:28 | 04:07 29,7 428,0 | 1,07 |0,04]|0,62| 22,9 | 36,7 | 443 | 51,9

'Residuo nas peneiras: #200 (75 pm) e #325 (45 pum).

FONTE: RELATORIO DE ENSAIO CP V ARI-ITAMBE (SET/2016).

4.1.4 Agua de amassamento

A agua utilizada para as concretagens foi proveniente da rede publica de
abastecimento, fornecida pela empresa Sanepar. A agua potéavel que atende a Portaria n°
518 do Ministério da Satde ¢ considerada dentro dos padrdes exigidos pela norma do

ABNT/CB-18 e pode ser utilizada sem restri¢ao para a preparacao do concreto.

4.1.5 Barras de ago

As barras de aco utilizadas sao de composi¢ao similar as tipicas de construgao
civil, classificadas como CA-50. A liga de ferro-carbono ¢ definida com o teor de
carbono variando entre 0,25-0,50% e outras impurezas em percentuais de: Si (max.

0,40); Mn (0,50-1,20); P (méx. 0,050); S (max. 0,050).

4.1.6 Eletrodo de referéncia

Foi utilizado o fio de inconel 625 (UNS N06625) que dentre as superligas ¢ a
que melhor suporta meios acidos, alcalinos e salinos em uma ampla faixa de
temperaturas (AKCA e GURSEL, 2015). A (TABELA 7) apresenta a composi¢ao

quimica da liga, evidenciando a auséncia de elementos como niquel e vanadio.
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TABELA 7: COMPOSICAO QUIMICA (% EM PESO) DA LIGA UNS N06625

Elementos Cr Mo Fe Nb Al Ti Mn Si C
% 20,0 a23,0 | 8,0 als,0 3,15a4,15 | 0,4 0,4 0,5 0,5 0,1
10,0 max max max max max max

FONTE: SPECIAL METALS (2008)

4.2 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O mecanismo de interagdo dos ions cloretos de origem externa em argamassa
armada incorporada com ecat ¢ ainda pouco conhecido pelo meio técnico. Sendo assim,
este planejamento experimental foi divido em trés etapas: (i) caracterizacdo da
pozolanicidade do ecat; (i1) analise eletroquimica de corpos de provas de argamassa
armada incorporada com ecat, quanto a corrosao do ago pela técnica de ruido
eletroquimico e; (ii1) investigacdo do comportamento dos ions cloreto na formacao do

filme passivo.

4.2.1 Pozolanicidade do ecat

4.2.1.1 Difratometria de raios X (DRX)

Afim de caracterizar a existéncia de estrutura amorfa no ecat, o que indica a
possivel atividade pozolanica, o material foi encaminhado para o Lamir (Laboratorio de
Minerais e Rochas) para analise de difracdo de raios X. As analises foram realizadas na
amostra em p6 em difratdmetro Shimadzu operando com tensdo de 40 kV e corrente de
30 mA. A radiacao utilizada foi proveniente de lampada de CuKa (I =1,5418

Angstrom), o passo foi de 0,02 graus e a velocidade de escaneamento de 2°/min.

4.2.1.2 Método de Chapelle Modificado

Afim de verificar a pozolanicidade do material, o IPT fez a determinacdo do
teor de hidroxido de calcio fixado —Método Chapelle modificado, segundo a NBR
15.895:2010.
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A atividade pozolanica foi determinada através do Método de Chapelle
modificado por Raverdy et al (1980), seguindo a NBR 15895:2010 (Materiais
pozolanicos — Determinagdo do teor de hidréxido de calcio fixado — Método Chapelle
modificado), pelo Laboratorio de Materiais de Construgdao do IPT-SP. Este método
possui uma formulagdo tedrica consistente e de execucdo rapida. Basicamente o ensaio
consiste em colocar 2 g de CaO, 1 g do material supostamente pozolanico e 250 ml de
agua isenta de CO dentro de um frasco e agitd-lo em banho-maria por
aproximadamente 16 horas. A quantidade em mg de CaO reagida com 1 g do material
corresponde ao valor de atividade pozolanica, sendo o consumo de Ca(OH)> igual a
436mg/g considerado pela bibliografia como minimo necessario para o material

apresentar atividade pozolanica (GOBBI, 2014, RAVERDY ET AL., 1980)

4.2.1.3 Indice de Desempenho com Cimento Portland

O indice de desempenho do ecat foi realizada conforme a NBR 5752:2014 —
Materiais pozolanicos — Determina¢do do indice de desempenho com cimento Portland
aos 28 dias. A norma estabelece que devem ser moldadas duas argamassas, uma
argamassa A com cimento CP II-F-32, areia normal e 4gua; e a argamassa B com 25%
em massa de material pozolanico, em substituicdo a igual porcentagem de cimento
CP II-F-32, areia normal e agua. As quantidades de materiais utilizados para a
moldagem dos seis corpos de prova para as argamassas A ¢ B constam na (TABELA
8). Para cada dosagem foram moldados seis corpos de prova cilindricos de 50 x 100
mm.

Para o ecat a relagdo agua/aglomerante necessaria para se atingir o indice de

consisténcia recomendado foi de 0,56, totalizando a quantidade de 4gua em 350 g.
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TABELA 8: QUANTIDADE DE MATERIAL, EM MASSA, PARA MOLDAGEM DE SEIS CORPOS
DE PROVA CILINDRICOS

MASSA (g)
MATERIAL ARGAMASSA A ARGAMASSA B*
CPIIF-32 624 +0,4 468 +0,4
Ecat - 156 £0,2
Areia normal ° 1872,0 1872,0
Agua 300 +0,2 300 +0,2
Aditivo superplastificante - c

@ O material pozolénico e o cimento CP [I-F-32 devem ser previamente misturados e
homogeneizados em recipiente fechado, durante 2 min, aproximadamente.

b Quatro fragdes de (468,0 = 0,3) g.

¢ Quantidade de aditivo superplastificante necessario para manter o indice de consisténcia
normal da Argamassa B em +10 mm do obtido com a argamassa A, determinado
conforme ABNT NBR 7215:1997, Anexo B. O aditivo deve ser adicionado na agua de
amassamento diretamente na cuba. O uso de aditivo é dispensavel quando o indice de
consisténcia da argamassa B for igual (10 mm) ou maior que o da argamassa A.

FONTE: NBR 5752:2014

4.2.1.4 Termogravimetria

A caracterizacdo por termogravimetria avalia o comportamento da amostra
durante elevacdo da temperatura. A amostra esta ligada a uma balanca de precisdo, que
registra as variacoes de massa em fungao da temperatura.

