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Resumo

As argamassas cimenticias modificadas com polimeros (PCM) sdo materiais onde € utilizado um
ligante hidraulico modificado com diferentes tipos de polimeros que, ao serem adicionados em
guantidade suficiente, alteram e melhoram algumas propriedades das argamassas cimenticias
comuns. Estes tipos de materiais sdao muito utilizados no ambito de reparacdes de estruturas de

betdo danificadas por corrosdo das armaduras.

Pretendeu-se com este trabalho contribuir para a compreensdo dos mecanismos de atuacdo de
dois polimeros, um co-polimero de estireno-butadieno e um polimero acrilico (composto por
estireno, n-butilacrilato e acrilamida), na velocidade de corrosdo das armaduras induzida por
carbonatacdo no interior de argamassas cimenticias modificadas com estes dois tipos de

polimeros.

O trabalho desenvolvido contribuiu para aumentar o conhecimento da atuacédo do polimero de
estireno-butadieno (SB) e do polimero acrilico (As) na evolucdo da corrosao no aco de construcao
em argamassas cimenticias modificadas com estes dois tipos de polimeros. Os resultados obtidos
sugerem que o polimero acrilico estudado diminui a velocidade de corrosdo das armaduras

através do aumento das propriedades de efeito barreira da argamassa a penetracao de agua.

Relativamente ao polimero estireno-butadieno, foi possivel observar a formacdo de um filme na
superficie do aco, ao fim de 110 dias em contacto com a respetiva PCM. Desta forma e tendo em
conta os resultados obtidos em estudo anterior [19, 37], sugere-se que este filme interfira com o
filme de passivagdo que habitualmente se forma no ago n&o ligado em contacto com materiais de
matriz cimenticia, o que explicaria o0 aumento de velocidade de corrosdo do aco em contacto com
argamassas modificadas com este polimero e carbonatadas, quando comparado com argamassas

comuns e sujeitas a um ambiente himido e rico em oxigénio.

Palavras-chave: polimeros, betdo, argamassas modificadas com polimeros, inibidores de
corroséo




Abstract

The polymer modified cementitious mortar (PCM) are materials where is used a hydraulic binder

modified with different types of polymers that, when added in sufficient quantity alter and improved

some properties of cementitous mortar joint. These types of materials are widely used in the

context of repair of concrete structures damaged by reinforcement corrosion.

The intention of this work was to contribute to the understanding of the mechanisms of action of

two polymers, one co-polymer butadiene-styrene and an acrylic polymer (consisting of styrene, n-

butyl acrylate and acrylamide), in the rate of reinforcement corrosion induced carbonation within

cementitious mortar modified with the two types of polymers.

The work contributed to increasing knowledge of the role of styrene-butadiene (SB) and the acryli
polymer (As), the evolution of corrosion of the steel construction in cementitious mortars modified
with these two types of polymers. The results suggest that the acrylic polymer studied, decreases
the corrosion rate of the reinforcement by increasing the barrier properties of the mortar to effect

water penetration.

For the styrene-butadiene polymer, it was possible to observe the formation of a film on the steel
surface after 110 days in contact with the respective PCM. In this way and considerating the
results from studies [19, 37], it is suggested that this film interfer with the passivating film which
normally form on unalloyed steel materials in contact with the cement matrix, which would explain
the increased rate of corrosion of steel in contact with this polymer-modified mortars and

carbonated, compared with ordinary mortar and subjected to a moist environment, rich in oxygen.

Keywords: polymers, concrete, mortar modified with polymers, corrosion inhibitors
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Capitulo 1

Introducéo

1.1.Enquadramento tedrico e objetivos do trabalho

O betédo armado é suscetivel a diversos tipos de degradacéo, sendo a corrosao das armaduras o
tipo de degradagdo mais comum. O ago no interior do betéo encontra-se no estado passivo devido

a elevada alcalinidade da pasta cimenticia.

A degradacéo por corrosdo deve-se principalmente a dois mecanismos: a carbonatacdo, onde a
penetracdo do dioxido de carbono ambiental conduz a perda de alcalinidade do betdo e a
penetracdo de ides cloreto, principalmente em ambientes maritimos e zonas circundantes. Estes
dois mecanismos, juntamente com a presenca de humidade e de oxigénio, provocam a rotura da

pelicula passivante e a consequente corrosédo das armaduras.

As armaduras corroidas originam produtos expansivos que ao ultrapassarem a resisténcia a
tracdo do betdo, causam o0 aumento das tensbes internas deste, levando a fendilhacao,
destacamento do material de recobrimento das armaduras e a reducao da secc¢éo dos vardes de

aco, alterando a capacidade resistente do betéo [1, 2].

Uma das formas de melhorar as caracteristicas do betdo, nomeadamente as referentes a

degradacéo por corrosédo das armaduras, é a adicdo de adjuvantes, entre eles, os polimeros.

As argamassas cimenticias modificadas com polimeros (PCM's) sdo muito utilizadas no ambito de

reparacdes de estruturas de betdo danificadas por corrosdo das armaduras.

As PCM sédo argamassas onde é utilizado um ligante hidraulico modificado com diferentes tipos de
polimeros que, ao serem adicionados em quantidade suficiente, alteram e melhoram propriedades

das argamassas cimenticias comuns, nomeadamente em termos de resisténcia e durabilidade.

Pretendeu-se com este trabalho contribuir para a compreensdo dos mecanismos de atuacao de
dois polimeros, o estireno-butadieno e um polimero acrilico, na velocidade de corrosdo das
armaduras induzida por carbonatacdao no interior de argamassas cimenticias modificadas com

estes dois tipos de polimeros.
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1.2. Betao

O betdo é o material mais usado na construcédo civil, composto por uma mistura de cimento,

pedra, areia e agua, além de outros materiais como os aditivos.

O betdo € constituido essencialmente por trés elementos distintos: o ligante (cimento), o material
inerte (particulas sélidas) e a agua. Como patrticulas sélidas séo utilizadas normalmente cascalho,
gravilha, brita e escorias e, se se desejar um betdo mais compacto, utilizam-se areias para
preencher os espacos vazios. Uma mistura homogénea destes trés constituintes permite obter um
betdo com consisténcia de terra humida. O endurecimento do betdo comega poucas horas apds o
seu fabrico e atinge, aos 28 dias de idade, cerca de 60 a 90% da sua resisténcia final,

dependendo do tipo de cimento e do tipo de cura utilizado [3, 4].

Nos elementos sujeitos a tracdo, torna-se necessario reforcar o betdo com armaduras de aco,
designando-se o betdo como betdo armado. A armadura metalica é responsavel por resistir aos

esforcos de tracdo enquanto que o betdo resiste aos esforcos de compressao.

Os moldes para as construcdes de betédo, ou cofragens, sdo geralmente de madeira, de chapa de
ferro ou telas metalicas de malha fina e permitem desenhar os elementos constituintes com a

forma desejada.

A &gua representa um papel importante na hidratacdo do cimento e é essencial para a
trabalhabilidade da mistura fresca, reagindo com as particulas de cimento nao hidratado formando

a matriz de cimento hidratada e uma rede de poros capilares [5].

Além dos trés constituintes essenciais, € comum adicionarem-se adjuvantes, que tém como
objetivo melhorar as propriedades do betdo. Os adjuvantes séo classificados em funcdo da sua
atuacao sobre o betdo. Assim, ha os redutores de agua (plastificantes), os redutores de agua de
alta gama (superplastificantes), introdutores de ar (para garantir a durabilidade do betdo a
temperaturas negativas), os retentores de agua (reduzem a exsudacado), os aceleradores de
presa, os retardadores de presa, os aceleradores de endurecimento e 0s adjuvantes expansivos
(fazem aumentar o volume quando o betdo ainda esta fresco e garantem um endurecimento
perfeito) [4,6].

As argamassas sao materiais de construcdo constituidos essencialmente por um ligante,

agregados finos e agua, com adicdo ou ndo de aditivos, com propriedades de aderéncia e
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endurecimento. As pastas cimenticias sdo apenas constituidas pelo elemento ligante e agua, com

possivel adicao de aditivos.

Existem diversas classificacdes para os betfes, consoante a caracteristica principal que esteja em
causa. Por exemplo um betdo pode ser classificado em funcéio da sua massa volimica (kg/m?), e
pode ser [4]:

- betdo leve (LC) aquele que possui uma massa volimica inferior a 2000 kg/m?;

- betdo pesado (HC), aquele que possui uma massa voliimica superior a 2800 kg/m?;

- betdo de peso normal (C), situa-se entre 2000 e 2800 kg/m®

Um betdo leve possui inertes de particulas sélidas leves, como a esferovite, cortica ou argila
expandida, apresentando vantagens como 0 seu baixo peso, ser isolante térmico e melhorar a
resisténcia ao fogo. Apresenta no entanto a desvantagem de possuir resisténcias mecanicas
inferiores e menor médulo de elasticidade (isto €, maior deformabilidade). Este tipo de betdo é

aplicado em divisérias, enchimentos de laje, pavimentos e na pré-fabricacéo [3, 4].

Nos betbes pesados sao utilizados inertes pesados como basaltos, barita e magnetite e séo
aplicados para absorver a radiacdo em laboratorios, instalacbes de radiologia, oncologia e

hospitais [3].

Hidratacdo do cimento

O processo mais importante da fabricacdo do betao é a hidratacdo do cimento, é nesta fase que o
betdo adquire as suas propriedades mais relevantes em termos de forca e durabilidade. A
natureza dos produtos adicionados ao cimento alteram as reacfes de hidratacdo do cimento,
devido as interagGes quimicas e fisicas que ocorrem entre o cimento hidratado e os produtos
adicionados. Como consequéncia, a cinética das reacfes de hidratacdo e a morfologia dos

produtos de hidratacdo podem ser alterados [7].

Na mistura fresca a razdo agua/cimento é um fator importante no desenvolvimento da
microestrututa da pasta de cimento hidratada. Uma maior razdo agua /cimento implica a
ocorréncia de processos de difusdo durante a hidratacdo, em que a zona de interface que envolve
os agregados pode ser caracterizada como uma zona heterogénea com gradiente de porosidade

das fases anidra e hidratada [8].

Segundo estudos microestruturais, o processo de hidratacdo do cimento pode ser dividido em 5

fases. A fase 1 e 2 correspondem ao periodo inicial, até cerca de 3 horas apos a mistura. Fase 3 e
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4 correspondem ao periodo intermédio, em que cerca de 30% do cimento reage (até 24horas da
hidratacdo). A fase 5 é o periodo tardio da hidratagdo. O desenvolvimento da microestrutura
durante a hidratacdo do cimento é dominado pela formacéo de silicato de calcio hidratado (C-S-H)
e hidroxido de célcio (Ca(OH),). Devido a baixa concentracéo de silicatos em solucao, o C-S-H

comeca a precipitar a volta dos graos de cimento [5].

Inicialmente, é formada a superficie das particulas de cimento, uma pelicula coloidal amorfa tipo

“gel” rica em alumina e silica.

Durante o periodo de hidratagdo intermédio forma-se uma pelicula de silicato de calcio hidratado
(C-S-H) a volta das particulas de cimento, deixando espacos entre as particulas de cimento ndo
hidratadas e a pasta ja hidratada. A concentracdo dos ides de célcio (Ca®") em solucéo é muito
maior que a de silica, provocando uma inibicdo na nucleacdo do Ca(OH),. Por conseguinte, o
hidréxido de calcio, que forma grandes cristais, é precipitado preferencialmente em poros abertos,

a partir das particulas de cimento néo hidratadas.

Durante o periodo final de hidratacéo, a permeabilidade da pasta hidratada diminui e o silicato de

calcio hidratado (C-S-H) inicia a sua deposic¢ao no interior da pasta.

Durante toda a fase de hidratacdo do cimento, a pasta cimenticia hidratada é composta
basicamente por:

¢ Silicato de célcio hidratado (C-S-H);

e [Fase AFt ( tri-sulfoaluminato de calcio hidratado);

e Fase AFm (mono-sulfoaluminato de calcio hidratado);

o Fase ferritica;

e Cristais de hidroxido de calcio (Ca(OH),);

o Compostos de cimento ndo hidratados;

. Agua NoS poros da estrutura.

A fase constituida por C-S-H é a mais importante nos produtos de hidratacdo do cimento,
perfazendo entre 50 a 60% do volume total de sélidos presentes numa pasta cimenticia

completamente hidratada [5].

Os cristais de hidroxido de calcio (Ca(OH),), também designados por portlandite, representam
cerca de 20-25% do volume total de sélidos nas pastas cimenticias hidratadas e séo consideradas

as fases mais fracas da matriz cimenticia. Sao responsaveis pela elevada alcalinidade da pasta de
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cimento (pH entre 12 e 13). Reagem com o dioxido de carbono, (CO,), atmosférico originando

calcite (CaCOy), provocando uma diminui¢do do valor do pH para cerca de 8.

A estrutura porosa de argamassas cimenticias hidratadas tem um impacto importante nas
propriedades mecénicas, fisicas e na durabilidade do material. As argamassas cimenticias
hidratadas séo constituidas por diversos tipos de poros, que podem variar em tamanho, forma e

origem.

Materiais com porosidades totais semelhantes, diferentes estruturas porosas e diferente
distribuicdo do tamanho dos poros, podem afetar o comportamento do material final de maneiras
diferentes, por esta razdo continuam a ser realizados estudos para melhor compreender a
estrutura porosa, o0 alinhamento das propriedades macroscOpicas e o comportamento na

caracterizagdo da estrutura porosa [5].

Na matriz da pasta cimenticia, geralmente sdo considerados 3 tipos de poros: o espaco

interpelicula da fase C-S-H, os poros capilares e 0s espac¢os vazios.

e O espaco interpelicula na fase C-S-H representa cerca de 28% da fase soélida do C-S-H,
em que o tamanho dos poros varia entre 5 e 25 Angstrons. Este tipo de poros é muito
pequeno para ter um efeito adverso na forca e permeabilidade da argamassa, no entanto
podem reter a agua através das ligacdes de hidrogénio. Existem determinadas técnicas de

secagem, que permitem remover a agua retida, influenciando assim a microestrutura.

e Os poros capilares representam o0 espaco nao preenchido pelos compostos sélidos nas
argamassas cimenticias hidratadas, ou seja, o espaco deixado pela agua inicial que
preenchia os espacos entre os grdos de cimento. A porosidade capilar depende da razdo
inicial agua/cimento (A/C) e do grau de hidratacédo da pasta cimenticia. Este tipo de poros é
influenciado pelo tempo de hidratacéo e pela precipitacdo dos hidratos de cimento na agua

inicial nos espacos, variando de tamanho entre 2nm e 10um.

e Os espacos vazios sdo geralmente de forma esférica e devem-se ao facto de o ar poder
ficar retido durante a mistura, ou a presenca do ar na agua da mistura, nos agregados ou

nos espacos intergranulares do cimento hiumido ou dos agregados.

