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RESUMO

O trabalho analisa ensaios de polarizacdo po-
tenciodindmica de ago carbono, em pasta de gesso de
construg8o civil, variando-se a velocidade de varredura
e o intervalo de polarizag8o, sempre com compensagao
da queda 6hmica. Em idades iniciais, com densidades
de corrente de 40 ,uA/0m2, foi possivel usar varredura de
1mV/s, em intervalo de + 250 mV vs Ecorr. Pela seca-
gem da pasta, com redugdo da densidade de corrente
para 10 nA/cni’, foi necessano aumentar a polarizagdo
para + 500 mV vs Ecorr. Ensaios com velocidade de
0,166 mV/s, para + 500 mV vs Ecorr, apresentaram
maior dispersdo dos dados e menor ajuste a equagdo
de Stearn Geary. pnncipalmente para a pasta com teor
elevado de umidade.

Palavras-chave: Polarizagao potenciodinamica, ago
carbono, técnicas eletroquimicas.

INTRODUGAO

A corrosdo de metais em pastas, argamassas e
concretos de aglomerantes minerais € complexa, tanto
pela diversidade de espécies i6nicas presentes, como
pela influéncia simultdnea de processos de transferén-
cia de massa (oxigénio, agua ou agentes agressivos),
resultantes da sua interagdo com 0 meio ambiente.

Para a estimativa das taxas de corrosao do ago
carbono nesses eletrolitos, a técnica de resisténcia a
polarizagao (LP) tem sido muito aplicada, com resulta-
dos satisfatorios do ponto de vista tecnolégico 2.

Mas, para a racionalizacdo das especificagbes
de agos e conglomerados minerais usados pela cons-
trug@o civil; avaliagao de novos produtos no rmercado,
ou ainda para o desenvolvimento de materiais alternati-
vos, ha muito que se evoluir na compreensao e mode-
lagem dos mecanismos de corrosao intervenientes.

Para este fim, sd0 necessarias técnicas eletro-
quimicas mais elaboradas, p. ex. a polarizagdo potenci-
odinamica (PD) e a espectroscopia de impedancia ele-
troquimica (EiS), o c;ue é uma tendéncia em trabalhos
recentes na area®*, mesmo porque equipamentos e
softwares, hoje disponiveis, facilitam a sua aplicagao.
Como sé&o técnicas ainda pouco aplicadas aos materiais
em questéo, é recomendavel investigar a influéncia de
variaveis inerentes a sua metodologia.

ABSTRACT

This work presents the results of potentiodyna-
mic polarization of carbon steel in gypsum paste for di-
fferent scan rates and polarization potential ranges. All
tests included IR compensation. In the first days of tes-
ting, a current density of 40 y/cmz was observed, and for
this condition a scan rate of 1 mV/s and a potential ran-
ge corresponding to + 250 mV vs Ecorr produced good
results. After the drying of the paste, the current density
decrease to 10 nAkcm’. Consequently, the polarization
potential range had to be increased to + 500 mV vs
Ecorr. A scan rate of 0.166 mV/s, in the range of + 500
mV vs Ecorr, did not produce a good fit of data to the
Stearn Geary equation, mainly for a high level of umidity
in the gypsum paste.

Key words: Potentiodynamic polarization, carbon steel;
eletrochemical techniques. /

No caso particular da técnica de PD para/aq:o
carbono em eletrolito de baixa condutividade, estudada
neste trabalho, a literatura diverge com velocidades de
varredura desde 0,03 mv/s @ até 1mV/s ), enquanto a
ASTM G-59* prescreve 0,167 mV/s, mas salienta que a
norma pode n&o ser aplicavel a todos os sistemas.

Sobre os riscos de se adotar velocidades de
varredura arbitrarias, seja para LP ou PD, Mansfeld e
Kending® advertem que sistemas eletroquimicos po-
dem demorar para responder a sinais elétricos, da
mesma forma que circuitos formados por resistores e

. capacitores. Isto é endossado pela ASTM G 102", a

qual menciona que ha que se observar a alteragao da
corrente, por efeitos capacitivos, podendo o erro ser
diretamente proporcional a velocidade de varredura.

Do ponto de vista operacional, velocidades de
varredura muito lentas podem inviabilizar experiéncias
simultdneas em muitas amostras, dado a PD requerer
um intervalo minimo de polarizagdo de + 250 mV, para
que se possa calcular as constantes de Tafel, mas este
pode ser insuficiente em meios de baixa condutividade,
tornando o tempo de duragao do ensaio ainda maior.