Foi realizada uma mistura de pasta de cimento na propor¢ao de 10% de ecat
para o total de cimento Portland, com dgua até que fosse possivel obter uma mistura
homogénea. Logo apds a mistura, as pastas foram colocadas em sacos plésticos de 25
mL e acondicionadas em recipientes poliméricos de 50 mL, com tampa, a fim de
minimizar a evaporacao da agua. Este sistema foi mantido em temperatura de 23 + 2 °C
por 28 dias. Na (FIGURA 9) esta a preparagao da pasta de cimento para posterior

andlise por termogravimetria (TG/DTG).
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FIGURA 9: ETAPA DA PREPARACAO DAS PASTAS DE CIMENTO PORTLAND E ECAT

FONTE: O autor (2016)

Ap6s 28 dias de hidratacao, as amostras foram fragmentadas e secas em micro-
ondas por 20 minutos afim de eliminar a dgua livre. As amostras secas foram finamente
moidas em almofariz ceramico com pistilo, acondicionadas em eppendorf (2 mL) e
estocadas em dessecador contendo silica gel até a realizagdo da termogravimetria

(FIGURA 10).

FIGURA 10: MOAGEM DA AMOSTRA HIDRATADA E SECA

FONTE: O autor (2016)

A andlise termogravimétrica (TG/DTGQG) foi realizada em equipamento da TA
Instruments modelo SDT 2960, em atmosfera dindmica de nitrogénio (n?) com fluxo de
100 ml/min., utilizando cadinho de alumina como porta-amostra. a taxa de aquecimento

foide 10 °c/min., aplicada até 1000 °C.
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4.2.2 Moldagem dos corpos de prova

Para este experimento, foi montado um sistema de argamassa armada. Os
materiais utilizados foram o cimento CP V ARI, areia normal, ecat, agua, conforme
(FIGURA 11) e barras de aco.

O ecat ¢ um material em p6 representado por particulas redondas e elipticas ou
aglomerados com tamanhos variando de 10 a 200 um, compativel com o tamanho de

graos de cimento (1-80 um).

FIGURA 11: MATERIAIS PARA MISTURA DA ARGAMASSA

FONTE: O autor (2016).

As barras de ago com didmetro de 0,575 cm e 8,5 cm de comprimento, foram
lixadas com uma lixa d’agua 600, limpas e enxaguados posteriormente com agua e
etanol. Todas as barras foram pesadas e tiveram suas medidas conferidas. Foi utilizado
uma fita adesiva epoxi da marca Tesa, para delimitar a area de exposi¢do, definida por
5,1 cm de comprimento, totalizando uma 4rea de 9,73 cm?.

Para as misturas das argamassas a relacdo aglomerante/agregado foi 1:3 ¢ a
relacdo agua/aglomerante 0,5, tendo como referencias outros trabalhos realizados
(IZQUIERDO, et al., 2013, PAYA, 2013, 2009). A substituicdo do ecat foi orientada
por outros estudos que recomendam 5 a 20% como sendo um percentual significativo
para o ganho de resisténcia a compressio (PAYA, 2013; PACEWSKAB,
BULOWSKAA E WILIN’SKAB, 2004), MOROZOV, 2013; SORIANO, 2016). A
soma do cimento e ecat totaliza o percentual de aglomerante no trago.

As misturas utilizadas neste trabalho estdo representadas na (TABELA 09) com

as formulagdes de argamassas de cimento Portland incorporadas com ecat. Os materiais
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sao apresentados em gramas. Foram preparadas amostras duplicadas para todas as

condicdes de substituicao.

TABELA 9: FORMULACOES DE ARGAMASSAS DE CIMENTO PORTLAND INCORPORADAS

COM ECAT
ID ECAT CIMENTO AREIA AGUA
CPV ARI NORMAL (3)
% (@ (@ (@
HO00A 0 0 175,00 525,00 96,25
H00B
HO1A 5 8,75 166,25 525,00 96,25
HO01B
HO02A 8,75 15,312 159,687 525,00 96,25
H02B
HO3A 12,5 21,875 153,125 525,00 96,25
HO03B
HO04A 14,37 25,147 149,85 525,00 96,25
H04B
HO5A 16,25 28,437 146,56 525,00 96,25
HO05B
HO06A 17,5 30,625 144,375 525,00 96,25
H06B
HO7A 18,75 32,812 142,187 525,00 96,25
HO07B
HO8A 20 35,00 140,00 525,00 96,25
HO08B

FONTE: O autor (2016).
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FIGURA 12: REPRESENTACAO DO CORPO DE PROVA (cm): (A) ESQUEMA DE MONTAGEM,;
(B) VISTA EM CORTE; (C) VISTA EM PLANTA.
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FONTE: O autor (2016).

A configuracdo das formas cilindricas foi de 5 x 10 cm, mostrado na (FIGURA
12). Os corpos de prova foram revestidos com uma fina camada de 6leo mineral, para
posterior moldagem e adensamento (FIGURA 13). A moldagem foi realizada em quatro
camadas, conforme recomendacdes da norma NBR 7215/1996 . Apos o adensamento,
cada forma recebeu duas barras de ago idénticas (um eletrodo de trabalho e outro
contra-eletrodo) que foram giradas no sentido horario e anti horario para melhorar a

aderéncia da argamassa a barra. Também foi inserido um fio de inconel 625 ( DU et
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al.., (2011) sugere fio de antiménio como eletrodo de referéncia), atuando como
eletrodo de referéncia, respeitando o recobrimento de 1,0 cm, conforme (FIGURA 14).

Apds a moldagem, os corpos de prova foram colocados sobre uma superficie
horizontal rigida, livre de vibragdes e de qualquer outra causa que possa perturbar a
argamassa. Durante as primeiras 24 h, todos os corpos de prova foram armazenados em
local protegido, sendo devidamente cobertos com material ndo reativo e ndo absorvente,
com a finalidade de evitar perda de agua da argamassa.

Apo6s as 24h, os corpos de prova foram desmoldados e identificados, conforme
mostra a (FIGURA 15). Todos os corpos de prova foram curados numa camara de

umidade 95% HR, 20 ° C durante 28 dias.

FIGURA 13: PREPARACAO DOS MOLDES

FONTE: O autor (2016).

FIGURA 14: MOLDAGEM DOS CORPOS DE PROVA

FONTE: O autor (2016).
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FIGURA 15: CORPOS DE PROVA APOS DESFORMA

FONTE: O autor (2016).

4.2.3 Experimentos eletroquimicos

Ap6s a cura de 28 dias, as amostras foram parcialmente imersas numa solucao
de NaCl a 3,5% , ficando meia altura dos corpos exposta a ambiente controlado, com
temperatura de 25°C e UR 45% . O nivel da solu¢do foi mantido pela utilizacdo de agua
deionizada (MOROZOV et al., 2013).

