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RESUMO

O concreto armado, composto por cimento Portland e ago carbono, € um
material acessivel para projetos, com propriedades mecanicas satisfatorias para
construcdo civil. A solucdo alcalina de poros do concreto garante ao aco a
capacidade de passivacdo espontanea. Entretanto, a manufatura de producéo
do cimento envolve altas emissdes de CO2. Assim, alternativas para substituicdo
do cimento Portland por cimentos de baixa pegada de CO: tém sido
desenvolvidas. Este trabalho aliou 0 uso de agos com baixos percentuais de
cromo (4% e 6% em massa) em solucdo sintética de concretos curados por
carbonatacdo. Os acos foram produzidos em forno a arco, laminados e
recozidos, com intuito de mimetizar o tamanho dos gréos. A caracterizacao dos
acos foi feita por meio de difracdo de raios-x (DRX), microscopia Otica e
espectrometria de emissao Otica por centelha. Os acos submetidos a solucao
sintética foram avaliados por métodos eletroquimicos de potencial de circuito
aberto (OCP), resisténcia a polarizacdo linear (LPR), espectroscopia de
impedancia eletroquimica (EIS) e polarizagdo potenciodinamica (PP). A
avaliacdo do filme passivo foi feita por meio de XPS (X-ray Photoelectron
Spectroscopy). Os acos produzidos possuiram estrutura ferritica. Os ensaios
eletroquimicos apontaram que os vergalhdes convencionais sao susceptiveis a
corrosdo na matriz curada por carbonatacdo. Ja os acos contendo teores de
cromo de 4% e 6% apresentaram passivacdo, como confirmada pelos valores
de OCP > -150 mVHgHgo, Rp (resisténcia a polarizagao) > 300 kQ.cm?, elevado
modulo de impedancia a 10 mHz (1Zliom1z > 10% Q) e formacdo de platé de
passivacdo ao longo da polarizagdo potenciodinamica anddica. Os ensaios de
XPS mostraram também a presenca de compostos como o Cr203 e CrOOH,
tipicos constituintes de filmes passivos resistentes. Portanto, tal estudo mostrou
a possibilidade de producao de acos de baixo teor de cromo que se passivam

em solucédo de matrizes cimenticias curadas por carbonatacéo.

Palavras-chave: Ago inoxidavel; Concreto armado; CO2; Degradacgéo;

Sustentabilidade.
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ABSTRACT
PASSIVATION OF STEEL CONTAINING LOW CHROME (4 — 6%
MASS) AS REINFORCEMENTS OF CEMENT MATRICS CURED BY
CARBONATION

Reinforced concrete, composed of Portland cement and carbon steel, is
an affordable material for projects, with satisfactory mechanical properties for civil
construction. The alkaline solution in the concrete's pores guarantees the steel's
ability to spontaneously passivate. However, cement production manufacturing
involves high CO2 emissions. Therefore, alternatives for replacing Portland
cement with cements with a low CO2 footprint have been developed. This work
combined the use of steels with low percentages of chromium (4% and 6% by
mass) in synthetic concrete solution cured by carbonation. The steels were
produced in an arc furnace, rolled and annealed, with the aim of mimicking the
grain size. The characterization of the steels was carried out using Xx-ray
diffraction (XRD), optical microscopy and spark optical emission spectrometry.
The steels subjected to synthetic solution were evaluated by electrochemical
methods of open circuit potential (OCP), linear polarization resistance (LPR),
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and potentiodynamic polarization
(PP). The passive film was evaluated using XPS (X-ray Photoelectron
Spectroscopy). The steels produced had a ferritic structure. Electrochemical tests
showed that conventional rebars are susceptible to corrosion in the matrix cured
by carbonation. Steels containing chromium contents of 4% and 6% showed
passivation, as confirmed by OCP values > -150 mVHg/HgO, Rp (resistance to
polarization) > 300 kQ.cm?, high impedance modulus at 10 mHz (I Z10imHz >
106 Q) and formation of a passivation plateau along the anodic potentiodynamic
polarization. The XPS tests also showed the presence of compounds such as
Cr203 and CrOOH, typical constituents of resistant passive films. Therefore, this
study showed the possibility of producing low chromium steels that are

passivated in cementitious matrices solution cured by carbonation.

Keywords: Stainless steel; Reinforced concrete; CO2; Degradation;

Sustainability.
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1 INTRODUCAO

O cimento Portland é o material mais produzido no mundo, estimado em
4,1 bilhdes de toneladas em 2022[1]. Para o ano de 2021, a producao de ago
bruto foi de cerca de 1,9 bilhdes de toneladas [2]. O elevado consumo desses
materiais € atribuido a crescente urbanizacdo e industrializacdo de uma
populacdo mundial em franca expansédo, a qual ja ultrapassa os 7 bilhdes de
habitantes [3]. A Figura 1.1 ilustra o aumento pronunciado do consumo do
cimento e do aco com o0 aumento da populacdo mundial nos ultimos 65 anos,
indicador da importancia desses materiais para a construgcdo da sociedade
moderna. As Nac¢fes Unidas estimam que até 2050 a populacdo mundial sera
de cerca de 10 bilhdes de habitantes vivendo majoritariamente em areas urbanas
[4]. Neste cenério, 0s materiais estruturais serdo ainda mais importantes para

assegurar o desenvolvimento acessivel, duravel e sustentavel.

Cement and Concrete Research 114 (2018) 2-26
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Figura 1.1 Evolugdo do consumo de cimento e de aco bruto, em milhdes de
toneladas, plotados com o aumento da populacdo mundial nos ultimos 65 anos
[5]. Dados: cimento (CEMBUREAU [6]), aco (World Steel Association [2]) e
populagdo mundial (UN Population Division [3]).



Uma fracdo significativa da totalidade do cimento produzido, cerca de
25%, é usada em concreto armado, o material de maior importancia para a
infraestrutura moderna. Em regifes desenvolvidas como a Europa, onde héa
intensa fiscalizacdo de projetos de engenharia estrutural, a fracdo de cimento
destinada ao uso em concreto armado € ainda maior, cerca de 58% [7]. Acos
sdo essencialmente utilizados para finalidades estruturais, sendo a fragao
destinada a construcao civil também representativa, cerca de 25% [8]. Estruturas
de concreto armado sdo projetadas para garantir elevada durabilidade, isto é,
capacidade prolongada de resistir a processos de degradacdo sem
comprometimento significativo de suas performances. Em construcao civil, as
estruturas devem garantir no minimo 50 anos de uso, e estruturas estratégicas
tais como pontes, portos e aeroportos sdo projetadas para assegurar vida util
superior a 100 anos. Entretanto, nenhum material é infinitamente duravel. Como
consequéncia de interacbes ambientais, as propriedades se degradam
continuamente até que, ao fim de sua vida util, 0 material se torne inseguro ou
antieconémico.

O principal processo de degradacdo que resulta em falha prematura de
concreto armado € a corrosao. A corrosao de acos € virtualmente inevitavel. A
conversdo de minério de ferro em aco requer elevada quantidade de energia.
Consequentemente, 0 a¢o possui um estado energético superior em relacao aos
seus minerais de origem e, portanto, comporta-se de maneira metaestavel em
condicBes ambientes de forma a retornar a sua forma oxidada. Tal processo é
denominado corrosdo (Figura 1.2a) e normalmente € associado a efeitos
deletérios devido a perda de espessura da armadura em aco e a fissuracao e

destacamento da cobertura de concreto (Figura 1.2b).
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Figura 1.2 a) llustracdo da corrosdo eletroquimica em concreto armado
(modificado de [9]) e b) o impacto da corrosdo na degradacdo das armaduras

em aco e na cobertura de concreto [10].

As consequéncias da corrosdo envolvem aspectos econ6micos, de
seguranca e de conservacao. O custo anual diretamente associado a corrosédo
foi estimado em 3,5% do Produto Mundial Bruto (PMB) em 2012, ou seja, cerca
de 2,2 trilhdes de ddlares! [11]. A Figura 1.3 indica que aproximadamente
metade dos custos diretos relacionados a corrosdo nos Estados Unidos da
América, onde ha maior disponibilidade de dados, estd relacionada a
degradacédo de infraestruturas. Comparado aos custos relacionados a doencas
médicas (tabagismo e obesidade) e a desastres naturais, 0s quais tém grande
apelo midiatico, os estrondosos prejuizos atribuidos a corrosédo e ao desgaste
sdo igualmente danosos a economia e, portanto, merecem investimentos
massivos para sua mitigacdo através de pesquisa e desenvolvimento de

materiais mais resistentes.

1 A titulo de comparacéo, o Produto Interno Bruto (PIB) do Brasil em 2017 foi de 1.8
trilhdes de dolares.
(Fonte IBGE, https://agenciadenaticias.ibge.gov.br/agencia-noticias/2013-agencia-de-

noticias/releases/20166-pib-avanca-1-0-em-2017-e-fecha-ano-em-r-6-6-trilhoes.html).
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Figura 1.3 Impacto economico da corrosdo e de outros problemas de
importancia nos Estados Unidos da América [12]. Infraestrutura refere-se a
pontes, portos, dutos, sistema de distribuicdo de 4gua e de transporte de esgoto

etc.