Quanto a interferéncia no processo de corrosao,
as taxas de varredura mais lentas devem afetar menos
a superficie do metal, enquanto taxas mais rapidas ten-
dem a manter a estabilidade do meio (ndo ha tempo,
para formagao de filmes)®.
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Dado o contexto, este trabalho, que se insere
num particular projeto, teve por objetivo analisar ensai-
os de polarizagdo potenciodinamica de ago carbono em
pasta de gesso, para diferentes idades de hidratagio da
pasta e de secagem ao ar do laboratorio, comparando
os seguintes parametros:

a) velocidades de 0,166 mV/s e 1 mV/s, para
um intervalo de polarizagdo fixo em + 500 mV vs Ecorr;

b) intervalos de + 250 mV e + 500 mV, em re-
lagao a Ecorr, para velocidade fixa em 1mV/s;

c) aumento da resistividade do eletrolito, efetu-
ando-se 0s ensaios a 1, 5 e 13 dias de exposigdo do
ago e de secagem natural da pasta, em laboratdrio.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
Materiais empregados

O aco utilizado como eletrodo de trabalho (WE)
foi o aco carbono comum, sendo que de uma Unica
chapa de 15 mm, foram cortadas as 72 pecas ensaia-
das, com segao circular de 20 mm de diametro. Estas
foram jateadas com areia fina, desengorduradas em
xilol e decapadas em solugdo da ASTM G-1/90 (n°
C.3.5), em banho de ultra-som. A area de ensaio de
cada pega consistiu de uma das suas faces (3,14 cm2),
sendo limitada por pintura de solugdo asfaltica (2 de-
maos), inclusive sobre o fio para contato elétrico previ-
amente soldado na face oposta a de ensaio. Para medi-
das de perda gravimétrica, usadas para auxiliar a anali-
se dos ensaios de PD, as pegas (18 unidades), foram
sustentadas por cabos plasticos fixados-a tinta.

O gesso de construgao civil empregado foi de
pré-fabricagdo, com composigdo tedrica, calculada a
partir de analise quimica, de 97,3% de hemidrato
(CaS04.1/12H,0) e 0,09% de anidrita (CaSO,), e com
baixo teor de impurezas (P,0s total 0,01%, SiO; e inso-
luveis 0,29%, CaCO; 0,36%, MgCO; 0,31%,
Al,O3+Fe;05 0,33%, Ca0 exc. 1,32%, pH 6,4). Por ser
um meio neutro, a pasta de gesso n3o passiva 0 ago.

Agua destilada foi usada no preparo da pasta,
em misturador mecanico, numa proporgao fixa de 0,80
kg/kg de hemidrato. Cada por¢ao de pasta fresca era
imediatamente despejada dentro de um molde apropria-
do, para formatar trés placas de gesso, utilizadas como
células eletroguimicas.

Célula eletroquimica

Cada célula consistiu de uma placa de gesso
com segdo de 10 cm x 10 cm e 4 cm de altura, havendo
embutidas 6 pecas de ago, com posigdo controlada
através de um suporte também pré-moidado da mesma
pasta e saturado de agua. Foram preparadas 9 placas,
de 3 diferentes por¢gdes de mistura, em 3 dias subse-
quentes. : )

Para cada variavel de ensaio estudada (2 velo-
cidades de varredura, 2 intervalos de polarizagéo e 3
teores de umidade da pasta), ensaiou-se, geraimente, 6
pecas de ago, sempre escolhidas duas a duas, em 3
placas diferentes e representativas das 3 porgdes pre-

paradas, de modo a se distribuir eventuais diferengas
entre todos 0s conjuntos a serem comparados.

Como contra-eletrodo (CE), foi utilizada uma
chapa de aco inoxidavel, quadrada e com 10 cm de
lado, justaposta a placa por esponja seca e um ane! de
borracha. Como eletrodo de referéncia (RE), usou-se
eletrodo de calomelano saturado (SCE), por ser reco-
mendado pelo fabricante para contato com gesso.

Na célula de ensaio, as distancias aproximadas
entre os eletrodos resultaram igual-a 10 mm (entre WE
e CE), e7 + 2 mm (entre WE e RE).