A medi¢do do sistema de ruido eletroquimico consistiu de um sistema de trés
eletrodos. A resolucdo para a corrente foi de 600 nA, enquanto a tensdo foi de 300 mV.
A taxa de amostragem foi de 10 Hz, durante 10 minutos, gerando 6000 pontos. A
aquisi¢do dos ruidos foi programada para 9 semanas, em 112 dias de exposi¢do ao
cloreto de sodio (PACEWSKAB, BULOWSKAA E WILIN’SKAB, 2004). O ruido foi
medido entre as barras de aco imersas na argamassa. As barras de aco passaram por
desgaste mecanico leve, no trecho de contato, removendo qualquer produto de corrosdo.
Entre o par de barras de ago foi medido a tensdo e entre o fio de inconel e uma barra de

aco medido a corrente, conforme mostra a (FIGURA 16) e esquema da (FIGURA 17).
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FIGURA 16: SISTEMA DE MEDICAO DO RUIDO

FONTE O autor (2016).

FIGURA 17: ESQUEMA MEDICAO DO RUIDO ELETOQUIMICO
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FONTE: O autor (2016).

4.2.4 Caracterizagdo da corrosao

Ao finalizar a etapa de aquisicdo de dados de corrosdo eletroquimicos através da
técnica de ruido eletroquimico, os corpos de prova foram levados a fratura com auxilio

de uma serra diamantada, limpos e selecionados para caracterizagdo fisico-quimica.
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a) Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises foram realizadas no Centro de Microscopia Eletronica de Varredura
da UFPR, em equipamento Microscopio Eletronico de Varredura TESCAN VEGA3
LMU. Foram obtidas Micrografia Eletronica de Varredura com analise da quimica
elementar por EDS em amostras de argamassas e de ago dos corpos de prova

representativos, HOO, HO3, HO6 e HOS.

b) Difratometria de raios X (DRX)

Amostras dos corpos de prova representativos, H03, HO6 e HO8 foram
encaminhado para o Lamir (Laboratério de Minerais e Rochas) para andlise de difracao
de raios X. As analises foram realizadas na amostra em p6 em difratdmetro Shimadzu
operando com tensdo de 40 kV e corrente de 30 mA. A radiagdo utilizada foi
proveniente de lampada de CuKa (1 =1,5418 Angstrom), o passo foi de 0,02 graus ¢ a

velocidade de escaneamento de 2°/min.
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5  RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise do comportamento corrosivo das barras de ago em argamassas
incorporadas com ecat expostas a solucdo agressiva contendo NaCl foi avaliada por
ruido eletroquimico ao longo do tempo de exposicao proposto. Em seguida, as amostras
foram fatiadas e caracterizadas pelos métodos fisico-quimicos. Os resultados obtidos

estdao apresentados e discutidos nos itens a seguir.

5.1 ATIVIDADE POZOLANICA DO ECAT

5.1.1 Difratometria de raios X (DRX)

No difratograma (FIGURA 18) s3o observadas perda acentuada na

cristalinidade, devido a amorfizacdo da matriz argilosa.

FIGURA 18: DIFRATOGRAMA DO ECAT
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FONTE: O autor (2016)

No difratrograma identifica-se fase cristalina dos compostos do ecat com picos
de zeolita/quartzo. Ainda presenca de halo amorfo, caracteristico de estrutura vitrea,
indicando que existe potencial pozolanico no ecat. Foi identificado por Trochez, Janneth

e Agredo (2010) o mesmo padrdo cristalino similar de um aluminosilicato de carater
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zeolitico e ainda halo amorfo no ecat estudado para adigdo com cimento. Pacewska et

al. (2002) identificaram presenga de pico de fase zeolitica e ainda estrutura amorfa.

5.1.2 Chapelle Modificado

Nesta pesquisa foi incorporado ecat de FCC em argamassa de cimento
Portland. A possibilidade desta incorporagdo se deve ao potencial pozolanico que o ecat
possui. Portanto o primeiro passo desta pesquisa foi o de confirmar a atividade
pozolanica do ecat.

O resultado da andlise realizada no IPT através do ensaio recomendado pela
NBR 15895:10 - Materiais pozolanicos: Determinagdo do teor de hidroxido de célcio
fixado — Método Chapelle Modificado, confirmou a quantidade de 725 mg de Ca(OH)/
g de ecat. Diversos autores tem realizado pesquisas confirmando o potencial pozolanico
deste tipo de residuo (AGREDO, BAQUERO, SILVA, 2009; ANTIOHOS,
CHOULIARA E TSIMA, 2006; PAYA ET AL., 2004; PAYA ET AL., 2003).

Quanto ao método Chapelle modificado, os resultados encontrados no ensaio
de pozolanicidade ndo possuem um valor minimo estabelecido em norma brasileira. A
propria ABNT NBR 15895 (2010), que prescreve o método, nao estipula limites para
ensaio. Contudo, ¢ admitido como material pozolanico se o consumo de 6xido de célcio
for superior a 330 mg CaO/g pozolana, que por estequiometria, este valor corresponde a

436 mg Ca(OH)»/g pozolana (GOBBI, 2014).

5.1.2 Termogravimetria (TG/DTQG)

Através do monitoramento da variagdo da massa em fun¢do do aumento da
temperatura, pode -se observar a parcela de perda de massa atribuida a desidratagdo do
hidréxido de célcio (portlandita). Nesta andlise (FIGURA 19) destaca-se a faixa de
perda de massa entre as temperaturas de 370°C e 525°C, correspondente a faixa de
decomposicao do hidroxido de célcio, com pico em 474°C. O teor de hidroxido de
calcio calculado de acordo com a formula, conforme Hoppe et al., (2017), (perda de
massa na TG x 4,11) resulta no teor de 6,98% (1,7 x 4,11).0 teor de hidréxido de célcio
da pasta com ecat10% ¢ inferior a quantidade de hidréxido de célcio do CPV, conforme

dados da bibliografia (HOPPE ET AL., 2017) que apresenta teor de 22,36% de
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hidroxido de célcio disponivel na pasta. Isto indica atividade pozolanica do ecat, visto
que materiais pozolanicos em geral tem capacidade de fixacao de cal na formagado de C-
S-H. Esta evidéncia também ¢ comprovada por Zorzona et al. (2007) e Pacewska et al.
(2002) em andlise por termogravimetria em pastas de ecat com cimento.

Em misturas de 10% ecat com cimento Portland sem adi¢ao, Trochez, Janneth
e Agredo (2010) identificaram por termogravimetria consumo que variou de 4,5% a
17,1% de hidroxido de célcio. Cunha (2012) apresenta valores proximo de 10% no
consumo de hidroxido de célcio por termogravimetria, quando o teor de substituicdo de
ecat ¢ de 10%. Ele conclui que quanto maior o teor de substituicdo de ecat no cimento

(variagoes de 10 a 40%) maior ¢ o teor de portlandita consumida, indicando a

pozolanicidade do ecat.