O Brasil destaca-se como o0 segundo maior produtor de minério de ferro
(357,7 milhdes de toneladas em 2021[13]) e o0 nono maior produtor de a¢o bruto
do mundo (33,9 milhdes de toneladas em 2022) [14]. Em relac&o a producao de
cimento, o Brasil também é protagonista, sendo o quinto maior produtor mundial
(73 milhdes de toneladas em 2015 [6]). Tais materiais sdo essenciais para a
construcdo de estruturas estratégicas a precos acessiveis.

A degradacgé&o prematura do concreto armado implica maiores produgdes
de cimento, ja que, diferentemente do acgo, o cimento do concreto ndo é
facilmente reciclavel. Na Figura 1.1, foi mostrada a evolugdo do consumo de
cimentos nos ultimos 65 anos. O relatorio da Lafarge, em parceria com a WWF
(World Wide Fund for Nature) [15] (Figura 1.4a), prevé que a producdo do
cimento vai dobrar até 2050, sendo os paises em desenvolvimento, como o

Brasil, os principais responsaveis pelo aumento de producéo.



A desvantagem do sucesso do uso do concreto Portland é a quantidade
significativa de COz liberado pela industria de cimento, representando de 5 a 7%
das emissdes antropicas [16]. Portanto, a industria de cimento estd sob pressao
para reduzir sua pegada de carbono e esta procurando por alternativas para o
cimento Portland, j4 que sua producéo é inerentemente poluente. A Figura 1.4b
mostra que, na producdo do clinquer Portland, 50% de toda emissédo de CO2
provém do CaCOs a ser calcinado, e que 35% séo associados aos combustiveis
utilizados para permitir as reacfes a altas temperaturas [17]. Neste contexto, a
WBCSD (World Business Council for Sustainable Development), juntamente
com a I[EA (International Energy Agency), propuseram rotas para a mitigacédo da
pegada de carbono em materiais cimenticios, baseada em quatro aspectos [18]
(Figura 1.4c): aumento da eficiéncia energética, uso de combustiveis

alternativos, substituicdo parcial do clinquer e sequestro de carbono.
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Figura 1.4 a) Projecdo para a producédo de cimento 2050 [15], b) origem da
geracao de CO2 durante a producao de cimento Portland [17] e c) estratégia para
a mitigacdo de emissdo de CO: até 2050 [18]. OECE: Organizacdo para a
Cooperacéo e Desenvolvimento Econdémico, do qual o Brasil ndo faz parte.



Os cimentos nao hidraulicos compostos principalmente de silicatos de
calcio de baixo teor de cal (CaO) tais como wollastonita/pseudowollastonita
(Ca0.Si02) e rankinita (3Ca0.2Si02) sdo promissores por ter baixa pegada de
C02[19,20]. A cura desses cimentos envolve a reacao entre o CO:2 e os silicatos
de calcio. Durante o processo de carbonatacdo, had a formacdo de calcario
(CaCOg3) e silica (SiO2) proporcionando o ganho de resisténcia do concreto. As

reacoes envolvidas durante a cura sao representadas abaixo:

H,0
Ca0.Si0, + CO, — CaCO0; + Si0,

3Ca0.28i0, + 3C0, - 3CaC0; + 2Si0,

A viabilidade industrial desses cimentos tem sido verificada e diversos
produtos a base de argamassa e concreto tém sido propostos. Ademais, tal
tecnologia pode permitir uma grande reducdo nas emissfes de didoxido de
carbono durante sua producao e a captura adicional durante o processo de cura
com CO2 na producdo de concretos. Entretanto, acos carbono convencionais
nao sao passivados nesses concretos devido a solucdo pouco alcalina, cujo pH

é proximo de 9 (Figura 1.5).
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Figura 1.5 a) Diagrama de Pourbaix para o ferro em agua (concentracéo iénica
> 107% mol.L* e temperatura de 25 °C). Somente Fe, Fez0as, Fe203 considerados
como produtos solidos [21,22]; b) efeito do pH, a temperatura ambiente, na
corroséo do ferro em agua aerada [23,24].
Portanto, a producdo de acos de baixo custo que se passivam em matrizes

cimenticias curadas por carbonatagédo é de grande interesse para favorecer a



producdo de concretos armados de baixa pegada de CO:2 que sejam

sustentaveis, mas também duraveis e acessiveis.






2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Verificar a formacao e estabilidade de camada passiva sob a superficie
de acos com baixos teores de Cromo embebidos em solucao de poros sintética
carbonatada.
2.2 Objetivos especificos

Analisar a composicdo da liga produzida por meio de técnicas de
caracterizacao;

Avaliar a formacao de filme passivo com uso de técnicas eletroquimicas;

Investigar a composicao e estabilidade do filme formado por meio de XPS.
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3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 Cimentos curados por carbonatacao

O cimento é atualmente o produto fabricado mais utilizado no mundo, em
massa, e seu uso associado ao concreto data de 4.000 a.C. [19]. A producéo do
cimento Portland tende a crescer ainda mais conforme o desenvolvimento da
infraestrutura moderna se expande, o0 que pode gerar preocupacdes ambientais
devido a quantidade excessiva de CO: liberado durante sua fabricacdo [25]. A
producdo do cimento Portland produz cerca de 842 kg de CO: por tonelada de
clinquer [7,19], sendo responsavel por cerca de 8% da quantidade global de
emissao de COz, o que tende a piorar com o0 constante crescimento populacional
e urbanizacdo [3,4,19]. Menos de 40% dessa quantidade é proveniente da
gueima de combustiveis fosseis necessarios para a producdo desse material,
enquanto os 60% restantes se devem a calcinagdo do calcério durante o
processo de fabricacdo do cimento Portland, o que gera a necessidade de
minimizacdo dessa etapa e, consequentemente, pode alterar as composicdes de
produtos cimenticios [7].

Assim, uma das estratégias de mitigacdo da pegada de carbono de
materiais cimenticios € a substituicdo do clinquer, um produto intermediario
resultante da reacdo do calcario com a argila e outros compostos em altas
temperaturas [26], por outros materiais [7,18,19]. Essa substitui¢cdo pode ser feita
pela adicado da escoria granulada de alto-forno, composta de materiais amorfos
com alto teor de CaO, ou de cinzas volantes, resultantes da combustéo de
carvao mineral e que podem substituir o clinquer ao reagir quimicamente com
Ca?* ou com Ca(OH)2 na presenca de agua [7,26].

A proporcao utilizada de cimento em estruturas reforgadas de concreto
reside em cerca de apenas 25% de todo cimento produzido, sendo tal
porcentagem maior em paises desenvolvidos e provavelmente menores em
paises subdesenvolvidos [7]. Essa disparidade se revela importante no estudo
da carbonatacao de cimentos com menores niveis de emissao de CO: utilizados
como ligantes em estruturas reforcadas de concretos.

A Figura 2.1 mostra um ciclo simplificado do CO2 no cimento/concreto [7].

Esse géas € emitido durante a etapa de calcinag&o do calcario durante a producao
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do cimento, que é seguida da hidratacdo do cimento que promove o surgimento
de produtos de reacdo que ligam as partes da estrutura de concreto entre si. Por
fim, o CO2 é reabsorvido pelo material para que haja a formacéo do calcéario
novamente através do processo de carbonatacdo que promove o enrijecimento
do material. Ainda assim, ndo é possivel afirmar que a pegada de carbono do
processo de producéo é nula, uma vez que a taxa de sequestro de carbono pelo
processo de carbonatacdo € muito lenta e pode demorar décadas [7].

Fases do

clinquer Founes
hidratos

contendo

Hidratacao
CaQ === Ca(OH),

co, { ¢ CO,

Producgao Carbonatagio

caco,

Calcario

Figura 3.1 Ciclo do CO- no cimento/concreto (adaptado de [7]).

A carbonatacédo do cimento é um processo benéfico para o concreto, uma
vez que é produzido o calcario, aumentando a resisténcia do material [7],
segundo a reacdo abaixo [26]. Apesar de haver algumas preocupacdes quanto
ao efeito da carbonatacdo em concretos que utilizam outros tipos de cimento,
como 0s cimentos belitico-sulfoaluminosos (Belite- Ye’elimite-Ferrite — BYF) que
emitem cerca de 20 a 30% menos CO:2 [20] e possuem maior teor de etringita
(CasAl2(S04)3(0OH)12.26H20) [27], 0 que poderia enfraquecer o concreto devido
ao aumento do volume de produtos sélidos, isso ndo é observado na literatura
[7]. Foi constatado por Koga et al. [27] que, & medida que a hidratacdo dos

cimentos do tipo BYF avanca, a solugao de poros do concreto ligado por esse
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cimento pode se tornar tdo protetora quanto um cimento Portland curado por 28
dias.
Ca(OH)zg + €O, = CaCOs, + H,0,

Além disso, algumas opcdes de substituicdo do clinquer do cimento
Portland comum s&o os cimentos ricos em belita reativa (Reactive Belite-rich
Portland cement — RBPC), clinquer com silicato de calcio carbonatével
(Cabonatable Calcium Silicate clinkers — CCSC) e silicatos de magnésio
derivados de 6xidos de magnésio (Magnesium Oxides derived from Magnesium
Silicates — MOMS). Apesar de os cimentos do tipo RBPC apresentarem um
aumento de cerca de 10% no sequestro de carbono [7,20], seu endurecimento
ocorre de maneira muito devagar [20], tornando-o0s inviaveis comercialmente. Ja
os clinqueres do tipo CCSC, por ndo serem ligantes hidraulicos, endurecem
somente através de reacdes em atmosferas ricas em COz2, 0 que pode também
inviabilizar a producdo e comercializagcdo desse tipo de material, apesar de
apresentar uma diminuicao tipica de 30 a 40% na emissao desse gas. Por fim,
os ligantes do tipo MOMS né&o apresentam CO:2 quimicamente ligado como € o
caso dos demais substituintes do cimento Portland & base do calcéario. Dessa
forma, em teoria, a pegada de carbono do processo que se utiliza desse tipo de
ligante pode ser negativa [7,20], se utilizada a carbonatagdo como modo de
endurecer o concreto. Entretanto, esse processo requer um nivel tdo elevado de
eficiéncia energética que pode até mesmo inviabilizar todo o processo teérico
[20].