No processo de hidratagdo do cimento, apos 3 horas de hidratacdo, a precipitacdo da fase C-S-H
a volta dos graos de cimento é acelerada, enquanto que a formacdo de Ca(OH), ocorre

preferencialmente nos espacos dos poros abertos.
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A medida que a quantidade de particulas de cimento ndo hidratado decresce e as reagdes sio
controladas por fenbmenos de difusédo e quimicos no estado de desaceleragéo, a velocidade de
hidratacdo baixa. No entanto mesmo durante o periodo final, as rea¢6es de hidratagdo continuam
lentamente enquanto a &gua estiver disponivel. A velocidade de hidratacdo € fortemente

influenciada pela presenca de polimeros sollUveis em agua [5].

Num bet&o hidratado existe sempre uma solugéo intersticial na estrutura porosa que tem um papel

importante na durabilidade deste material, como sera descrito em maior detalhe em seguida.

1.3. Betédo Armado / Aco

No betdo armado sdo utilizadas armaduras fabricadas a partir do aco, embora existam atualmente

também armaduras de fibra de vidro e fibras de carbono.

O aco é composto por ferro, impurezas e varios elementos de liga, adicionados em diferentes

propor¢des para que a liga atinja as propriedades requeridas.

O principal componente ndo metalico do aco é o carbono, elemento que influencia
significativamente a resisténcia e deformabilidade do aco. Os outros componentes principais da

liga sdo: manganés, silicio, cromio, niquel, cobre e aluminio [9].

Aco para betdo armado
Consoante o teor em elementos de liga, os ac¢os séo classificados em [9]:
e Acos ndo ligados (também designados por acos carbono), contém percentagem de
elementos de liga inferior a 2,5%;
e Acos baixa liga, com elementos de liga inferior a 5%;

e Acos ligados, compostos por elementos de liga superior a 5%.

De uma forma geral, todos os tipos de aco para betdo armado sdo a¢os néo ligados, contendo um

baixo teor em elementos de liga.

As propriedades mecénicas do ago, como a resisténcia e deformabilidade, a soldabilidade, a
aptidao para a dobragem e a aptidao para tratamento térmico, dependem quase totalmente do

teor em carbono, sendo que para as armaduras ordinarias, este teor é da ordem de 0,15 a 0,20%

9.
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Producdo de Armaduras

O processo de producdo das armaduras passa por diferentes fases. Numa primeira fase, os
“lingotes” (metal vazado) sé@o sujeitos a uma laminagem a quente, sendo entéo transformados no

“produto base”.

A partir do produto base, os vardes podem ser obtidos por simples laminagem a quente ou por
laminagem a quente seguida de endurecimento a frio. No primeiro caso, o aco € designado por

laminado a quente, no segundo caso 0 aco € designado por aco endurecido a frio.

Uma terceira forma de produzir var6es de aco consiste no designado processo de témpera
(laminagem a quente e tratamento térmico superficial através de agua na linha de laminagem).
Trata-se de um tratamento térmico de acabamento apds a laminagem em que os varfes sao
submetidos a um arrefecimento rapido (témpera). Este processo conduz a uma alteracdo da
estrutura interna do acgo, aumentando-lhe a resisténcia e conferindo-lhe uma excelente

soldabilidade e ductilidade, sem necessidade de adicionar componentes de liga.

Os acos de baixa liga sao acos carbono acrescidos de elementos de liga (Niébio, Manganés,
Cobre, Silicio, etc.) em pequenas quantidades, com teor de carbono da ordem de 0,20%. Estas
adicbes garantem ao ago um aumento da sua resisténcia mecénica, permitindo ainda, uma boa
soldabilidade.

Durante o processo de fabricacdo do aco sao geradas inclusbées ndo metalicas, impossiveis de
eliminar, tornando 0s acos mais susceptiveis a agéo corrosiva de qualquer meio, até mesmo o ar.
E assim de suma importancia a caracterizacéo do tipo de inclusdes ndo metélicas, pois elas irdo

influenciar as propriedades do aco [9].

As inclusdes nao metalicas podem ser observadas através de microscopio Optico, da superficie do

aco apos devida preparacao metalogréfica.

Inclusdes ndo metalicas

Sao denominadas inclusées nao metalicas, as particulas de compostos com diferentes
composicdes quimicas (6xidos, sulfetos, silicatos, nitretos, etc) que surgem na matriz dos
diferentes tipos de aco, como consequéncia dos processos de fabrico dessas ligas ferrosas,
geralmente ainda no estado liquido, que muitas vezes ndo permitem a eliminacdo completa
dessas impurezas, provenientes de diversas fontes (matéria-prima, condicbes ambientais durante

a fabricacdo e outras), ficando assim retidas no material apos todos os processos de fabricacao,

7
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no alto-forno, aciaria, lingotamento continuo e processos de conformacdo mecanica (laminacéo,

trefilagéo e outros).

Estas particulas apresentam caracteristicas peculiares, afetando as propriedades mecéanicas e
guimicas dos acos. As inclusbes geradas durante o processo de fabricacdo podem ser
classificadas como endogenas, resultantes do processo de desoxidacao do aco ou particulas que
se precipitam durante o arrefecimento e solidificacdo do aco, ou exdgenas, que surgem
principalmente como consequéncia de reacdes quimicas incidentais (reoxidacdo) e de interacéo
mecénica do aco liquido com o que esta em volta: aprisionamento da escéria flutuante e eroséo

do revestimento refratario [10].

Caracteristicas das inclusdes

As inclusdes ndo metalicas mais comumente encontradas nos acos sao particulas de 6xidos,
incluindo alumina (Al,O3), possuindo contornos agudos que atuam como pontos para a iniciacdo
de fissuras e consequente degradacdo das propriedades dos acos. Quanto maior o teor de

enxofre e oxigénio nos a¢os, maior a presenca dessas inclusoes.

A fracdo volumétrica e o tamanho das inclusbes sdo duas das principais caracteristicas que
determinam se as inclusdes sdo mais ou menos nocivas as propriedades dos acos. Quando as
inclusdes estdo alinhadas, geralmente o seu efeito nas propriedades do aco € mais nocivo do que
quando estdo aleatoriamente dispersas. O tamanho critico das inclusées é normalmente definido
como aquele acima do qual essas inclusbes podem causar a falha dos produtos de aco. Este
tamanho critico varia de acordo com o tipo de propriedade analisada, nomeadamente na
resisténcia a fadiga, soldabilidade, tenacidade a fratura, conformabilidade e resisténcia a corrosao.
No caso da corrosao, as inclusées vao aumentar a susceptibilidade dos acos a acao corrosiva de

gualguer meio, até mesmo ao ar.

As inclusdes com composicdo quimica totalmente distinta da matriz do aco possuem
caracteristicas fisico-quimicas completamente distintas, proporcionando a possibilidade de ataque
corrosivo localizado (causado por picadas), principalmente na interface inclusdo-matriz, que € uma
regido de alta energia, onde os atomos estdo mais desordenados e as ligagées quimicas nao séo
tao fortes [10, 11].
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Corrosao do a¢o no betéo

A facilidade de fabrico e aplicacdo, aliado a sua baixa manutencdo e ao desempenho eficaz,
fizeram do betdo o material preferido na construcdo e aplicacdo em todo o tipo de estruturas. No
entanto, quando empregue sob condicdes de exposicdo desfavoraveis, o betdo armado pode

sofrer uma reducdo significativa na durabilidade.

O aco no betédo estd normalmente protegido devido a formacdo de uma pelicula constituida na sua
maioria por oxidos de ferro na interface aco/betdo. A acdo protetora desta pelicula designada por

passivante € assegurada pela elevada alcalinidade do betao (pH 13-14).

A rotura da pelicula de passivacao do aco pode ocorrer devido a fatores, tais como [12, 14]:
e Presenca de agentes despassivantes, principalmente cloretos, em quantidade suficiente
para que haja destruicdo da pelicula passivante;
e Decréscimo do pH do betédo a valores inferiores a 9,5 — 8, principalmente por acao do

diéxido de carbono atmosférico (carbonatacao).

A presenca de ides cloreto no meio ambiente, ou a sua adigdo durante a fabricacdo do betéo,
pode destruir a passivacao do aco e originar a corrosdo das armaduras, a qual pode ocorrer sob
varias formas: corrosédo localizada, corrosao generalizada ou uniforme e corrosao localizada sob

tenséo [12].

Na figura 1.1 apresenta-se de forma esquematica, uma armadura no interior do betdo. A corroséo
por acdo de carbonatacdo €, em geral, do tipo generalizada, ao passo que a corrosao por agao
dos ides cloreto é geralmente do tipo localizada. Pode também existir corrosédo sob tensdo em
situacdo em que o a¢o se encontra sob a acdo de forcas atuantes, como é o caso do aco de pré-

esforco.

| Corrosao de Armaduras |
—

[ — T

|Gen_era|izada [ | Localizada |-K'"““~~=.

B Cartonatagao |l S0 b 2
== ; S Tensao_ -

s

D OO0 CEEDD

Fig. 1.1 Tipos de corrosédo no aco das armaduras [15].
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Uma vez iniciada a despassivacado das armaduras, a corrosao do aco desenvolve-se sempre que

exista agua e oxigénio a superficie, como demonstrado na figura 1.2:

Solugdo na interface betdo-armadura que torna
possivel a ligagdo eletrolitica (ou iénica) que inicia
a corrosdo

i
| o - 1 =

sd o o4 0

e

°rd" 04040,
OH DH{DH
E

Betao

UEIO?[D,IF
{

PP
& AREA DO CATODO

Ligacdo eletronica natural feita
i pelo préprio metal através do
| fluxo de eletrées

Hidroxido de ferro/

Fig.1.2 Processo de corrosdo do aco das armaduras [16].

Na corrosdo do ago no betdo podem formar-se macro e microcélulas. As microcélulas sao criadas
por heterogeneidades do aco a superficie da armadura, tais como imperfeicdes na rede cristalina,
inclusBes, tensdes residuais e ainda por heterogeneidades na distribuicdo de ides contaminantes

a superficie das armaduras.

A existéncia de diferencas de potencial detetaveis nas varias zonas das armaduras, que por
vezes permitem delimitar zonas ativas e passivas, confirma a formacédo efetiva de macrocélulas
junto da superficie das armaduras. Embora estas células possam dar inicio a corroséo localizada,

a sua acao é particularmente importante na progresséao da corrosao [12].

A corrosao das armaduras € um fenémeno dinamico, que a partir do momento em que se da a
rotura da passivacdo, evolui no tempo originando, mais tarde ou mais cedo, a degradacédo das

estruturas, desde que, entretanto ndo tenham sido tomadas medidas que o evitem.

Rotura da pelicula de passivacao por carbonatacao

A carbonatacdo do betdo armado é mais relevante em meios citadinos, em que o didxido de
carbono da atmosfera (cerca de 0,03 a 0,1%) em contacto com as estruturas de betdo armado

penetra nos poros do betdo, reagindo com o hidréxido de calcio (Ca(OH),) na presenca da agua,

10
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consumindo-o e originando o composto carbonato de calcio (CaCOg), 0 que resulta na diminui¢éo
da alcalinidade da solu¢éo nos poros [17, 18].

H
Ca(OHp+ CO, 22, cacOs + H,0  (Eq.l)

Na fig.1.3, pode-se observar as variacbes das concentracbes dos produtos e dos reagentes da
equacdo 1 ao longo da profundidade do betdo. Consoante a concentracdo destes produtos ou
reagentes, o recobrimento pode ser dividido em trés zonas com valores de pH distintos: zona

carbonatada, frente de carbonatacdo e zona néo carbonatada.

3
CaCOj3 |CalOH),

Concentracdo de CaCOy

e CalOH);

4 CaCO3
e

: Profundmde

[ !
| Zona —|Frente de| Zong ']
carbonatada carbonatogdo ndo carbonatada

—g

Profundidade

Fig.1.3 Zonas envolvidas no mecanismo de carbonatacéo e variacdo do pH ao
longo da profundidade do bet&o [19].

Considera-se frente de carbonatacdao no betdo, a linha que limita a zona onde o fenémeno da
carbonatacéo reduziu a alcalinidade do betéo detetavel pela viragem do indicador de fenolftaleina,
de rosa para incolor, com o valor de pH entre 9 a 10. Esta linha pode desenvolver-se de diferentes
modos e quando alcanca as armaduras da-se a despassivacdo destas, podendo iniciar-se a

corroséo [19].

A carbonatacgao, reacdo do dioxido de carbono com os hidroxidos de calcio do betédo, modifica
lentamente a estrutura do betdo reduzindo o seu pH e o volume dos poros, com consequente
alteracdo do seu comportamento. Ainda que do ponto de vista do comportamento mecanico e
quimico as alteragbes introduzidas sejam benéficas, pois aumentam a resisténcia mecanica e
guimica do betdo, o mesmo ndo acontece com a corrosdo, pois a sua acao traduz-se numa
diminuicao do valor de pH, criando as condi¢des termodinamicas favoraveis a despassivacdo do

aco das armaduras [12].

11
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Na figura 1.4 apresenta-se o diagrama de Pourbaix para o ferro, onde se pode observar o efeito
do pH na corrosdo deste metal e 0 comportamento termodinAmico da passivacdao do ago

decorrente da elevada alcalinidade no betéo.

T 1400 -9 .
W 00 [Pl PASSIVAGAQ
:é 1000
= 800 el N
g 600 ) IR
£ <00 Fe Fe.O (4100 mv)
5 0L T Faixa usual de potencial
& 0 R P
_ano [ de corrosdo do Fero no
20|  CORROSAQ e . 1= betdo
SN Fe. G (-400 mV)
- 800 ~_~ ~~~~~~~~~~ Acimma delb o Agua decompée-se
-1000 Fe HFe O T~ pela libaagds de O,
-1200 : :
Alalke de a d dgua decompie-se
1400 IMUNIDADE pela liberacds de H,
1600 _
Entre a & b a agua & estavel

04 23 45 & 7 8 9101112131415

Fig. 1.4 — Diagrama de Pourbaix [20, 21].

O diagrama de potencial de equilibrio-pH para o sistema Ferro-agua, permite identificar se o aco
se encontra numa regido passiva, ativa ou de imunidade, em relacdo a corrosdo. Pode-se
distinguir trés regibes: corrosao, passivacao e imunidade, delimitando os dominios para o sistema

ferro-agua.

Para valores de pH entre 12 e 13, na presenca de oxigénio, os potenciais de corrosédo do ferro
situam-se normalmente entre 100mV e -400mV, em relacédo ao elétrodo padréo de hidrogénio,
correspondendo ao dominio de passividade. E o que acontece com o aco no betdo, quando s&o
formadas as peliculas passivantes de 6xidos (Fe,Os; e 0 Fe;O,4 hidratados ou ndo). A regido de
corrosdo, onde o ferro se dissolve formando ides Fe?* e Fe*', representa situacdes onde pode
ocorrer corrosdo do a¢o no betdo, principalmente para pH inferior a 9 e potenciais entre -250mV e
-600mV. Na regido de imunidade, para valores de potenciais muito negativos (inferiores a
-600mV), o ferro metdlico é a fase estavel e ndo ocorre corrosao, e pode ser conseguida através

da aplicacdo da protecéo catddica das armaduras [12].

