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Resumo

O concreto armado tem cada vez mais despertado
interesse cientifico e tecnoldgico, principalmente no que
se refere a sua melhoria e inovagao, seja pela utilizagdo de
novos materiais ou pelo estudo da corrosao para evitar a
deterioragdo das estruturas. Dessa forma, tém-se intensi-
ficado os estudos da corrosdo em concreto armado, sen-
do que a maior dificuldade esta em detectar o inicio da
corrosdo na armadura. Uma das causas de degradagao
do concreto armado e sua posterior corrosdo da sua ar-
madura ¢ a sua exposi¢ao a ambientes industriais. Assim,
¢ necessario melhorar o desempenho das estruturas, pre-
vendo a vida util e conhecendo as formas de prevengao
para minimizar o processo corrosivo. Ha métodos de con-
trole da corrosao do ago, como a incorporagao de inibi-
dores no concreto, como o molibdato de sodio, que é um
inibidor anédico e ndo poluente toxico. Nesse trabalho,
foi avaliada a eficiéncia do molibdato de sodio, nas con-
centra¢des de 0, 1, 2 e 4% em relagdo a massa de cimento,
empregando espectroscopia de impedancia eletroquimi-
ca, simulando uma atmosfera acida como agente agres-
sor. A concentracao de 4% do inibidor foi a mais eficiente.

Palavras-chave: Concreto, corrosdo, espectroscopia de
impedancia, molibdato de sodio.

Abstract

The reinforced concrete has more and more arisen
scientific and technological interest concerned mainly
to its innovation and improvement either by the
utilization of new materials or by the study of corrosion
to avoid structure deterioration. In that way, the study
of corrosion in reinforced concrete has been intensified
but the biggest difficult is to detect the beginning of the
corrosion in the steel. One of the reasons of the
reinforced concrete degradation and afterwards the
corrosion in the steel is its exposition to industrial
environments. Thus, it is necessary to improve the
performance of the structures, foreseeing its useful life
and knowing the manners of prevention to minimize the
corrosive process. There are methods to control the
corrosion of the steel as the annexation of concrete
inhibitors such as the sodium molybdate, an anodic
inhibitor and not a toxic pollutant. In this work the
efficacy of the sodium molybdate was evaluated with
concentrations of 0, 1, 2 and 4% related to the cement
mass, employing the electrochemistry impedance
spectroscopy, simulating an acid atmosphere as an
aggressive agent. The concentration of 4% in the
inhibitor was the most efficient.

Keywords: Concrete, corrosion, impedance
spectroscopy, sodium molybdate.
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1. Introducao

O concreto estd constantemente
sob a influéncia das condigoes atmosfé-
ricas. A crescente ameaga as estruturas
de concreto pelo ataque acido ¢ uma pre-
ocupagao mundial. O ataque acido € uma
conseqiiéncia do crescimento das ativi-
dades em areas urbanas e industriais nos
ultimos 30 anos, dando origem a uma at-
mosfera acida (Zivica & Bajza, 2002; Zi-
vica & Bajza, 2001). Os compostos for-
mados da reagdo entre os produtos de
hidratagdo do cimento e os agentes
agressores que constituem a atmosfera
acida causam um decréscimo do pH da
matriz de cimento, despassivando a su-
perficie do ago, o que leva ao inicio da
corrosao (Jahanietal.,2001).

Entretanto ha poucas informagdes
desse sistema (aco/concreto), relacio-
nando o desempenho, em longo prazo,
da estrutura e a sua deterioragdo. A de-
terioragdo pode ser ocasionada pela cor-
rosdo do ago, devido a carbonatagido ou
ao ingresso de ions cloreto, ao ataque
por sulfato e a chuva acida. Dessa for-
ma, tém-se intensificado os estudos de
corrosao em concreto armado, sendo que
a maior dificuldade estd em detectar o
inicio da corrosdo na armadura, geral-
mente so detectada em seu estagio final,
quando a estrutura ja apresenta sinais
de corrosdo na parte externa.