A utilizacdo da carbonatacdo como a etapa de cura do concreto pode
consumir até 240 kg de COz2, além de economizar cerca de 3 trilhdes litros de
agua por ano [19]. Quando combinado com um cimento de tecnologia
sustentavel, cuja producdo pode reduzir a emissdo de gases que contribuem
para o efeito estufa em 30 a 40%, € possivel se obter mais material com uma
guantidade menor de matérias-primas, empregando-se menos energia no
processo [19]. A Figura 2.2 mostra um esquema de uma tipica microestrutura de

um concreto feito por tais processos.
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Figura 3.2 — Esquema de concreto armado carbonatado, com visdo ampliada da
microestrutura do concreto, contendo agregados graudos e miudos e cimento
carbonatado, também com visdo ampliada da composicdo do cimento
carbonatado (CaCO3, CaSiO3 e Si) (adaptado de [19]).

Algumas outras vantagens apresentadas pelos concretos curados por
CO:2 sédo a melhor performance, o custo reduzido e, principalmente, 0 menor
tempo de cura (24 horas, em oposicéo aos usuais 28 dias requeridos para a cura
do cimento Portland) [19]. A producdo desse tipo de material € iniciada pela
mistura do cimento curavel por carbonatacdo com areia, de forma a compor uma
estrutura ndo muito compactada. Com o preenchimento da microestrutura com
agua e COz2, o cimento passa a reagir, formando silica e carbonato de calcio, que
endurecem o concreto e, portanto, promove sua cura [19].

Em argamassas, o0 processo de carbonatacdo pode ocorrer a uma taxa
mais elevada [7] devido a menor espessura da camada do material cimenticio
utilizado. Durante esse processo de carbonatagéo, o CO: é dissolvido na solugéo
de poros do concreto na forma de CO%~ e HCO3, reduzindo o pH do meio de
tipicamente 12,5 para valores ao redor de 9 [28,29]. Além disso, foram atestadas

por Weerdt et al. [28] algumas outras mudancas provocadas na matriz cimenticia
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pela carbonatacdo, tais como decréscimo na concentracdo de hidroxilas em
solugdo, variacdo na quantidade de carbono, redugcdo na razéo
carbonato/bicarbonato e a liberagdo de ions prejudiciais como cloretos e
sulfetos. Dessa forma, apesar de a carbonatacédo apresentar efeitos benéficos
de enrijecimento de estruturas cimenticias, a diminuicdo do pH causa a
despassivacao do aco utilizado como refor¢co da estrutura [29], podendo levar a
corrosdo induzida por carbonatacdo [29-31], a principal causa da degradacé&o
do concreto armado [31].

3.2 Passivacdao de agcos carbono

A alcalinidade da solucéo intersticial do concreto € resultado das reacdes
de hidratacdo, que produzem hidréxidos como Ca(OH)2, NaOH e KOH, que
mantém o pH entre 12 e 14, principalmente devido a solugdo-tampao CaO-
Ca(OH)2 [32]. Neste dominio, 0 aco se comporta de maneira metaestavel e tende
a se oxidar, formando uma camada de filme passivo sobre a superficie do metal
[32-34].

Para determinar o estado de passivacdo de um metal, os diagramas de
Pourbaix informam o potencial do material, isto é, sua estabilidade eletroquimica,
medida usando um eletrodo-padrédo de hidrogénio (EPH), em um determinado
pH. Pelo diagrama, pode-se determinar o estado em que o metal se encontra
[32]:

Imune: metal € termodinamicamente estavel e ndo sofre corroséao;

b. Em corroséo: ions sdo mais estaveis, e corrosdo ocorre ativamente;

c. Passivo: Oxidos sdo termodinamicamente estaveis, condicdo

necessaria, porém nédo suficiente, para a formacdo de uma camada

passiva que protege o metal da corrosao.

Para acos utilizados como reforco em estruturas de concreto, analisa-se
o sistema Fe-H20 a 25 °C (Figura 2.3 a), considerando que as concentracdes de
fons que ndo H* e OH sdo de 10° M e que as demais fases sélidas sdo puras.
No entanto, os diagramas de Pourbaix ndo consideram a cinética das reacoes

eletroquimicas envolvidas no processo de corrosdo, além de nao prever a
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aderéncia e compactacdo dos oOxidos, fazendo imperativa analises
eletroquimicas e de caracterizagdo de filmes finos. Potenciais mais baixos
indicam a imunidade do ago, como visto na Figura 2.3 b, com corroséo ativa
acontecendo em um dominio de potencial mais alto e pH acido-neutro, cujo limite
superior de potencial e pH caracterizando a regiao de possivel formacéo do filme
passivo, cessando a corrosao ativa e dando inicio a passividade a corrosao do
aco.

-
—

— " .
— Oxidagdo da agua

Potencial vs EPH (V)

Potencial (] ———m=

]
E.Fe.-’l'-r::“

|
|| |l
Corrente anodica (log(l))——

Figura 3.3 —a) Diagrama de Pourbaix para o ferro em agua (concentracao idnica
> 10-° mol.L! e temperatura de 25 °C); b) Curva esquematica de polarizacéo

anddica do a¢o que apresenta o fendmeno de passivacao [32].

Uma vez que o filme passivo € formado pela reacdo anddica, esta
continua na superficie devido a difusdo de ions hidréxido, formados pela reacéo
catddica que ocorre na interface metal/concreto, através da camada de Oxido,
cuja composicdo varia de acordo com a alcalinidade do ambiente [32], mas
geralmente consiste em uma camada interna de Fe3Os e uma camada externa
de Fe203[32,33,35], e cuja espessura ndo passa de 10 nm [27,32,35], devido ao
pico de energia cinética em 707 eV observado na Figura 2.4 abaixo. A formagéao
do filme passivo depende do pH da solugcao, do tempo de passivagcéo e da
quantidade de ions inibidores a sua formacdo, como ClI-, e estimuladores a sua
formacéo, como OH-, e é caracterizada por um equilibrio dinamico: ao passo que
o filme é consumido no interface metal-solugéo, é também formado na interface

metal-filme passivo [35].
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Figura 3.4 — Resultado de XPS indicando a presenca do pico de ferro metdlico,

associado ao substrato de aco, por volta de 707 eV, correspondente a uma espessura

do filme passivo de cerca de 9 nm [33].

Estudos mostraram o efeito inibidor da silica na formacéao do filme passivo.
Este composto causa um menor tamanho de particula na solucéo, o que leva a
suspensao de particulas de 6xido de ferro, além de desacelerar a oxidagéo de
fons Fe?* (mais resistente a corroséo) para Fe3* (menos resistente)[33]. Assim,

a silica € promissora para composi¢ao de cimentos alternativos.

3.3 Estudos sobre corrosdo de agos em matrizes cimenticias
carbonatadas

Como hé& a formacdao de silica no processo de carbonata¢édo do concreto
e devido a maior concentracdo de ions sulfato em uma matriz cimenticia
carbonatada devido a precipitacdo do CaCOs [28,29], estudou-se a influéncia da
presenca de silica e de sulfatos no mecanismo de corrosdo de diferentes
solucdes com diferentes pH sob um sistema aberto de CO2/H20 [31]. Para isto,
as composicoes das solugcdes que simulam o concreto foram definidas segundo
trés critérios e suas variacoes:
e Carbonatacdo completa ou devagar (reacédo controlada com baixa
cinética ou barreira fisica): pressao parcial de CO2 é menor que a

atmosférica;
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e Concentracdo de alcalis desprezivel, intermediaria ou alta;
e Concentracao de aluminatos desprezivel, intermediaria ou alta: sistema

aberto (pressao parcial igual a atmosférica).

Assim, a Tabela 2.1 apresenta os reagentes utilizados nas solucoes.

Tabela 3.1 Reagentes utilizados na producéo das solu¢des que simulam a matriz

cimenticia carbonatada [31].

Solucgdes
S1 S2 S3 S4 | S5 S6 S7 S8 S9
CaCOs3 sat. | sat. | sat. | sat. | sat. | sat. | sat. | sat. | sat.
SiO2,am 0 sat. 0 sat. 0 sat. | sat. | sat. | sat.
Reagentes

] NaHCOz3 0 0 25 25 | 250 | 25 25 25 25

m

CaS04.2H0| O 0 0 0 0 2,5 | sat. 0 0

NacCl 15 | 150

S1 é a solucdo de referéncia; S2 representa 0 caso em que a
carbonatacao estd completa; S3 e S4 representam 0s mesmos cendarios de S1
e S2, mas com concentracao intermediaria de alcalis; S5 representa uma alta
concentracao de alcalis; e, por fim, S6 corresponde ao mesmo caso de S4, mas
com dissolucdo parcial de sulfoaluminatos, enquanto S7 possui solucdo
completa dos sulfoaluminatos [31].

