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Abstract: The objective of this study was to evaluate, through electrochemical techniques, the behavior and
efficiency of three corrosion inhibitors for concrete in marine environments and contamination from carbon dioxide
(CO,). The synthetic inhibitor of sodium nitrite (SN) and the commercial inhibitors nitrite salts (NIS) and organic and
inorganic compounds (OIC) were tested at the concentrations of 2, 3 and 4% (m.V™). Electrochemical tests were
carried out to assess the effectiveness of inhibitors against corrosion caused by chloride ions along with the effect
of carbon dioxide gas. In these tests, a simulated pore solution (SPS) was used, which represents the
electrochemical characteristics of the concrete, adding chloride and bubbling the CO, gas until the achievement of a
pH approximately 7. This procedure was used to simulate the carbonation of the concrete. In environments with
CO,, where there was a drop in pH to around 7, the inhibitors NTS and SNI showed a small passivation domain. This
occurred for the inhibitor SN in all tested concentrations and with the NIS inhibitor it occurred in concentrations
above 2% (m.V'l). For the OIC inhibitor, the 1020 steel showed active dissolution in all tested concentrations, ie. is a
passivation domain was not observed in these conditions with CO, gas. Impedance tests showed less resistance to
polarization for the solutions with CO, and Na(Cl, in the absence and in the presence of inhibitors.

Keywords: Carbonation; Concrete; Corrosion Inhibitors; Synthetic Pore Solution.

Resumo

O objetivo deste trabalho foi avaliar, através de técnicas eletroquimicas, o comportamento e a eficiéncia de trés
inibidores de corrosdo para concreto em ambientes marinhos e com contaminagdo por didéxido de carbono (CO,)
para simular a carbonatagdo do concreto. O inibidor sintético nitrito de sédio (NTS) e os inibidores comerciais sais
de nitrito (SNI) e compostos organicos e inorganicos (COIl) foram testados nas concentracGes 2, 3 e 4% (m.V'l).
Ensaios eletroquimicos foram realizados para avaliar a eficacia dos inibidores contra a corrosdo causada por ions
cloreto juntamente com o efeito de gds carbdnico. Nestes testes, empregou-se uma solugdo simuladora de poros
(SSP) que apresenta as caracteristicas eletroquimicas do concreto, adicionando o cloreto e borbulhando o gas CO,
até a obtengdo de pH préximo de 7. Este procedimento foi utilizado para simular a carbonatagdo do concreto. Em
ambientes com CO,, onde ocorreu a queda do pH para aproximadamente 7, os inibidores NTS e SNI apresentaram
um pequeno dominio de passivagdo. Para o inibidor NTS isto ocorreu em todas as concentragdes testadas e com o
inibidor SNI ocorreu em concentragdes acima de 2% (m.V’l). Para o inibidor COI, o ago 1020 apresentou dissolugdo
ativa em todas as concentragGes testadas, ou seja, ndo foi observado dominio de passivagdo nestas condigdes com
0 gas CO,. Os ensaios de impedancia apresentaram menor resisténcia a polarizagdo para as solugées com CO, e
NaCl, na auséncia e na presenca de inibidores.

Palavras-chave: Carbonatagao; Concreto; Inibidores de Corrosao; Solugdo Sintética de Poros.
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1. Introdugao

O concreto é o material mais difundido no
setor da construgdao civil, devido as suas
caracteristicas benéficas na execug¢do de
obras. Dentre essas caracteristicas, destaca-
se a durabilidade, uma vez que é responsavel
pela elevada vida uatil das estruturas de
concreto. Devido a esse fato, estudos
relacionados a composicdo e durabilidade do
concreto estdo sendo constantemente
realizados.®

Para os autores Helene e Cascudo,”™ a
corrosdo das armaduras lidera a incidéncia
das manifestacGes patoldgicas que ocorrem

em estruturas de concreto. O fenbmeno da
corrosdo, além de diminuir a secdo dos
vergalhOes de aco, ainda causa a fissuracdo e
deformagdes na estrutura devido a formagao
de 6xidos e hidréxidos de ferro ao redor da
barra."

A armadura é protegida da corrosao
gquando se mantém o pH do concreto
alcalino, possibilitando assim a formagdo do
filme passivo, que é muito aderente ao aco,
compacto e continuo. De acordo com o
Diagrama de Pourbaix,"”> para um amplo
intervalo de pH e altos potenciais localiza-se
0 que se conhece como zona de passividade
gue é caracterizada pela formacdo, sobre a
superficie do metal, de éxidos estdveis nesta
faixa de pH. No caso de Fe, para menores
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potenciais temos Fe;0, e para potenciais
maiores, o Fe,0;. Para o inicio da corrosdo,
esta pelicula protetora deve ser destruida e
isso pode ser feito, principalmente, pelo do
aco por cloretos que sdo provenientes dgua
do mar, degelo, areia, aditivos, entre outros;
por carbonatacdo do concreto devido a
reacdo com o didxido de carbono, o que
provoca redugdo da alcalinidade do concreto;
e por contaminacdo de acido sulfidrico que
ataca o ferro da armag3o.®

Um agravante para a deterioracdao de
estruturas de concreto é o efeito combinado
de cloretos e carbonatacdo. O diéxido de
carbono (CO,) presente na atmosfera reage,
na presenca de umidade, com os produtos de
hidratacdo do cimento, formando produtos
de menor alcalinidade que os compostos
originais do concreto, desencadeando o
fenbmeno conhecido como carbonatacdo,
reduzindo o pH do concreto, o que conduz a
perda de passividade do aco e ataque de
corros3o mais generalizada.' Os fons cloreto
qguando penetram no concreto se
concentram ao redor da armadura, rompem
o filme passivo, desencadeando o processo
corrosivo. Esses fons atacam pontualmente a
armadura, formando cavidades na superficie
(pite).

