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Possibilidade de prever a durabilidade de concreto dosado em central com uma célula
de quatro eletrodos usando Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica.
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Abstract

Brazilian standards NBR 7212, NBR 6118 and NBR 15575 stipulate a time limit of 150
minutes for a concrete load to be discharged/applied completely, concrete has strength and
durability. As chloride ions is one of the main aggressive agents for concrete reinforcement,
its durability is directly linked to the ability of the concrete to resist chloride ions penetration.
The aim of this work is to investigate the effect of time elapsed since the production of
concrete dosed in central to its application in impedance response (using electrochemical
impedance spectroscopy - EIS) on exposed walls by 3.5 years to a chloride-containing
environment, assessing both the face directly exposed to the atmosphere and the inside of the
wall.For this, a CP-IV cement was used to produce concretes with water / cement ratio = 0.52
with was applied to the wall after different times of application: Oh, 2h and 6h. From the wall,
cylindrical samples were removed from two different regions: one directly exposed to a
marine environment during 3.5 years (external samples) and the other from an internal region
of the same wall, which was not directly exposed to the aggressive environment (internal
samples). The results showed that, for the external samples, the EIS response for the Oh
concrete was different from those obtained for the 2h and 6h, whereas for the internal samples
all the EIS diagrams were similar. It was also revealed that the time it takes the concrete to be
released decreases the impedance response.

Keywords: concrete durability, EIS, CPIV, water / cement ratio = 0.52, time to discharge.

Resumo

As normas NBR 7212, NBR6118 e NBR 15575 estabelecem que um concreto dosado em
central seja descarregado/aplicado completamente em no maximo 150 min., tenha resisténcia
mecanica e durabilidade. Sendo o cloreto um dos principais agentes agressivos da armadura
inserida no concreto de uma estrutura, a durabilidade desta estd ligada diretamente a
capacidade dos ions cloreto em penetra-la. O objetivo desse trabalho € investigar o efeito do
tempo decorrido desde a producdo do concreto dosado em central até a sua aplicacdo na
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resposta da impedancia (utilizando espectroscopia de impedancia eletroquimica - EIS) em
paredes expostas por 3,5 anos em ambiente marinho, avaliando tanto a face exposta
diretamente a atmosfera como a parte interna da parede. Para tal, utilizou-se o cimento CP-1V
para fabricar os concretos com relacdo agua/cimento = 0,52, com diferentes tempos de
mistura (Oh, 2h e 6h) até o lancamento na féorma (“parede”). A partir da parede, cilindros
foram removidos de duas regides diferentes: uma diretamente exposta ao ambiente marinho
(as amostras externas) e outra da parte interna da mesma parede, que ndo foi diretamente
exposta ao ambiente agressivo (amostras internas). Os resultados indicam que, para as
amostras externas, a resposta de EIS para o concreto Oh ¢ diferente daquelas obtidas para 2h e
6h, enquanto que para as amostras internas todos os diagramas de EIS foram semelhantes.
Também foi revelado que o tempo de mistura prolongado do concreto diminui a resposta da
impedancia.

Palavras-chave: durabilidade de concreto dosado central, EIS, CPIV, a/c=0,52, tempos de
langamento.

Introducéo

Hoje em dia, grande parte do concreto consumido no Brasil sai de centrais dosadoras, pela
praticidade, custo, exigéncias do mercado por um melhor controle na dosagem, assim como
uniformidade e homogeneidade. O residuo gerado € um dos grandes problemas das centrais
dosadoras, por ser agressivo ao meio ambiente. Esse residuo é proveniente majoritariamente
de sobras de concretos ndo aceitos em obra por estar com tempo de mistura acima do
especificado por norma. A NBR 7212 (1), para execucdo de concreto dosado em central,
determina o tempo maximo de transporte da central dosadora até a obra em 90 minutos, e
como tempo maximo para o descarregamento completo (aplicacdo) do concreto — 150
minutos. As reacGes de hidratacdo do cimento e a perda de trabalhabilidade durante as
primeiras horas (o que dificulta o lancamento e 0 adensamento do concreto) sdo 0s provaveis
fatores que limitam o tempo de utiliza¢do do concreto (2-3). Quando estas limitacGes ndo séo
respeitadas, o desempenho do concreto ou da estrutura com ele produzida pode ser afetado.
As normas NBR 6118 e 15575 (4-5) estabelecem que estruturas de concreto precisam ter
resisténcia mecanica e durabilidade para alcancar uma longa vida util. Apesar disso, muitas
estruturas apresentam manifestacfes patologicas, sendo a corrosdo das armaduras um dos
problemas de maior incidéncia tanto no Brasil como no exterior (6-13). Dentre 0s agentes
responsaveis pela despassivagdo da armadura, o cloreto é um dos principais, e sua
agressividade esta diretamente ligada a capacidade destes ions em difundir pela camada de
cobrimento de concreto. Dai a importancia da qualidade do concreto, que pode ser afetada,
entre diversos fatores, pelo tempo de mistura e lancamento do concreto.