Os resultados dos testes de potencial de corrosao livre, mostrados na
Figura 2.5 constataram que, em solucdo com alta concentracdo de élcalis, ha
corrosdo ativa, enquanto o0 estado passivo é atingido em solucdes
completamente carbonatadas. No entanto, na presenca de silica, o potencial de
corroséo livre muda em um pH 8,3 (na presenca de alcalis) e em um pH 9,4 (na
auséncia de alcalis). Nao foi obtido valor estavel de potencial algum para as

amostras com sulfato, com a taxa de corrosao sempre crescente [31].
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Figura 3.5 — Potencial de corroséo de acos carbono em solu¢gdes que simulam
uma matriz de concreto carbonatado [31].

Através das medidas de perda de massa, concluiu-se que a presenca de
silicatos leva a diminuicdo da taxa média de corroséo. Isto &, sua influéncia nos
estagios iniciais da corrosdo € mais relevante que a adicéo de alcalis no meio.
No entanto, a longo prazo, os efeitos inibidores de corrosdo dos ions alcalinos
se sobressaem sobre os dos silicatos. Em solu¢des saturadas com CaCOs, cujo

pH é 8,3, a adicdo de tanto sulfato quanto silicato gerou uma taxa de corrosao
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meédia menor, enquanto, em pH 9,4, a taxa foi menor na presenca de silica que
na presenca de sulfato [31].

Além disso, andlises épticas indicaram que a presenca de silicatos diminui
consideravelmente as areas superficiais corroidas, como mostrado na Figura
2.6. Entretanto, o efeito contrario é observado quando sulfatos estdo presentes

no sistema, independentemente da presenca dos silicatos [31].

a) b) <)

Figura 3.6 — Analise microscopica das regides corroidas das amostras de aco
carbono apoés dois meses de imersdo em solugfes de pH 8 para (a) S1, (b) S2,
(c) S7, e solucdes de pH 9,4 (d) S3, (e) S4 e (f) S6 [31].

Portanto, as reacdes que ocorrem em uma solucao intersticial de uma
matriz cimenticia carbonatada sdo muito influenciadas pela presenca e
guantidade de silicatos e, principalmente, sulfatos presentes no concreto. Assim,
esses parametros ndo devem ser desprezados.

A concentracdo de ions carbonato obviamente também possui grande
influéncia no comportamento da corrosdo de acos carbono em matrizes

cimenticias carbonatadas [28,29,34]. Utilizando solugBes para simular diferentes



21

estagios da carbonatacdo e os efeitos conjuntos desse fendmeno com a
influéncia do pH da solugéo, Huet et al. [29] determinaram que ions bicarbonato
protegem o metal da corrosdo por pite em altos potenciais de oxirreducdo, mas
podem intensifica-la em baixos potenciais. Ja a presenca de alta concentracao
de ions carbonato ndo permitem a passivacao do metal, de forma que o efeito
de tamponamento entre os ions de carbonato e bicarbonato deve ser investigado
na corroséo de agos imersos em matriz de cimento carbonatado.

Isso ocorre devido a formacdo de complexos de carbonato de Fe (ll)

segundo as reacdes abaixo [34].

Fe?* + CO3™ - FeCOs,,

Fe?* + 2C03~ - Fe(C03)3™

Dessa forma, esse efeito quimico dos ions carbonato causa a diminui¢éao
da concentracéo e da atividade dos ions Fe?* e, consequentemente, do potencial
reversivel da razéo Fe/Fe?* [34], como pode ser visto no diagrama de Evans da
Figura 2.7 a. Como consequéncia eletroquimica, uma reacédo catddica alternativa
€ introduzida ao sistema de forma a reduzir os ions bicarbonato em ions
carbonato, o que aumenta a taxa de corrosdo do material [34], como visto na
Figura 2.7 b.

a) Efeito quimico dos carbonatos b) Efeito eletroquimico dos carbonatos

[ 2
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Figura 3.7 — Efeito (a) quimico e (b) eletroquimico dos ions carbonato [34].



22

Além disso, foi constatado que a ciclagem de potencial pode aumentar a
taxa de corrosdo do metal, uma vez que os primeiros produtos de corrosao
formados podem atuar como oxidantes do substrato de metal. Dessa forma, se
o tempo de passivacdo do metal for maior que o de ciclagem de potencial, ndo
ha a formac&o de um filme passivo estavel [29]. E possivel afirmar também que
a natureza das fases presentes no filme passivo ndo depende do eletrélito usado,
uma vez que os Oxidos de ferro possuem as mesmas caracteristicas nos
diferentes eletrélitos analisados, como é possivel verificar na Figura 2.8 que

mostra o difratograma do filme passivo [29].
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Figura 3.8 — Resultado das analises de DRX da superficie de agcos carbono

imersos em soluc¢des simulando uma matriz de cimento carbonatado. As setas

indicam a auséncia dos picos de magnetita [29].

A carbonatagdo causa também um aumento na concentracdo de ions
sulfato e cloreto em solucéo, que estavam ligados as fases, a medida que o pH
da solucdo diminui, o que, juntamente ao decréscimo na concentracado de ions
hidroxila e na razéo de ions carbonato/bicarbonato e as variacdes na quantidade

de carbono no material, pode causar o aumento da taxa de corroséo do ago

carbono [28].
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3.4 Estudos sobre corroséo de acos com adicdo de Cr

Em acos com adi¢cdes de cromo, ha uma maior resisténcia a corrosédo do
material [35, 36], que aumenta conforme o pH do meio diminui, uma vez que se
formam mais Oxidos de Cr no filme passivo [40]. E importante ressaltar que
pequenas adi¢cdes de cromo ndo garantem essa estabilidade do filme passivo
com menor pH, somente em quantidades mais expressivas do elemento de liga
[40]. Este filme passivo formado assegura maior protecdo ao substrato metélico
durante a etapa de passivacéo, enquanto na etapa de propagacao da corrosao
0os produtos de corrosdo sdo mais compactos, diminuindo a penetracdo de
agentes corrosivos [36].

A camada interna do filme passivo € composta de 6xidos e hidroxidos de
cromo, enquanto a externa é composta por 6xidos e hidréxidos de ferro [30, 35,
40]. O cromo esta envolvido na formacao do filme passivo, uma vez que, quanto
maior a quantidade de cromo, maior € a espessura do filme, e a concentracao
de Cr diminui com a profundidade da camada de 6xido, enquanto a concentracdo
de Fe aumenta com a profundidade, como visto na Figura 2.9 que representa 0s
resultados do ensaio de espectroscopia de elétrons Auger (AES) [35].
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Figura 3.9 — Perfil de profundidade e concentracdo de (a) Fe e (b) Cr nas

amostras analisadas [35].

Ming et al. [36] estudaram o efeito das condi¢cdes superficiais de agos
baixa liga com adicdbes de cromo e constataram que as amostras polidas

apresentaram maior resisténcia a corrosdo, uma vez que a rugosidade da
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superficie da amostrada na condicdo como-fabricada permitiu o acamulo de
agentes corrosivos e, consequentemente, deu inicio a corroséo por pite.

A maior resisténcia a corrosdo de acos com adicdes de cromo devido a
formacdo dos oOxidos Fe-Cr ndo é instantanea. Como visto na Figura 2.10,
resultados de EIS mostraram que a resisténcia a corrosdo do filme passivo
aumenta com o tempo de imerséo na solucao de Ca(OH)2 que simula a solugéo
de poros do concreto. Inicialmente, o Cr impede a dissolugéo do Fe do substrato,
diminuindo a taxa de formacdo do filme passivo, entretanto Oxidos Fe-Cr
comecam a se formar, aumentando a resisténcia a corrosdo [35]. Portanto, essa

caracteristica causada pela adi¢cao do Cr é favorecida com o tempo [35, 40].
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Figura 3.10 — Diagramas de Nyquist e de Bode para aco contendo 5%p. de Cr

imerso em solucdo de Ca(OH)2 por diferentes periodos de tempo [35].

Além disso, foi constatado que a presenca de Cr no metal suprime a
oxidacédo de Fe?* em Fe®", isto é, de um composto mais resistente a corroséo
em um composto menos resistente a corrosdo, assegurando uma maior
resisténcia a corrosao do filme passivo [35,40].

Ming et al. [40] também investigaram o efeito da quantidade de cromo
presente no metal na formacéo do filme passivo e na resisténcia a corrosdo em
comparacao a um ago baixo carbono em solucéo de poro de concreto sintética,
constatando que o ac¢o baixa liga (LA), com 1 %massa de Cr, apresenta produtos
de corrosdo mais compactos e protetores, como a goethita (a-FeOOH) e a

akaganeita (B-FeOOH). Além disso, os resultados de EIS mostraram uma maior
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resisténcia a corrosao para o aco meédia liga (MA), com 6 %massa. de Cr, mesmo
em altas concentracdes de ions cloreto, nas quais 0s a¢os baixa liga e baixo
carbono (LC) sequer passivaram [40], como observado na Figura 2.11.
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Figura 3.11 — Diagramas de Nyquist para os acos LC, La e MA em solucao de
Ca(OH)2 com 0,1 M de NaCl [40].