FIGURA 19: CURVAS DE TG/DTG PARA 10% DE ECAT NA PASTA DE CIMENTO
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5.1.3 Indice de desempenho com cimento Portland
O resultado obtido de resisténcia a compressao no ensaio de indice de atividade

pozolanica com cimento para a argamassa de referéncia foi de 33,75 MPa, enquanto a

argamassa com substituicao de 25% do volume de cimento por ecat foi de 31,49 MPa.
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A NBR 12.653 estabelece um percentual minimo de 90% da resisténcia a compressao
da argamassa de referéncia para atribuir potencial pozolanico ao material ensaiado.
Desta forma o material atingiu o percentual minimo para ser enquadrado como material
pozolanico. Cunha (2012) também analisou a resisténcia a compressdo de argamassas
com ecat. As argamassas incorporadas com ecat apresentaram resisténcia a compressao
menores que a argamassa referéncia, porém todas se mantiveram maiores que o limite

minimo da norma NBR 12.653, indicando potencial pozolanico.

5.2 RUIDO ELETROQUIMICO

Para melhor interpretacdo dos dados adquiridos de corrente e poténcia através da
técnica de ruido eletroquimico, calculou-se a Resisténcia de Ruido e a Frequéncia de
Eventos de acordo com as equacdes 1, 2, 3 e 4 obtendo-se valores de resisténcia de
ruido e frequéncia dos eventos para as 9 semanas dos 9 corpos de prova. Os valores
estdo apresentados em graficos de Frequéncia x Resisténcia, apresentados como
apéndice. Foram escolhidos 4 graficos representativos para a discussdo dos resultados,
sendo eles HOO, HO3, HO6 e HO8, com porcentagens de substituicdo de ecat no total de
cimento em 0%, 12,5%, 17,5% e 20% respectivamente.

Primeiro foi avaliado o comportamento da barra de ago imersa no corpo de
prova de cimento e areia, sem ecat, chamado de corpo de prova de controle (H00). Para
esta condicdo foram realizadas 9 aquisigdes de dados em semanas distintas, durante os
112 dias em que esteve sob solucao de cloreto de sodio.

O (GRAFICO 01) revela uma nuvens de aproximadamente 6000 pontos para
cada nova aquisi¢do. De acordo com a proposta de Al-Mazeedi e Cottis (2004), e
interpretagdo apresentada por Abranches (2015) na (FIGURA 06), verifica-se que a
nuvem de pontos revela um deslocamento discreto para valores de maior frequéncia de
eventos nos primeiros 14 dias. Depois, aos 35 dias o deslocamento recebe um
incremento de aproximadamente duas ordens de grandeza, sugerindo ocorréncia de

corrosao generalizada.
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GRAFICO 1: FREQUENCIA X RESISTENCIA PARA HO00
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FONTE: O autor (2017).

Apbs 35 dias ha um deslocamento dos valores de frequéncia para eventos de
menor frequéncia, bem como de resisténcia para valores discretamente menores. Isto
indica uma tendéncia a processo de corrosdo localizada do tipo pite. Nos experimentos
de Duetal. (2011) o mesmo comportamento ¢ relatado.

Como a técnica registra processos espontaneos de atividade eletroquimica, os
primeiros sinais captados podem ser da formagao do filme passivo. Deve ser esclarecido
que a formagdo da camada de 6xido passiva pode estar dividida em trés passos, os quais
sdo os seguintes: primeiro a forma¢do de camada de 6xido passivo nas superficies do
aco, que ¢ acompanhada por variagdes de alta frequéncia. Na sequéncia ocorre o reforco
da camada de 6xido passivo e, ao se aumentar o tempo de exposicao ao cloreto de sodio,
indica a tendéncia a corrosdo localizada.

E sobre a formac¢ao do filme passivo, Poursaee e Hansson (2009), Allahkaram e
Khodayari (2008) mostraram que a formagdo de camada de 6xido passiva das barras de
aco ¢ um processo demorado. Os autores mostraram que em uma simula¢do, o aco
carbono levou trés dias para passivar. Entdo, durante os primeiros dias, ndo se pode
esperar que o grafico sinalize alguma alteracdo no equilibrio eletroquimico da barra de
aco. Posteriormente as flutuagdes de alta e média frequéncia ao longo do sinal de
corrente sdo resultado de uma camada de 6xido passivo defeituoso e relativamente
instavel sobre as superficies do ago. Assim, pode concluir-se que durante os 10 minutos

de aquisi¢ao das flutuagdes de corrente e potencial, aos 35 dias, algum evento rompeu a
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camada de 6xido passivo sobre o aco de carbono. Se houve algum mecanismo de
corrosdao apds a decomposicao da camada passiva, este pareceu ser de natureza geral,
porque as variagdoes predominantes de elevada frequéncias e resisténcia baixa, nao sio
caracteristicas de corrosdo localizada.

A configuracdo do grafico comeca a sinalizar sensiveis alteracdes com as
substituicoes por ecat. No (GRAFICO 02) tem-se as 09 aquisicdes de ruido
eletroquimico do corpo de prova HO3 com 12,5% de substituicdo. Ao comparar com o
corpo de prova de controle, no (GRAFICO 01), observa-se que o maior deslocamento
da nuvem de pontos em relagdo a frequéncia de eventos ocorreu aos 35 dias com menor
frequéncia e aos 49 com registro de maior frequéncia.

Para a regido de baixa frequéncia, onde a taxa de corrosdo possivelmente ¢
menor, podem ocorrer processos de ruptura pontual do filme passivo que até entdo
apresentava comportamento mais protetivo.

Observa-se que para o parametro de frequéncia de eventos, o corpo de prova
HO03 demora 15 dias a mais para alcangar o mesmo registro do corpo de prova HO0 com
35 dias. Isso pode sinalizar a interferéncia do ecat na argamassa, promovendo
dificuldade no acesso de agentes agressores que possam desencadear o processo de
despassivagao da barra de ago. Este comportamento também foi observado por Morozov
et al., (2013) Zorzona et al. (2008) e Pacewska et al.(2004) ao relacionar o beneficio do
ecat na formagdo da pelicula de 6xidos.

Este comportamento corrobora com as observacdes de Castellanos et. al. (2014)
acerca da maior resisténcia a penetracao de cloreto em sistemas com adi¢ao pozolanica.
Isto pode ser atribuido ao refinamento da rede de poros da matriz resultante da reagdo
de hidratagao do cimento com ecat. Em geral, a adi¢do deste material pode reduzir a
penetracao de cloreto até 54% a 28 dias de cura.

Fica definido na interpretacdo do grafico a tendéncia de processos de
despassivagdo e posterior reestabilizagdao do filme de 6xido, quando na semana seguinte,
aos 42 dias, observa-se um deslocamento contrario, no caso para valores de maior
frequéncia. Este ciclo de reestabilizacdo ocorre praticamente durante todo o tempo de
exposi¢ao, que Ribeiro (2014) cita como sendo causado por agente agressivo, que neste
caso ¢ o cloreto. Com 63 dias o corpo de prova volta duas ordem de grandeza de
frequéncia menor em relagdo a semana anterior, indicando a ocorréncia de processos

localizados.
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GRAFICO 2: FREQUENCIA X RESISTENCIA PARA H03
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FONTE: O autor (2017).