A progressao da carbonatacéo praticamente nao ocorre em betédo seco, pois o diéxido de carbono
(CO,) necessita de agua para reagir com o Ca(OH),, nem ocorre em betdo saturado, pois € muito
12




Capitulol. Introducdo

reduzido o acesso do ar contendo dioxido de carbono e a difusdo do mesmo na agua é cerca de
10* vezes menor do que no ar. Assim sendo, a progressdo da carbonatacdo depende de varios

fatores, tais como:

o Composicao do betéo;
e Compactacéo e cura;

e CondigOes de exposic¢ao [12].

Composicao do betéo
A progressao da carbonatacdo € influenciada pela composicdo do betdo, nomeadamente a

estrutura porosa do betédo e a capacidade de fixacdo do CO, pela pasta de cimento.

A porosidade do betdo esta dependente da relacdo agua/cimento, sendo que, quanto maior a sua

relacdo, maior a porosidade aberta, e consequentemente, maior a progressao da carbonatacéo.

A capacidade de fixacdo do CO, do betdo é determinada pela quantidade de substancias
carbonataveis, essencialmente Ca(OH),, que vao reagir com o CO,. Como tal, quanto maior a

quantidade destas substancias menor sera a velocidade de carbonatacéo [12].

Compactacgao e cura

Sendo o recobrimento do betdo sobre a armadura a principal barreira fisica a entrada de agentes
agressivos no betdo, é essencial obter uma boa compactacdo do betdo e uma cura correta, por
forma a se conseguir um recobrimento de boa qualidade. Um betdo poroso e/ou fissurado,

possibilita uma maior progresséo da carbonatacao.

CondicOes de exposicao

A progresséao da carbonatacdo também € influenciada pela humidade relativa (HR) do betdo que
depende das condi¢cdes de exposicdo do betdo. A velocidade de progressédo da carbonatacéo
ocorre de forma mais acentuada em ambientes de humidade relativa entre os 50 e os 70%. Na
Figura 1.5 destaca-se que, para valores extremos de HR ndo se da a progressao da

carbonatacgédo, e que esta sO se efectua num intervalo restrito de HR [12].

13
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Fig.1.5 — Influéncia da HR do ar na velocidade de carbonatacédo (adaptado de [12]).

Nos ambientes em que a concentracdo de CO, é mais elevada do que na atmosfera, entre 0,03 e
0,1%, como em garagens subterraneas, a progressdo da carbonatacao é mais elevada devido a

maior diferenca de concentragcdo de CO, entre o interior e o exterior do betéo [12].

Outra condicdo de exposicdo que influencia a progressdo da carbonatacdo é a temperatura,
verificando-se que quanto mais elevada, maior sera a progressao da carbonatacdo, pois a
temperatura acelera a velocidade das reaccdes associadas. Este efeito foi demonstrado por

Uomoto et al. em ensaios experimentais [5, 18].

Sendo a carbonatacdo um mecanismo de degradacao, a corrosdo do aco incorporado no betédo é
um processo electroquimico que envolve correntes eléctricas e reac¢des quimicas, dando-se logo

apos a despassivacao das armaduras, desde que estejam reunidas determinadas condicées.

Para que a corrosao ocorra é necessario a presenca de elementos, como:
e Anodo - onde ocorre a oxidag&o eletroquimica;
e Catodo - onde ocorre a reducéao eletroquimica;

e Eletrdlito - por onde circula a corrente idnica.

O eletrdlito no betdo é constituido basicamente pela solucao intersticial aquosa que contém ides
em solucdo. Estes trés elementos formam entre si um circuito fechado, que dependendo da
diferenca de potencial (ddp) aplicada, assim ocorrera corrosao. A presenca de agentes agressivos
no eletrdlito, tais como o CO,, acentua a ddp e facilitam a dissolucdo da camada de passivacao.
Nas zonas anddicas (regides corroidas) ocorre a dissolucdo do metal a partir da superficie (Eq.2).

Nas zonas catddicas (n&o corroidas) ocorre reducéo do oxigénio (Eq.7 e Eq.8).

14
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Reacdo anddica principal [12, 13]:

Fe <« Fe*+2e (Eq.2)

Dependendo da disponibilidade de oxigénio e das condi¢des de humidade do meio envolvente,

podem formar-se diferentes produtos de corrosao, segundo reacdes anddicas secundarias [12]:

Fe+3H,0 = Fe(OH);+3H" +3¢’ (Eq.3)
3Fe +4 H,0 = Fe;0,+8H" + 8¢ (Eq.4)
Fe+2H,0 &% FeO(OH)+3H" + 3¢ (Eq.5)
FeO(OH) + O, & Fe30, ou Fe(OH), (Eq.6)

Os produtos de corrosdo provenientes das reacdes anddicas secundarias podem também formar
peliculas protetoras a superficie do aco. As reacbes secundarias envolvem a libertagcdo de
hidrogénio (H") o que em condicdes de agitacdo deficiente, como no caso do betdo, pode originar

acidez local na zona anddica, ndo havendo contudo alteracéo do pH total do meio.

Como reacdes catddicas podem considerar-se as seguintes [12, 13]:

%0, +H,O0+2e & 20H (Eq.7)
2H" + 2 < H; (Eq.8)

O processo catodico ocorre na interface betdo / armadura e depende da disponibilidade de
oxigéenio dissolvido e do pH na interface dos dois materiais. A ocorréncia de fendas no betao
permite o rapido acesso das substancias agressivas ao nivel das armaduras, originando células

de corroséo (Fig.1.6).

Recobrinentoe

Armadoras

Fin mags che |II|I||I:Il!':InN _-;I.nmln: corrolido Cannco: &0 corroide
expansivos — Fezlz Dissalugéo do aco

Fig.1.6 — Processo de corroséo por carbonatagcdo no aco das armaduras [22].

15



Capitulol. Introducdo

FISSURA

Fig.1.7 — Fendas no betédo que proporcionam o aparecimento de células de corrosao [22].

Todos os processos envolvidos na perda da passivacdo das armaduras sao principalmente
controlados por fendmenos de difusdo. A carbonatacéo é controlada pela difusdo do dioxido de
carbono, a penetracdo de cloretos pela difusdo dos cloretos e a propagacdo da corrosdo das
armaduras pela difusdo do oxigénio e da agua. Em suma, pode dizer-se que a qualidade do betédo
entendida em termos de espessura do recobrimento e da porosidade aberta do betdo de
recobrimento, vulgarmente qualificada pela permeabilidade, é determinante na manutencdo ou

perda da passivagcéo do aco no betéo.

Existem varios mecanismos de protecdo do betdo face a carbonatacdo, nomeadamente 0s
revestimentos superficiais. Uma forma de avaliar o desempenho destes mecanismos de protecéo
€ 0 recurso a ensaios realizados em altas concentracdes de CO,. Desta forma obtém-se

resultados que, em ambiente real, levariam anos a acontecer [12].

Um outro processo utilizado para melhorar as caracteristicas do betdo, nomeadamente as
referentes a degradacdo por corrosdo das armaduras, € a adicdo de adjuvantes, entre eles os
polimeros. As forcas de adesao entre a pasta cimenticia e os agregados sao melhoradas quando
se adicionam polimeros a mistura fresca, por dispersdo ou em solucdo e, deste modo, as

propriedades barreira do betédo de recobrimento também melhoram.

1.4. Polimeros

Os polimeros sdo produzidos a partir de moléculas organicas (monémero do grego
mono=um-+mero=parte) que se combinam para formar estruturas mais complexas através de um

processo denominado polimerizagéao.
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Os polimeros sempre fizeram parte do quotidiano humano. Desde os tempos mais remotos, o
homem tem utilizado polimeros naturais como amido, celulose e seda, entre outros. Além disso,

cerca de 18% do nosso organismo é constituido por proteinas, que sao polimeros naturais.

A partir da primeira metade do século XX, quando o Quimico alemao Hermann Staudinger (1881-
1963), pioneiro no estudo da quimica dos polimeros, galardoado com o Prémio Nobel da Quimica
em 1953 descobriu 0 processo de polimerizacdo, a sintese de polimeros deixou de ser apenas um
processo natural. Desde entdo, o estudo dos polimeros naturais e principalmente dos sintéticos
desenvolveu-se rapidamente. Atualmente, é dificil imaginar a vida humana sem a utilizacdo de
polimeros. Assim, a industria de polimeros constitui uma base importante do estilo de vida
contemporaneo. E enorme a quantidade de bens produzidos a partir de materiais poliméricos,
desde a industria automoével, embalagens, revestimentos e vestuario. Este facto deve-se também
aos polimeros sintéticos terem conquistado muitos mercados através da substituicdo de outros

materiais, como papel, madeira e metais [24, 25].

Os polimeros sdo cadeias longas, substancias macromoleculares de elevado peso molecular que
contém um elevado namero de unidades repetitivas (mondmeros) ligadas por ligacdes covalentes.
Entre as cadeias poliméricas, podem existir ligagcbes secundarias ou intermoleculares, tais como
forcas de van der Walls, ligag6es de hidrogénio ou forcas dipolares, que permitem a transferéncia

do peso de uma cadeia para outra [5].

As propriedades macromoleculares dos polimeros sdo determinadas pela sua estrutura molecular
e conformacéo. Os polimeros podem ser compostos por um tipo de monémero (homopolimero) ou
por diversos tipos de mondmeros (copolimeros). O comportamento do polimero e a sua
solubilidade em agua séo influenciados por diversos fatores, tais como:

e Tipo de monGmeros, a sua quantidade relativa e configuracao;

e O tamanho e linearidade da cadeia;

e A estrutura espacial das moléculas de polimero;

o O grau de cristalizacéo;

e Aligagdo e a adicao de plastificantes.
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Tipos de polimeros

Os polimeros podem dividir-se em termoplasticos, termoendureciveis e elastdmeros (borrachas).

Termoplasticos: Constituem o tipo de polimeros mais utilizados, com a possibilidade de serem
reaquecidos e reenformados em novas formas sem perderem as suas propriedades
(denominados assim de plasticos). Necessitam de calor para serem enformados e, apos o
arrefecimento, mantém a forma que adquiriram durante a enformacdo. A maior parte dos
termoplasticos é constituida por cadeias principais, muito longas, de atomos de carbono ligados

covalentemente [26].

Tornam-se plasticos quando aquecidos acima da sua temperatura de transi¢cao “vitrea” [5].

Termoendureciveis: Sao polimeros muito estaveis a variagbes de temperatura. Tém como
caracteristica a sua elevada rigidez sendo por isso mais frageis. Sao enformados para uma
determinada forma e depois curados (ou endurecidos) através de uma reacdo quimica; nao
podem ser refundidos ou reenformados noutra forma, uma vez que se decompdem quando
aquecidos a temperaturas elevadas. A maior parte dos termoendureciveis € constituida por uma
rede de atomos de carbono ligados covalentemente entre si, de forma a formar um sélido rigido [5,
26].

Elastomeros (Borrachas): Sédo polimeros que apresentam alta elasticidade. Analogamente ao
verificado para os termoendureciveis, o processo de reciclagem é complicado devido a
incapacidade de fusdo [16]. Possuem uma temperatura de transicdo ‘“vitrea” abaixo da
temperatura ambiente. Ap6s deformacao, voltam ao seu estado normal, com alivio da pressao

exercida [9].

Adicao de polimeros em betdes e argamassas

O betédo de cimento Portland e polimero pode ser considerado uma pré-mistura da pasta de
cimento e agregados, na qual um monomero é adicionado durante a etapa da mistura. Isto
significa que este tipo de betdo é um material cujo aglomerante é formado por dois componentes

ativos - cimento Portland e uma dispersao polimérica em agua.

Os polimeros séo adicionados ao betdo ou argamassas hidraulicas na fase fresca como dispersao

aquosa, em quantidades suficientes de forma a proporcionarem propriedades especificas [27]:
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e Elevada aderéncia nos pontos de ligacdo entre um betao pré-existente e um betao novo,
nos casos de recuperacdo estrutural;

e Resisténcia quimica e a abrasao;

e Resisténcia a flexdo e tracéao;

e Permeabilidade e médulo de elasticidade reduzido;

e Excelente propriedade dielétrica;

e Baixa porosidade e absor¢cdo de agua;

e Resisténcia a gelo/degelo.

Os polimeros atuam, simultaneamente, como superplastificantes, retardadores de presa e
introdutores de ar. Ao permitirem a formacao de um filme polimérico (continuo ou néo) que reveste
as particulas de cimento e a estrutura porosa (onde se inclui a interface pasta-agregado), atuam
ainda como retardadores do processo de hidratacdo da pasta de cimento e atrofiam o
desenvolvimento cristalino, o que se reflete no aumento da resisténcia a tracdo e flexdo, sem
grande beneficio para a resisténcia a compressado. Admite-se também que atuam como “cera” nos
poros capilares reduzindo a succdo capilar, como agente de cura interna reduzindo a
microfissuracao superficial na pasta e na interface pasta-agregado, como redutores do médulo de
elasticidade e retracdo de secagem, conferindo aos materiais cimenticios melhoria na

impermeabilidade aos fluidos e no aumento da resisténcia a tracao [28].

O polimero é adicionado a agua da amassadura antes da mistura com os componentes soélidos.
Durante o endurecimento dos betdes modificados com polimeros, ocorre a hidratacdo do cimento
e também ocorre a formacdo de um filme polimérico, resultando numa co-matriz em que o filme
esta interligado com os hidratros de cimento. A natureza e extensdo destes fenébmenos estdo no

entanto dependentes da razdo polimeros sélidos/cimento (P/C) [19, 29].

Quando a razdo P/C é baixa, a hidratacdo do cimento é preponderante e os produtos de
hidratagdo crescem através da matriz polimérica. Se por outro lado, a razdo P/C é elevada, a
matriz polimérica ndo é interrompida pelos produtos de hidratagcdo do cimento, resultando num

material menos fragil e menos suscetivel a ocorréncia de fendilhacao [19].

O comportamento de argamassas € melhorado substancialmente pela adicdo de polimeros, ndo
apenas devido a acdo combinada de “capa” do filme polimérico e hidratos de cimento, mas
também devido as propriedades individuais do polimero, como a dureza, flexibilidade, adeséo,

etc., que contribuem para melhorar o comportamento mecénico das argamassas.
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Uma caracteristica importante dos polimeros é a sua elevada temperatura de transicao vitrea, ou
seja, a temperatura a qual o polimero se altera/transforma de rigido, estado tipo “vidro”, para um

estado elastico. O seu comportamento ira depender da temperatura.