Andlises de MEV e EDS (Figura 2.12) determinaram a presenca de
produtos de corrosédo com morfologia globular na amostra de ao LC, confirmando
a presenca de akaganeita, além de Oxidos na forma de rosetas, tipicas da
lepidocrocita (y-FeOOH), muito presente nos acos LA e MA. Neste ultimo, hd a
presenca de precipitados de Ca(OH)2 e CaCOs [40]. Os dois produtos presentes
servem de canal para o oxigénio e ions cloreto, permitindo o ataque destes
agente corrosivos ao substrato metalico, enquanto a goethita € a responsavel
pela maior resisténcia a corrosdo dos acos com adi¢gdes de Cr, ja que possui boa
aderéncia ao substrato, alta compactacéo e baixa atividade eletroquimica [40].
A camada interna do filme passivo do aco MA se apresentou com maior
espessura devido ao maior teor de Cr no metal, formando um filme mais estavel

e protetor [40].
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Figura 3.12 — Imagens de MEV e resultados de EDS para a superficie dos filmes
passivos dos acos (a) LC, (b) LA e (c) MA [40].

Imagens de AFM (Figura 2.13) indicam que a superficie do aco LC é mais
rugosas, permitindo uma maior taxa de corrosdo, enquanto a superficie do
substrato de aco MA é mais lisa e uniforme, 0 que assegura uma maior

resisténcia a corrosao [41].
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Figura 3.13 — Imagens de AFM apéds 10 dia de passivacdo em solucdes que

simulam a solucéo de poros do concreto dos acos (a) LC e (b) MA [41].

No entanto, a capacidade de passivacéo de acos LA é apenas um pouco
superior a dos ac¢os LC, ja que a resisténcia a corrosdo pouco superior se deve
a camada interna protetora do filme passivo, e ndo a resisténcia a corrosdo do
filme passivo em si, o que limita a utilizagdo dos agos LA a um limiar de
concentracdo de ions cloreto [41]. Assim, Shi et al. [41] investigaram a¢os com
maior teor de Cr em sua composicdo quimica (cerca de 10 %massa) e
constataram um filme passive muito mais protetor devido & formacéo de Cr(OH)s
e uma maior capacidade de passivagao [41].

Além disso, em ambientes com menor pH, como concretos carbonatados,
0 aco apresenta um filme passivo mais espesso, devido ao crescimento de
compostos de Cr na camada interna do filme [41]. Por outro lado, foi verificado
por Ming et al. [30] que a carbonatacdo diminui significativamente a resisténcia
a corrosao de acos LC, LA e, principalmente, MA (ainda assim, a resisténcia a

corroséo deste tipo de aco € maior que a dos acos LC e LA).
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Entretanto, um alto teor de Cr pode levar a formacéo de vazios e trincas
na camada passiva, possibilitando o ataque de agentes corrosivos ao substrato
metélico e, assim, permitindo que a corrosao ocorra [41]. Acos com 5 %massa
de Cr ja apresentam produtos de corrosdo soltos pela solucdo que simula a
solucéo de poros do concreto, 0 que pode ser deletério a resisténcia a corrosao
do material a longo prazo, enquanto composi¢des com 0,2 a 0,5 %massa de Cr
apresentam camadas passivas bem compactas [41].

Dessa forma, é preciso encontrar o teor 6timo de Cr que deve ser
adicionado ao aco para que haja a formacéo espontanea de um filme passivo
protetor quando imerso na matriz de concreto e para que forme uma camada
compacta de produtos de corrosdo, de forma a proteger o substrato metélico
durante a propagacao da corrosao [41]. Comparando resultados de agos com de
1% a 10% de Cr, Shi et al. [41] constataram que a resisténcia a corrosao cresce
com o aumento do teor de Cr no aco, mas tal aumento € menos pronunciado se
ultrapassa-se 6%, além de ndo haver consenso sobre o teor de Cr suficiente
para a passivacdo eficaz de aco em solugdo representativa de matrizes
cimenticias curadas por carbonatacdo. Ainda assim, o diagrama de Pourbaix
sugere uma regido de passivacdo para acos com baixos teores de Cr, em
matrizes de baixa alcalinidade.

A Tabela 3.1 mostra os estudos recentes referente ao estudo da corrosao
de acos com o sem adicdo de cromo em diferentes solu¢cdes de poros de
concreto simuladas.

Tabela 3.2 — Estudos recentes

Estudo Referéncia Matriz2 Aco Metodologia
Effect of Cr on the Aco carbono Analise de OCP,
i EIS, Ceft, XPS,
passive film Liu M HRB400 e utilizando um
formation L Solucédo acos baixa liga
: Cheng X, Li e eletrodo de
mechanism of . saturada de modificados
. X,Pan, Li calomelano
steel rebar in Ca(OH)2 com Cr (1,5%,
: J. (2016) saturado em
saturated calcium 3% e 5% em
: : temperatura
hydroxide solution massa de Cr) .
ambiente
Corrosion Solucdes Aco baixa liga | Analise de OCP,
Resistance of a Cr- | Ming J, Wu altamente de Cr (0,86%), EIS, PPCe CV,
Bearing Low-Alloy M, Shi J. alcalinas e de com duas utilizando um
Reinforcing Steel: (2020) baixa condi¢bes de eletrodo de
Effect of Surface alcalinidade, superficie calomelano
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Condition, Alkaline com adicao de (polida e saturado em
Solution, and NaCl ap6s 10 nervurada) temperatura
Chloride Content dias de ambiente
passivacao
Improved corrosion Analise de OCP,
fesistance i Solugdo EIS, PPC, CV e
. Shi J, Ming altamente XPS utilizando um
new 6% Cr steel in . Aco carbono e
: J, Wang D, | alcalina (0,1M o eletrodo de
simulated concrete Wu M NaOH +0.2M aco baixa liga | |
ore solution un. aoH +o, de Cr (6%) calomelano
P . (2020) KOH +0,1M saturado em
contaminated by
. Ca(OH)2 temperatura
chlorides i
ambiente
Solucédo tampéo
de carbonato e
Corrosion Behavior bicarbonato
of Carbon Steelin | Martinelii- | (N2HC920.5M Andlise de EIS,
Alkaline, Orlando F, PPC e LPR
Deaerated Shi W, NazC0Os 0,25M) | Aco carbono utilizando um
o e de borato (DIN 1623)
Solutions: Angst U. (NazB4O7-10H20 eletrodo de
Influence of (2020) 2oair 12 Ag/AgCl/ saturado

Carbonate lons

0,019M e NaOH
0,023M)
borbulhadas
com N2 ou CO2

O levantamento permite visualizar que pouco se tem abordado sobre o

estudo sobre corrosdo de acos com baixos percentuais de Cr em matrizes

cimenticias carbonatadas.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Producdao daliga

Como alternativa ao aco carbono convencional, ligas com baixos teores
de Cr foram produzidas para uso potencial em solugéo de poros de concretos
curados por carbonatagdo. Foram incorporadas a ligas de ferro, de pureza
comercial (99,5%), teores de 4 e 6 %massa de Cr (99,9% de pureza), uma vez que
a composicdo desejada deveria atender critérios de baixa porcentagem de Cr
face ao elevado custo desse metal. A producdo dessas ligas foi realizada em
forno a arco.

O forno Edmundo Bihler GmbH, equipado com eletrodo ndo consumivel
de tungsténio e com uma camara de fusdo com atmosfera inerte de argénio de
alta pureza, foi utilizado para fundicdo das matérias primas em cadinho de cobre
refrigerado por dgua. Os lingotes foram refundidos e virados para garantia da
homogeneidade composicional.

O vergalhdo de referéncia possui uma microestrutura refinada, devido ao
processo termomecanico. Dessa forma, foi feita a recristalizacdo por meio de
laminacdo nas amostras de aco produzidas. O laminador FENN, com
capacidade de 40 toneladas e equipado com cilindros de 150 mm de diametro
por 350 mm de altura, disponivel no Laboratério de Tratamentos Térmicos, foi
usado nesta etapa. A deformacéo observada foi de aproximadamente 70%. Em
seguida, as amostras passaram pelo processo de recozimento por 15 minutos a
uma temperatura de 830 °C e submetidos a ttmpera em agua.

O tratamento de refino do gréo foi feito a esta temperatura pelo fato do
aco se manter em estrutura ferritica para qualquer composicao produzida (4 e 6
%massa Cr), como mostra a Figura 3.1. Dessa forma, a formacao de martensita, a

qual fragilizaria o material, € impossibilitada.
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Figura 4.1 — Diagrama de fases do sistema Fe-Cr evidenciando a temperatura
de 830 °C, usada para confeccao das ligas nas composicdes estudadas, que
garante a estrutura ferritica.

Apos o refino, os lingotes foram embutidos a quente e cortados
longitudinalmente em uma cut-off. As amostras passaram pelas etapas de
metalografia, com lixamento, com lixas de gramas #180 a #1500, seguida pelo
polimento com alumina de granulometria 1 ym, para serem entdo submetidas ao
ataque quimico com Nital 5%, que revelou a microestrutura dos a¢os produzidos,
avaliada em microscopio Optico e estereoscopio. O processo de producdo e

refino das ligas podem ser observados na Figura 3.2.
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Figura 4.2 — Processo de producéo das ligas, com composi¢cdes de 04 e 06
%massa de Cr, indicando a utilizacdo da matéria prima de pureza comercial, fornos

e laminador para adequacgao das amostras produzidas.