Para os fendmenos de corrosao localizada indicados pelo grafico, numa regiao
de menor frequéncia e maior resisténcia segundo (FIGURA 06), observa-se a formagao
de camada de filme mais resistente e protetor, por isso o parametro de frequéncia de
eventos diminui. Quanto mais estdvel o filme de 6xidos, menor a possibilidade de
ocorrer corrosao generalizada.

Aos 112 dias, a aquisicdo dos dados de corrente e potencial, gerou uma nuvem
de pontos que se destacou das anteriores. Observa-se maior resisténcia de ruido, e
deslocamento horizontal que tende para regido de corrosdo localizada. Por alguma
alteracdo quimica no sistema de hidratagdo da argamassa, possivelmente o filme de
oxidos esteve mais protetor durante esta aquisi¢cao, estando sujeito a eventos de corrosao
localizada.

Este comportamento sugere que a contribui¢do da pozolanicidade do ecat,
conferiu a argamassa estrutura de poros mais densa que argamassa convencional, devido
aos produtos de hidratagdo formados. Portanto uma argamassa menos permeavel,
definido como comportamento consistente, o fluxo de ions cloreto demora mais para
alcangar determinada profundidade, conferindo maior vida Util ao sistema.

O (GRAFICO 03) apresenta o comportamento do corpo de prova com
substitui¢do de 17,5% de ecat. Novamente observa-se a repetigdo dos fendmenos

anteriormente descritos.
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GRAFICO 3: FREQUENCIA X RESISTENCIA PARA H06
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FONTE: O autor (2017).

Pode-se observar que a barra de aco apresentou uma tendéncia de
comportamento para corrosdo generalizada. O deslocamento da nuvem de pontos para a
regido de maior frequéncia atingiu maior alcance em comparacdo com HO03. Aos
primeiros dias de exposicao, o sistema apresentou indicios de processo de passivagao da
barra de ago, porém ainda com instabilidade do filme formado.

Posteriormente o comportamento acompanhado pelo grafico, sugere processos
de repassivagdo, pois os eventos de frequéncia oscilam. Assim como em HO03, aos 35
dias de exposi¢do, observa-se um registro de menor frequéncia, apontando para a regiao
que Abranches (2015) diz ser de corrosao localizada. Porém na semana imediatamente
a seguir, os registros tornam a ser de alta frequéncia. Processos de corrosdo localizada
podem estar sujeitos a repassivagao, interrompendo o crescimento do pite.

Aos 49 dias se repetem os mesmos eventos registrados aos 35 dias, com
descolamento para regido de corrosdo localizada.

Ainda no (GRAFICO 03), destacam-se as aquisi¢des de ruido realizadas aos 63
dias e aos 112 dias. As nuvens de pontos destas semanas apresentam resisténcia de
ruido maior que as demais. O aumento da resisténcia de ruido indica comportamento
protetivo do filme de 6xidos. Aos 112 dias, além da resisténcia de ruido indicar valores

maiores, a frequéncia de eventos obteve os menores valores registrados. Assim como



76

em HO3, HO6 aos 112 dias apresentou passivagao do filme protetor, na regido de baixa
frequéncia, indicando ocorréncia de processos localizados.
O (GRAFICO 04) apresenta os deslocamentos das nuvens de pontos, para

medi¢des em corpos de prova com 20% de substituicdo de ecat.

GRAFICO 4: FREQUENCIA X RESISTENCIA PARA HO8
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FONTE: O autor (2017).

Observa-se que a tendéncia de deslocamento dos pontos durante as 2 primeiras
semanas ¢ semelhante ao grafico anterior, com estabilizacdo na regido chamada
generalizada. Porém o deslocamento ¢ menor no parametro de frequéncia, os eventos
sd0 mais proximos, entre as nuvens de pontos aos 7 ¢ 14 dias. Este comportamento
indica que o fendmeno de passivagdo da barra de aco que ocorre nas primeiras semanas
foi mais estavel que nos corpos de prova HO3 e H06, sugerindo taxa de corrosao baixa.
Assim como nos graficos anteriores, aos 35 dias existe a tendéncia de corrosdo
localizada, visto que o registro de corrente e potencial apresenta valores de baixa
frequéncia, com maior resisténcia e ruido.

Na semana seguinte, aos 42 dias, a resisténcia de ruido aumenta, alcancando o
maior valor do experimento, assim como valores de baixa frequéncia de eventos,
indicando que o filme protetor esteve bastante resistivo durante o tempo de aquisi¢cao de
dados. Com relagdo ao pardmetro de frequéncia, pode-se sugerir algum eventos de

corrosao localizada.
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Passados 7 dias, a resisténcia de ruido e frequéncia de eventos diminuem uma
ordem de grandeza. Este deslocamento aos 49 dias de exposi¢do ao cloreto, continua
direcionando o comportamento mais protetivo do filme e ainda com possibilidade de
corrosdo localizada.

Nas proximas semanas, a barra de ago apresentou comportamento eletroquimico
semelhante a das primeiras semanas, com pouco oscilagdo. Chama-se atencdo para o
resultados dos 112 dias de exposi¢do, que nas duas amostras anteriores, HO3 ¢ H06
esteve em regides de menor frequéncia e maior resisténcia, € que agora estabiliza na
regido de média frequéncia de eventos com baixa resisténcia. A baixa resisténcia do
filme durante a aquisi¢do de dados, indica a pouca influéncia do ecat em argamassa
exposta ao cloreto, quando a substituicao ¢ de 20% na matriz cimenticia. Paya et. al.,
(2009) nao recomenda adi¢des com 20% de ecat. J& Castellanos et. al., (2014) indicam
que substituicdo de 20%, oferece uma boa resisténcia a corrosdo em concreto expostos a
ambiente salino. Morozov et. al., (2013) confirmam que adi¢do de ecat ndo apresentou
diferencas nem positivas nem negativas em argamassas armada contaminadas com

cloreto.

5.3 EFEITO DO CLORETO

Com o objetivo que verificar o mecanismos de transporte que levam ao
movimento e concentragdo idnica dos cloretos, os corpos de prova foram cortados com
auxilio de uma serra diamantada, limpos e selecionados para caracterizacao fisico-
quimica da matriz cimenticia e da barra de ago.

As informagdes sobre a composicao quimica da amostra em um ponto foram
realizadas com a utilizagdo do espectrometro de dispersao de energia (EDS), permitindo
uma andlise semiqualtitativa da composicdo. Como a andlise foi realizada em amostras
fraturadas, os sinais utilizados foram os elétrons secundarios, que oferecem melhor
visdo da topografia da amostra.