Desta forma, o objetivo desse trabalho € investigar o efeito do tempo decorrido desde a
producédo do concreto dosado em central até a sua aplicacdo (recém misturado, 2 e 6 horas
apos o inicio da mistura) na resposta da impedancia (utilizando espectroscopia de impedancia
eletroquimica - EIS) em paredes expostas por 3,5 anos em ambiente marinho, avaliando tanto
a face exposta diretamente a atmosfera como a parte interna da parede .

Metodologia
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A metodologia empregada nesse trabalho foi baseada em Polesello (2) e Diaz e colaboradores
(6).

Os corpos-de-prova de concreto foram fabricados com cimento Portland pozolanico CP-1V32
e relacdo adgua/cimento de 0,52. Toda a metodologia empregada na fabricagcdo do concreto e a
caracterizagdo dos materiais estd minuciosamente detalhada em Polesello (2). Apo6s
fabricacdo, os concretos foram lancados em férmas com tempos diferentes de mistura: Oh, 2h
e 6h (Figura 1) (2) e expostos na cidade de Tramandai-RS, que corresponde a uma atmosfera
marinha, de julho de 2011 até dezembro de 2014 (Figura 2).
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Figura 1 — Lancamento e vibracdo do concreto nas formas para fabricacéo dos blocos da “parede”.

Figura 2 — Blocs ormando as “paredes” expostas eTramandai-RS.
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Apos exposicdo durante 3,5 anos ao ambiente marinho da cidade de Tramandai-RS, foram
retirados corpos-de-prova das paredes (dezembro de 2014) com broca extratora Hilti, para
analisar e comparar 0 comportamento, através da utilizacdo de espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS), da parte interna da parede (ndo diretamente exposta a atmosfera marinha)
e da parte externa, exposta diretamente ao ambiente marinho. Foram extraidas amostras feitas
de concretos lancados apds Oh, 2h e 6h do inicio da mistura no caminhdo betoneira (Figura 3).

s

ndros das

‘paredes” de concreto expostas em Tramandai-RS.

- Flgura 3 —EXtrag:ﬁo dos cili
Dos cilindros retirados das paredes foram feitas fatias de 2 cm, que foram enviadas para a
Universidade de Vigo, onde os ensaios eletroquimicos foram realizados conforme Diaz e
colaboradores (6).

O eletrolito foi 1 mol/L NaCl e o volume de cada compartimento da célula 200 cm3. Quatro
anéis de vedacdo definem 20 cm? de area molhada, dois entre as folhas de grafite e o eletrolito
(no final da célula) e entre os dois lados da “membrana” de concreto e o eletrédlito (6). As
medidas de impedancia usando dois eletrodos (ECS) entre as folhas de grafite foram feitas
empregando um analisador de frequéncia HP 4194A. As medidas foram obtidas de 40MHz a
100 Hz.

As fatias de concreto foram saturadas com 1 mol/L NaCl, vacuo de 30 minutos (Figura 4),
antes de serem colocadas na célula de quatro eletrodos.
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Figura 4 — (a) e (b) Retirada do ar e saturagdo com 1 mol/L NaCl dos poros do concreto por vacuo.

A Figura 5 apresenta a montagem da célula, o corte das folhas de grafite e a fatia de concreto
colocada no meio da célula como uma membrana. A Figura 6 mostra a célula montada (6).

(d) (€
Figura 5 —Preparacédo da célula de 4 eletrodos conforme (14); (a) corte das folhas de grafite; (b) folhas de
grafite posicionadas na célula; (c) fatias de concreto de 2 cm (como membrana) com os anéis de vedacgao
dos dois lados da célula, definindo 20 cm? de area molhada de concreto; (d) aquisi¢do dos dados de
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS) e (e) vista da célula montada sem os eletrodos ECS.
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Figura 6 — Célula de Diaz e colaboradores (14), onde A sdo as folhas de grafite onde é aplicado o campo
elétrico (DC e/ou AC); B os eletrodos de referéncia (SCE); e no meio da célula a fatia da amostra desse
trabalho com 2 cm de espessura e 20 cm? de area molhada, delimitada pelos anéis de vedacao.

Resultados e discussao

No trabalho de Polesello (2) fica claro que ndo existe diferenca significativa entre a
resisténcia dos concretos produzidos com CPIV e langcados com tempos de mistura diferentes
(Figura 7), desde que a trabalhabilidade dos mesmos seja corrigida com aditivo
superplastificante antes da colocagéo nas formas.