Equipamento, operagdo e software utilizados

Os ensaios de polarizagdo potenciodinamica
(PD) foram realizados em um potenciostato PAR 263
com impedancia de 10 Gohm, operado pelo software
m352/v.2.10, de ensaios eletroquimicos, com compen-
sagdo automatica de queda éhmica por interrupgao de
corrente. Havendo a recomendagao do fabricante de se
usar como tempo de interrupgdo de corrente (IR), o
mesmo usado para incremento do potencial, na geragao
da rampa potenciodinamica; o IR foi pré-fixado pelas
velocidades de varredura estudadas e resultou igual a 1
s, No caso dos ensaios feitos com velocidade de 1 mV/s,
e 6 segundos, nos ensaios com 0,166 mV/s.

O inicio da polarizagao foi fixado para uma osci-
lagdo de Ecorr < 0,5 mV/s, na diregao de varredura
anddica e registrando-se os valores de corrente, até se
atingir o final do intervalo pré-estabelecido em cada
ensaio (+250 mV vs Ecorr ou +500mV vs Ecorr).

Na analise das curvas de polarizagdo, o softwa-
re faz uso da técnica de minimizagao de erros por le e
mais informages sobre os critérios numéricos de calcu-
lo constam no manual do fabricante. No ambito deste
trabalho, cabe ressaitar que o valor de xz é uma refe-
réncia para se avaliar a aproximagado da curva tedrica
tragada em relacdo aos valores experimentais. Um valor
proximo de 0, indica um ajuste perfeito dos dados a
equagdo de Stern-Geary. Valores tipicos de x“ e ainda
com razoavel aproximagao dos dados a equagao tedrica
situam-se entre 2 e 100. Acima deste limite, tem-se a
indicacdo de que 0s dados nao estao seguindo a equa-
¢ao de Stern-Geary e algumas razbes para isto podem

- ser: alteragbes na amostra no decorrer do experimento,

presenca de mais de duas reagbes importantes de Oxi-
redugao, no sistema em corroséo.

Nos recursos do software utilizado, se fez uso
também de um ajuste numérico dos dados por sliding
average (n=20), de modo a se diminuir a dispersao dos
resultados, porque muitas das curvas, nos ensaios com
a pasta muito umedecida, apresentaram valores inacei-
taveis de y°, pelos critérios indicados, possivelmente
por interferéncia de efeitos de difusao ou de reagbes
secundarias. A analise dos resultados a seguir discute
as informacgdes das curvas de polarizagdo, tanto na
forma original como foram obtidas, quanto ap6s o ajuste
numérico indicado.

Para caracterizar a variagdo da condutividade
da pasta de gesso, foram conduzidos ensaios de EIS,
com amplitude de 5 mV vs Ecorr.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabela | : Resumo da analise das 54 curvas de polarizagao originais.
Idade Pasta [ Tipo ensaio | Resultados| Ecorr |E (i=0)] Desl.| icorr Taxa | ba bc B X2 Ob

do de gesso} polarizagdo| 6 chapas IE] cor. sef]
Zreal L4 anoddica,| pftipoen- | mV mv | mv| Aem® [ mmpy| mv | mv | mv va-
ensaio | ohm.cm® | vs Ecorr | saioeid | SCE | SCE Cag