Para avaliacdo da estrutura cristalina dos agos produzidos a difratometria
de raios-X (DRX) foi feita, através do difratdmetro Bruker D8 ADVANCE com
radiacdo Cu-Ka no intervalo de 5° a 90° do Laboratério de Caraterizagao
Estrutural (LCE) do DEMa — UFSCar. Os padrdes do DRX foram refinados com
Rietveld no software X'Pert HighScore Plus.

4.2 Producao da solucao

As solugbes foram produzidas com base nos estudos feitos por Huet et
al., uma vez que simulam uma matriz de cimento carbonatado. A composicao foi
escolhida com base na baixa alcalinidade, sugestao de feito inibidor de corroséo
da silica e proximidade com a solugéo de poros do concreto. A solucao filtrada
foi elaborada com SiO2 (400 mg/l), NaHCO3 (2100 mg/l) e CaCOs (400 mg/l),
preparada com agua Milli-Q®.
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Além disso, a solucéo possibilitou a simulagcdo de ambiente com pH de
baixa alcalinidade em relacdo a solugdo de poro sintética convencional, e dos
primeiros dias em que a armadura é exposta a solucao de poros de um concreto
carbonatado.

O pH foi aferido apos o preparo em peagametro de bancada. Os valores
observados ficaram em torno de 8.7. A Figura 3.3 apresenta 0s reagentes
utilizados e a solugéo pronta.
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Figura 4.3 — a) SiO2, CaCOs e NaHCOs utilizados como reagentes para

producdo da b) solucéo de poros carbonatada sintética.

4.3 Ensaios eletroquimicos
4.3.1 Montagem da célula eletroquimica

Os ensaios eletroquimicos de corrosdo em meio aquoso (solugéo sintética
de poros do concreto) avaliaram a capacidade de passivacdo dos agos
produzidos, para posterior avaliagdo da cinética de passivacao.

O eletrdlito utilizado foi a solugdo carbonatada produzida com SiOo,

NaHCOs e CaCOs, que replica a cura da wollastonita, pseudowollastonita e
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rankitina em COz2. A solugéo foi exposta a atmosfera ambiente, rica em COz,
durante todo ensaio.

Uma célula eletroquimica convencional de trés eletrodos, com contra
eletrodo de platina, eletrodo de referéncia de mercuario/oxido de mercurio
preenchido com solucdo de 1 M de NaOH, para evitar a contaminacdo da
solugdo com cloretos, foi utilizada para realizacdo dos ensaios, conforme o

esquema da Figura 3.4.

|, Potenciostato

Contra eletrodo

Eletrodo de referéncia

Eletrdlito

Eletrodo de Trabalho

Figura 4.4 — Esquema da célula eletroquimica usada no estudo, conectada ao
potenciostato para aquisicdo de dados a serem compilados e arquivados em um

notebook.

O eletrodo de referéncia foi confeccionado no proprio laboratério. O
potencial do eletrodo de Hg/HgO foi verificado com um contra eletrodo de
referéncia para garantir a confiabilidade dos dados obtidos. Utilizou-se este
eletrodo pois o eletrodo de calomelano saturado (ECS) como possui solucao de
cloreto de potassio (KCI) em seu interior, pode contaminar p eletrdlito.

Para confecgao, Hg foi adicionado ao interior de um vidro, com platina
fixada na ponta, seguida da adicdo de HgO para ndo haver contato entre o
mercurio e a solugcédo de NaOH. L& de vidro foi usada para o preencher o restante
do canal interior do eletrodo. Por fim, o restante do vidro foi preenchido com

solugcéo de NaOH, a qual foi trocada a cada ensaio.
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As superficies das amostras, as quais funcionaram como eletrodo de
trabalho, foram preparadas por meio de lixamento até grama 1500 e polimento
antes de cada ensaio. O potenciostato Gamry 600+, disponivel no Laboratério
de Eletroquimica Aplicada do CCDM, foi utilizado para aquisicdo dos dados,
além de um pHmetro de bancada, para afericdo do pH da solucédo antes e depois
do ensaio. A Figura 3.5 mostra a montagem real da célula eletroquimica utilizada
e a afericdo do pH a cada ensaio.

Figura 4.5 — a) Célula eletroguimica real, com a solugéo carbonatada sintética e

amostra da liga produzida, que funcionam como eletrélito e eletrodo de trabalho,
respectivamente. b) pHmetro de bancada com afericdo do pH da solucdo

imediatamente ap0s a concluséo do ensaio eletroquimico.

4.3.2 Montagem da célula eletroquimica

A formacgéo, crescimento e estabilidade dos filmes passivos foram
avaliados pela combinagcdo de técnicas eletroquimicas. As amostras foram
colocadas em contato com a solucdo ao longo de aproximadamente 76 horas,
para avaliar o comportamento da camada passiva ao longo do periodo de
exposicdo. Os ensaios foram repetidos trés vezes para cada composi¢cao. Além
disso, ensaios de curta duragdo de 4 horas, com exposi¢ao prévia das amostras
a solucéo por 24 horas, foram feitos para avaliar o comportamento nas diversas
técnicas utilizadas, a fim de validar os ensaios de 76 horas. As amostras foram
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expostas previamente visto que observou-se, por meio de OCP, que nas
primeiras 10 horas de exposi¢cdo o comportamento do metal de referéncia seria
interpretado equivocadamente, como sera apresentado nos resultados.

O potencial de circuito aberto (OCP), resisténcia a polarizacdo linear
(LPR) e espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) foram obtidos, de
forma n&o destrutiva, para avaliar a formacao e crescimento do filme passivo. J&
a polarizacdo potenciodinamica foi feita ao final das 76 horas de imerséo, para
avaliar a resisténcia do filme passivo. A Figura 3.6 mostra 0 esquema de

realizacdo dos ensaios.

DL DE DI DS D

Imerséo a t=0 De -20 mV até 20 600 s de ECA para Variagédo de 100 10500 s de ECA
seguida por 600 s mV vs ECA, a restauragdo do kHz a 10 mHz até o préximo ciclo
de ECA 0,167 mV/s potencial

POLARIZAGAO
POTENCIODINAMICA

Ao final da 212 repeti¢ao.
E =0mV vs ECA até i = 10 mA/cn’
ou E = 3000 mV vs ECA

Repetir as etapas de
01 a 05 21 vezes

Figura 4.6 — Fluxograma do protocolo utilizado no ensaio eletroquimico,
combinando diversas técnicas, num periodo superior a 76 horas para aquisicao

de dados que possibilitam analisar a formacgéo do filme passivo.

Para o tratamento dos dados de impedancia eletroquimica foi utilizado o
software Measurement Model. O software relaciona o modelo de Voigt para
extracdo de dados de capacitancia, resisténcia Ohmica e resisténcia a

polarizacdo. Os sistemas analisados incluem um circuito de Randle’s,
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apresentado na Figura 3.7, o qual associa a resisténcia do circuito, relacionado

a solucao, com a impedancia.

Re

Zeletrodo _/\/\/\/_ Zeletrodo Ze —

(a) (b)

Figura 4.7 — Representacdo esquematica da interface entre o eletrodo e o
eletrdlito, empregado na analise pelo software Measurement Model. a) Eletrodo
com distribuicdo uniforme de potencial e corrente e b) eletrodo com distribuicéo

de corrente e potencial induzida por geometria ndo uniforme [43].

4.3.3 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X

As analises XPS foram realizadas em discos de secao transversal de 10
mm por 5 mm extraidos do ago. As faces dos substratos foram lixadas com lixas
de 240 até 1200 grama, sob etanol anidro (etanol absoluto AnalaR NORMAPUR)
para reduzir o aquecimento e a oxidacao do ar. Apos o preparo da superficie, as
amostras foram colocadas em um béquer com grande volume de etanol anidro
por 5 minutos sob agitacdo ultrassOnica, secas com um pano delicado e
imediatamente imersas na solucéo aquosa lixiviada em recipientes selados, para
evitar carbonatacéo e evaporacao. As amostras foram retiradas apés 1 e 2 dias
de imersdo, lavadas com etanol anidro e secas com gas inerte. Este protocolo
foi realizado para lavar os elementos que ndo compdem a camada passivante.

A Figura 3.8 mostra as amostras em recipiente para serem submetidas as

analises.
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Figura 4.8 — Amostras preparadas nas dimensdes requisitadas no ensaio e em

recipientes selados para evitar contaminacdo do filme passivo.

As amostras foram entéo transferidas diretamente para a camara anterior
de um espectrdbmetro XPS e aspergidas com gas argbnio antes de serem
transferidas para a camara analitica para analise. As medicdes foram realizadas
em um aparelho K-alpha XPS (Thermo Scientific) com uma fonte monocromatica
com anodo de Al, com energia caracteristica Ka = 1486 eV, em condi¢des de
operacdo de 15 kV e 20 mA. O equipamento utilizado foi disponibilizado pelo
LNNano, do Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais (CNPEM). As

analises foram feitas com passagem constante de 50 eV.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nas
andlises experimentais realizadas, desde a confeccao da liga até os tratamentos
obtidos nos experimentos de caracterizacdo estrutural, eletroquimica e do filme

passivo.