Quando se tem o desencadeamento do
fendbmeno corrosivo, em algum momento da
vida atil da estrutura, é necessario uma
intervengdo, de modo a recriar as condigdes
iniciais, protetoras da segdo
concreto/armadura.”® O uso de inibidores de
corrosao tem sido uma possivel solugao para
diminuir ou evitar a corrosdao da armadura
em concreto exposto a ambientes
agressivos."* Os inibidores de corrosdo
formam uma barreira ou filme na superficie
do material, impedindo ou retardando as
reacBes de corrosdo.” Inimeras pesquisas
tém sido publicadas relatando a eficacia dos

inibidores quando misturados no concreto.*™
7,8,14,16

Durante os ultimos 20 anos, os inibidores
de corrosdo tém sido cada vez mais
utilizados, com sucesso, em todo o mundo,
para protecdo de longo prazo de estruturas

Vo

de concreto armado em muitas aplicagdes,
tais como: estacionamentos, pontes
rodoviarias e estruturas navais, etc.' Por isso,
diferentes tipos de inibidores de corrosdo

tém sido utilizados em técnicas de
reabilitacdo aplicadas as estruturas de
concreto que sofrem corrosdo.” Esses
inibidores podem ser adicionados ao

concreto fresco, para novas estruturas, ou
migrar através do concreto apds a cura. Os
primeiros estudos estdo focados na utilizagao
de inibidores de corrosdao como aditivos para
o0 concreto, que mostram maior eficiéncia
para aqueles a base de nitrito, devido as suas
propriedades oxidantes e a sua capacidade
de eliminar defeitos na camada passiva sobre
o aco.?

A avaliagdo da influéncia da concentragao
do inibidor de corrosdo, em meios
contaminados com CI' e CO,, é fundamental
para o processo de passivacdio do aco
carbono inseridos no concreto. Desta forma,
pretendeu-se avaliar neste trabalho as
condicbes de alta agressividade utilizando
CO,, em solugdo marinha, avaliando as
concentragdes  ideais dos inibidores
(sintéticos e comerciais) para a formacgdo e
estabilidade do filme passivo nestas
condigdes.

2. Metodologia

Foram testados um inibidor laboratorial e
dois comerciais. A identificagdo e a
composicdo destes sdo apresentadas na
Tabela 1.

De forma a reproduzir caracteristicas
similares as da fase liquida presente nos
poros do concreto, uma solugdo sintética de
poros (SSP) foi preparada, baseada na
literatura.>* % Esta é composta por uma
solucdo saturada de hidroxido de calcio
(Ca(OH),), em que se adicionou ainda 0,01
mol.L™ de hidréxido de sédio (NaOH) e 0,05
mol.L™ de hidréxido de potassio (KOH),
resultando em uma solugdo final com pH
12,7.

Rev. Virtual Quim. |Vol 9| |No. 2| |699-716|



LVa

Resende, C. et al.

Tabela 1. Relacdo de aditivos inibidores de corrosdo

Identificagdo

Composicao

Tipo de inibidor

NTS Nitrito de Sédio Laboratorial
SNI Sais de Nitrito Comercial
COl Compostos Organicos e Inorganicos Comercial

A solucdo saturada de (Ca(OH),) foi
carbonatada  borbulhando didxido de
carbono (CO,), atingindo pH préximo de 7.
Apds o borbulhamento do CO,, a solugao foi
filtrada para remocdo do carbonato de célcio
(CaC0s;) formado. Finalmente, foi adicionado
cloreto de sédio (NaCl) na solugdo sintética
de poros, com concentragio de 3% (m.V?)
para simular ambiente em regido costeira.

2.1. Ensaios eletroquimicos

As medidas das curvas de polarizacdo
potenciodinamica foram realizadas com um
sistema de trés eletrodos: eletrodo de
calomelano saturado (ECS) como referéncia,
platina como contra eletrodo e o eletrodo de
aco carbono 1020 (20% C, 17% Si, 1% P, 3% S
e 58% Mn) previamente preparado como
eletrodo de trabalho, com 1cm® de é&rea
exposta.

Os corpos de prova foram cortados, a
partir de uma chapa de aco 1020, em
formato cubico de aproximadamente 1cm?
de volume. Em seguida, os corpos de prova
de aco foram embutidos em resina epoxi tipo
SR100 e catalisador tipo 252. Apds 24 horas
de secagem, os eletrodos passaram por uma
etapa de lixamento em lixas d’dgua de
granulometria de 80 a 600 em uma politriz
modelo Panambra DP 92, com utilizagdo
constante de dgua destilada. Para delimitar a
regido de interesse e exposicdo do acgo
contido nos eletrodos, foi realizada a pintura
destes com tinta anticorrosiva a base de

alcatrao de hulha epdxi especial, curada com
poliamina, da marca Renner, deixando desta
forma uma area de aproximadamente 0,90
cm’ exposta para a realizagio dos ensaios
eletroquimicos. A pintura dos corpos de
prova foi feita com a tinta anticorrosiva para
evitar que ocorresse corrosao por frestas. Os
eletrodos foram mantidos no dessecador até
o momento da imersdo destes nas solucdes
de teste.

O principio da técnica de curvas de
polarizagao potenciodinamica é a aplicagao
de sobrepotenciais em relacdo ao potencial
de corrosdo (E.), tanto no sentido anddico
como no sentido catédico, exercendo assim
uma polarizagdo no metal. As curvas de
polarizacdo permitem, pela observacdo da
magnitude dos valores numéricos medidos e
das formas que descrevem apds plotadas,
gue se fagcam analises preliminares confiaveis
sobre o tipo de processo corrosivo em
andamento.

Para as medidas das curvas de polarizagdo
potenciodinamica utilizou-se o potenciostato
da marca AUTOLAB modelo [JAUTOLAB type
lll. As medidas foram realizadas para todas as
solugGes de testes. A velocidade de varredura
adotada foi de 0,001 V.s*. A faixa de
potencial aplicada foi de -0,3 Va+1,0V e as
medidas iniciaram-se no potencial de circuito
aberto (OCP), apdés 60 minutos de
estabilizagdo. Os dados foram adquiridos
através do software NOVA 1.10. A Figura 1
apresenta o esquema utilizado nas
polarizagBes, assim como nas impedancias.
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Figura 1. Modelo de célula eletroquimica utilizada nos experimentos: eletrodo de aco 1020
(eletrodo de trabalho), eletrodo de calomelano saturado (eletrodo de referéncia), eletrodo de
platina (contra eletrodo)

Os meios aquosos utilizados nos ensaios
de polarizacdo foram os seguintes:

1. SSP + 2; 3; 4% (m.V'") NTS + 3,5% (m.V’
1) NaCl, com borbulhamento de CO,;

2.SSP +2; 3; 4% (m.V") SNI + 3,5% (m.V™?)
NaCl, com borbulhamento de CO,;

3.SSP +2; 3; 4% ‘m.v") COI + 3,5% (m.V?)
NaCl, com borbulhamento de CO,.