Limite NBR 7212: 150 min
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Figura 7 — Valores de resisténcia a compressdo aos 28 dias do concreto com CP 1V produzido na central
de concreto e lancado em diferentes tempos de mistura (2).

Os resultados dos experimentos feitos na célula de quatro eletrodos sdo qualitativos, a
intengdo é a comparagdo entre as amostras de concreto produzidas com diferentes tempos de
mistura, e da parte interna e externa (exposta diretamente ao ambiente) das amostras. Assim
sendo, os resultados de impedancia sdo apresentados em Ohm, pois todas as areas delimitadas
pela célula sdo iguais. Para fatias de 2 cm também seria necessario usar um fator de correcéo
da resisténcia de 0,7. Entretanto, como todas as amostras tém 2 cm, o fator de correcdo néo foi
utilizado.
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A Figura 8 apresenta os diagramas de Nyquist e de Bode para a face exposta diretamente ao
meio ambiente. Relembra-se que todas as amostras foram feitas com cimento Portland 1V e
com relagdo agua/cimento= 0,52, a diferenca é o tempo de lancamento (Oh, 2h e 6h).

O diagrama de Nyquist para a amostra de Oh apresenta comportamento diferente dos demais
tempos de lancamento, enquanto os diagramas de 2h e 6h apresentam respostas semelhantes.
Para Oh, duas constantes de tempo bem definidas sé&o observadas, enquanto para 2h e 6h
apenas um arco capacitivo fica bem definido. Entretanto, para estas duas ultimas condi¢des,
na regido de baixas frequéncias, aparentemente, uma segunda constante de tempo tem inicio,
indicando que se uma faixa de frequéncias mais ampla tivesse sido empregada, uma segunda
constante de tempo poderia ter sido definida.

A figura 8 mostra também que a impedancia é maior quando o tempo de lancamento é
menor, o que indica que, para a face exposta ao ambiente, quanto menor o tempo de
lancamento, mais resistente a penetracdo sera o material, o que fica mais claro na Tabela 1. A
ordem de grandeza da impedancia na frequéncia de 100Hz das amostras com tempo Oh é em
torno de 2,15 vezes daquela com 6h. Porém a relacdo pode ndo ser tdo direta assim, se 0
primeiro arco capacitivo para a amostra Oh tiver origem no mesmo fenbmeno que 0s arcos
capacitivos das outras amostras, o que poderia significar que o fendbmeno para Oh estaria mais
acelerado. Dai a melhor analise da Figura 8 seria que, para a amostra produzida com Oh,
ocorre uma aceleracdo do fendmeno difusional. Assim, para esta amostra, 0 arco capacitivo
em altas frequéncias é definido em uma frequéncia mais elevada em relacdo as demais,
indicando cinética mais rapida para o processo. Por sua vez, para as outras duas amostras
verifica-se que o aumento do tempo de 2h para 6h provoca uma diminuicdo da impedancia. A
Tabela 2 apresenta a comparacdo entre os valores de impedancia no fechamento do arco
capacitivo.
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Figura 8 - Diagramas de impedancia em solucgéo de 1 mol/L NaCl na célula com 4 eletrodos (dois de
referéncia e duas folhas de grafite (6)) para os diferentes tempos de langamentos dos concretos com
a/c=0,52: CP IV_0 h,CP IV_2 he CP IV_6 h. Face do concreto diretamente exposta ao ambiente.
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Tabela 1 — Valores de impedancia na frequéncia 100 Hz para as
amostras da Figura 8 (face externa do concreto).

Amostra |Z| em 100Hz
Oh 1544 Q
2h 1256 Q
6h 720 Q

Tabela 2 — Valores de impedancia no fechamento do arco capacitivo das amostras da Figura 8.

Amostra |Z] (2) Frequéncia (Hz)
Oh 458 16959
2h 1224 3064
6h 678 3064

A Figura 9 apresenta os diagramas de Nyquist e de Bode para a face interna do cilindro de
concreto (ndo diretamente exposta a atmosfera marinha). Os resultados mostram que ndo ha
diferencas no mecanismo e que a ordem de grandeza da impedancia das amostras com tempo
Oh é em torno de 1,5 vezes da com 6h (Tabela 3). A aceleracdo do processo verificada na
parte diretamente exposta ao ambiente ndo foi constatada na parte mais interna das amostras.
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Figura 9 — Diagramas de impedancia em solucéo de 1 mol/L NaCl na célula com 4 eletrodos (dois de
referéncia e duas folhas de grafite (6)) para os diferentes tempos de langamentos dos concretos com
a/c=0,52: CP IV_0 h, e CP IV_6 h. Face do concreto interna exposta ao ambiente.