5.1 Producéo e caracterizacdo daliga

Os lingotes obtidos por fundi¢éo a arco séo observados na Figura 4.1.

‘W«'P@ (n 6%?(50 o

Figura 5.1 — Lingotes produzidos por fuséo em forno a arco, 4 e 6% de Cr.

Para avaliar a estrutura caracteristica da liga, analises de difratometria de
raios X (DRX) e microscopia 6tica foram feitas nas amostras de 4 e 6% em massa
de Cr, além do vergalhdo de referéncia. Na Figura 4.2 os difratbmetros e as

micrografias sdo apresentados.
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Figura 5.2 — Analises de difratogramas de raios X (a) e micrografias Gticas de a)
o vergalhdo de aco carbono (CA-50), b) o0 aco 4% Cr e c) 0 aco 6%. Images dos
acos contento Cr antes do processo termomecanico de refino de grédo (aumento
de 200x).

Os difratbmetros indicam que os acgos produzidos apresentam estrutura
ferritica. Os padrbes de DRX foram tratados com refinamento Rietveld no
software X'Pert HighScore Plus e comparados com as informacgdes
cristalograficas do padrdo COD 1100108, pertencente Fe-a, em que 0s
parametros de rede sdo caracteristicos de uma estrutura cubica de corpo
centrado, com valores de a, b e ¢ iguais a 2,8680182 A e q, B e y iguais a 90°.

E possivel constatar que as mudancas no parametro de rede se d&o por
conta da pequena diferenca de tamanho observada entre os raios atbmicos do
Fe e do Cr. Por conta desta pequena variacdo, a estrutura cristalina, mesmo com
diferentes teores de Cr, permanece a mesma.
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Por meio das micrografias, € possivel observar que a microestrutura do
vergalhdo de referéncia € muito mais refinada que os a¢os produzidos sem o
processo refino de gréo. Assim, a Figura 4.3 apresenta as estereoscopias das

ligas produzidas apés o tratamento termomecanico.

Figura 5.3 — Microscopias das amostras de a) 4% e b) 6% de Cr antes do refino

de grao e c) 4% e d) 6% apos o refino de gréo.

As imagens feitas em estereoscopio revelam que mesmo apos o refino do
grao, a microestrutura das ligas produzidas ainda se distancia da microestrutura
do vergalhdo de referéncia, isso porque o tratamento feito ainda é distante do
tradicional processo termomecéanico ao qual o vergalhdo é submetido. Ainda
assim, é possivel avaliar o comportamento eletroquimico das ligas produzidas
em comparacao ao vergalhao.

Além disso, a composicdo quimica das ligas produzidas foi verificada por
meio de espectrometria de emissdo Otica por centelha (S-OES). A analise
permitiu confirmar a composi¢cdo dos acos produzidos de acordo com a
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porcentagem estipulado de 4 e 6% em massa de Cr. Os resultados sao

mostrados na Tabela 4.1.

Tabela 5.1 - Composicao quimica do aco baixo Cr produzido em comparacéo

com um aco de reforco comercial.

Acol Fe C Si Mn P S Cr Ni Mo Al Cu Ti \%

4% Cr 95.6 <0.002 0.04 0.056 0.0083 0.0015 4.26 0.0027 0.0043 | 0.0025 0.0034 <0.0010 0.0034

6% Cr 93.6 <0.002 0.057 0.0079 0.0092 0.0016 6.32 0.0036 0.0097 0.0024 0.0035 <0.0010 0.005

CA-50 98.9 0.168 0.136 0.482 0.017 0.0031 0.101 0.047 0.0055 | 0.0049 0.118 <0.0010 0.0018

E possivel observar a presenca majoritaria dos elementos de interesse,
Fe e Cr, em porcentagens compativeis com o configurado na formulacdo da

composicao.

5.2 Alcalinidade da solucéo

A solucdo preparada para simular a solucdo de poros do concreto foi
formulada com objetivo de apresentar menor alcalinidade, por conta da
carbonatacao existente na proposta de cura deste cimento. Dessa forma, o pH
da solucéo foi aferido em trés etapas para constatacdo da alcalinidade e da
influéncia do CO2 na solugéo. A Tabela 4.2 apresenta os valores de pH aferidos

apos o preparo da solucao e antes e depois de cada ensaio eletroquimico.

Tabela 5.2 — Verificacdo do pH da solucao apds o preparo e durante o ensaio.

Amostra Vergalhdo 4% 6%
Verificagdo | Antes | Depois | Antes | Depois | Antes | Depois
pH 8,82 9,38 8,82 9,38 8,82 9,36

pH apods o preparo da solucéo: 8,76

O pH apresentado em todos os ensaios € inferior ao pH observado na
solugéo de poros tradicional do cimento Portland (pH ~ 12 e 13), a qual garante
a passivacao do vergalhdo. Além disso, a influéncia do ambiente apos trés dias
de ensaio nao alterou este pH a ponto de igualar ou se aproximar do altamente

alcalino observado no Portland.
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Ainda assim, o pH esta dentro do estipulado por este estudo, uma vez que
se busca simular uma solucéo de poros de menor alcalinidade, caracteristica do
processo de carbonatagdo usado como alternativa de sequestro de carbono na
cura do cimento sintético simulado. Portanto, o pH obtido esta dentro da faixa
requerida para os experimentos, que buscam um ambiente com pH mais baixo

para avaliar a passivacéo do aco.

5.3 Ensaios eletroquimicos
5.3.1 Potencial de circuito aberto e resisténcia a polarizagao linear

O potencial de circuito aberto (OCP) é apresentado na Figura 4.3. O OCP
observado refere-se ao vergalhdo e as amostras de 4% e 6% Cr, imersos na
solucéo carbonatada sintética. Os potenciais registrados foram referenciados ao
Hg/HgO (1 M NaOH). Conforme a evolugédo no tempo de imersao, os valores
para os acos de 4 e 6% apresentam-se mais anddicos. J& para o vergalhdo, a
evolucdo do tempo de imersdo mostra que apesar deste iniciar em valores
semelhantes aos das amostras com Cr, 0s valores para esta amostra caem apos
aproximadamente 10 horas de imerséo.

A Figura 4.3a mostra que o aumento inicial do potencial do vergalh&o
indicaria a formacéo e espessamento de produtos de corrosdo. Os valores de
OCP bastante negativos, < -0.5VHgHgo, indicam que a natureza de tal 6xido ao
longo do tempo de imersdo desenvolve caracteristicas ndo passivantes. Ja os
valores de OPC menos negativos para as composi¢coes de 4 e 6% de Cr sugerem
gue ha um hipotético crescimento da camada passiva ao longo das 80 horas de
imersdo, tais analises condizem com a literatura [40, 41]. Quando comparados
0s acos de 4 e 6%, nota-se que o potencial de maior porcentagem de Cr € maior
do que o de menor porcentagem.
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Figura 5.4 — a) Evolucdo do OCP em relagéo ao tempo e b) evolugéo do R, em
relacdo ao tempo dos acos (vergalhdes, 4% Cr e 6% Cr) imersos na solucao de

poros sintética carbonatada.

Quanto a resisténcia a polarizacao (Rp), 0s resultados obtidos por meio
da resisténcia a polarizacao linear (LPR) corroboram com a evolucdo de OCP
em relacdo ao tempo. A Figura 4.4b mostra a evolucao da resisténcia ao longo
do tempo. Conforme o tempo de imersdo aumenta, os valores de Ry, aumentam
para as composic¢des de 4 e 6% Cr, atingindo valores superiores a 1 MQ.cm?;
para o vergalhdo, os valores de R, permanecem modestos, inferiores a 10
kQ.cm?.

Assim como no OCP, a insercao de teores mais elevados de Cr provocou
aumento nos valores de Rp na maior parte do tempo de medi¢do. De acordo com
a literatura, o aumento do teor de Cr auxilia na formacédo da camada passiva
mais protetora em solucéo alcalina. Amostras com 1,5 a 5 % de Cr tendem a se
passivar em menos tempo e apresentam um filme mais resistente do que o
formado em um aco convencional de constru¢do num mesmo meio alcalino [35].

Em um meio que simula a agua do mar (3,5% NacCl), o teor de Cr também
aumentou o Rp para ligas contendo baixo teor de Cr [40]. Embora ndo haja
pesquisas que tenham avaliado o processo de passivacéo de ligas de aco com
Cr em solugcbes porosas carbonatadas, € natural observar que essas ligas
apresentam um filme passivo mais resistente que as ligas de baixo carbono em

gualquer ambiente.
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5.3.2 Espectroscopia de impedéancia eletroquimica

a7

Os resultados da analise de espectroscopia de impedéancia eletroquimica

(EIS) sao apresentados na Figura 4.5. Os plots de Nyquist para o vergalhdo, aco

4% Cr e aco 6% Cr, sdo mostrados respectivamente, nas Figuras 4.5a, b e c.