Dado que uma parte dos efeitos benéficos da adicdo de polimeros se deve a formacédo do filme
polimérico, estes devem apresentar forte capacidade de formacéo do filme. A temperatura minima
de formacédo do filme deve ser mais baixa do que a temperatura de cura, por forma a permitir a
formacdo adequada do filme. O filme polimérico devera também permanecer estavel na matriz

cimenticia endurecida.

Devido a forte alcalinidade nas pastas cimenticias e a cura ser efetuada em condicbes de
humidade e temperatura ambientes, o tipo de polimeros apropriados para 0 uso em argamassas €
limitado. Para poderem ser utilizados em argamassas, 0os polimeros devem ser compativeis com
compostos inorganicos, ligacdes hidraulicas e ndo devem ser influenciados pela elevada
alcalinidade. Os polimeros podem ser adicionados as argamassas cimenticias e betdo de
diferentes formas, tais como; dispersédo polimérica, polimero em po6 redispersivo, polimeros

solluveis em &gua ou através de resinas poliméricas [5, 30, 31].

Na figura 1.9 esta representado a aplicacdo dos diferentes tipos de polimeros adicionados ao

betdo e argamassas cimenticias.
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Fig.1.9 — Diagrama do tipo de polimeros utilizados na modificacdo de argamassas e betao [5, 31].

Os polimeros em pé redispersivo sao normalmente produzidos a partir de dispersées poliméricas

comuns através dum processo de secagem por sopragem. Durante a mistura com agua, o

polimero em po redispersivo € disperso, estabelecendo-se uma dispersao estavel. A partir deste

ponto séo verificadas propriedades e comportamento similares as dispersées poliméricas [5].
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No entanto, quando comparado com o polimero em p6 redispersivo, constata-se que a adicao de
dispersbes poliméricas proporciona a formacdo de um filme de uma forma mais facil e uniforme
[31].

As dispersbes poliméricas sdo adicionadas em proporcdes relativamente altas, entre 5-20% da
massa de cimento. Assume-se que em casos de modificacdo de argamassas com polimeros
redispersivos, a propor¢ao necessaria baixe, entre os 5%, por forma a formar um filme polimérico
continuo ao longo da matriz cimenticia. Concentrag6es acima dos 30% podem resultar numa

matriz cimenticia descontinua com excesso de arrastamento de ar [5, 32].

Propriedades e aplicacdes de argamassas modificadas com dispersédo polimérica

A adicao de dispersao polimérica proporciona melhoramentos nas argamassas, tais como:

e Aumento da trabalhabilidade da mistura fresca, o que devera ser considerado como um
aumento da fluidez. Este melhoramento pode dever-se a acdo esférica de transporte das
particulas de polimero, a um maior arrastamento de ar e a um efeito dispersivo dos
surfactantes;

e O aumento da trabalhabilidade permite uma reducdo na propor¢cdo A/C, com efeitos
positivos nas propriedades mecénicas. No entanto, o0 aumento do arrastamento de ar,
estabilizado pelos surfactantes, tem uma influéncia negativa nas propriedades
mecanicas, € por esta razdo que as dispersdes poliméricas comerciais contém na sua
formulacdo agentes anti-espuma;

e A retencdo da agua em argamassas e betdo € melhorada, provavelmente devido a
capacidade hidrofilica dos polimeros, e aos efeitos de preenchimento e selante dos filmes
poliméricos. A capacidade hidrofilica permite também um aumento na resisténcia a

segregacao.

Devido ao elevado arrastamento de ar, as argamassas modificadas com dispersfes poliméricas
nao sdo normalmente caracterizadas por uma elevada forga compressiva, por outro lado, forcas
de flexdo e de tensdo sdo largamente optimizadas, devido a presenca de uma rede
interpenetrante de filme polimérico com uma elevada for¢a de tensé@o e devido a um aumento das
forcas de ligacdo entre a matriz cimenticia e os agregados. As fissuras sao recobertas pelo filme

polimérico, prevenindo futura propagacdo das mesmas.

Normalmente as argamassas modificadas com polimeros apresentam uma elevada ductilidade e

elasticidade, em comparacdo com as argamassas simples. As dispersdes poliméricas também
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podem ser adicionadas como forma de aumentar a adesdo ou as forcas de ligacdo a varios

substratos.

O efeito de preenchimento e selante dos filmes poliméricos proporcionam uma reducdo na
absorcdo de agua, na permeabilidade e na transmissdo de vapor de agua, contribuindo assim

para um aumento da durabilidade e impermeabilidade [5, 33].

As argamassas modificadas com dispersGes poliméricas sdo normalmente utilizadas como
argamassas de reparacdo, mas também em pavimentos como impermeabilizantes, adesivos,

revestimento decorativo, etc. [5].

Interacdo polimero-cimento

Os polimeros introduzidos em agua quebram a estrutura do material inicial, conduzindo depois a
novas formas de estrutura nas regiées onde interferem. A distribuicdo ideal de polimeros em agua
€ conseguida através de dissolucdo, em que sdo dissolvidos a escala molecular, podendo ser

obtida uma distribuicdo homogénea.

a) b) c)
Fig. 1.10 Representacdo esquematica de solucbes de polimero a diferentes concentracfes: a) solucao

diluida, b) concentracao limite de diluida para concentrada e c) solugdo concentrada [5].

A baixas concentracfes, as cadeias em espiral estdo isoladas em solugdo, ndo existindo
praticamente interpenetracdo (Fig.1.10 a)), o contacto fisico entre as espirais de polimero é
iniciado a uma concentracao critica limite (Fig.1.10 b)) e em solucdes de elevada concentragéo
em polimero, as cadeias poliméricas interpenetram-se por completo (Fig.1.10c)). No entanto, séo
poucos 0s polimeros solUveis em agua sendo os restantes tipos de polimeros dispersos em

solucéo [5].
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A grande maioria dos monémeros ou polimeros séo insollveis em agua devido a presenca da
cadeia de hidrocarbonetos. Os mondmeros ou polimeros tém assim de ser dispersos em agua,
através de emulsificantes ou agentes ativos de superficie, surfactantes [32, 34]. A emulsificacéo e
posterior estabilizacdo podem ser conseguidas através de diferentes modos:

e Adicao de carga elétrica as particulas;

e Adicao de coloides poliméricos de elevado peso molecular;

e Alteracdo da solubilidade das particulas, ou seja, alterando a tensao superficial das

mesmas.

Os coldides poliméricos de elevado peso molecular sdo elementos fortemente hidrofilicos, em que
por um lado demonstram elevada afinidade para com as particulas de polimero disperso, por outro
lado permitem obter elevada solubilidade das particulas através do aumento da capacidade de
ligacdo com as moléculas de agua. Como resultado obtém-se particulas dispersas rodeadas por
uma pelicula fortemente hidrofilica de col6ides monomoleculares. O aumento do diametro das
particulas de polimero proporciona a diminuicdo das forcas de atracdo entre as particulas,

prevenindo a floculacdo e coagulacao, criando uma forca de repulsdo extra [5, 34].

Particula de

"’:: Polimero ',:'1

Fig. 1.11 Representagdo esquematica da ligacao Fig.1.12 Representagdo esquematica duma micela,
de coldides [5, 34]. composta por cadeias poliméricas em

disperséo [5].

As dispersdes poliméricas (polimeros latex) consistem em pequenas particulas de polimero (0,05 -
5um) dispersas em agua, sendo este um modo de emulsificacdo. S&o geralmente formadas
através da polimerizacdo da emulsdo. Os emulsificantes ndo sdo apenas adicionados para
permitirem a emulsificagdo durante o processo de producdo da dispersdo, mas também para
preservarem a estabilidade da dispersao até ocorrer a coalescéncia das particulas de polimero no

material.

A gquantidade de solidos e o tamanho das particulas de polimero sdo propriedades importantes

das dispersfes. Para a utilizacdo em cimento modificado, o tamanho das particulas deve ser
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pequeno, devido a necessidade de elevada reatividade para a formacédo de um filme adequado
nas argamassas cimenticias [5, 34].

Formacdo da microestrutura em argamassas modificadas com dispersdes poliméricas

O mecanismo de formacao do filme polimérico dos polimeros dispersivos € desenvolvido em 3
etapas:

e J13Etapa (durante 0 armazenamento) - enquanto ndo ocorre a evaporacao da agua, as
particulas de polimero estéo dispersas e estaveis em agua através de um surfactante;

e 23 Etapa - assim que a agua se evapora a distancia entre as particulas diminui, no entanto
as forcas repulsivas exercidas pelos surfactantes dificultam o movimento das particulas.
Quanto mais agua se evaporar, mais proximas vao ficar as particulas do polimero,
ocorrendo a sua deformacéao e floculagéo;

e 32 Etapa - se as energias cinéticas e térmicas das cadeias poliméricas forem
suficientemente elevadas para a criacdo de uma barreira energética pelos surfactantes, as

cadeias poliméricas podem coalescer formando um filme polimérico continuo.

A formacéo do filme em argamassas modificadas com dispersées poliméricas é determinada pela
temperatura de formagédo minima do filme polimérico (MFT). A MFT indica a temperatura a qual as
particulas de polimero tém mobilidade e flexibilidade suficiente para coalescerem e formarem um
filme continuo e livre de fissuras. Se a MFT for maior que a temperatura de cura, as particulas de
polimero ndo irdo coalescer. O polimero ira atuar com efeito de preenchimento na matriz
cimenticia, em vez de um agente de ligacao adicional. Contudo a MFT é uma propriedade do
material que depende da humidade relativa e da velocidade de secagem: quanto mais rapida for a
secagem mais elevada sera a temperatura necessaria para a formacao do filme continuo. Além
disso, na presenca de particulas de cimento hidratado, sédo exercidas forcas adicionais nas
particulas de polimero e pode formar-se um filme continuo a temperaturas mais baixas que a MFT

[5].

Filme

Filme polimérico

Fig. 1.13 Filme polimérico ligando dois agregados, em argamassas modificadas com 10% (imagem a)) e
15% (imagem b)) de dispersao éster de estireno acrilato [4, 29].
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Os surfactantes sao necessarios a polimerizagcdo da emulsdo e por conseguinte mantém as
particulas de polimero em dispersédo. Devido a sua propriedade de introdutor de ar eliminam o
efeito da presenca de polimero na interface entre os agregados e o ligante no melhoramento das
propriedades do betéo [5, 34].

A velocidade de hidratacdo do cimento é influenciada pelos surfactantes, uma vez que estes
aprisionam a agua necessaria a hidratacao, atrasando assim a mesma, sendo este efeito mais
notdrio nos locais onde o filme polimérico se comecou a desenvolver. O filme polimérico pode
cobrir parcial ou totalmente os gréos de cimentado hidratado e a hidratacdo pode ser interrompida

temporariamente ou até mesmo completamente [5, 35].

Em argamassas cimenticias ou betdo modificado com dispersdes poliméricas, a presenca de
surfactantes pode conduzir a um aumento da trabalhabilidade e da retencdo de agua. Por outro
lado, a hidratacéo do cimento é atrasada, a formacao do filme polimérico é impedida e a entrada
de ar € excessivamente aumentada. Devido a este facto, sdo utilizados preferencialmente

surfactantes ndo iénicos ou colbides poliméricos de protecao elevada.

O melhoramento das propriedades em argamassas modificadas com dispersdes poliméricas é
atribuido a formacao do filme polimérico que interage com os hidratos de cimento formando uma
rede interpenetrante. Por forma a beneficiar do efeito sinergético da modificacdo por polimero, é
extremamente importante providenciar Optimas condi¢cdes de cura para a formacédo do filme
polimérico adequado, sendo este um tema que tem suscitado muito interesse nos estudos
realizados, nomeadamente os mecanismos de formagcdo da microestrutura e as influéncias

mutuas entre as reag6es de hidratagao do cimento e a formagao do filme polimérico [5].

Segundo Ohama [27] a formacdo da estrutura em argamassas modificadas com dispersdes
poliméricas é descrita em 3 etapas, que descrevem a formagdo da co-matriz dos hidratos de
cimento e do filme polimérico, que se formam independentemente, mas que no entanto, estao
interligados. Durante a primeira etapa ocorre a hidratagdo do cimento e as particulas de polimero
podem ser parcialmente adsorvidas nas superficies dos componentes de cimento e hidratos.
Contudo, os polimeros estao confinados nos poros, e a formagcédo do filme polimérico ocorre
preferencialmente nos poros capilares e na zona de transi¢cao interfacial entre a pasta cimenticia e
os agregados. Finalmente é formada uma rede interpenetrante monolitica de filme polimérico e
hidratos de cimento [5, 27, 29].

26



Capitulol. Introducdo

O modelo de hidratac&o sugerido por Beeldens et al.[28] (Fig.1.14) baseia-se num processo
composto por 3 etapas como no modelo de Ohama, focando as interagfes sinergéticas entre 0s
diferentes componentes e no posicionamento dos mecanismos a escala temporal.

j%? /////
< ,////

Fig. 1.14 Modelo integrado da formacéo da estrutura, sugerido por Beelden’s, ilustrado com imagens ESEM [5, 29, 35].

Imediatamente apds a mistura, o cimento e as particulas de polimero sdo dispersas na agua de
mistura (Fig.1.14 a)) onde ocorre a primeira hidratacdo do cimento, podendo-se formar ettringite
(Ca6A|2(804)3(OH)1226H20)
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Durante a segunda etapa (Figl.14 b)), as particulas de polimero sdo parcialmente depositadas na
superficie dos compostos de cimento ou hidratos e agregados. Parte das particulas poliméricas
podem coalescer formando um filme continuo, ocorrendo preferencialmente a superficie das
particulas ndo hidratadas do cimento onde séo exercidas forcas adicionais na agua ao redor das
particulas de polimero pelo cimento hidratado. Estes filmes poliméricos podem parcial ou
completamente encapsular os grdos de cimento ndo hidratados, originando um atraso ou inibicdo

de futura hidratacdo dos graos de cimento.

A terceira etapa (Fig.1.14 c)), consiste na hidratacdo do cimento, a floculacdo do polimero e
possivel coalescéncia do polimero num filme, dependendo das condicdes de cura. Se ocorrer uma
cura seca, ira ocorrer a formacéao do filme polimérico, influenciando o processo de hidratacao do

cimento.

Durante a etapa final (Fig.1.14 d)), ocorrera a formagéo do filme polimérico e possivel hidratacéo
adicional. Através dos hidratos de cimento é formado um filme polimérico continuo enquanto a
agua é removida dos poros de solucdo. As particulas de polimero que ainda se encontram em
dispersdo estdo restritas aos poros capilares e a interface dos agregados, e a fase de massa
cimento/polimero. Sao estas particulas (ainda em dispersdo) que contribuem para o aumento da
elasticidade e de propriedades de forca finais. Em casos em que a MFT da disperséo polimérica é
extremamente elevada em relacéo a temperatura de cura, pode ndo ocorrer a formagédo dum filme
continuo, devido a ndo coalescéncia das particulas de polimero, permanecendo como um

aglomerado de particulas [5, 35].