As medidas foram realizadas em solugdes
em temperatura ambiente (25 2C) e
naturalmente aerada durante todos os
ensaios.

A técnica de potencial em funcdo do
tempo é um dos métodos eletroquimicos
mais utilizados para monitorar e avaliar o
comportamento das estruturas de concreto
armado com relacdo a corrosdo de armadura.
E feita uma avaliagdo qualitativa do processo
de corrosao, através de mapas de potencial
de corrosdo da estrutura em estudo, os quais
revelam as dreas mais provdveis onde o
processo de corrosdo esta ativo. As medidas
de potencial em fungdo do tempo foram
realizadas nas solug¢des sem inibidor e com
inibidor na concentracdo de 3% (m.V'). As
medidas foram realizadas utilizando-se um

multimetro e um eletrodo de calomelano
saturado (ECS). A realizacdo dessas medidas
foi baseada na norma American Society for
Testing and Materials (ASTM) C - 876.

A espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIE) consiste em aplicar um
sinal alternado de pequena amplitude (5 a 20
mV) a um eletrodo (armadura) inserido num
eletrélito (concreto). Compara-se, entdo a
perturbacdo inicial (aplicada) com a resposta
do eletrodo, pela medida da mudanca de fase
dos componentes de corrente e voltagem e
pela medida de suas amplitudes. Isto pode
ser feito nos dominios de tempo ou nos
dominios de frequéncia, utilizando-se um
analisador de espectro ou um analisador de
resposta de frequéncia, respectivamente. As
medidas de espectroscopia de impedancia
eletroquimica  (EIE) foram  realizadas
potenciostaticamente no potencial de
corrosdo (Ecr) na faixa de frequéncias de 10
mHz a 100 kHz,* aplicando-se tensdao com
amplitude de 5 mV e obtendo-se 6 medidas
por década de frequéncia. Os eletrodos de
aco foram imersos nas solugdes sem inibidor
e com inibidor na concentracdo de 3% (m.V™?)
e as medidas de EIE foram realizadas apds 1,
3 e 7 dias de imersao nas solugdes de teste. O
modelo de célula eletroquimica e o
equipamento utilizado foram os mesmos
adotados nos ensaios de curvas de
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polarizagdo potenciodinamica. A Figura 2 apresenta as curvas de
polarizacdo catddicas (acima do potencial de
corrosdao - E.) € anddicas (abaixo do
3. Resultados e discussao potencial de corrosdo - E..) do aco 1020,
obtidas nas solugdes do tipo SSP + NaCl 3,5%
(m.V') sem inibidor de corrosio e com os
3.1. Ensaios de polarizagio eletroquimica  INibidores NTS (Fig. 2a), SNI (Fig. 2b) e COI
(Fig. 2c), nas concentragOes de 2, 3 e 4%

(m.vh, apods o borbulhamento de gas CO,.

e sém inibid‘or ‘ ‘ I ' ‘ -+ Sem inibidor
041 = NTS 2% m/V 0.4 = SNI 2% m/V
- NTS 3% m/V / - SNI 3% m/V
021 _ NTS 4% miv 02 . SNI4% mv MM“/
[%2] [92]
< S
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Figura 2. Curvas de polarizagdo anddica e catddica do ago AlSI 1020 em solugbes de SSP + NaCl
3% (m.V™") sem inibidor e SSP + NaCl 3,5% (m.V™): (a) NTS 2, 3 e 4% (m.V™"); (b) SNI 2, 3 e 4%
(m.V™1); (c) COI 2, 3 e 4% (m.V™). As solucdes foram borbulhadas com gas CO,, pH final 7

A solugdo sintética de poros (SSP) possui  para valores proximos de 7. Isso ocorreu
pH de aproximadamente 13, porém apds o devido a presenga do ion bicarbonato (HCO;
borbulhamento do gas CO, o pH diminuiu ), conforme a Equacdo 1.

Fe?t + HCO; < FeCO3 + H Equagdo 1

Na Figura 2a, pode-se observar que a ativa, com potencial de corrosdo (E..) de -
solucdo sem inibidor apresentou dissolucdo 761,5 mV. Este potencial encontra-se no

Rev. Virtual Quim. |Vol 9| |[No.2| |699-716]|



Resende, C. et al.

dominio de corrosdo, segundo o Diagrama de
Pourbaix.” Isto porque apés borbulhar o gas
carbbnico ocorreu uma redugao do pH da
solucdo sintética de poros (SSP) para 7,54,
nao ocorrendo dominio de passivagao.

Devido as reducgdes de pH na SSP causadas
pelo gas CO,, as condi¢bes termodinamicas
de formacdo do filme passivo, na superficie
do aco, ficaram instdveis. De acordo com o
Diagrama de Pourbaix, para o sistema
Fe/H,0a 25 °C,** para valores de pH abaixo de
9 o potencial de corrosdao natural do aco
carbono se situa dentro do dominio de
corrosdo com estabilidade dos fons Fe®.

Dissociacdo dos ions bicarbonato
H,0 + HCO3 S H;0% + C035~
Dissolucdo do ferro

Fe S Fe?*t + 2e~

Formacao de hidréxido ferroso
Fe?* + 20H™ S Fe(0OH),
Formacao de carbonato ferroso

Fez+ + CO3_ s FeC03

De acordo com Liu et al.,” a formacdo do
carbonato de ferro (FeCO;), em temperatura
ambiente (25 2C), ndo ocorre de forma
continua, deslocando o equilibrio da Equacao
1 (Kps = 2,1 . 10™) para a esquerda enquanto
o ion Fe** se difunde na solucdo. Isto ocorre
através dos pontos de ma formagdo do
FeCOs;. Os dominios de passivagdao para as
solu¢Ges com os inibidores NTS, SNI e COI nas
concentragdes de 2, 3 e 4% (m.V"), de acordo
com a Figura 2, sdo apresentados na Tabela 2.