TIPO PD-1 { Valor méax.{ -581 | 646 | 81 | 28,1E-6 |327E-3] 584 | 314 | 67 {682
+500mV | Valormin.| 639 | 688 | 9 |} 57E-06]67E-3| 164 | 129 | 35 |220{(1)
0,166mV/s Meédia 621 | 672 | 51 | 16,0E-6 | 186E-3| 243 | 197 | 44 | 460](2)
IR=6,02s | Coef var. | 3% 2% |47%]| 53% 53% | 62% | 30% | 27% }36%
TIPO PD-2 ] Valor max. | -570 | -586 | 76 | 586E-6 |681E-3] 291 | 259 | 57 | 592
1dia 3950 +250mV | Valormin. | 628 | 680§ 8 | 13,56E-6{157E-3] 183 | 100 | 28 | 81 {(1)
1mV/s Meédia -593 | 623 | 30 | 39,5E-6 |459E-3] 238 | 224 | 50 | 205
IR=1s Coef. var. | 3% 6% | 76% | 38% 38% | 18% | 25% | 21% |86%
TIPO PD-3| Valor max.|{ -596 | 654 | 120 | 61,6E-6 |716E-3| 367 | 270 | 66 | 608
+500mV | Valormin.| 639 | -736 | 58 | 10,4E-6 |120E-3} 175 | 136 | 33 | 59 |(1)
1mV/s Média 614 | 699 | 85 | 36,9E-6 |429E-3] 262 | 211 | 50 } 357}(3)
IR=1s | Coef var. ]| 3% 5% {31%] 59% 59% | 31% | 30% | 29% |64%
TIPO PD-1 | Valor max.| -589 | -684 | 147 | 29,2E-6 | 340E-3| 495 | 285 | 74 | 602
+500mV | Valormin.| 621 | -736 | 67 | 52E-6 | 61E-3] 63 | 106 | 17 | 101](4)
0,166mV/s Média 608 | -703 | 95 | 15,71E-6{176E-3| 258 | 196 | 47 | 327
IR=6,02s | Coef. var. | 2% 3% |33%] 69% 69% | 63% | 38% ]| 49%]70%
TIPO PD-2 | Valormax.| -588 | 636 | 76 | 80,7E-6 |938E-3] 538 | 276§ 79 | 479
Sdias 2082 +250mV | Valormin.} 612 | 679 26 | 99E-6 |116E-3] 155 104 | 27 | 75 {(5)
1mV/s Média -597 | 656 | 59 | 32,4E-6 |377E-3] 294 | 180 | 48 | 285
IR=1s Coef var. | 2% 3% |33%] 84% 84% | 51% | 31% ] 38% |60%
TIPO PD-3 | Valor max.| -597 | -722 | 144 | 93,2E-6| 1,084 | 670 | 395 | 108 | 657
+500mV | Valormin.| -634 | -748 | 95 | 13,2E-6 {154E-3] 140 1 123§ 28 | 84 |(5)
1mV/s Média 610 | -735 | 125 | 44,4E-6 {517E-3] 343 | 243 | 61 | 260
IR=1s Coef. var. | 2% 1% 114%]) 62% 62% ]| 53% ] 37% | 43% |81%
TIPO PD-1 | Valormax.| -213 | -109 | 141 | 18,3E-9 [212E-6] 7066 | 3229] 962 [0,08
+500mV | Valor min. | -250 | -151 | 79 ] 993E-12| 12E-6| 547 | 694 | 133 |0,02|(6)
0,166mV/s Média 232 | -132 | 100 | 6,9E-9 | BOE-6 | 2836 1544 417 | 0,04
IR=6,02s | Coef.var. | 5% | 13% | 22% | 92% 92% | 92% | 58% | 73% | 46%
TIPO PD-2 | Valor max.| -167 | -93 | 96 | 39,9E-9 {464E-6] 77521270004261510,19
13dias| 1,83E6 | +250mV | Valormin.| -219 | -143 | 41 1,7E-9 | 20E-6 | 983 | 1061 222 0,02
1mV/s Média -190 | -118 | 72 | 14,1E-9 | 164E-6] 2938 9542] 917 | 0,07
IR=1s Coef. var. | 10% | 15% | 27% | 120% | 120% | 94% |133%]111%|91%
TIPO PD-3 | Valor max.| -168 | -112 | 77 | 92E-9 |107E-6| 36834577 886 |0,10
+500mV | Valormin.| -229 | -179 | 45 | 2,3E-9 | 26E-6| 934 | 999 | 210 /0,03
imV/is Méedia -195 | -136 | 60 | 4,6E-9 | 53E-6 | 1656| 1809 374 | 0,06
IR=1s Coef. var. | 13% | 19% | 18% | 60% 60% | 64% | 76% { 69% | 46%

Observagdes:

(1) Nos ensaios a 1 dia de idade, por questao operacional, ensaiou-se 7 chapas no primeiro e segundo lipo de
ensaio e apenas 4 no terceiro;

(2) Em 3 das 7 curvas, excluiu-se picos de queda de densidade de corrente, na regido de Ei,, para diminuir ¥ a
valores < 500;

(3) Em 2 das 4 curvas, excluiu-se picos de queda de densidade de corrente, na regido de E-o, para diminuir x2 a
valores < 500, :

(4) Para 1 das 6 curvas, nao foi possivel calcular as constantes ba e be, na regido de Eio. Em outra chapa, excluiu-
se picos de queda de densidade de corrente, para diminuir x? a valor < 500;

(5) Para 2 das 6 curvas, excluiu-se picos de queda de densidade de corrente, na regido de Eio, para diminuir XZ
a valores < 500;

(6) Em 2 das 6 curvas, desprezou-se variagbes localizadas de corrente, na regido anddica, para obter-se valores
de ¥’ na faixa de 20 a 30 e que sao elevados se comparados aos restantes dos ensaios nesta idade;