Diante desse quadro, existe a ne-
cessidade de prolongar a vida util das
estruturas em concreto e, para isto, exis-
tem varios tipos de métodos de controle
da corrosao do aco. Um dos métodos é o
emprego de inibidores de corrosdo in-
corporado ao concreto que atuam uni-
camente em proteger o ago contra a cor-
rosdo provocada por agentes agresso-
res. O molibdato de s6dio € um inibidor
inorgénico, nao poluente toxico e efici-
ente na prevengdo do processo corrosi-
vo em armaduras na presenca de clore-
tos (Batis etal., 1996).

2. Materiais e métodos

Os corpos-de-prova em concreto
foram confeccionados utilizando cimen-
to Portland CPII Z 32, agregado mitido

de areia quartzosa oriunda do rio Mogi-
Guacu SP. O agregado gratdo utilizado
foi de origem basaltica e classificado ini-
cialmente como brita 0. O trago utilizado
foi 1:2:1:0,60 (cimento: agregado miudo:
agregado graudo: relagdo agua/cimento).

Os corpos-de-prova foram molda-
dos na forma prismatica com dimensdes
de 10,5 cmx 20 cmx 2,5 cm e foram arma-
dos com malha de 5 x 5 cm de ago CA-50.
As extremidades laterais e os fios da tela
foram protegidos com resina epoxi para
evitar a corrosdo. A espessura do cobri-
mento de concreto foi em torno de
11,25mm e a area de exposi¢do da tela
de ago no interior do concreto foi de
52,3 cm? A Figura | mostra um esquema
do corpo-de-prova em concreto armado
com tela de ago empregado nas medidas
eletroquimicas.

O inibidor de corrosao molibdato
de sodio (Na,M0O,2H,0) foi utilizado
nas concentragoes de 0%, 1%, 2% ¢ 4%
em relagdo a massa de cimento, sendo
incorporado na agua de amassamento
durante a mistura. Os corpos-de-prova
foram levados para a cdmara imida para
a cura por 28 dias.

O meio agressor utilizado, nos en-
saios de corrosdo, foi uma solugdo de
dgua destilada, 4cido sulftirico (H,SO,)
+ 4cido nitrico (HNO,) na razdo molar de
2:1 e pH=3. O volume da solugao agres-
sora foi de 5 vezes o volume dos corpos-
de-prova em concreto. Os corpos-de-
prova foram submetidos a um ciclo: imer-
sdo por um periodo de 48 horas seguido
de um periodo de secagem ao ar por 24
horas. Ap6s 9 meses de exposigao, a so-
lugdo agressora foi alterada para 1% em
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Figura 1 - Corpos-de-prova em concreto armado com tela de ago empregado na
realizagdo dos ensaios eletroquimicos. (a) Vista superior. (b) Vista lateral.
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volume, com o intuito de aumentar a
agressdo e a solugdo ndo foi mais subs-
tituida como nos meses anteriores até o
15° més. Os corpos-de-prova ndo foram
mais submetidos ao ciclo anteriormente
mencionado, permanecendo submersos
na solugdo, continuamente.

A avalia¢ao da corrosdao na arma-
dura no concreto foi realizada por es-
pectroscopia de impedancia eletroquimi-
ca, logo ap0s a retirada do corpo-de-pro-
va prismatico da solucdo agressora. Fo-
ram usados dois corpos-de-prova para
cada concentragdo do inibidor e foi veri-
ficada a reprodutibilidade das medidas.

Para as medidas de impedancia ele-
troquimica, empregou-se uma amplitude
de 10mV na faixa de freqtiéncia de 60 KHz
a 10~ Hz, com 5 passos/década. O sof-
tware utilizado, na aquisi¢ao dos dados,
foi o Zplot e, na avaliagdo dos mesmos,
empregou-se 0 Zview.

Nas medidas de impedancia eletro-
quimica, o arranjo experimental utilizado
constituia-se de um eletrodo auxiliar de
grafite, colocado sobre a superficie do
concreto, ficando o eletrodo de referén-
cia (cobre-sulfato de cobre) em contato
com o concreto através de uma esponja
umedecida, conforme mostra a Figura 2.

3. Resultados e
discussao

Para interpretar os espectros de
impedancia, normalmente aplica-se um
circuito elétrico equivalente, através de
softwares especificos. Devido a comple-
xidade do sistema ago-concreto, varios
modelos de circuitos tém sido testados,
a fim de se obter aquele que melhor o
represente e, assim, obter a corrente de
corrosao (Hachani & Triki, 1996; Lemoi-
ne etal., 1990).