Em suma, pode-se afirmar, que uma cura humida promove a hidratacdo do cimento, enquanto
uma cura seca promove a formacao do filme polimérico. No entanto, se é aplicada uma cura seca
muito cedo no processo de hidratacdo, a formacéo do filme polimérico ocorre em simultdneo com
as reacdes de hidratacdo do cimento, resultando num elevado nimero de gréos de cimento ndo
hidratados encapsulados e na incorporacdo de polimeros nos produtos de hidratacdo. Por outro
lado, quando o tempo de cura humida é prolongado, as particulas de cimento permanecem nos
poros de solucdo coalescendo num filme continuo apenas mais tarde, com efeitos positivos nas

forcas finais.

E. Knapen [5], elaborou um estudo sobre a formagdo da microestrutura em argamassas
cimenticias modificadas com polimeros solUveis em agua. O estudo teve como principal objetivo a
analise do efeito das solucdes aquosas de polimero nas reagcfes de hidratacdo do cimento, as
interacdes polimero-cimento logo apdés a mistura e a formacdo do filme polimérico a baixas

concentracdes de polimero (1% da massa de cimento).
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A autora conseguiu demonstrar, através de ensaios de resisténcia mecanica e observagdo ao
microscopio eletrénico de varrimento (MEV), a presenca de filmes e pontes poliméricas na matriz
cimenticia. Verificou também que a presenca de polimeros sollveis em agua influencia as reacées
de hidratacéo do cimento. Apesar de uma retardacao inicial das reacdes de hidratacdo, verifica-se
um aumento no grau de hidratacdo apés 90 dias para PCM’s. As solucdes poliméricas também
afetam a morfologia dos cristais de hidréxido de célcio (Ca(OH),), promovendo a coeséo interna

da pasta cimenticia, criando uma microestrutura mais coesa com um menor teor de fissuras.

Atualmente, os polimeros mais utilizados como modificadores da argamassa ou betdo cimenticio
sdo o acrilico, o estireno-butadieno, o acetato de polivinil e o acetato de vinilo e etileno. Do ponto
de vista da aplicacdo destas argamassas na construcdo, estas tém a particularidade de serem

aplicadas da mesma forma que as argamassas e betdes convencionais.

Polimero Acrilico

Os polimeros acrilicos sdo obtidos pela polimerizagdo em conjunto (copolimerizacdo) de
monomeros &cido acrilico ou &cido metacrilico ou seus derivados, produzindo polimeros com
dureza e propriedades intermediarias entre os dois extremos da cadeia polimérica, sem
necessidade de plastificagdo. Por este motivo sdo materiais mais estaveis e mantém as suas

propriedades por tempos mais longos.

Este tipo de polimero quando adicionado a argamassa/betdo proporciona um aumento de

resisténcia a flexao, tracéo, compressao, abraséo e flexibilidade [5].

Polimero Estireno-Butadieno

O estireno (C¢Hs-CH=CH,) e o butadieno (CH,=CH-CH=CH,) sdo os monémeros de base para a

producéo do polimero estireno-butadieno.
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Fig.1.15 — Férmula estrutural do polimero SB composto por estireno e 1,3-butadieno [36]

A medida que aumenta o teor de estireno, o produto da polimerizacdo assume mais a

caracteristica de produto termoplastico.

Quando adicionado, este tipo de polimero proporciona uma argamassa final plastica e mais
trabalhavel. Proporciona uma diminuicdo da absorcdo de agua, 0 que origina um aumento da
resistividade elétrica, melhorando assim a resisténcia a corroséo das armaduras nas argamassas.
Aumenta a resisténcia a tracao, limita a fissuracdo, melhora a dureza, impermeabilidade e reduz a

sensibilidade aos &cidos e gorduras [13].

Tendo em conta todas as vantagens conferidas pela adicdo de polimeros aos materiais
cimenticios, nomeadamente na reducdo da mobilidade da agua, da resistividade e da protecdo a
carbonatacdo; propriedades que influenciam diretamente a corrosdo do aco no interior das
argamassas cimenticias, é de extrema importancia o seu uso como elemento adicional nos

materiais cimenticios, proporcionando melhorias significativas no produto final.

Sendo as argamassas cimenticias modificadas com polimeros (PCM's) muito utilizadas, no ambito
de reparacfes de estruturas de betdo danificadas por corrosdo das armaduras, muitos estudos
tém sido desenvolvidos, como forma de compreender o modo de atuagdo dos polimeros na
diminuicao da velocidade de corrosdo em PCM'’s [37]. A adi¢do de polimeros afeta diretamente a
corrosdo do aco no interior das argamassas cimenticias, tal facto revelou-se de suma importancia
para a compreensao do mecanismo de atuacdo dos polimeros na reducdo da velocidade de
corrosdo do aco em argamassas modificadas com polimeros, com possivel formacao de um filme

polimérico que atuard como protecao a corrosao, sendo este o principal objetivo deste estudo.

A concretizacdo deste objectivo implicou a andlise da superficie do aco através de técnicas
recentes neste tipo de estudo, das quais existem poucas referéncias quanto a sua aplicacdo no

estudo de superficies de aco e pastas cimenticias. Uma das principais razbes da adi¢cdo de
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polimeros a argamassas/pastas cimenticias prende-se com o facto de estes actuarem como
inibidores de corrosao, ou seja, diminuem a velocidade de corrosdo quando presentes no sistema
de corrosdo na concentracdo adequada, sem alterar significativamente a concentracdo de

gualquer outro agente de corrosao.

Um outro estudo elaborado no ambito da acédo dos polimeros em argamassas modificadas com
polimeros foi desenvolvido por T. Dias [37] tendo como principal objetivo a determinacdo da acéo
do polimero na velocidade de corrosdo do aco induzida por carbonatacdo em argamassas
cimenticias. No desenvolvimento do estudo, foram produzidas argamassas cimenticias e
argamassas cimenticias modificadas com 2 tipos de polimero, um polimero composto por
estireno-butadieno e um polimero acrilico de solugdo aquosa, com uma relacdo agua/cimento

(A/C) de 0,4 e uma relacao polimero/cimento (P/C) de 0,15.

As amostras foram sujeitas a uma cura ao ar durante 28 dias, sendo depois colocados numa
camara de carbonatacdo acelerada, com um teor de diéxido de carbono (CO,) de 5% até um
periodo total de 378 dias. Segundo o estudo desenvolvido, a autora conseguiu concluir varios

aspetos da acao dos polimeros, dos quais se destacam:

o Os resultados obtidos confirmam a acdo de superplastificante e de introdutor de ar dos
polimeros nas argamassas cimenticias e o consequente baixo valor da massa volumica
fresca das PCM's;

e A maior eficacia dos polimeros, em particular do polimero acrilico (As), na reducao da
absorcdo de agua a pressdo atmosférica, em comparacdo com as CM's, devido a
impermeabilidade conferida pelo filme polimérico caracteristico das argamassas
modificadas com polimeros;

e Os resultados obtidos permitiram confirmar o efeito marcante da temperatura e da
presenca da agua na intensidade da corrente e na velocidade de corrosdo do ago no
interior das argamassas cimenticias;

e Os resultados promissores do polimero acrilico em inibir a corrosdo do aco no interior das
argamassas cimenticias ja carbonatadas, conservadas a 20°C, 65%HR e 5%CO.;

¢ A maior eficacia do polimero acrilico (As) na inibicdo da corrosdo do aco nas argamassas
cimenticias ja carbonatadas, conservadas a 38°C e 90% HR, admitindo-se resultar da acao
conjunta da colmatacédo e refinamento dos poros devido a carbonatacdo e do maior efeito
de barreira no acesso de agua para o interior da argamassa,

e A influéncia do polimero na morfologia e desenvolvimento dos produtos de corrosdo do

aco, apresentando-se de uma maneira geral menos desenvolvidos na PCM-SB, face a
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morfologias mais volumosas e mais desenvolvidas, do tipo planares e rosaceas, presentes

nas CM’s.

Este dltimo estudo serviu de base ao desenvolvimento da atual campanha experimental, tendo
como objetivo a compreensdo da acdo dos polimeros utilizados no estudo anterior (polimero
acrilico e polimero estireno-butadieno), na diminuicdo da velocidade de corrosdo no aco em
argamassas cimenticias modificadas com polimeros. Os resultados obtidos na presente
campanha experimental e a sua comparagdo com os resultados obtidos na literattura [37], e de
acordo com a Fig.1.17, vdo permitir concluir sobre a atuacdo dos polimeros na reducdo da

velocidade de corrosdo das armaduras.

1

g 13000 -
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o bl -
g 7000 ——PCM-SB
g 4000 - ——PCM-As
% 1000 -
5
£ 2000312 317 322
Tempo (dias)

Fig.1.16 Intensidade de corrente em camara de humidade das amostras de CM-1,e PCM-As [37].

Os dados descritos na figura 1.16 indicam que ap0s a carbonatacdo das argamassas e apesar de
expostas a um ambiente humido, o aco ndo se corréi no caso de argamassas modificadas com
polimero acrilico. No caso do aco em argamassas modificadas com polimero estireno-butadieno,

este corréi-se a uma velocidade maior que no caso das argamassas sem adicao de polimero.

Neste trabalho foram adotadas as condi¢cdes e composicbes das argamassas por forma a uma
melhor comparacdo com os resultados obtidos anteriormente e entdo determinar a acdo dos

polimeros no aco das armaduras das argamassas modificadas com polimeros.
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Capitulo 2

Métodos e Equipamentos

2.1 Introducéao

A avaliacdo do modo de atuacdo dos polimeros foi feita através de estudos eletroquimicos (curvas
de polarizacdo) e por andlise da superficie de provetes de aco e de pastas cimenticias
modificadas com polimeros, através de observacdes em microscopia eletrénica de varrimento com
microandlise (MEV/EDS), microscopia de forca atomica (AFM) e andlise elementar em

profundidade por espetrometria de emissao éptica de descarga luminescente (GD-OES).
Neste capitulo faz-se um resumo dos principios dos métodos de analise utilizados.
Para aplicacdo dos métodos de andlise, foi necessario proceder a preparacdo do acgo, ou seja,

tornar a superficie do aco o mais polida possivel, por esta razdo faz-se também referéncia neste

capitulo a preparacéo metalogréfica.

33



Capitulo 2. Métodos e Equipamentos

2.2 Preparacdo Metalogréfica

As propriedades e comportamento de uma peca metdlica podem ser caracterizadas por
observacdo metalogréafica, permitindo conhecer a estrutura do material, ou seja, 0os seus

constituintes micro-estruturais (fases), assim como a sua morfologia e distribui¢ao.

Consoante a escala de observacdo, assim serdo caracterizados os elementos possiveis de
observar. Na observacdo macrografica € possivel caracterizar estruturas de grandes dimensées,
discerniveis a olho nu ou recorrendo a pequenas ampliagdes. A observacao micrografica requer o
uso de microscopia Optica ou microscopia eletronica, permitindo a observacao de aspectos micro-

estruturais de reduzidas dimensdes, como os limites de grédo ou outros defeitos cristalinos.

Para a observacdo metalografica € necessario proceder a preparacdo da amostra. A preparacdo
deve ter em conta o tipo de material e os meios de observacdo com que efetivamente se ira
trabalhar, pois esses dois fatores imp&em determinados condicionalismos. Em geral, a preparacao

da amostra para observacao metalogréafica envolve os seguintes passos [38, 39]:

a) Escolha do local da amostra a observar;
b) Corte ou desbaste;
c) Polimento;

d) Ataque quimico (contrastacao).

a) Escolha do local da amostra a observar

Em materiais heterogéneos é essencial a escolha do local a observar, podendo ser definida uma
zona representativa da globalidade do material, ou apenas evidenciar determinada caracteristica

estrutural presente numa zona bem definida.

b) Corte ou desbaste

O corte ou desbhaste tem como principal objectivo a obtencdo de uma superficie tdo plana quanto
possivel, no local e com a orientacdo desejada. A estrutura do material pode ser afetada pelo
calor desenvolvido e os esforgos locais durante o desbaste, sendo entdo necessario proceder a
eliminacdo dessa zona afetada, por forma a néo influenciar os resultados da observagcédo. No caso
de amostras de elevada dureza podera ser necessario recorrer a maquinas de corte, com discos

de corte a base de alumina, carboneto de silicio ou diamantados.
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Para minimizar este efeito, o corte deve ser feito de forma lenta e progressiva e, sempre que
necessario, com um adequado arrefecimento da amostra.

Por razbes de incompatibilidades nas dimensdes (dificuldade no manuseamento) da amostra pode
ser necessario proceder a sua montagem num suporte. Este processo de montagem consiste na
consolidacdo de um conjunto formado pela amostra e por um suporte que permita a manipulacéo
sem dificuldade. O conjunto deve apresentar uma rigidez suficiente para resistir aos esforcos

causados pelo polimento, ndo devendo ocorrer movimentos relativos entre a amostra e o suporte.

A operacdo de desbaste é iniciada normalmente com lixa de granulometria grossa (100) e

finalizada com lixa de granulometria fina (2400).

Uma lixa € uma folha com material abrasivo destinado a dar abrasdo a peca, sendo necessario

variar a granulacado da mesma para ir melhorando o acabamento (rugosidade superficial).

O poder de desgaste é avaliado pela dureza do grdo e pela sua granulometria na lixa. A
granulometria é relatada em numeros. Quanto mais baixo o nimero mais grossa sera a lixa, ou
seja, maior o tamanho dos graos abrasivos. Geralmente, para os trabalhos metalograficos as lixas
utilizadas tém como gréo abrasivo o 6xido de aluminio, em casos especiais, sao utilizados o

diamante e o carbeto de boro [38].

Para um desbaste eficaz € necessario o uso adequado da técnica tendo em conta a natureza da
amostra, a pressdo de trabalho e a velocidade de desbaste, pois podem surgir deformacdes
plasticas em toda a superficie, por pressdo excessiva e aumento de temperatura. Estes fatores

podem originar uma imagem falseada da amostra, devendo-se por isso ter os seguintes cuidados:

- Escolha adequada do material de desbaste consoante a amostra e o tipo de exame final (o
gue se quer analisar);
- A superficie deve estar rigorosamente limpa, isenta de liquidos e gorduras que possam

provocar reacdes quimicas na superficie;

- Riscos profundos que surjam durante o desbaste devem ser eliminados por novo

desbaste;
- Entre cada mudanca de lixa a amostra deve ser movimentada em 90°, conforme Fig.2.1;

- Metais diferentes n&o devem ser desbastados com a utilizagdo da mesma lixa.