Analisando a Tabela 2, é possivel observar
que a adicdo do inibidor NTS promoveu a
formacdo de um filme passivo mais estavel
em relagdo a solugdo sem inibidor. Isto pode
ser comprovado pelo dominio de passivagao
observado nas curvas com inibidor.

Séylev mostrou em seu trabalho que a
adicdo de inibidor a base de nitrito a solugdo
simuladora de poros a um nivel de 0,1% (m.V
') foi capaz de repassivar o aco pré-corroido

Vo

Desta forma, ndao ocorre mais a formacao do
oxido de ferro estavel na superficie do aco.

Soosaiprakasam e Veawab relatam que a
presenca de CO, na solugdo faz com que a
taxa de corrosdo aumente devido ao
aumento das concentragGes de agentes
corrosivos (HCOse H') e possiveis produtos
de corrosdo.”” Abaixo estio descritas as
reagdes quimicas que ocorrem no seio da
solucdo devido a absor¢cdo de CO, (Equacgdo
2), a possivel reacdo eletroquimica, devido a
corrosdo (Equacgdes 3), e as possiveis reacdes
quimicas devido a formacao de produtos de
corrosdo (EquacgGes 4 - 5):

Equagdo 2
Equacgdio 3
Equacgdio 4
Equacéo 5

em 1% (m.V") de cloreto de célcio.® Quando
as concentragdes de nitrito aumentaram para
0,2% e 0,3% (m.V'l), a camada de Oxido
protetiva tornou-se mais visivel sobre a
superficie do ago. Quando o cloreto de cilcio,
nas concentra¢des de 1,5 e 2,0% (m.V?), foi
adicionado na solugdo sintética de poros ja
contendo 0,1% de nitrito de sdédio, ndo
alterou o potencial de corrosao
significativamente, mas acima de 2,0% (m.V
') de cloreto de sédio, o inibidor ja nao foi
mais eficiente. Na presente pesquisa, o
inibidor nitrito de sddio apresentou
comportamento similar ao apresentado por
Soylev.® Com o aumento da concentragdo de
nitrito de sédio de 2% para 3% (m.V?)
ocorreu uma melhora significativa do
dominio de passivacdo. Contudo, quando a
concentragdo passou de 3% para 4% (m.V?),
ndao ocorreu aumento do dominio de
passivacao.
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Tabela 2. Valores de potencial de corrosdo (E..), potencial de pite e densidades de
corrente de corrosao (i) das curvas de polarizacdo das solugdes SSP sem inibidor, e SSP
contendo os inibidores NTS, SNI e COI, nas concentragdes 2, 3 e 4% (m.v?), na presenca de CO,

eCl
Condigbes de ensaio H Ecorr i corr Potencial de pa?sci’\:r;mélg ?niv)
(presenca de CO,e CI) P (mV) (LA/cm?) Pite (mV) e ¢ Eo |
pite = Lcorr

Sem inibidor 7,54 | -761,5 | 2,36x10™ - 0

NTS 2% (m.V'l) 7,45 | -190,1 | 2,38x10° -60,8 129,3

NTS 3% (m.V?) 7,34 | -209,9 | 7,20x10° -11,2 198,7

NTS 4% (m.V?) 7,34 | -218,6 | 2,16x10° -26,2 192,4
SNI 2% (m.V'}) 7,43 | -443,7 0,472 - 0

SNI 3% (m.V?) 7,56 | -184,3 | 1,00x10° -44,4 139,9
SNI 4% (m.V'Y) 7,48 | -190,3 | 7,62 x10* -67,5 122,8

COI 2% (m.V?) 7,69 | -744,1 0,11 - 0

COI 3% (m.V'l) 7,63 | -769,1 0,10 - 0

COl 4% (m.V™) 7,52 | -753,6 0,53 - 0

A formacdo desse filme passivo pode ser
explicada pelo fato de que os ions nitrito
competem contra os ions cloretos para que

2Fe?t + 20H™ + 2NO; — 2NO + Fe,05 + H,0
Fe?* + OH™ + NO; -» NO T +y — FeOOH

Estas reagbes sao muito mais rapidas do
que o transporte dos ions ferrosos através de
ions cloreto. Assim, os ions nitrito auxiliam a
formagdo de uma camada passiva estavel
mesmo na presenca de ions cloreto. No
entanto, a protecao completa depende muito
da concentragdo de ions cloreto e a corrosdo
severa pode ocorrer quando a quantidade de
inibidor usada é insuficiente comparada com
o nivel de cloreto no concreto.?

Foi observado um aumento no potencial
de corrosdao das curvas com inibidor em
relacdo a curva com NaCl 3,5% (m.V?), sem
inibidor (Figura 2a). De acordo com
Moreira,”® isso provavelmente ocorreu
devido ao inibidor nitrito de sddio atuar por
oxidacdo dos produtos de corrosao a
compostos de valéncia mais alta que, por
consequéncia, apresentam menor
solubilidade e formam uma camada de
protecao.

os ions ferrosos possam formar uma pelicula
de éxido férrico, Fe,03, tal como indicado nas
Equacbes6e 7:

Equagdo 6
Equagdo 7

Dong relata que o Fe** produzido a partir
da dissolugdo da camada passiva pode ser
oxidado a Fe’* pelo nitrito," resultando na
recuperagao da camada passiva e uma
redu¢do da densidade de corrente no filme
passivo em comparagdao com a amostra sem
inibidor. Além disso, de acordo com Equagdo
6, 0 processo de reducdo dos ions NO, pode
liberar ions O”. Estes ions 0%, mais que os
ions CI, podem penetrar no filme passivo e
preencher as vacancias do oxigénio devido ao
grande raio dos ions CI, levando a uma
diminuicdo da densidade de corrente no
filme passivo. Com o aumento do potencial
aplicado, mais fons Fe’* reagem com os ions
NO, e s3o oxidados a Fe,0; facilitando a
reabilitacdo do filme passivo.