O modelo fisico aceito da interface
ago-concreto consiste de uma camada
de 6xidos e hidroxidos na forma de filme
passivo ¢ de um filme interfacial adja-
cente a matrix de concreto (Crentsil et
al., 1992; Johnetal., 1981).

Virios circuitos equivalentes ja fo-
ram propostos para descrever estagios

de corrosdo como ativo e passivo, pro-
cessos de corrosdo envolvendo contro-
le por difusdo e formacdo de filme pas-
sivo (Lemoine et al., 1990; Alonso &
Andrade, 1988). Nesse trabalho, utilizou-
se o circuito elétrico equivalente da Fi-
gura 3, que mostra a interface ago-con-
creto, consistindo de uma resisténcia Rs
do eletrdlito nos poros do concreto e uma
impedancia Z relacionada a interface ago-
concreto. A impedancia, Z, ¢ composta
por uma capacitancia e uma resisténcia,
que corresponde a resisténcia (Ret) li-

gada as reagdes na superficie do metal e
a capacitancia da dupla camada elétrica
(Cdc).

Quando a densidade de corrente de
corrosdo (Icorr) do ago no concreto é
determinada empregando espectrosco-
pia de impedancia eletroquimica, a resis-
téncia a transferéncia de carga, Ret, esta
relacionada com a resisténcia a polariza-
¢ao, Rp.

A resisténcia a polarizacao esta re-
lacionada a densidade de corrente de

Eletrodo
de referéncia

Fio de cobre

conectado ao Eletrodo
eletrodo de auxiliar
trabalho

Orificio no centro
do eletrodo auxiliar
para contato do
eletrodo de referéncia
com o concreto

Esponja

/

\

a

Figura 2 - Arranjo experimental utilizado nas medidas de impedancia eletroquimica.

Rs

Rct

Figura 3 - Circuito elétrico equivalente proposto.
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corrosdo por meio de uma constante B,
que depende das constantes de Tafel,
conforme mostra a eq. (1). Entdo, B varia
entre 13 ¢ 52 mV (Andrade & Gonzalez,
1978):

Ba+Pc

5= 2303(pa+ o) M

Para o caso do aco no interior do
concreto, B ¢ tomado, geralmente, como
26mV (Andrade & Gonzalez, 1978). Are-
sisténcia a polarizacao ¢ a densidade de
corrente de corrosdo estdo relacionadas
naeq. (2). Referindo-se como unidade de
area, 1 _pode ser expressa em pA/cm’:

A Figura 4 mostra os espectros ca-
racteristicos de impedancia eletroquimi-
ca, obtidos para os corpos-de-prova sem
inibidor e nas diversas concentragdes de
molibtado de sédio, apos 15 meses de
exposicao na solucdo agressora.

No formato Nyquist, os dados de
impedancia sao graficados no plano com-
plexo, constituido de uma componente
real (Z’- resistiva) e uma componente ima-
ginaria (Z” - capacitiva).

A resisténcia Rs obtida através dos
graficos da Figura 4 foi de, aproximada-
mente, 5 KQcm?, sendo que ndo houve
variacdo significativa entre os corpos-
de-prova nas condigdes estudadas. Sen-

O baixo valor de Rs se deve a baixa
relagdo agua/cimento de 0,60, que pro-
porciona alta porosidade ao concreto,
colaborando para o ingresso de ions da
solugdo para o concreto, resultando em
maior condutividade elétrica.

A Tabela 1 mostra os valores de
capacitancia da dupla camada elétrica
(Cdc) e aresisténcia a polarizagdo (Rp),
obtidos destes graficos.