35



Capitulo 2. Métodos e Equipamentos
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Fig. 2.1 Sequéncia do processo de desbaste e polimento (adaptado de [39]).

¢) Polimento

O polimento, como etapa final de preparagcdo da amostra, assume extrema importancia,
procurando-se remover as irregularidades da superficie e a zona afetada durante o corte, obtendo
uma superficie plana a escala a que se procedera a observacdo. No caso da macrografia, a
superficie final podera apresentar um relevo microscépico sem que isso prejudique a analise, no
entanto, no caso da micrografia Optica, € essencial obter uma superficie especular, pois a

presenca de rugosidades superficiais conduzem a dispersao da luz em multiplas direcdes.

O processo mais comum, o polimento mecanico, pressupde a utilizacdo de abrasivos de

granulometria decrescente, tais como solucdes de suspenséo de diamante [38].

Cuidados a ter durante o polimento:
e A superficie deve estar rigorosamente limpa;
e A escolha do material do polimento deve ser a adequada,;
e Evitar polimentos demorados;

¢ Nunca polir amostras diferentes sobre 0 mesmo pano de polimento (devido a diferencas

de dureza entre elas, um pequeno pedaco da amostra mais dura ira riscar a mais macia);
o Evitar friccdo excessiva;

e Evitar pressao excessiva sobre a amostra (aplicar um pouco mais que o préprio peso da
amostra) [38].
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d) Ataque quimico (contrastagéo)

Uma superficie metalica, sobretudo apos ter sido polida, reflete a luz de modo uniforme, o que ndo
permite visualizar os detalhes da estrutura. Como tal sdo utilizados métodos de “ataque” para
melhorar o contraste da superficie, sendo o mais utilizado o ataque quimico através de reagentes
apropriados, permitindo a formacédo de pilhas eletroquimicas localizadas que véo corroer

seletivamente os diferentes elementos estruturais.

Antes de aplicar o ataque a amostra deve ser perfeitamente limpa e seca, utilizando liquidos de
baixo ponto de ebulicdo como o alcool, éter, etc. Uma amostra lixada e polida esta pronta para o
exame macro ou microscopico desde que o0s seus elementos estruturais possam ser distinguidos

uns dos outros, através da diferenciagao de cor, relevo, falhas estruturais, poros, etc.

A escolha do tipo de ataque quimico a utilizar é fortemente condicionada pelo material a observar

e pelas condicbes de observacéo (iluminacdo em campo escuro, com luz polarizada, etc.).

Note-se, por ultimo, que as técnicas desenvolvidas no ambito da metalografia sdo adequadas,
embora por vezes com algumas adaptacdes, para a observagcédo de outros tipos de materiais que
ndo apenas os metdlicos. Este facto tem originado a substituicdo progressiva do conceito de

metalografia por outro mais abrangente, o de materialografia [38, 39].

2.3 Microscopia Optica

A andlise ao microscopio éptico permite obter informagbes da superficie da amostra através da
reflexdo da luz na superficie contrastada quimicamente, nomeadamente a microestrutua, com
caracterizacdo do grao da amostra e a presenca de inclusdes. Permite ainda o registo fotografico

da amostra.

O exame microscopico, com seus fatores de aumento, exige obviamente ndo s6 cuidados

especiais, mas principalmente equipamento muito preciso e altamente especializado.

Devido a natureza dimensional das amostras envolvidas, é importante o posicionamento correto

das amostras, iluminacao e técnicas fotograficas apropriadas [40].

Na figura 2.2 esta representado um microscépio 6ptico de reflexao.
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Fig. 2.2 Microscopio 6ptico
Elementos constituintes de um microscoépio éptico de reflexao

Um microscOpio 6ptico de reflexdo é constituido essencialmente por elementos mecanicos,
elementos oOpticos, iluminador e acessorios, tal como descrito na figura 2.3.

(" Estativa platina
Tubo de encaixe

monocular .
: : Ajuste
Elementos mecinicos ~< hinocular i‘lterpupilar
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didptrico

Focalizagdo - macroétrica
micrarmeétrica
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condensador
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Fig. 2.3 Diagrama esquematico dos constituintes do microscopio optico [40].
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2.4 Microscopio Eletrénico por Varrimento

A técnica de microscopia eletrénica de varrimento permite a obtencéo de uma imagem ampliada e
tri-dimensional da amostra a partir da interacdo de um feixe de eletrbes com o material ndo
transparente aos eletrdes, permitindo estudar caracteristicas morfoldgicas, inclusdes, fraturas, etc
[41].

Fig. 2.4 Microscoépio Eletronico por Varrimento

O microscopio eletrénico por varrimento (MEV), representado na figura 2.4, é um instrumento
muito versatil e muito utilizado na andlise microestrutural de materiais sélidos. Apesar da
complexidade dos mecanismos para a obtencao da imagem, o resultado € uma imagem de facil
interpretacdo. E capaz de produzir imagens de alta ampliacdo (até 300.000x) e resolucdo. As
imagens fornecidas pelo MEV possuem um caracter virtual, pois o que é visualizado no monitor do
aparelho é a transcodificacdo da energia emitida pelos eletrdes, ao contrario da radiacao de luz, a

gual estamos normalmente acostumados.

No entanto, ndo sdo apenas estas caracteristicas que fazem do MEV um método muito importante
e muito utilizado na analise dos materiais. A elevada profundidade de foco (imagem com
aparéncia tridimensional) e a possibilidade de combinar a analise microestrutural com a

microanalise quimica, sdo fatores que em muito contribuem para 0 amplo uso desta técnica.

E importante entender os seus principios basicos de funcionamento, assim como as funcdes dos

principais componentes (Fig.2.5), para que se possa ajustar adequadamente os diversos
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parametros (voltagem, diametro do feixe, etc.) e obter um bom sinal de eletrdes secundarios,

eletrdes retrodifundidos ou raios-X [41].
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Fig. 2.5 — Principais componentes do MEV [42].

2.4.1 Principio de funcionamento

O principio de funcionamento do MEV baseia-se na emissao de feixes de eletr6es por um
filamento capilar de tungsténio (elétrodo negativo), mediante a aplicacdo de uma diferenca de
potencial que pode variar de 0,5 a 30kv. Essa variacdo de voltagem permite a variacdo da

aceleracéo dos eletrbes e 0 aquecimento do filamento [41, 42].

O elétrodo positivo atrai fortemente os eletrdes gerados, resultando numa aceleracao em relagéo
a este. As lentes condensadoras corrigem o percurso dos feixes de eletrbes, através do
alinhamento dos feixes em direcdo a abertura da objetiva. A objetiva ajusta o foco dos feixes de

eletres antes destes atingirem a amostra analisada [41].

O MEV realiza o varrimento da superficie de uma amostra com um feixe eletrénico finamente
focado, sincronizado com o varrimento de um ecrd de visualizacdo, modulando o brilho em cada
ponto pela intensidade de um sinal emitido pela amostra. Assim, consegue-se uma

correspondéncia entre a imagem e a regido observada da amostra, ponto por ponto.
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O tipo de sinal obtido pela interacdo entre o feixe eletronico e a amostra contém os eletrdes
secundéarios (ES), os eletdes retrodifundidos (ER), os raios-X caracteristicos, entre outros
(Fig.2.6). Estes sd@o obtidos em volumes de emissdo especificos da amostra e servem para
analisar caracteristicas como a microestrutura, a topografia da superficie e a composicao quimica
[41, 43].

Faixe
Raiog.x Primario
Caracteristicos

Catedoluminescéncia
{luz}

Ralos-x

Bremsstrahlung Electries

Retrodifundidos

Electroes

Electries Auger

Electries espelhados

Electries elasticamente

Transmitidos

Corrente
da amostra

Fig.2.6 Interacdo do feixe eletronico com a amostra e reflexdo dos eletrdes e raios-x [41].

Os eletrdes secundarios correspondem aos eletrdes que sédo emitidos a partir da superficie da
amostra com uma energia menor que 50 eV e esta confinada a uma pequena area junto da zona
de impacto do feixe eletrénico. A imagem obtida apresenta um forte contraste topografico sendo

uma imagem semelhante as imagens observadas, por exemplo, a lupa.

Os eletrdes retrodifundidos sao eletrdes que incidem na superficie da amostra, com uma elevada
energia e emergem das camadas mais profundas da amostra, onde a resolucdo da imagem
depende da energia do feixe incidente e do nimero atémico dos elementos nesse local [41, 43].
Obtém-se um contraste de numero atomico médio permitindo distinguir zonas com diferentes

composi¢des quimicas, no caso de amostras planas.

O acoplamento do sistema de microanalise EDS, possibilita a determinacdo da composi¢éo

qualitativa e semi-quantitativa das amostras, a partir de raios-X caracteristicos [44].
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2.4.2 Detecéao de raios-X (EDS) — Espetroscopia de dispersédo de energia de raios-X

A espetroscopia de dispersao de energia de raios-X (EDS) pode ser utilizada como uma técnica
de microanalise quimica conjuntamente com um microscopio eletrénico de varrimento. Nesta
técnica, utilizam-se raios-X que sdo emitidos pela amostra durante o bombardeamento com o
feixe de eletrdes, caracterizando assim, a composi¢cdo elementar do volume da amostra analisado.
Os raios-X emitidos sé@o caracteristicos para cada elemento quimico e depende do seu ndmero

atomico [45].

O detetor de EDS é um cristal semicondutor Si (Li) com janela de berilio ou polimero que gera um
impulso de corrente elétrica no circuito exterior por cada fotdo de raios-X absorvido. Através de
um computador, é possivel a visualizacdo em tempo real e 0 exame em detalhe do espetro que,
com a ajuda de bibliotecas de espetros, é possivel 0 registo e processamento para andlise
guantitativa e qualitativa, através do qual, pela identificacdo de picos, facilmente se identifica o

elemento quimico a que pertence cada pico.

A micro-analise, em muitos casos, permite associar a composicao quimica com a morfologia do

microestrutura [45].

2.5 Microscopia de forca atbmica

A microscopia de forca atébmica (AFM) é uma técnica desenvolvida por Binning Quate e Gerber
em 1986, como resultado de uma colaboracdo entre a IBM e a Universidade de Standford, que
permite obter imagens mais proximas da realidade, em trés dimensdes, da topografia das

superficies com uma resolucéo espacial que se aproxima das dimensdes atémicas.

Esta técnica permite a caracterizacdo das propriedades interfaciais dos materiais, possibilitando a
observacao direta da arquitetura da superficie. Consequentemente, possibilita obter informacées

importantes sobre a morfologia da superficie dos materiais.

Em AFM é efetuado o varrimento da superficie da amostra através de uma sonda sensivel a forca
(sensor de forca), que consiste numa ponta de dimensfes atébmicas integrada num braco em
movimento (fig.2.7). A medida que a ponta se aproxima da superficie, os atomos da ponta
interagem com os atomos e moléculas da superficie do material, causando a deflexédo do braco de

AFM. Esta deflexdo do braco é medida através da mudanca de direcao (angular) de um feixe laser
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emitido por um diodo de estado solido, e refletido pelo braco de AFM. O feixe laser refletido é

captado por um fotodetetor [46].

LASER

FOTO-DETECTOR

ATOMOS
FORCA DA PONTA

ATOMOS DA
SUPERFICIE

Fig.2.7 Esquema do principio de funcionamento do AFM [46].

Entre a ponta e os atomos da superficie da amostra existem interacées que podem ser atrativas
ou repulsivas. Em grandes distancias, as interacfes sdo predominantemente atrativas, devido as
forcas de van der Waals. Se aproximarmos ainda mais a ponta da superficie, as interacdes sao
repulsivas devido a repulsé@o entre as orbitais eletronicas dos atomos da superficie da amostra e
da ponta do microscépio de forca atomica. A forca anula-se quando a distancia entre os atomos é

da ordem de alguns angstrons (da ordem da distancia caracteristica de uma unido quimica).

Num AFM estao disponiveis técnicas que fornecem diversas possibilidades de obter imagens de
diferentes tipos de amostras e de gerar uma ampla gama de informacdes. Os modos de obter
essas imagens, também chamados modos de varrimento ou de operacdo, referem-se
fundamentalmente a distdncia mantida entre a sonda (ponta) e a amostra, no momento do
varrimento, e as formas de movimentar a ponta sobre a superficie a ser estudada. A escolha do

modo apropriado de observacéo depende da aplicacao especifica que se deseja fazer [46].

Modo contacto

No modo contacto, a haste sobre a qual esta presa a ponta € mantida a uma distancia de poucos
angstrons da superficie da amostra, havendo uma repulsdo eletronica. A ponta faz um leve

contacto com a amostra e sao produzidas imagens com alta resolucao.
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O modo contacto é especialmente indicado para amostras rigidas, pois se houver uma camada de
liqguido na amostra, a ponta penetrara na camada de liquido, influenciando a imagem da
superficie. Este modo apresenta o inconveniente de, em condicdes ambientais, a maioria das
amostras tenderem a desenvolver uma camada liquida e a compressao e as forcas geradas pelo

modo contacto, poderem causar danos nas amostras [46, 47].

Modo ndo-contacto

No modo de ndo contacto, a haste € mantida a uma distancia de dezenas de angstrons da
superficie da amostra, a ponta ndo chega a entrar em contacto com a amostra, gerando-se assim
uma atracao eletrénica entre a ponta e a superficie. A ponta oscila numa gama de frequéncia de
100 kHz a 1 MHz, e a forca total entre a ponta e a amostra € aproximadamente entre 10 e 12 N.
Com esta maior oscilacdo obtemos uma maior sensibilidade do microscépio, o que faz com que

forcas de van der Waals e forcas eletrostaticas sejam detectadas.

As forgas de van der Waals atuam no sentido de diminuir a frequéncia de ressonancia da haste,
gue em combinacdo com o sistema de retroalimentacdo mantém uma amplitude de
oscilagcado/frequéncia constante, a ponta mantém-se assim a uma distancia média da superficie da

amostra, permitindo a obtencao da imagem através de respectivo software.

Neste modo, a amostra ndo sofre o atrito, presente no modo de contacto, causado pela ponta do
AFM ap6s um determinado numero de varrimentos. Este método € utilizado preferencialmente em
amostras “moles”. Porém essa grande distancia entre a ponta e a amostra origina uma limitacéo a
resolucéo da imagem, que no entanto pode ser contornada com a utilizacdo do modo intermitente
[46, 47].

Modo contacto intermitente

No modo contacto intermitente a haste oscila proximo da sua frequéncia de ressonéancia, por um
pequeno elemento piezoelétrico montado na ponta do AFM. O sinal obtido dos foto-detetores
mede a amplitude de oscilacdo, que deve ser mantida constante. Os atuadores piezoelétricos
controlam a altura da haste acima da amostra. Neste caso, a ponta toca suavemente na superficie

da amostra, eliminando a forga de atrito presente no modo contacto.