Por meio dos graficos é possivel observar o aumento da resisténcia do filme

passivo a medida que ha aumento do percentual de Cr.
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Figura 5.5 — Plots de Nyquist para a) vergalh&o, b) 4% Cr e c) 6% Cr imersos na

solucéo de poros carbonatada sintética. Diagramas de Bode para d) vergalhéo,

e) 4% Cr e f) 6% Cr imersos na solucdo de poros carbonatada sintética. Graficos

de angulo de fase para e) vergalh&o, g) 4% Cr e h) 6% Cr imersos na solucdo de

poros.
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Ainda é possivel inferir que ndo ha formacgao da camada passiva sobre o
vergalhdo imerso na solucao carbonatada ao longo do periodo de observacao.
Tal fato j4 era esperado, uma vez que o pH da solucdo carbonatada € de
aproximadamente 9,3, o qual ndo favorece a formacéo de filme passivo para o
potencial estudado, corroborando com o que se € observado na Figura 4.6,
referente ao Diagram de Pourbaix.
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Figura 5.6 — Diagrama de Pourbaix para Ferro e Cromo.

O efeito semicirculo é claramente observado para o aco de 4% de Cr,
mesmo que a resisténcia, para o aco 4% Cr, seja aproximadamente 100 vezes
maior em relacdo ao vergalhdo ao longo do periodo de imersdo na solucao
carbonatada. Entretanto, infere-se que o processo de passivagdo ocorre ao
longo do tempo de imersdo da amostra de 4%, levando a hipbtese de que a
camada passiva foi formada nesta amostra.

Para as amostras de 6%, ha a formacao de filme passivante em apenas
uma hora de exposicdo. Além disso, o angulo de fase apresentado nos

diagramas de Bode das Figuras 4.5 d, e e f, do vergalhdo, aco de 4% Cr e aco
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de 6% Cr, respectivamente, é significantemente menor para as amostras com
Cr. Analogamente, o médulo de impedancia, |Z|, € maior para as amostras com
Cr do que para o vergalhdo usado como referéncia, indicando maior resisténcia
a corrosao das amostras com Cr.

As amostras de 4 e 6 % Cr ndo apresentaram significativa diferenca entre
suas impedancias. Dessa forma, o aco com menor percentual de Cr pode ser
escolhido para uso, uma vez que se torna mais barato pela menor porcentagem
de Cr. Entretanto, a escolhe requer analises mais profundas, como veremos a

sequir.

5.3.3 Resisténcia a polarizacéao e Capacitancia

Os dados de capacitancia (C) e Ry obtidos pelas andlises de EIS sao
apresentados na Figura 4.7. E possivel observar que o comportamento de RP

obtido pela EIS é consistente com o comportamento obtido por meio de Rp.
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Figura 5.7 — Evolucao dos valores de Rp em relacdo ao tempo a) e Evolugéo da
capacitancia relagdo ao tempo para amostras de aco com 6% Cr, 4% Cr e
vergalhdes.

As amostras de 4% Cr apresentaram valores de R, maiores que as
amostras de 6% Cr antes de 30 h, 60 h e 70 h de imersao, a partir do qual os
valores se equiparam. Entretanto, a maior diferenca de R, se da entre as
composi¢cdes com Cr e o vergalhdo. Ja os valores de C para o vergalhdo

apresentam-se sempre maiores do que para os agos com Cr.
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5.3.4 Polarizacédo potenciodinamica

Dados de densidade de corrente pelo potencial ao longo do tempo, para
o vergalh&o e as amostras de 4 e 6% Cr imersas na solugéo carbonatada, séo
apresentados na Figura 4.8. estas medidas foram obtidas apos
aproximadamente 80 horas de imersdo. E possivel observar que o vergalh&o
atinge potenciais bem menores e com maior densidade de corrente do que o0s

valores atingidos pelas amostras com Cr.
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Figura 5.8 — Densidade de corrente com potencial ao longo do tempo para

amostras de aco 6% Cr, 4% Cr e vergalhdes.

Como esperado, o potencial apresentado pela amostra de 4% é menor do
que o de 6% Cr. No entanto, os valores de densidade de corrente sdo
semelhantes para as amostras com Cr. Dessa forma, a analise corrobora para
escolha de utilizacdo do agco com 4% de Cr, que sdo mais baratos. Como
tentativa de elucidar a diferenca entre o filme passivo das amostras de 4 e 6%
de Cr, a analise de XPS foi realizada.
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5.4 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X

A Figura 4.9 apresenta os espectros de XPS dos acos com 4% e 6% de
cromo (Figura 4.8a). Nesta varredura, realizada em um amplo intervalo de
energia, foi possivel detectar a presenca de carbono, oxigénio, ferro, cromo,

cobalto, titanio, zinco e silicio.

a) b)
Zn2p OKKL

Titwm | |

c) Cr,0,

Fe,O,
(710.6) GIe0)
Cis FeOOH ‘

(712.7)
5%

FeO

7106) b Cr,0,
(576.6)

FeOOH |
712.7)

-~

T T 1 T T T T T — T T T e
400 0716 712 708 704 580 576 572

12100 ' 8(l)0
Energia de ligagao / eV

Figura 5.9 — Espectros a) de varredura, b) na regido do Fe 2psz € ¢) na regido

do Cr 2ps/2 suas decomposicOes para as amostras de 4% e 6%.

A Figura 4.9b representa o espectro de XPS na regido de energia de
ligacédo relacionada ao orbital Fe 2ps/2, 0 qual foi deconvolucionado em 4 picos.
Foi observada a presenca de ferro metalico (pico em 706,9 + 0,2 eV) em ambas
as amostras. A linha com maior intensidade esta centrada em 710,6 (£0,2) eV e,
de acordo com a literatura, é atribuida a presenca de Fe20s, ou seja, Fe com
valéncia (lll). Outras espécies oxidadas de ferro também foram detectadas,
como FeO/Fes04 (707,8 £ 0,2 eV) e FeOOH (712,7 = 0,2 eV), indicando a

passivacao da superficie.
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A Figura 4.9c apresenta o espectro na regidao de Cr 2pspe. Para esse
elemento, foram detectadas trés espécies: Cr metélico (574,2 + 0,2 eV), Cr203
(576,6 £ 0,2 eV) e CrOOH (578,6 = 0,2 eV). O pico referente a Cr203 foi 0 mais
intenso entre os observados, indicando uma maior presenca de Cr(lll). A Figura
4.10a apresenta a distribuicdo das espécies oxidadas de ferro na camada
passiva. Observa-se que para a composicdo de 6%, houve uma maior
distribuicdo de Fe203 e FeEOOH. Em relagéo a distribuicdo de cromo na camada
passiva (Figura 4.10b), observa-se que para amostra de 4%, ha maior
concentracdo de Cr metalico e CrOOH, quando comparado a amostra de 6%,

cujo filme apresenta majoritariamente Cr20s.
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Figura 5.10 — Semelhanca das proporcdes relativas de compostos de ferro

considerando os espectros de XPS obtidos para as regides de Fe 2pzz e Cr2pss.

Considerando que o objetivo do trabalho é encontrar um aco com Cr
capaz de passivar em uma solugcéo simulada de concreto carbonatado, o aco
com 4% de Cr teve o desempenho esperado. Embora o ago 6% Cr tenha um
filme passivante mais protetor do que o aco 4% Cr, € mais caro e sua maior

resisténcia a polarizacéo, sendo o aco com 4% Cr mais atrativo.
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6 CONCLUSOES

Uma analise da passivacao do aco vergalhdo, 4% Cr e 6% Cr imerso em

solucdo porosa de concreto carbonatado simulando o concreto carbonatado

ecoldgico foi realizada por andlise eletroquimica e andlise de superficie por XPS.

Diante disso, algumas conclusdes foram tiradas:

Como esperado, o vergalh&do néo foi passivado em uma solugéo de poros
de concreto carbonatado. Portanto, o agco carbono comercializado para
construcdo civil ndo é recomendado para concretos produzidos com
cimento carbonatado;

A andlise de polarizagdo e EIS mostraram que os acos com Cr
apresentam resisténcia a polarizacdo consideravelmente menor que o
vergalhdo, portanto, sdo acos mais resistentes a corrosdo em solucéo
porosa carbonatada;

Pouca diferenca foi verificada entre o comportamento a corrosédo e a
composi¢cdo do filme passivo do aco com 4% de Cr e 6% de Cr.
Considerando que o Cr € um metal mais caro, o candidato mais promissor
para ser empregado como reforco duravel e acessivel para matrizes

cimenticias curadas por carbonatacdo € o aco com 4% Cr.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Este trabalho teve como objetivo avaliar a capacidade de passivacao de
acos, com baixos percentuais de Cromo, em solucdo sintética de uma matriz
cimenticia curada por carbonatacdo. Estrategicamente, variaveis e um
cronograma foi feito a fim de se obter estes resultados com clareza. Porém,
algumas lacunas ainda existem e sdo de grande importancia para a comunidade
cientifica. Os seguintes trabalhos séo sugeridos para que essas lacunas sejam
esclarecidas:

1) Avaliagéo da passivagao de agos contendo baixos percentuais de Cromo
em matriz cimenticia curada por carbonatacdo — expandir o estudo
avaliando o comportamento destes acos em amostras feitas de cimento,
obtendo-se avaliacfes nao s6 por analises eletroquimicas, mas também
por ensaios especificos.

2) Investigar um maior tempo de exposicdo — avaliar a passivacao destes
acos em matrizes reais por um maior tempo. A fim de confirmar a
estabilidade do filme e adquirir mais dados para embasar a discusséo.

3) Compreender a aplicabilidade do a¢o e cimento sugeridos — avaliar por
meio de ensaios mecanicos o comportamento destes componentes, a fim

de ampliar o panorama de sua aplicabilidade.
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