Tabela 3 — Valores de impedéancia na frequéncia 100 Hz para as
amostras da Figura 9 (face interna do concreto).

Amostra |Z| em 100Hz
Oh 2893 Q
6h 1907 Q
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A grande diferenga entre a parte interna e a externa (diretamente exposta ao ambiente) dos
cilindros de concreto esta relacionada a quantidade de cloreto que penetrou nos poros durante
0s 3,5 anos de exposi¢cdo, bem como quanto de dgua o concreto perdeu (ja “secou”, na Figura
3 a amostra esta seca na parte externa e “molhada” na parte interna). Para comparar o efeito
do local de exposicdo na mesma condicdo de producdo das amostras, as Figuras 10 e 11
apresentam, respectivamente, a comparacao entre os diagramas de impedancia das partes
externa e interna para os tempos de lancamento de O h e de 6 h. A Tabela 4 sumariza a
comparacdo entre os valores de impedancia na frequéncia 100 Hz dos diagramas destas
Figuras, ja a Tabela 5 apresenta a comparacao entre os valores de impedancia no fechamento
dos arcos capacitivos das Figuras 10 e 11.

Na Figura 10 a face interna tem um comportamento diferente daquele exibido pela parte
externa. O arco capacitivo altas frequéncias possui diametro muito maior, e o fenébmeno em
baixas frequéncias ndo se define para a faixa de frequéncias investigada. Como esperado, a
parte interna apresenta impedancia maior. Na parte interna houve uma menor penetragdo de
cloreto durante o tempo de exposicdo em ambiente marinho. O cloreto presente penetrou
durante a saturacdo a vacuo realizada em solucao de 1 mol/L de NaCl.

Na Figura 11, para as amostras com 6h, a face interna e a externa tém comportamentos
semelhantes, e que corresponde ao apresentado na face interna com o tempo de Oh. A
diferenca entre os valores da impedancia das amostras a 100 Hz é em torno de 2,65 vezes.
Novamente, como esperado, a parte interna apresenta impedancia maior.
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Figura 10 — Diagramas de impedancia em solucéo de 1 mol/L NaCl na célula com 4 eletrodos (dois de
referéncia e duas folhas de grafite (6)) para as diferentes faces da amostra de concreto com a/c=0,52: CP
IV_0 hinterna, e CP IV_0 h externa.
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Figura 11 — Diagramas de impedancia em solucéo de 1 mol/L NaCl na célula com 4 eletrodos (dois de
referéncia e duas folhas de grafite (6)) para as diferentes faces da amostra do concreto com a/c=0,52: CP
IV_6 hinterna, e CP IV_6 h externa.

Tabela 4 — Valores de impedéancia na frequéncia 100 Hz para as
amostras das Figuras 10 e 11.

Amostra |Z| em 100Hz
0 hinterna 2893 Q
0 h externa 1544 Q
6 hinterna 1907 Q
6 h externa 720 Q

Tabela 5 — Valores de impedancia no fechamento do arco capacitivo das amostras das Figuras 10 e 11.

Amostra |Z] (2) Frequéncia (Hz)

0 hinterna 2765 3064

0 h externa 458 16959

6 h interna 1836 3064

6h externa 678 3064
Conclusoes

A partir dos resultados obtidos, foi possivel verificar que apesar da resisténcia a compressao
de concretos produzidos com CPIV e relagdo agua/cimento de 0,52 néo sofrer redu¢do mesmo
quando langados apos 6 horas do inicio da mistura (desde que mantida a trabalhabilidade com
0 uso de aditivo superplastificante), observa-se que quanto maior o tempo decorrido para
langar o concreto, menor o valor de impedancia.

Os resultados indicaram ainda que os corpos-de-prova com face exposta diretamente ao
ambiente (externa) apresentam valor de impedancia menor comparados com aqueles
apresentados pelos corpos-de-prova com face interna, o que era esperado, ja que a parte
interna apresenta uma menor penetracdo de cloretos do ambiente marinho.

-10 -
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Apenas a amostra com 0 h com face externa (exposta diretamente a atmosfera marinha)
apresentou mecanismo diferente, para todas as outras amostras os diagramas de impedancia
apresentaram o mesmo formato. Quanto maior o tempo para lancar o concreto menor o valor
de impedancia, o que poderia significar uma menor durabilidade, mas como discutido a
relacdo pode ndo ser tdo direta assim.

Mais estudos precisam ser feitos para elucidar se a armadura que fica na parte interna do
concreto e sua durabilidade s&o afetadas por essas diferencas.
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