Foram obtidas Micrografia Eletronica de Varredura com EDS em corpos de
prova representativos, H00, HO3, HO6 e HO08. A (FIGURA 20 e 21) representa o
procedimento padrao da marcagdo dos pontos para EDS das distancias de 0 mm, 3 mm,

6 mm e 10 mm a partir da interface da argamassa com o ago. Foram retiradas 3 analises



78

pontuais para cada distancia em relagdo a interface argamassa/ago nas 4 amostras

selecionadas.

FIGURA 20: ESQUEMA REPRESENTATIVO DA MARCACAO DOS PONTOS PARA ANALISE
EDS NOS CORPOS DE PROVA

FIGURA 21: MICROGRAFIA ELETRONICA DE VARREDURA DA CAMADA DE COBRIMENTO
EM CORTE TRANSVERSAL
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(a) Micrografia Eletronica de Varredura da regido mais distante do aco com aproximagao 45x
(b) Micrografia Eletronica de Varredura da regido mais proxima do ago com aproximagao 100x.

- Argamassa de referéncia

As (FIGURA 22 e 23) correspondem as micrografia na amostra do corpo de
prova HOO, sem adi¢do de ecat, com a/c 0,50 e¢ idade de 140 dias. Observa-se que na
formagao de um poro existe estrutura densa e compacta tipica de cristais de hidroxido

de calcio (CH) e outra estrutura fibrosa, com longos bastdes tipica de cristais de
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etringita, a qual tem preferéncia que ocorrer em regides com mais espago na

microestrutura, sendo considerada porosa.

FIGURA 22: MICROGRAFIA DA SUPERFICIE DA AMOSTRA H00

- A, A ]

EHT = 2000 kv Signal A = NTS BSD EHT = 20,00 kv Signal A= NTS BSD Date 20 Sep 2017 U'E
WD= 95mm Mag= 1.00KX 2y WD = 95 mm Mag= 400X PR

(a) MEV com aproximag@o 1000x (b) MEV com aproximagao 400x

FIGURA 23: MICROGRAFIA DA INTERFACE ARGAMASSA/ACO DA AMOSTRA H00
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(a) MEV com aproximacao 120x (b) MEV com aproximacao 300x

- Argamassa incorporada com ecat

A substituicdo parcial de cimento por material pozolanico provoca na matriz
cimenticia maior densificagdo da microestrutura pela formacdo de composto de C-S-H
em maior quantidade se comparado com uma matriz sem adicdo. A interferéncia deste
fator pode ser acompanhados por micrografia eletronica de varredura. A (FIGURA 24)
mostra a morfologia da interface ago/argamassa da amostra do corpo de prova HO3 que
tem 12,5% de ecat. Observa-se a formagdo de rede fibrosa de C-S-H acompanhados de
cristais de etringita. (SORIANO, 2016; CASTELLANOS E AGREDO, 2010, PAYA
ET AL., 2009).
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FIGURA 24: MICROGRAFIA DA SUPERFICIE DA AMOSTRA H03
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Na (FIGURA 25) esta a micrografia da amostra do corpo de prova HO8, com
20% de ecat. Pode ser observado na (FIGURA 25) a formacdo de uma estrutura mais
densa, sendo possivelmente devido a estruturas de C-S-H. Costa e Geada (2012),
Zornoza, Paya e Garces (2008) e Pacewskab et al., (2002) também evidenciam as
mesmas caracteristicas de densificagdo em estruturas cimenticias com pozolanas. Porém
a formacao de C-S-H pode ser encontra com diversas morfologias, que neste caso,
segundo Taylor (1997) ¢ III, quando o material consiste em folhas finas interconectadas.
Sobre a analise da morfologia das formagdes de CSH, Scrivener, Juilland ¢ Monteiro
(2015) apresentam um esquema da possivel hidratacdo do cimento, revelando um
sistema de linhas que representam as estruturas de CSH e poros.

Em duas regides distintas da amostra HO8 foi detectado relagdo Ca/Side 1,64 ¢
um segundo tipo com relagdo Ca/Si 2,73. Em geral, argamassas com material
pozolanico apresentam valores de Ca/Si menores que as argamassas sem ele. Segundo
Metha e Monteiro (1994) as relagdes Ca/Si realmente diminuem em presenca de
pozolanas, uma vez que o C-S-H produzido na hidratagdo de cimento com a respectiva

adicdo ¢ diferenciado.
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FIGURA 25: EFEITO DA ADICAO DE 20% DE ECAT NA MICROESTRUTURA DA ARGAMASSA
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Fo1 verificado que além de C-S-H, a estrutura também contempla cloreto. Em
analise por EDS do ponto 1, indicou a presenca dos elementos Al, Si, Cl, Ca, O
podendo  sendo  caracterizado como  formacdo de sal de  Friedel
(3Ca0ALL03CaCl10H20), segundo Paul et al.,(2015).

Zornoza, Paya e Garcés, (2008) notam que a formacao de sal de Friedel
consume um pouco da reserva alcalina. A formagdo de sal de Friedel age como uma
barreira para a entrada de cloreto através da matriz de cimento e atrasa a acdo de
cloretos para o ago, de modo que a sua formacao ¢ benéfica porque aumenta o periodo
de inicio do processo de corrosdo induzida pelo cloreto na barra de aco. Eles observam
que a quantidade de portlandita diminui em relacdo aquelas apresentadas em amostras
padrdo, devido a formagdo de sal de Friedel. Esta reducdo ndo pode ser atribuida
somente a evolugdo da reagdo pozolanica com o ecat, porque o conteudo de portlandita

da amostra sem ecat também diminuiu.
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Em estudados de dosagens de concreto com adicdes minerais, Figueiredo et
al., (2014) demonstrou a eficiéncia da adi¢ao na redugdo da permeabilidade aos cloretos
nos diferentes concretos analisados. Com ja foi mencionado, a difusdo de cloretos
através do concreto depende, principalmente, da microestrutura do concreto ou
argamassa ¢ da capacidade de fixacdo desses ions, sendo este um fator que reduz
substancialmente a taxa de transporte dos cloretos. Para misturas de cimento Portland
comum, Zornoza, Paya e Garcés, (2008) também comprovam que o principal
mecanismo de fixagdo de cloretos ¢ a formacao de sal de Friedel e de complexos
relacionados aos aluminatos como o (C3A). Assim, um corpo de prova com um maior
teor de C3A ¢ recomendado para garantir a integridade do aco do concreto armado
exposto a ambientes ricos em cloretos.

Nas misturas com materiais pozolanicos, como o ecat, acredita-se que a
capacidade de fixac¢ao ¢ fungao do contetido de aluminatos. A (TABELAOI) apresentou
a composicdo quimica deste ecat, afirmando a maior concentracdo de AlbO3 (46,62%)
em relacdo ao total. Ao comparar com o cimento CP V ARI, a concentragdo do mesmo
elemento ¢ menor (4,24%), revelando a importancia da suplementagdo com este tipo de
material para diminuir a taxa de transporte dos ions cloretos na matriz cimenticia.