(7) CondigGes ambientais de realizagdo dos ensaios: 20+2 °C e U. R. 85 + 15 %.
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Na Tab. |, consta um resumo da analise das 54
curvas originais de polarizagao, cabendo salientar:

a) varias ensaios a 1 e 5 dias apresentaram
dispersdo dos dados na regiao de E;-o, tendo-se omitido
os picos de queda de corrente, para se obter valores de
x? < 500. Isto esta indicado, para cada tipo de ensaio,
na coluna de observagdes da Tab. |, e pode-se consta-
tar que o ensaio tipo PD-2 foi 0 que menos apresentou
interferéncia dessa natureza, possivelmente, por ser um
ensaio rapido, com polarizagdo ndo elevada e que ge-
rou menos modificagdes na interface ago/pasta;

b) se imposto o valor limite de 100 para x>, 0s
resultados dos ensaios a 1 e 5 dias sé seriam aceitaveis
com ajuste numérico dos dados, por rotina do software.
Para cerca de 80 % das 34 curvas relativas a estes
ensaios, o ajuste numerio permitiu obter-se valores de
x? < 100. Para 2 curvas ndo foi possivel efetuar o
ajuste para x? < 100, sendo estas pertencentes ao con-
junto de ensaios PD-1 para 5 dias;

C) o ajuste das curvas, praticamente, ndo afetou
os valores de E;-p, que constam na Tab. |, mas os valo-
res de ig, resultaram ate 100% maiores, exceto para as
curvas de 13 dias. Logo, os valores da constante B
também sofreram alteragado e 0s novos valores calcula-
" dos constam na Tab. Ii;

d) os valores obtidos para a constante B, sejam
nas curvas originais ou recalculadas, permitem indicar
que para teor de umidade elevado na pasta de gesso
(idades iniciais de 1 e 5 dias), a polarizagao foi, princi-
palmente, controlada por ativagdo. Na pasta seca, com
baixo teor de umidade no meio, passou a haver controle
por concentragdo (difusdo das espécies envolvidas no
processo eletroquimico, pela camada de ferrugem e/ou
pela pasta de gesso),

e) pelos valores medios de iy, indicados por
negrito e italico na Tab. ll, resuitam perdas eletroquimi-
cas de 0,74 mglcm? (1 dia): 5,82 mglcm’ (5 dias) e 10,09
mg/cm? (13 dias), tomando-se a area liquida da face de
ensaio das pegas. Por perda gravimetrica, os valores
corresgmdentes obtidos foram: 0,99 mg/cm‘, 510
mg/cm® e 9,68 mg/cmzt confirmando-se, portanto, as
medidas eletroquimicas efetuadas.

Tabela Il: Valores médios de i, da constante B de
Stearn-Geary e de x°, resultantes para as curvas de
polarizacao, apds ajuste numérico pelo software usado.

Parametro/ PD-1 PD-2 PD-3
idade e tipo
ensaio
1dia 37 pAlcm® 56 uAlem’ 70 pAlcm?
i Sdias 27 uAfem® 54 uAcm®  100pAJem’
13dias 10 nAlcm* 7 nAlcm’ . 7 nAlcm’
1 dia 73 mV 62 mv 76 mv
B 5 dias 71mV 69 mV 111mV
13dias 585 mV 548 mV 564 mV
1 dia 83 51 100
x>  5dias 26 (M 69 77
13 dias 0,30 0,02 0,01

(*) Duas curvas foram desconsideradas, com x°>> 100.

CONCLUSOES

No meio neutro e com umidade elevada da
pasta de gesso, as condigbes de polarizagdo potencio-
dinamica mais apropriadas para o ago carbono foram de
+ 250 mV vs Ecorr, com varredura de 1mV/s (apenas 2
curvas, em 13 ensaios, apresentaram maior dispersdo).
O intervalo de + 500 mV vs Ecorr nao foi adequado,
seja para 0,166 mV/s ou 1mV/s. Cerca de 50 % de 23
curvas geradas por este intervalo, apresentaram disper-
sao significativa de dados na regido de Ei-q € um maior
deslocamento deste valor em relacéo a Ecorr.

Para baixos teores de umidade da pasta, foi ne-
cessario aumentar a polariza¢do para + 500 mV vs
Ecorr, e as curvas com varredura de 1mV/s apresenta-
ram, ligeiramente, menor dispersdo e melhores ajustes.

A velocidade de 0,166 mV/s, no intervalo de +
500 mV vs Ecorr, gerou dados com menor ajuste a
equacgao de Stern Geary, principalmente, para teores de
umidade elevados da pasta. Isto pode ter ocorrido por
mudangas na interface do metal com 0 meio, durante a
realizag&o prolongada do ensaio, ou por ser necessario
um ajuste do tempo de interrup¢do de corrente.
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