A Figura 2b apresenta os resultados
obtidos para as solug¢es contendo inibidor
SNI. Como se trata de um inibidor comercial a
base de nitrito, o comportamento observado
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para as curvas de polarizacdo contendo este
inibidor foi semelhante aqueles obtidos para
o inibidor NTS. Porém, a solucdo contendo
SNI na concentragio de 2% (m.V?%)
apresentou dissolucdo ativa, com potencial
de corrosdo de -443,7 mV, da mesma forma
qgue a solucdo sem inibidor, no entanto com
um aumento do potencial de corrosdo. Os
dominios de passivacdo para as solugées com
inibidor SNI, nas concentracdes de 3% e 4%
(m.V*) foram apresentados na Tabela 2.

A comparagdo dos valores de dominio de
passivacdo entre os inibidores NTS e SNI,
mostrou que ambos os inibidores (sintético e
comercial) apresentaram valores proximos
para concentragdes de 3 e 4% (m.V™?). Assim
sendo, pode-se concluir que ambos os
inibidores apresentam as mesmas condicoes
termodinamicas favoraveis a formacdao do
filme passivo nas concentragdes citadas.

Na Figura 2c, foram apresentados os
resultados para o inibidor COIl. Nesta
condicdo, todos os potenciais de corrosao
localizaram-se dentro do dominio de
corros3o, entre o potencial de equilibrio H/H*
e o potencial de equilibrio Fe/Fe*’, segundo o
Diagrama de Pourbaix para o sistema Fe/H,O
a 25 °C.”> Neste caso, o aco sofreu efeito
conjunto de dissolucdo ativa pelo fato do
potencial de corrosdo estar localizado dentro
do dominio de corrosao e sofreu redugao de
hidrogénio na superficie por estar abaixo da
linha de equilibrio H/H".

Os resultados apresentados na Figura 2c
mostram que, apds o borbulhamento do gds
CO,, o inibidor COI foi ineficiente para todas
as concentragdes testadas. As solugdes com
inibidor nas concentragdes de 2, 3 e 4% (m.V
') apresentaram comportamento semelhante
ao apresentado pela solugdo sem inibidor.
Isso sugere que esse inibidor ndo é capaz de
proteger o a¢o na presengca de CO,,
juntamente com ions cloretos.

Moreira® em seus estudos mostrou que
os inibidores NTS, SNI e COI sdo eficientes em
solucBes na auséncia de CO, porém na
presenca de NaCl. Para os inibidores NTS, SNI
e COl, na concentracdo de 3% (m.V?), os
dominios de passivagdo encontrado para as

Vo

solucbes na auséncia de CO, foram,
respectivamente, 1079,0 mV, 1029,5 mV e
1023,5 mV. Comparando esses resultados
com a presente pesquisa, é possivel notar
gue para os inibidores NTS e SNI ocorreu uma
reducdo nos dominios de passiva¢do para as
soluges com CO, e CI. Para o inibidor COIl o
comportamento foi ainda mais negativo, pois
na presenca de CO, e CI nao foi possivel a
formacdo de um filme passivo estavel.

Para os inibidores NTS e SNI com CO, e Cf,
mesmo com pH préximo de 7, o potencial foi
mais positivo do que para as solugdes com o
inibidor COIl e sem inibidor. Esses potenciais
mais positivos proporcionaram que O
potencial de corrosdo do metal, para as
solu¢Ges com inibidores a base de nitrito, se
localizasse dentro do dominio de passivacao
com formacdo do oxido Fe,O; segundo
diagrama de Pourbaix.”> De acordo com
Bolina,™* os potenciais de corros3o para as
solucbes contendo os inibidores NTS e SNI,
possivelmente, se localizaram dentro do
dominio de passivacdo devido ao fato de que
os inibidores a base de nitrito promovem os
seguintes processos:

e Agem quimicamente oxidando os
Oxidos ferrosos a férricos (condicdo de
passivacdo).

e Os ions nitrito adsorvem
guimicamente a superficie do ago,
fortalecendo assim a camada de passivagao;

e  Os defeitos na camada de passivagdo
sdo revestidos com ions nitrito, existindo
assim uma menor suscetibilidade ao ataque
por ions agressivos.

A concentragdo 3% (m.V?) foi identificada
como a melhor condicdo para os inibidores
NTS e SNI, de acordo com o programa
experimental utilizado. Desta forma, os
ensaios de potencial em fung¢do do tempo e
impedancia eletroquimica foram realizados
na concentragdo de 3% (m.V™?).
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3.2. Ensaio de potencial em fun¢ao do
tempo

Resende, C. et al.

saturado (ECS) e prata/cloreto de prata (Ag /
AgCl). A Tabela 3 apresenta os valores de

probabilidade de ocorréncia de corrosdo para

os eletrodos de referéncia citados.
Segundo a norma ASTM C-876,21 0s

critérios de avaliagdo para as medidas de
potencial em armaduras de concreto armado
sdo baseados nas medidas realizadas com o
eletrodo de cobre/sulfato de cobre
(Cu/CuS0O,). Porém, pode-se utilizar, também,
os eletrodos de referéncia de calomelano

A Figura 3 apresenta os resultados dos
ensaios de potencial de corrosdo em funcao
do tempo para solugbes sintéticas de poro,
com auséncia e presenca de inibidores na
concentragdo de 3% (m.v'Y), com Nadl, apos
borbulhamento de CO,.

Tabela 3. Critérios de avaliacdo da corrosdao através de medidas de potencial conforme
ASTM C-876

Probabilidade Eletrodos de referéncia - Ecorr (MV)
de corrosio Calomelano (ECS) Cu / CuSO, Ag /AgCl
<10% >-126 >-200 >-119
Incerteza Entre-126e-276 Entre - 200 e - 350 Entre-119 e - 269
> 90% <-276 <-350 <-269
Tempo (horas)
0 100 200 300 400 500 600

<10% probabilidade de corroséo

>90% probabilidade de corrosdo

Potencial de Corrosdol (mV)

-400
-500 \A/
-600
——-SEM INIBIDOR --NTS 3% -+SNI 3%
—-COI 3% ~—LIMITE SUPERIOR =:=LIMITE INFERIOR

Figura 3. Resultados de ensaios de potencial de corrosdao em fun¢do do tempo realizados em
SSP + NaCl 3,5% (m.V?) sem inibidor e na presencga de todos os inibidores testados, na
concentragdo 3% (m.v?), ap6s o borbulhamento de CO,.

pelos critérios da ASTM C - 876,* da ordem
de -550 mV, com pH 7,54.