Ao comparar a quantidade de aluminio disponivel nas argamassa apos o
periodo de exposi¢do ao NaCl, por mapeamento de uma 4rea de 2 mm?, observou que
para a amostra HOO a porcentagem encontrada foi de 0,57%, enquanto que para HOS8 foi1
de 3,42%. De forma que a quantidade de ions CI livre na fase liquida da argamassa ¢
menor.

Foi demonstrado por Talero et al., (2011) que a taxa de formacao de sal de
Friedel devida a alumina reativa ¢ muito maior do que aquela referente ao C3A,
estabelecendo-se, assim, que sal de Friedel ¢ de formagdo rdpida no primeiro caso,
sendo de formacao lenta o sal de Friedel resultante do C3A do cimento.

Paya et al. (2012) observou o mesmo comportamento de formacao de sal de
Friedel em estrutura de cimento e cinza de casca de arroz, onde o cloreto foi adicionado
indiretamente a massa através de uso de aditivo. No estudo da micrografia das amostras,
o MEV exibiu estrutura semelhante a (FIGURA 22).

Ja Hoppe et al., (2013) ndo confirma a teoria da influéncia positiva da adicdo
pozolanica na formacao de sal de Friedel. O sistema executado por eles contava com 30
a 60% de substituicdo de cinzas volante no total de aglomerante. No estudo, o concreto

de referéncia também apresentou a formagdo de Friedel sal com uma contagem de
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intensidade similar a dos concretos contendo cinzas volantes. Portanto, a maior restrigao
a penetracdo de cloreto ions em concretos contendo cinzas volantes ndo podem ser
atribuidos ao mecanismo de ligagdo quimica com os aluminatos, mas sim pela
interagdao fisica dos ions cloreto com a pasta hidratada, que sdo imobilizados pela
atracdo de superficie eletrostatica de hidratagao da microestrutura.

Ainda segundo Hoppe et al., (2013) a porosidade do concreto incorporado com
cinzas volante aumentou, no entanto o tamanho dos poros reduziu, reduzindo também a
capacidade de carga e coeficiente de difusdo dos ions cloreto. Assim a resistividade do
concreto aumenta.

Na micrografia (FIGURA 26) da superficie do ago, com respectivo EDS nos
pontos 1, 2 e 3 foi encontrado cloreto confirmando que houve transporte dos ions até a

barra de aco. A (TABELA 10) apresenta os elementos encontrados.

FIGURA 26: MICROGRAFIA DA SUPERFICIE DA BARRA DE ACO DO CORPO DE PROVA HO8,
COM MAPEAMENTO DA AREA
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TABELA 10: ELEMENTOS ENCONTRADOS POR EDS EM AREA DE MAPEAMENTO POR MEV

PONTOS Al Si Cl Ca Fe
1 1,81 2,12 1,55 21,67 70,90
2 2,03 0,52 7,10 59,05 29,26
3 3,01 3,71 2,04 25,65 59,12

Por EDS foi encontrado teores distintos de cloreto na interface argamassa/aco
de todas as amostras. O acesso do cloreto na matriz cimenticia estd representada no
(GRAFICO 05), que traz concentragdo de cloreto encontrado por EDS x profundidade
de cobrimento.

O transporte dos cloretos presentes na maioria dos sistemas de argamassa ou
concreto ocorre por difusdo i0nica e absor¢do capilar. Ribeiro et al., (2014) Helene
(1986), Cascudo, (1997) destacam que para argamassa € concretos convencionais, a
concentracdo do cloreto na camada superficial € maior. A concentracdo tende a
diminuir com a profundidade, isto porque a contamina¢do por impregnagao vem de fora
pra dentro. Porém observa-se neste estudo, conforme (GRAFICO 05) que a

concentracdo de ions cloreto apresentou uma tendéncia de comportamento diferente.

GRAFICO 5: CONCENTRACAO DE CLORETO AO LONGO DA CAMADA DE COBRIMENTO

CONCENTRACAO DE CLORETO AO LONGO DA
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Primeiramente observa-se no (GRAFICO 05) o efeito da incorporacdao do ecat
produzindo um mecanismo fisico de protecdo contra o cloreto. Na faixa de cobrimento
10, as trés amostras (H03, HO6 ¢ HO8) ndo apresentaram a mesma concentragao de ions
cloreto que o corpo de prova de controle. Este apresentou valores maiores de
concentracgdo inicial que os demais. Figueiredo et al.,(2014), Paya et al. (2013) Morozov
et al., (2013) Torres y Torres, (2010) e Zornoza, Paya e Garce, (2008) atribuem este
fendmeno ao refinamento, os poros tornam-se menos interconectados € mais tortuosos,
o que dificulta a penetracao de cloretos. Portanto argamassa com ecat tem o inicio do
processo de corrosao retardado.

Porém para as camadas mais profundas, o sistema cimento+ecat apresentou
maior concentragdo de cloreto. Observa-se comportamento semelhante nas 4 amostras,
onde a tendéncia ¢ dos ions cloretos se concentrarem em maior quantidade proximo da
interface da argamassa com o aco.

Do total de cloretos disponiveis, somente os ions livres sdo relevantes para a
corrosao do ago, estando os demais fixados aos produtos de hidratacdo. A fixa¢do pode
ser na forma de sal de Friedel (cloroaluminato de calcio) ou adsorvido na superficie dos
poros.

Para verificar a formacao de sal de Friedel na estrutura das argamassas exposta
ao cloreto, amostras representativas foram encaminhadas para analise por difratometria
de raios-X. Segundo a bibliografia (FIGUEIREDO ET AL., 2014) o pico intenso do sal
de Friedel apresenta-se em 20 = 11,39°.

Os difratogramas (FIGURA 27, 28, 29) sao referentes as amostras HO3, HO6 e
HO8. A andlise revela na restrigdo da amplitude de variagao de 20 até um maximo de

20°, a presenca do pico principal do sal de Friedel nas amostras.



FIGURA 27:DIFRATOGRAMA DE RAIOS-X (DRX) DA ARGAMASSA HO03
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Figura 28: DIFRATOGRAMA DE RAIOS-X (DRX) DA ARGAMASSA H06
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FIGURA 29: DIFRATOGRAMA DE RAIOS-X (DRX) DA ARGAMASSA HO0S8
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O mecanismo de adsor¢do pode neutralizar parcialmente a migragao de cloreto
através da adsorcao fisica de alguns ions a estrutura do C-S-H. Na adsor¢do do cloreto,
ocorre a formacdo de um novo composto CaCl3Ca(OH)212H>0 e que segundo Weerdt
et al. (2015) depende fortemente do pH da solu¢do de exposi¢do. Na explicacdo deste
processo de adsorcao do cloreto, deve ficar claro que o cloreto penetra na argamassa na
auséncia do sodio (Na). O NaCl, dissociado na forma de Na" e CI", reagem com o
Ca(OH)z, que estd em excesso no sistema e formam NaOH e CaCl,. O CaCl, formado
deve entdo reagir com C3A e formando o sal de Friedel (WEERDT ET AL.,2015).