Os valores de capacitancia da du-
pla camada elétrica, Cdc, obtidos para o
aco no concreto, sdo da ordem de 182 a
205 pF/cm?, considerando todos os cor-
pos-de-prova, durante o tempo de expo-
si¢do de 15 meses. Esses valores estdo

I _ B do assim, as concentra¢des do inibidor  de acordo com valores obtidos por ou-
“T Rp @ nao influenciaram em Rs. tros autores (Soler, 1996; Gu et al., 1997)
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Figura 4 - Diagrama de Nyquist: (a) sem inibidor; (b) 1% de molibdato de sdédio; (c) 2% de molibdato de sédio; (d) 4% de molibdato
de sbdio. Apds 15 meses de exposi¢cado na solugdo agressora.
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e que identificam o arco em baixas fre-
qiiéncias como sendo aquele que repre-
senta a dupla camada elétrica, a qual esta
associada a cinética do processo de cor-
rosdo do aco no interior do concreto.
Nao ha diferenga significativa entre os
valores de Cde, porém os resultados
obtidos de Rp mostram a influéncia dos
diferentes teores de molibdato de sodio.

Os corpos-de-prova com 1% e 4%
de molibdato de sodio apresentaram
Rp préoximas, com valores de 113 e
130 KQ.cm?, respectivamente, € 0 con-
creto sem inibidor apresentou Rp menor,
31 KQ.cm?

O emprego de 2% de molibdato de
sodio, de acordo com a Figura 5, apresen-
tou uma densidade de corrente de corro-
sdo de, aproximadamente, 0,47 pA/cm?,
que corresponde a uma taxa de corrosao
moderada. Nessa faixa de I, 0 ago se
encontra em processo de corrosao.

Assim, a concentragdo de 2% de
molibdato de s6dio ndo se mostrou efe-
tiva contra a corrosdo. Segundo El Din e
Wang (1996), os ions de molibdato apre-
sentam comportamento diferenciado de-
pendendo de sua concentragao na solu-
¢do. Esse inibidor apresenta, como pe-
culiaridade, o fato de possuir uma “con-
centragdo O0tima”. Sabe-se que valores
acima ou abaixo poderdo provocar com-
portamentos diferenciados. Esse com-
portamento nao ¢ notado em outros ini-
bidores que aumentam o efeito da inibi-
¢do com o acréscimo de concentragao.
Provavelmente, essa “concentracio oti-
ma” compreende 4% de molibdato de s6-
dio, a qual apresentou menor densidade
de corrente de corrosdo (0,2 pA/cm?).

Observa-se que, quando ndo ha a
presenca dos inibidores, a Rp € menor.
Assim, esse inibidor, quando em con-
centragao 6tima, atua de forma positiva,
aumentando a Rp. Dessa maneira, o0 ago
no concreto apresenta densidade de cor-
rente de corrosdo menor, comparada a
densidade sem o emprego do inibidor.

A Figura 5 mostra que, para a con-
centragdo de 4% de molibdato de sodio,
em relagdo a massa de cimento, a densi-
dade de corrente de corrosdo obtida foi
semelhante a do ago em estado passivo,
<0,2pA/cm? (Feliuetal., 1996).

Tabela 1 - Valores de capacitancia da dupla camada elétrica e resisténcia a polarizagao,

obtidos dos graficos de Nyquist.

Molibdato de sédio (%) Cdc (pF/cm?) Rp (KQ.cm?)
0 188 31
1 205 113
2 182 55
4 196 130
0,9
0,8 8
£s
0,7 g_té
< 06 g8
§ os =2
<, ' g
3 04 o @
—8 03 §’o
Fg
0,2 H S}
00 ™ ' 88
0 1 2 4
Concentragéo de Inibidor (%)

Figura 5 - Densidade de corrente de corrosdo em fungdo da concentragdo de molibdato

de sodio.

4. Conclusoes

A densidade de corrente de cor-
rosao do ago no interior do concreto
foi investigada por espectroscopia de
impedancia eletroquimica, utilizando
corpos-de-prova em concreto armado
na forma prismatica contendo diferen-
tes teores de molibdato de sodio. Os
testes indicaram que a incorporagdo do
molibdato de sddio diminuiu a densi-
dade de corrente de corrosao quando
comparado ao concreto sem o molib-
dato. Dessa forma, o molibdato de so6-
dio age como inibidor e proporciona
protecdo ao ago no interior do concre-
to contra agentes da chuva 4cida. Con-
tudo o seu teor influencia na eficién-
cia, sendo mais eficiente na concen-
tragdo de 4% em relacdo a massa de
cimento.
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