A partir da andlise da Figura 3, pode-se
notar que a amostra sem inibidor apresentou
valores de potenciais que correspondem a
regido de maior probabilidade de corrosao,
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A solugdo contendo o inibidor COl 3%
(m.V?) apresentou inicialmente potencial de
corrosao de -322 mV, onde a probabilidade
de corrosdo é maior que 90%, conforme
critérios da ASTM C-876.' Apés 50 h de
imersdo, esse potencial atingiu a regido de
incerteza, onde a corrosdo pode ou nao
ocorrer. Porém, apds 96 horas de imersdo,
seus valores de potenciais baixaram
atingindo, novamente, a regido de
probabilidade de corrosdo maior que 90%
com potencial de -532 mV, até alcancar um
potencial final de -570 mV.

Os inibidores do tipo NTS e SNI, na
concentracdo de 3% (m.V'), apresentaram

Tabela 4. Valores de potenciais de corrosao,

Vo

valores de potenciais de corrosdo na regiao
onde a probabilidade de ocorréncia de
corrosdo é menor que 10%. Inicialmente, o
valor de potencial para estes inibidores,
encontrava-se na regido de maior
probabilidade de corrosdao. No entanto, esse
potencial tendeu para valores mais positivos
atingindo a regido onde a probabilidade de
corrosdo é menor que 10%, apds 230 horas,
com potencial de corrosado final de -100 mV e
-78 mV para o NTS e SNI, respectivamente.

A Tabela 4 apresenta os valores dos
potenciais de corrosdao apds o processo de
estabilizacao.

apos 592 horas de imersdao em solucdo, para

todos os inibidores testados, na concentracdo de 3% m.V™*

Potencial de corrosdo

Solugdes testadas pH apo6s 592h (mV)
( ECS)
Sem inibidor 7,54 -550
NTS 3% (m.V™) 7,34 -100
SNI 3% (m.V™) 7,53 -78
COI 3% (m.V?) 7,63 -570

Através da andlise da Tabela 4, é possivel
notar que os valores de potenciais de
corrosao, para as solugdes com NTS e SNI, na
concentragdo de 3% (m.V?), estabilizaram-se
dentro do dominio de passivagdio com
formacgao dos oxidos Fe,03; e acima da linha
de equilibrio H/H?, segundo o diagrama de
Pourbaix."

Para as solucGes sem inibidor e com o
inibidor COI, a superficie do aco nao
apresentou condicbes  termodinamicas
estaveis para o desenvolvimento do filme de
oxido aderente na superficie do metal. Isto
ocorreu porque para pH 7, os potenciais de
corrosao se situaram dentro do dominio de
corrosdo com solubilidade para os ions Fe**,
segundo o diagrama de Pourbaix."

Os resultados encontrados no ensaio
de potencial em fungao do tempo confirmam
os resultados apresentados nos ensaios de
polarizagdo  potenciodindmicas. = Ambos
mostraram a eficiéncia dos inibidores NTS e
SNI. Além disso, mostraram que, para as
solugbes com gas carbonico e cloreto de
sadio, o inibidor COIl n3o foi eficiente.

3.3. Ensaios de espectroscopia de
impedancia eletroquimica

Na Figura 4 é possivel observar os
resultados de EIE para o sistema eletrodo de
aco imerso em solucdo sintética de poros
(SSP), com NaCl sem inibidor, na presenca de
CO,, ap6s 1, 3 e 7 dias.
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Figura 4. Diagramas de Nyquist (a) e Mdédulo de Bode (b) para o eletrodo de ago AISI 1020
imerso em solugdo sintética de poros, com NaCl, sem inibidor, apds borbulhamento de CO,,
apods 1, 3 e 7 dias de imersao

A Tabela 5 mostra os valores de apdés 1, 3 e 7 dias de imersdo, com
impedancia real e imagindria, e o médulo da  borbulhamento de CO..
impedancia registrados na ultima frequéncia
medida (frequéncia 0,00999 Hz), em solugdo
sintética de poros, com NaCl sem inibidor,

A magnitude absoluta da impedancia é
definida por:**

Z =4(Z)?+ (Z")? Férmula 1

Tabela 5. Valores de impedancia obtidos para solugdo sintética de poros, com NaCl, sem
inibidor, apds borbulhamento de CO,, na frequéncia de 0,00999 Hz, no diagrama de Nyquist

Tempo de imersdo Frequéncia (Hz) Z'Real (Q) Z"Imag.(Q) Impedancia(Q)

1 dia 0,00999 3370,9 151,6 3374,3
3 dias 0,00999 2321,6 441,3 2363,1
7 dias 0,00999 648,8 545,9 847,9

Através da analise da Figura 4 e Tabela 5, intensificou ao longo do tempo ocasionando
os diagramas de Nyquist e Bode mostram  um maior processo corrosivo no ag¢o carbono.
uma diminuicdo da impedancia a medida que
se aumenta o tempo de imersdo. O diagrama
de Nyquist mostra que apds 7 dias de
imersdo o arco capacitivo foi menor do que
apods 1 e 3 dias de imersdo. Neste caso, pode-
se inferir que o processo de dissolucdo ativa,
observado nas curvas de polarizacdao para a
solucdo sem inibidor (Figura 2a), se

Pela andlise do diagrama de Nyquist
(Figura 4a) pode-se observar que o espectro
de EIE do aco carbono exibiu um Unico
semicirculo capacitivo. Neste caso, de acordo
com Trabanelli et al.,* este comportamento
demonstra que o processo de corrosao
ocorreu principalmente por transferéncia de
carga, caracteristico de curtos tempos de
imersdo. Portanto, o filme passivo encontra-
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se menos capacitivo, sugerindo a presenca de
defeitos na camada mais externa do filme.