Este método € utilizado para contornar as restricbes presentes nos modos de contacto e de ndo-

contacto, a superficie da amostra sofre menos altera¢cdes neste misto de métodos. O modo de
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contacto intermitente € utilizado em materiais bioldgicos, polimeros e amostras demasiadamente

rugosas, pois estes sdo maleaveis e deformaveis pela ponta [46, 47].

Aplicagbes e vantagens

1. O AFM permite obter imagens tridimensionais da superficie da amostra, contrariamente ao
microscopio Optico que apenas possibilita a obtencdo de uma imagem bidimensional;

2. Permite ndo s a andlise de materiais condutores como também de materiais isolantes, no
entanto as superficies tém de ser muito planas, o que constitui uma limitagcdo importante;

3. Na analise apenas é necessario um pequeno volume de amostra. Ndo necessita nenhum
tratamento especial (como metal ou revestimento de carbono) o que poderia alterar ou
danificar a amostra. Permite, por exemplo, analisar amostras biolégicas vivas sem retira-
las do seu meio e sem perder as suas propriedades;

4. Possibilita a analise em ambientes diversos, inclusive na atmosfera (temperatura ambiente
e em presenca de ar) ou até mesmo em liquidos, diferentemente de um microscopio
eletrénico que necessita de um ambiente de vacuo caro para o seu bom funcionamento;
Sendo o tempo de analise baixo, pode ser utilizado no acompanhamento de processos;

A alta resolucdo do AFM é compativel com a resolucdo do microscopio de tunelamento e
com o de microscopia eletrénica de transmissao;

7. Pode ser aplicado na espectroscopia de forga atomica, ou seja, na medicdo das forcas de
interacdo em funcéo da distancia entre a ponta e a superficie, permitindo obter uma curva
de forca-distancia. O AFM tem sido muito utilizado na medicdo de diversas forcas em

nanoescala, tais como: ligacdo atémica e forcas de van der Waals [46].

Limitacbes

1. Vibracdes podem interferir no funcionamento do microscépio de forca atémica, ou seja, o
som ambiente, vibracbes mecanicas (como pessoas a circular na sala) e até mesmo a
rede elétrica podem ser interferéncias na andlise. Por isso o equipamento deve ser
montado numa mesa com um sistema de amortecimento numa sala fechada;

Devido a requerer uma colecdo de imagens, o AFM possui limitagdes na sua velocidade;

3. A presenca de contaminantes na superficie pode conduzir a uma imagem irreal, pois o
AFM analisa apenas a superficie mais externa da amostra. Os contaminantes mais
comuns sdo carbonatos, carbonetos, &gua, hidrocarbonetos, etc. Quando esse
contaminante € um liquido, uma operacdo do AFM no modo contacto irAd penetrar na
camada de liquido para a imagem da superficie subjacente, enquanto que no modo nao-

contato oscilarad acima da camada adsorvida;
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4. O movimento da ponta do AFM pode ocasionar altera¢ées na superficie;
5. A imagem é o resultado da interacdo da ponta com a superficie, e como tal, diferentes

pontas podem ocasionalmente gerar diferentes imagens [46].

2.6 Curvas de Polarizacao

Os métodos gravimétricos e eletroquimicos sao as técnicas mais comuns na determinacdo da
velocidade de corrosdo, quando um material € exposto a um meio agressivo. Os ensaios
gravimétricos consistem na avaliacdo da velocidade de corrosdo através da determinacédo da
perda de massa do material em estudo ao longo do tempo quando este é imerso em meio

COrrosivo.

Os métodos eletroquimicos permitem determinar, de forma rapida, a velocidade de corrosao.
Consistem em submeter a interface elétrodo/solucao a valores crescentes de sobrepotencial para
obtencdo de curvas de densidade de corrente (I) vs. potencial (E) em condi¢cdes de equilibrio
estacionario. Sdo assim obtidas curvas de polarizacdo através de um varrimento continuo do
potencial, iniciando-se no potencial de corrosdo (potencial que se estabelece aquando da imerséo
do material na solucéo, também denominado de potencial de circuito aberto) ou em potenciais
onde predominam reac¢des catddicas (potenciais inferiores ao potencial de corroséo), elevando-se

o potencial a velocidade de varrimento constante.

A forma das curvas de polarizacéo pode ser influenciada por varias condicdes, tais como:
e Velocidade de varrimento;
o Composicao da solucéo;
e Tempo de imerséo anterior ao varrimento de potencial;

e Temperatura de ensaio.

A corrente nas curvas de polarizacdo € dada em valores absolutos, ou é dividida pela area de

material exposta as reacdes, representando-se assim a densidade de corrente [48].

A importancia das curvas de polarizacdo, reside na informacdo que podem fornecer quanto ao

comportamento de um metal num meio especifico, para uma dada gama de valores de potencial.

A partir do conhecimento do potencial que o metal apresenta relativamente ao meio, pode-se tirar
conclusdes sobre o estado em que este se encontra, se no dominio de imunidade, corrosao

generalizada, corrosédo localizada, passividade ou transpassividade. As curvas de polarizacédo
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permitem determinar a velocidade de corrosdo dum metal, bem como as condi¢cdes de protecéo
[48, 49].

A forma das curvas de polarizacdo permite obter informacdo sobre a cinética das reacdes de
corrosdo, a protecdo do filme passivante, a abilidade de um composto atuar como inibidor de

corrosédo e sobre a velocidade de corrosao (icor) do metal [49].

Estas curvas tém uma grande aplicacdo na industria, pois permitem resolver inGmeros problemas
de forma rapida e precisa, necessitando para isso de quantidades minimas de metal e do meio a
ensaiar, ndo sendo também necessario um conhecimento exaustivo das composi¢cdes do meio e
do metal [48].

As aplicag6es industriais sdo variadas: por exemplo na escolha de materiais metalicos, no estudo
de novas composic¢des a aplicar num dado meio, ou no tipo de tratamento desse meio com o fim
de reduzir a sua agressividade, quer usando inibidores ou variando o pH. Outra aplicacdo consiste

no tratamento de superficies, caso da fosfatizacédo, cromatizacdo, anodizacéo, etc.

Mas para que estas utilizacdes conduzam a resultados aceitaveis € necessario que as curvas de
polarizagéo (Fig.2.8) déem resultados reprodutiveis e facilmente interpretaveis. Para isso ha que
ter um dominio sobre as variaveis, superficie do metal e composicdo do meio, que irdo
caracterizar a curva de polarizacdo, bem como sobre as caracteristicas proprias da conducao do

processo: velocidade de polarizacdo, agitacdo da solucao, temperatura, tipo de célula, etc. [48].

Na Figura 2.8 é apresentado o esquema tipico de uma curva de polarizacdo de aco em meio
acido, onde podem ser observadas regides denominadas catddica e anddica, esta Ultima
subdividida em regifes ativa, passiva e transpassiva. Na zona catddica, ou nos potenciais abaixo
do potencial de corrosdo (E..r), a taxa de dissolucdo do metal € baixa, devido a predominancia
de reacdes catodicas, como a de evolucdo do hidrogénio (2 H*+ 2 e — Hz). Com 0 aumento
do potencial ha reversdo de corrente no potencial de corroséo, e a partir desse ponto inicia-se

a zona anddica da curva de polarizacéo [48].
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Fig .2.8 Curva de polarizagao tipica de um ago. (Ecor — potencial de corroséo; E,, potencial
de inicio de passivacgao; E; potencial de inicio da regido anddica transpassiva) [48].

Toda a zona anddica da curva de polarizacdo representa a faixa de potencial na qual pode
ocorrer a dissolugdo anddica (corrosdo) do metal ou reacdes de interface metal /solucéo,
podendo haver reducdo ou oxidacdo de compostos da solugdo utilizada. Na regido anddica
ativa a densidade de corrente cresce com o aumento de potencial, caracterizando a
dissolugéo anddica (corrosdo) do metal. Em alguns materiais, como os ac¢os, atingindo-se um
valor maximo de corrente e devido a formacdo de peliculas aderentes ou a estabilizacdo de
um determinado equilibrio (metal/ido, metal/6xido ou metal/hidréxido), ocorre reducdo da
densidade de corrente: tem inicio entdo a regido anddica passiva, caracterizada nos acos
pela baixa densidade de corrente, e portanto baixa, ou praticamente nenhuma, velocidade de

COIrosao.

A ocorréncia da regido passiva nos acos, iniciada no potencial indicado na Figura 2.8 por Epp,
deve-se a formagdo de uma pelicula passiva, caracterizada por excelente aderéncia a
superficie, auséncia de condutividade elétrica, pequena espessura e alta capacidade de auto-
regeneracdo. Um modelo de pelicula passiva é o apresentado na Figura 2.9, onde ocorre a
formacdo de um filme de 6xidos hidratados, de estrutura proxima a de um gel, protegendo o
metal do contacto com a solucdo corrosiva. Na eventualidade de quebra desta pelicula, o
metal fica exposto a solugdo, originando a formacéo de ibes metalicos, que tendem a formar
compostos intermediarios do tipo MOH; este tipo de composto € “capturado” por moléculas de
agua e liga-se ao filme em forma de gel, com libertacéo de ibes H* e regeneracdo da pelicula

passiva.
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Fig .2.9 Modelo das peliculas passiva e transpassiva [48].

Contudo, nos acos a pelicula passiva € muito estavel, sendo o seu espessamento possivel a
potenciais proximos a transicdo das zonas anddicas ativo e passivo, ou no final da regido passiva
onde parte da pelicula se comeca a dissolver, permitindo a dissolucdo do metal e ainda assim a

redeposicao da pelicula (no potencial indicado por E; na Figura 2.8) [48].

Apesar das excelentes propriedades de protecdo das peliculas passivas dos acos, pode ocorrer
localmente a quebra da passividade, levando a fenémenos de corrosdo localizada como a
corrosao por picadas. Uma das causas de quebra da pelicula passiva é a presenca de ides cloreto
e brometo, os quais podem substituir as moléculas de agua nas regides ndo recobertas pela
pelicula (pontes H,O-M-OHj ilustradas na Figura 2.9), criando complexos cloreto/metal como os
evidenciados na Figura 2.10. Estes complexos sdo soluveis e facilmente removidos da pelicula,
expondo uma vez mais 0 metal base ao meio corrosivo, com libertacéo de iGes cloreto: tem inicio

um processo autocatalitico e localizado de corrosédo que origina, por exemplo, as picadas [48].

Figura 2.10 Quebra da pelicula passiva pela acdo de iGes [48]

No entanto, a quebra prematura e localizada da pelicula passiva gerando corroséo localizada, nao

€ devida apenas a presenca de ides cloreto. As inclusdes ndo metalicas, como as de sulfeto de
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manganés (de facil dissolucdo, originam pontos de corrosdo localizada) e planos de
escorregamento ativos que geram defeitos superficiais, originam também a quebra da pelicula

passiva.

Assim, a regido anddica passiva pode ser prematuramente danificada, originando a ocorréncia de
corrosdo por picada. Numa curva de polarizacdo, a ocorréncia de picadas gera um grande
aumento de densidade de corrente, e o potencial eletroquimico € denominado de potencial de pite
(Epite). Quanto mais elevado for este potencial, maior a resisténcia do material & formagéo de

picadas de corrosao.

Para o estudo de corrosdo localizada, e particularmente da corrosdo por picada, sdo utilizadas
curvas de polarizacdo ciclicas em solucdes contendo ides cloreto e/ou brometo, em que o
varrimento de potencial inicia-se no potencial de corroséo, elevando-se o potencial até que uma
dada densidade de corrente é atingida; a partir deste ponto o varrimento de potencial é realizado

no sentido inverso, na mesma velocidade de varrimento de potencial [48].

2.7 Espetrometria de emissao 6ptica de descarga luminescente (GD-OES)

A espectrometria de emissao o6ptica de descarga luminescente € um método que permite
determinar a composi¢ao quimica de uma amostra em funcao da profundidade, para espessuras

de revestimentos de centenas de nm até 10-50 ym.

E utilizada uma descarga elétrica em atmosfera de argon a baixa pressdo, sendo necesséario o
emprego de gas argon ultra puro (99,9993%) para o processo de pulverizacdo (“sputtering”). Os
ides Ar (gerados pelo campo elétrico da fonte) carregados positivamente, sdo acelerados (em
vacuo) através da superficie catdédica da amostra (potencial negativo). Esses ides bombardeiam a
amostra continuamente e provocam a ejecdo de atomos na direcdo do anodo. Esses atomos séo
excitados ou ionizados principalmente por colisdo com os eletrées, emitindo energia na forma de

luz caracteristica do respetivo atomo [50].

A luz emitida pela amostra passa por tubos fotomultiplicadores que quantificam a intensidade das
linhas (comprimentos de onda) espectrais. Cada elemento na amostra tem 0 seu espectro

caracteristico e o seu comprimento de onda especifico, 0 que permite a sua identificacéo.
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Em termos gerais, 0 espetrometro de emissdo Optica de descarga luminescente é utilizado na
determinacdo da composicdo quimica em profundidade. Essa analise é conduzida por
incrementos ao longo da espessura do material, varrendo de poucos nanémetros da superficie até
cerca de 50 ym da amostra. O espetro gerado representa as concentracfes dos elementos

constituintes da amostra em fungéo da profundidade.

O método tem diversas aplicacbes sendo extremamente util na andalise de revestimentos e

tratamentos de superficie [50, 51].

As suas principais vantagens sao:

1. Elevadas taxas de “sputtering” que variam entre 10nm/s e 100nm/s, devido a elevada
densidade de corrente empregue;
Alta sensibilidade de analise com um limite de detecéo de 1ppm a 10ppm;

3. Andlise de materiais condutores e ndao condutores, quando empregues descargas de alta
frequéncia,

4. Linearidade da curva de calibracdo devido as baixas concentrac6es dos elementos na
descarga, 0 que minimiza os efeitos da matriz;
Andlise de Hidrogénio;

Possibilidade da andlise simultanea de cerca de 60 elementos [50].
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Capitulo 3

Procedimento Experimental

3.1 Introducéao

Tendo como objectivo a compreensao da acdo dos polimeros estireno-butadieno e acrilico na
velocidade de corrosdo do aco em argamassas cimenticias modificadas com polimeros e
carbonatadas, efetuaram-se curvas de polarizacdo em soluc¢des simulativas do liquido intersticial
das argamassas. Assim, para cada tipo de polimero realizaram-se curvas de polarizacdo em
solucdes saturadas de hidréxido de célcio (Ca(OH),) e em solucdo diluida de cimento (a pH

proximo de 12) e nas mesmas solucdes apds carbonatacao do meio (pH préximo de 8).

A zona de interface entre as pastas modificadas com cada um dos polimeros e o0 aco foi também

estudada por vérias técnicas de andlise de superficies.