Para manter o equilibrio de carga, uma troca de ions entre CI" e OH™ ocorre
apods a entrada de cloreto, levando a variagdes no pH da superficie do concreto exposto.
Esta varia¢do ¢ causada pela sor¢io de fons Ca*" na superficie do C-S-H, tornando a
superficie carregada positivamente conduzindo assim a adsor¢do de anions tais como
OH e CI.

Para o caso de argamassa incorporada com ecat, ocorre um consumo maior de
hidroxido de célcio (portlandita) durante as reacdes de hidratacao, para a formagao de
C-S-H. A portlandita ¢ responsavel por conferir alcalinidade ao material, mantendo o
pH proximo de 12. Em geral considera-se que quanto maior for a quantidade de C-S-H

contida no concreto, quer seja pela reacdo de hidratacdo do cimento Portland ou pela
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incorporagdo de adi¢cdes pozolanicas, maior a probabilidade de combinacao dos ions
cloreto. Assim segundo a teoria do complexo transitorio, os ions cloreto que estdo em
maior quantidade na argamassa, formam um complexo soluvel de cloreto de ferro.

Uma vez que toda a capacidade de ligagdo do cloreto aos produtos de
hidratacdo foram esgotados, leva-se em conta a possibilidade de migragao. Visto que a
maior concentragdo foi registrada proximo a interface da argamassa com a barra de ago.

Além da vantagem oferecida pela alteracdo da microestrutura, no refinamento
dos poros, existe a vantagem na quantidade de AlOs no ecat. Paya et al. (2012)
observou o mesmo comportamento de formacdo de sal de Friedel em estrutura de
cimento e material pozolanico em exposi¢ao ao cloreto.

Figueiredo et al. (2004) comprovaram o mesmo efeito da alteracio da
microestrutura e formacao de Sal de Friedel em sistemas de cimento e pozolana frente a
acao externa de cloreto. Com 90 dias de exposi¢do da argamassa cimento € pozolana em
solucdo de cloreto de s6dio a 10%, obtiveram a reducdo em 20% da penetragao de
cloreto da amostra com material pozolanico em relacdo a amostra referéncia.

Estes dois fatores, alteragdo da microestrutura ¢ formacao do sal de Friedel,
permitem evitar ou atrasar a propaga¢ao de ions cloreto e, assim, impedir que estes
cheguem a armadura no interior do concreto, causando a sua despassivacdo. Isto se
reflete em ganhos consideraveis em relagdo ao desempenho do sistema frente a corrosdo

das armaduras.
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6 CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho sao para o sistema de argamassa armada, com
variacoes de substituicdo do cimento portland por ecat, em condigdo de exposicao a
solucdo de NaCl a 3,5%. Foi realizada uma analise qualitativa da possibilidade de
corrosao das barras de aco através da técnica de ruido eletroquimico durante 3 meses de
exposi¢ao. Desta sdo feitas algumas consideragdes:

- A técnica de ruido eletroquimico forneceu dados importantes sobre o comportamento
de estabilizagdo do filme de oOxidos na barra de aco, ao sinalizar graficamente a
tendéncia de alteracdes dos processos de corrosdo generalizada e localizada.

- A técnica de ruido eletroquimico sinalizou atraso no inicio da corrosao nas misturas de
argamassa com ecat, expostas a ambientes com cloreto. Na analise grafica da técnica,
observou-se a oscilacio de atividade eletroquimica no processo de passivagiao e
despassivagdo das barras de aco através dos deslocamentos das nuvens de pontos.

- Nas argamassas com ecat observaram-se fendmenos de maior resisténcia de ruido e
baixa frequéncia de eventos, sugerindo formagdo de filme mais protetivo, porém
sujeitos a processos instaveis de repassivacdo, pois o crescimento do pite nao foi
identificado até o final do tempo de avaliagdo.

- A técnica de ruido eletroquimico identificou que a porcentagem de ecat influéncia nos
processos de inicio de corrosdo. A melhor condi¢do de substitui¢do esta proximo 15%
de ecat no total de cimento Portland.

- Foi observado uma microestrutura de argamassa mais densa e menos permeavel,
originada pela maior quantidade de estruturas de C-S-H formado devido a reacdo
pozolanica envolvendo ecat. A condi¢ao de menor permeabilidade das argamassas com
adicdo de ecat foi confirmado pelo MEV, quando as micrografias apresentaram
estruturas visualmente mais densas. Também foi possivel verificar a formagdao de
estruturas de C-S-H com morfologia do tipo Il cujo material consiste de finas folhas.

- A adicdo de ecat disponibilizou maior quantidade de aluminatos no sistema de
hidratacdo, possibilitando a fixa¢do dos ions cloreto sob a forma de Sal de Friedel. Esta
formacao foi identificada através de DRX e MEV com EDS em amostras dos corpos de
prova. A analise por DRX revelou a formacao de picos intensos sal de Friedel em 20 =

11,39°. A micrografia eletronica de varredura com EDS revelou elementos como Al, Cl,
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Ca e O. Este mecanismo pode conseguir retardar o inicio da corrosdo das armaduras,
aumentando assim a vida util das estruturas.

- O processo de transporte dos ions cloreto para o interior da argamassa foi orientada
por desequilibrio de carga. Possivelmente o ecat consumiu parte da reserva alcalina
durante o processo de hidratacdo para a formacao de C-S-H. Deste modo, ion CI°
compete com radical OH™ que se ligaria ao cation Fe'™", formando cloreto de ferro
(FeCl). Este processo alterou a estabilidade de formagdo da camada passivadora do
aco, processo que foi identificado durante as aquisigdes de ruido eletroquimico. Isso
também reforca a idéia de que a concetragd de ions cloreto por si s6, ndo pode ser o

unico indicativo da ocorréncia de corrosao.

Desta forma conclui-se que a incorporacdo de ecat demonstra potencial de
protecao das argamassas contra a agao dos cloretos, possivelmente pelo refinamento da
estrutura da matriz cimenticia e formagao de Sal de Friedel. Porém deve ser usado com
ressalvas. A técnica de ruido eletroquimico se mostrou suficiente no monitoramento do
processo corrosivo. Desta forma, pode ser perfeitamente utilizada para o controle de
estruturas de concreto armado que estejam em ambiente agressivo por cloreto,
diferenciando-se das demais técnicas eletroquimicas, por revelar as alteragdes de

comportamento do filme de 6xidos.

Sugere-se que em trabalhos futuros seja realizada uma analise cristaloquimica
ao longo do tempo, nos corpos de prova expostos a ambiente com cloreto. Esta analise
possibilitaria maior compreensdo dos fendmenos de formacdo de novas estruturas
durante a hidratacdo do cimento Portland incorporado com ecat, sob a interferéncia do

cloreto.
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