Pela andlise do diagrama de mddulo de
Bode (Figura 4b) é possivel observar que em
altas frequéncias o eletrdlito tende a ficar
menos resistivo com o passar do tempo. Isto
provavelmente ocorreu devido ao fato desta
solucdo ter pH préoximo de 7. Neste caso, o
metal sofreu dissolucdo ativa, alterando
assim a composicdao final da solucdo,
tornando-a menos resistiva. Nota-se uma
significativa diminuicao da impedancia nas

3E+5 1 T T T T T

(a) « Sem inibidor 1 dia
« NTS-3% m/V 1 dia
25E+5 i @ « SNI-3% m/V 1dia ]
COI - 3% m/V 1 dia
2E+5 | 4000
3500
— . 3000
C 15E+5] 2500 -
N ot ?2000 s
1E+5 | Masoof, ) ]
. L4 1000 3 . Al L
: 500 ’
50000 | °, ol : 4
2 / ) 1000 2000 3000 4000
s z (@)

=

1E+5 1.5E+5 2E+5 2.5E+5 3E+5
Z'(Q)

0 50000

Vq

baixas frequéncias a medida que se aumenta
o tempo de imersdo, o que poderia sugerir a
diminuicdo da resisténcia a corrosdao do aco
na auséncia de inibidor, apds o
borbulhamento de CO,.

A Figura 5 ilustra os resultados de EIE para
o sistema de eletrodos de ago imerso apds 1
dia, em SSP com NaCl, contendo NTS, SNI,
COol, 3% (m.VY), e compara estes resultados
com aqueles obtidos para a SSP sem inibidor,
apos borbulhamento de CO,.

- « Sem inibidor 1 dia
1E+5; "3, + NTS-3% m/V 1 dia
: + SNI-3% m/V 1dia
'. COl - 3% m/V 1 dia
10000 *
b o 60
~ 1000 te,
'-
100 e Y
et
." --------------
H
10} (p '
L '
() . L 1 Ctesiiifie
0.01 01 1 10 100 1000 10000 1E+5

Frequéncia (Hz)

Figura 5. Diagramas de Nyquist (a) e Médulo de Bode (b) para o eletrodo de aco AISI 1020
imerso em SSP com NaCl, NTS, SNI, COl, 3% (m.V'l) e em SSP sem inibidor, com 1 dia de
imersdo, apds borbulhamento de CO,

Na Figura 5, o diagrama de Nyquist
apresenta um aumento significativo da
impedancia nas baixas frequéncias associado
a este meio, o que poderia sugerir um
aumento na resisténcia a corrosdo do ago nas
solu¢bes contendo NTS e SNI, apdés o
borbulhamento do CO,, sendo mostrado pelo
aumento do arco capacitivo em relagdo as
solu¢Bes sem inibidor e com o inibidor COI.
Comparando estes resultados com aqueles
apresentados por Moreira®®, nota-se que os
valores de impedancia observados sdo
menores em relagdo as solugdes sem CO,.
Isso mostra que o NTS e o SNI sdo menos
eficientes na presenca de CO,. No entanto,
de acordo com o diagrama ocorreu uma
diminuicdo da impedancia nas baixas
frequéncias na solucdo contendo o inibidor
COl, o que poderia sugerir uma reduc¢do na

resisténcia a corrosdo do aco na presenca do
inibidor.

O diagrama de mddulo de Bode mostra
gue nas regides de altas frequéncias (1 kHz a
100 kHz), as solu¢Ges contendo os inibidores
NTS, SNI e COl apresentaram menores
maddulos de impedancia em relagdo a solugao
sem inibidor. Isto, provavelmente, aconteceu
porque as solugdes ficaram menos resistivas
com a adi¢do dos inibidores. Nota-se uma
diminuicdo significativa da resistividade com
a adicdo dos inibidores. Porém, para baixas
frequéncias (0,01 Hz a 100Hz), observou-se
comportamento inverso para os inibidores
NTS e SNI. Isso, provavelmente, ocorreu
porqgue as solugdes contendo esses inibidores
ficaram mais resistivas em relacdo a solucdo
sem inibidor. No entanto, o diagrama mostra
gue nas regides de baixas frequéncias (0,01
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Hz a 1 Hz), a solugdo contendo inibidor COI
apresentou menor mddulo de impedancia
em relacdo a solucdo sem inibidor. Isto,
provavelmente, aconteceu porque a solugdo
ficou menos resistiva com a adicio do
inibidor COI.

Estes resultados confirmam aqueles
obtidos nas curvas de polarizagdo e nos
ensaios de potencial de corrosdo em funcdo
do tempo. Valores de potenciais de pite mais
elevados foram observados para as solucbes
contendo NTS e o dominio de passivacao
observado sugere a formacdo de um filme

BE+5 r |

L (a) 4
SE+5} 9
4E+5F  ° 1
S 3ess) 1
R’ ] ]
2E+5 | - 1
1E+5 |-, *+ NTS-3%m/\V 1dia
- + NTS - 3% m/V 3 dias ]
0 H NTS - 3% m/V 7 dias |

0 1E+5 2E+5 3E+5 4E+5 5E+5  BE+5

Z Q)
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mais estavel de d6xido. Esses resultados estdo
de acordo com aqueles apresentados por
Trabanelli et al.'® A adi¢do dos inibidores a
base de nitrito resultaram no aumento
significativo da impedancia em baixas
frequéncias, comprovando que a adi¢do do
inibidor suprimiu o inicio da corrosao do aco.

Na Figura 6 é possivel observar os
resultados de EIE para o sistema eletrodo de
aco imerso apds 1, 3 e 7 dias, em solucdo
sintética de poros (SSP) com NaCl, com o
inibidor NTS 3% (m.V'), apés o
borbulhamento de CO..

fy « NTS-3% m/V 1 dia
1E+5 ' + NTS - 3% m/V 3 dias 1
*s NTS - 3% m/V 7 dias
'
10000 | ',
L& |
~ 1000 i
100
10 (b) ".'l'.l.ll
001 01 1 10 100 1000 10000 1E+5

Frequéncia (Hz)

Figura 6. Diagramas de Nyquist (a) e Mdédulo de Bode (b) para o eletrodo de ago AlSI 1020
imerso em solugio sintética de poros com NaCl, contendo NTS 3% (m.V™), apds
borbulhamento de CO,, com 1, 3 e 7 dias de imersao

Na Figura 6, o diagrama de Nyquist mostra
um aumento da impedancia a medida que se
aumenta o tempo de imersao. Esse diagrama
mostra que apdés 7 dias de imersdo o arco
capacitivo foi maior do que apds 1 e 3 dias de
imersao. Esse comportamento indica que o
filme passivo encontra-se mais capacitivo e
termodinamicamente estdvel na superficie
do aco, segundo o diagrama de Pourbaix."

No diagrama de médulo de Bode nota-se
que nas regides de alta frequéncia (1 kHz a
100 kHz), onde 0 médulo de Z é praticamente
constante, as solu¢Ges apresentaram mesmo

carater resistivo apds 1, 3 e 7 dias de
imers3o. De acordo com Pieretti,® a
existéncia de altos valores de impedancia em
baixas e médias frequéncias (10° Hz e 100
Hz) é caracteristica de materiais que formam
filmes passivos.

A Figura 7 ilustra os resultados de EIE
obtidos para o sistema eletrodo de aco
imerso apds 1, 3 e 7 dias, em solucdo
sintética de poros (SSP) com NaCl, contendo
SNI na concentracdo 3% (m.V?'), apds
borbulhamento de CO,.
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Figura 7. Diagramas de Nyquist (a) e Mdédulo de Bode (b) para o eletrodo de ago AISI 1020
imerso em solugdo sintética de poros com NaCl, contendo SNI 3% (m.V™?), apés borbulhamento
de CO, com 1, 3 e 7 dias de imersdo

O diagrama de Nyquist, na Figura 7, nas regioes de altas frequéncias (1 kHz a 100
apresenta como resultado um pequeno kHz), o moddulo de Z ¢é praticamente
aumento da impedancia a medida que se constante.
aumenta o tempo de imersdo. Esse diagrama . .

. . . ~ De maneira complementar, a Figura 8

mostra que apds 7 dias de imersdo o arco . .

. L ) i ilustra os resultados de EIE obtidos para o
capacitivo foi maior do que apés 1 e 3 dias de . . .
) . o sistema eletrodo de ago imerso apds 1,3 e 7
imersdo. Esse comportamento indica que o . N
) ] ) . dias, em solucdo sintética de poros com NaCl,
filme passivo encontra-se mais capacitivo. No % =0 1
di q ‘dulo de Bod ; contendo COIl na concentragdo 3% (m.V™),
lagrama de modulo de Bode nota-se que apos borbulhamento de CO,.
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Figura 8. Diagramas de Nyquist (a) e Mdédulo de Bode (b) para o eletrodo de ago AISI 1020
imerso em soluc3o sintética de poros com NaCl, contendo COI 3% (m.V'), apds borbulhamento
de CO,, com 1, 3 e 7 dias de imersao

Na Figura 8, o diagrama de Nyquist mostra  capacitivo foi menor do que apds 1 e 3 dias
uma grande diminuicdo da impedancia a de imersdo. Esse comportamento indica que
medida que se aumenta o tempo de imersdo. o filme passivo encontra-se menos
Sendo assim, apés 7 dias de imersdo o arco
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capacitivo, sugerindo a presenca de defeitos
na camada mais externa do filme passivo.

No diagrama de médulo de Bode nota-se
uma significativa diminuicdo da impedancia
nas baixas frequéncias a medida que se
aumenta o tempo de imersdo, o que poderia
sugerir a diminuicdo da resisténcia a corrosao
do aco na presenca de inibidor, apdés o

Resende, C. et al.

borbulhamento de CO,. Estes resultados
estdo de acordo com aqueles obtidos nas
curvas de polarizagdo que ndo apresentaram
dominio de passivacgdo.

A Tabela 6 fornece os valores de
impedancia  obtidos, comparando os
inibidores testados.

Tabela 6. Valores de impedancia obtidos para cada inibidor testado, apds borbulhamento

de CO,, com NaCl na frequéncia de 0,00999 Hz

Sl e Frequéncia ImPedéncia Impedéncia 3 Impedéncia 7
(Hz) 1 dia (ohm)  dias (ohm) dias (ohm)
SSP sem inibidor 0,00999 3374,3 2363,1 847,9
SSP + NTS 3% (m.V™?) 0,00999 250389,6 418449,9 544445,4
SSP + SNI 3% (m.V™) 0,00999 351504,9 305433,6 405118,1
SSP + COI 3% (m.V™) 0,00999 2452,0 1407,5 1096,4

Comparando-se os resultados dos ensaios
de impedancia obtidos para os trés inibidores
testados é possivel verificar que o inibidor
NTS apresentou valores mais elevados de
impedancia apds 3 e 7 dias de imersdao em
relagdao aos demais inibidores. O inibidor COI
apresentou 0os menores valores de
impedancia apés 1, 3 e 7 dias de imersao,
sendo que apds 1 e 3 dias de imersdo os
valores de impedancia foram menores que
aqueles encontrados para a solugdo sem
inibidor. Os inibidores NTS e SNI
apresentaram  valores de impedancia
superiores aos da solugdo sem inibidor. Os
resultados dos ensaios de impedancia
confirmam aqueles mostrados nos ensaios de
polarizacdo e potencial em fung¢do do tempo.

4. Conclusoes

Nas solugdes contaminadas com didxido
de carbono, os inibidores NTS e SNI
apresentaram resultados positivos em todos
os ensaios eletroquimicos. Verificou-se que o
inibidor NTS foi eficiente em todas as
concentragdes testadas e que o inibidor SNI

so6 foi eficiente para concentragGes maiores
que 2% (m.V™). Porém, o inibidor COI n3o foi
eficiente nas solugGes contendo didxido de
carbono e ions cloreto para todas as
concentragdes testadas.

No ensaio de potencial em fun¢do do
tempo foi possivel observar que para as
solugdes sem inibidor e as solugdes com o
inibidor COI, ambas na presenga de CO, e (I,
a superficie do ago ndo apresentou condig¢des
termodinamicas estdveis para o
desenvolvimento do filme de dxido aderente
na superficie do metal, apresentando
potencial de corrosdo no dominio de
corrosao.

Os ensaios de impedancia confirmaram
qgue os filmes passivos formados nos agos
com a presenca dos inibidores NTS e SNI,
com a adicdo de CO, e (I, sao mais
resistentes a corrosdo comparados ao
inibidor COI.

A utilizacdo adequada dos inibidores de
corrosdo é muito importante no que se
refere a prevengdo ou controle do processo
corrosivo. Porém, se faz necessaria uma
avalia¢do prévia da concentragdo e do tipo de
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inibidores a serem utilizados diretamente no
concreto em longo prazo.
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