Assim, foram preparadas pastas cimenticias modificadas com polimeros comerciais de estireno-
butadieno e de resina acrilica e sobre provetes de aco polido. Apés 28 dias de cura a zona de
interface pasta/aco foi exposta e foram observadas as superficies do aco e da pasta endurecida
em contacto com 0 ago através de microscopia eletrénica de varrimento (MEV), microscopia de
forca atdmica (AFM) e analise quimica por espetrometria de emissdo O6ptica por descarga
luminescente (GD-OES). Os mesmos estudos foram também realizados com solu¢fes simulativas
e pastas em que ndo se adicionaram os polimeros, para comparacdo. Realizaram-se também
observacdes de microestrutura do aco em microscopia Optica para caracterizacdo da
microestrutura e analise da rugosidade da superficie, de forma a controlar o processo de
polimento e garantir a obtencdo de uma superficie tdo polida quanto possivel e adequada para as

técnicas de analise de superficie utilizadas, em particular o AFM.
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3.2 Reagentes e Auxiliares

Na realizacao da presente campanha experimental foram utilizadas solucbes preparadas segundo

0s seguintes procedimentos:

Solucbes de acido nitrico (HNO3) 65% Merck Suprapor e Etanol (C,HsO) 96% AGA. Foram
utilizadas na preparacédo de uma solucdo Nital a 3%, para proceder ao ataque quimico da

superficie do aco para observagao da microestrutura.

Hidroxido de célcio (Ca(OH),) p.a J.M.Vaz Pereira utilizado na preparacdo de uma solugéao
saturada de hidroxido de calcio para simular o liquido intersticial das argamassas na

realizacdo dos estudos eletroquimicos (curvas de polarizacdo).

Cimento do tipo CEM | e classe de resisténcia 42,5R da fébrica da Cimpor de Alhandra
utilizado na fabricacdo das pastas cimenticias. Por ser constituido por 95 a 100% de
clinquer proporciona uma maior alcalinidade a argamassa endurecida, e por a classe de

resisténcia ser a mais utilizada e indicada para as argamassas de reparacédo estrutural.

Tabela 3.1 — Caracteristicas quimicas e fisicas do cimento CEM | 42.5 R [52].

Parametros Normativas CEM 142,5R
Perda ao fogo (%) NP EN 196-287 2,49

Residuo insoltvel (%) NP EN 196-289 0,75

Sulfatos (SO3) NP EN 196-288 2,56

Cloretos (CI) NP EN 196-2814 0,02

Massa volimica (kg/m?®) NP EN 196-684 3140

Finura Blaine (m°/kg) NP EN 196-684 292,0

Inicio de Presa (h:min) NP EN 196-3 2:35
Expansibilidade (mm) NP EN 196-3 0,0

Foram utilizados 2 tipos de polimeros, um polimero acrilico e um polimero a base de
estireno-butadieno.

Polimero Acrilico (As)

Foi utilizado um polimero acrilico redispersivo em p6 da marca BASF, constituido
essencialmente por acrilato de butilo, estireno, acrilamida e uma resina de condensacao.
Segundo a Ficha de seguranca [Anexo 1], este polimero atua como um “modificador de
ligantes minerais” e a sua utilizacdo na argamassa aumenta a resisténcia a flexao e tracao,

bem como, compressao, abrasao, flexibilidade e a aderéncia a base.
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O polimero deve ser utilizado nas proporcdes de 5 a 20% do peso do ligante, embora

apresente vantagens notérias para uma dosagem de 15 a 20%.

Tabela 3.2 — Caracteristicas do polimero As, segundo a ficha de seguranca [Anexo ]

Especificacdes Técnicas

Forma Po

Cor Castanho claro
Odor Odor proprio
pH 6,5-8,5

Massa volimica (23°C) 540 kg/m®
Temperatura de ignicao >200°C

Polimero estireno-butadieno (SB)

Foi utilizado um polimero na forma de dispersdo aquosa de estireno-butadieno (SB) da
marca SIKA, que quando adicionado a argamassa melhora as suas caracteristicas,
nomeadamente a sua aderéncia sobre todos os suportes. Torna a argamassa plastica e

trabalhavel, aumenta as resisténcias a tracao, limita a fissuracdo, melhora a dureza,

impermeabiliza e reduz a sensibilidade aos acidos e gorduras.

Tabela 3.3 — Caracteristicas do polimero SB, segundo a Ficha Técnica [Anexo 1]

Especificacdes Técnicas | Normativas
Forma Liguido leitoso
Cor Branco

Odor Odor proprio
Massa voltimica (23°C) 1000 (kg/m°)
Temperatura de ignicao >200°C

Este tipo de polimero, sendo uma dispersao aquosa apresentava uma percentagem de
sélidos de 33,7%.

A respetiva Ficha Técnica (Anexo Il) recomenda adicionar a dispersao aquosa do polimero
com agua numa proporcao de 1:2, ou seja, 1 volume de polimero para 2 volumes de agua.
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3.3 Material e equipamento

o Foram utilizados provetes de aco de construcdo com altura de aproximadamente 1cm e
1,25 cm de diametro, caracterizados através da sua andlise quimica descrita no ponto
3.4.2.

¢ No método de polimento da superficie dos provetes de aco foram utilizadas solucdes de
diamante de 6 um da marca Buehler a base de 6leo e solu¢gbes de suspenséo de diamante

de 3 e 1 um da marca Struers.

o Na fase de desbaste dos provestes de aco foram utilizadas lixas Struers de carbonato de
silica (SiC) de granulometrias 220, 320, 500, 800, 1000 e 2400.

e Para preparacao metalogréafica (desbaste e polimento) dos provetes de aco foi utilizada

uma polidora Struers — Rotopol 21.

e [oi necessario proceder ao corte de 3 provetes de aco com aproximadamente 1mm de
espessura para observacao ao AFM, e para tal foi utilizada uma maquina de corte de

precisdo Struers — Accutom 2.

e Na observacdo da microestrutura dos provetes de aco, antes e ap0s ataque quimico
utilizou-se um microscopio 6ptico Olympus PMG-3 com maquina fotogréafica Olympus DP-

20 acoplada.

e Para se poderem observar as amostras de pastas cimenticias ao MEV foi necessario
proceder ao seu recobrimento com material condutor, tendo sido utilizado ouro através de

sistema de preparacao de amostras BAL-TEC, SCD 005 Sputler.

e A superficie dos provetes de aco e das pastas cimenticias foi observada ao microscopio
eletrénico de varrimento (MEV) JEOL JSM-6400 complementado com a microanalise de
Raios-X por dispersdo de energia (EDS), utilizando um microanalisador de Raios-X Oxford
INCA 300 associado ao MEV.

e A caracterizacdo quimica da superficie dos provetes de ago e das pastas cimenticias foi
efetuada no espetrémetro de emissao Optica de descarga luminescente (GD-OES) Leco —
GDS 850 A.
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A andlise topogréfica da superficie das amostras foi efetuada no microscépio de forca

atomica (AFM) Nanoscope Multimode no modo Tapping.

¢ Na realizacao dos estudos eletroquimicos foram utilizados 3 provetes de aco padrdo, que

foram polidos com a ajuda de um berbequim automatico Record — RPD58P.

e Na preparacdo da solucdo de hidroxido de calcio saturada foi utilizada uma placa de

aquecimento Stuart — hotplate SB500 para o aquecimento da agua destilada até ebulicdo.

¢ Nos ensaios eletroquimicos foi utilizado como elétrodo de referéncia para a medicdo do
potencial de corrosao do a¢o, um elétrodo saturado de calomelanos Radiometer Analytical

XR110 e um elétrodo auxiliar de platina.

¢ Durante a realizacéo dos ensaios eletroquimicos a solucao de hidréxido de calcio saturada
foi mantida sob agitacédo através de uma placa de agitacdo magnética Heidolph — MR3001,

e respetivo agitador magnético.

e A imposi¢cdo de potenciais ao elétrodo de trabalho foi efetuada através do potenciostato

Solartron e os dados registados informaticamente no programa ECORR.

3.4 Procedimento experimental

Tendo como referéncia o estudo efetuado por T.Dias [19, 37] e sendo um dos objectivos da
presente campanha experimental a confirmacdo dos resultados obtidos e compreensdo do
mecanismo de atuacdo dos polimeros acrilicos na reducdo da velocidade de corrosdo em
argamassas cimenticias modificadas com polimeros, foram utilizadas as mesmas relacées A/C e
P/C na composicdo das pastas cimenticias, mas sem a presenca de inertes, uma vez que se
pretendia estudar a acdo dos polimeros na pasta cimenticia e a utilizacdo de métodos para a
analise de superficie pressupde uma superficie 0 mais lisa possivel, 0 que ndo seria possivel com

a utilizacdo dos inertes.
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3.4.1 Tratamento da superficie dos provetes de a¢co analisados em MEV/EDS, GD-OES e
AFM

Foram preparados 18 provetes de aco com o objetivo de obter uma superficie o mais plana
possivel.

A superficie dos provetes de aco foi desbastada numa polidora e mantido o arrefecimento durante
o tratamento com agua corrente. Foram utilizadas lixas de carbonato de silica de granulometria
decrescente, desde a lixa 220 (grdo mais grosso) até lixa final de 2400 (grdo mais fino). Entre
cada lixa o provete era rodado 90°, conforme descrito no ponto 2.2.

Os provetes de aco foram limpos com alcool por forma a eliminar vestigios de sujidades que
pudessem riscar a superficie durante o polimento.

Fig. 3.1 Pormenor do método de desbaste e polimento, suspensdes de diamante utilizadas no polimento

Apb6s desbaste, os provetes de aco foram submetidos ao processo de polimento na mesma
polidora, no entanto foi utilizado um pano de polimento onde era colocada a solucdo de diamante
sempre que necessario. O provete de aco é colocado sobre o pano de polimento e mantido
seguro sobre este sem efetuar presséo, tendo o cuidado de ndo deixar aquecer o provete, uma
vez que o aquecimento da superficie do aco ira causar alteracdo da mesma com possivel
revelacao do grao caracteristico. No processo de desbaste néo foi necessario este cuidado, uma
vez que a superficie era arrefecida por meio de jacto de agua constante.

Apb6s polimento os provetes de aco foram limpos com acetona e foram preservados dentro do
exsicador.
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Fig. 3.2 Pormenor dos provetes de a¢o apés polimento e exsicador onde foram guardados os provetes de ago
contra as agress@es ambientais.

Tratamento da superficie do aco para analise da microestrutura em microscopia
Optica

Terminado o polimento, a observacao micrografica da amostra ndo pode ainda ter lugar, com
excepcao dos casos em que 0s elementos estruturais se distingam uns dos outros pela cor ou se
manifestem em relevo (poros, fissuras, etc.). Com efeito, uma superficie metalica, sobretudo ap6s
ter sido polida, reflecte a luz de modo uniforme, o que ndo permite visualizar os detalhes da

estrutura.
Dos provetes guardados no exsicador, foi escolhido 1 caracteristico do grupo para analise da sua
microestrutra. Com o objetivo de identificar os contornos do grdo e as diferentes fases na

microestrutura foi aplicado o método de ataque quimico, para melhorar o contraste da superficie.

Para o ataque quimico da superficie do aco foi utilizada uma solucao Nital a 3%, e imersa a
superficie polida do aco durante alguns segundos.

Tabela 3.4 - Descri¢cdo de micro ataque

Reativo Procedimento Aplicacéo

Nital concentracéo 3%:
50 ml C,HsOH 96%
1,5 ml HNO 65%

Alguns segundos

4 ~ Maioria dos acos e ferro fundido
Ataque por imersao
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3.4.2 Caracterizagcdo dos provetes de aco - Microestrutura

Apb6s preparacao metalogréfica (desbaste e polimento) e ataque quimico da superficie do aco,

esta foi observada ao microscépio éptico analisando a sua microestrutura.

Na fig 3.3 pode-se observar a microestrutura do aco com revelacdo do grao, sendo caracteristica
dum aco tipo ferritico/perlitico, em que as zonas mais claras correspondem a ferrite e as zonas
mais escuras a perlite. Verifica-se também a presenca de inclusdes ndo metalicas de forma

alongada, resultantes do processo de fabricacéo do aco.

Fig. 3.3- Aco ao MO sem ataque quimico a uma ampliagdo50x, apds ataque quimico a ampl. 500x, aco com
presenca de inclusdo ampl. 500x.

Apbs observacdo ao microscépio Optico, a superficie do aco foi analisada ao microscopio
eletronico de varrimento MEV (JEOL JSM-6400) complementado com a microanalise de Raios-X
por dispersdo de energia (EDS), utilizando um microanalisador de Raios-X Oxford INCA 300
associado ao MEV, tendo sido obtidas algumas imagens apenas em modo de eletres
retrodifundidos (ER), devido a superficie do aco se encontrar “espelhada”, ndo permitindo assim

grandes variacdes de contraste.

A andlise da superficie ao MEV permite identificar o tipo de inclusdo presente no aco, verificando-
se a presenca de inclusfes de sulfureto de manganés (MnS) como demonstrado no espetro da
figura 3.4.
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Fig. 3.4 Aco ao MEV e espetro do ponto 7 correspondente a uma inclusao.

Detetou-se ainda, a presenca de riscos de aproximadamente 1 ym, que se podem justificar pela

ltima etapa de polimento com pasta de diamante de 1 ym.

A utilizacdo dos diferentes modos do MEV (SEI, COMP e TOPO), ajudou a perceber o significado

de certas “marcas” ha zona observada, como por exemplo, na distincdo entre a presenca de

inclusdes ou de apenas particulas de sujidade.

Analise quimica

A caracteriza¢ao quimica do aco foi efetuada por espectrometria de emisséo Optica por faisca.

Foram realizados 6 ensaios, tendo-se obtido os resultados apresentados na tabela 3.5:

Tabela 3.5- Composicdo guimica do aco em estudo

Amostra | %C %Si  %Mn %P %S %Cr %Mo  %Ni  %Cu %V %W %N %Fe
1 0,2068 0,1354 0,690 00222 00329 01340 00253 0,1602 04431 00018 00178 00076 98,12

2 0,2010 0,1345 0,685 00222 00313 0,331 00253 0,1504 0,4230 0,0016 0,00112 0,0083 98,17

3 0,2051 0,414 0688 00223 00329 0,337 00258 0,1555 04374 00017 00153 00083 98,13

4 0,2072 0,312 0685 00246 00343 0,1345 00256 0,1558 0,4316 00018 00144 0,073 98,15

5 0,2129 10,1297 0,679 00265 00354 0,1333 00249 0,1496 0,4048 0,016 00112 0,075 98,18

6 0,2060 0,1319 0,680 00235 00328 0,1323 00250 0,1509 04283 0,017 00133 00073 98,17
Média | 02065 0,1340 0,684 00236 00333 0,335 00253 0,1537 04280 00017 00139 00077 98,15
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A média dos resultados obtidos para as 6 medicdes, e por comparacdo com a composi¢cao de
referéncia dos acos [Anexo lll] foi possivel determinar a sua classificacdo, sendo entdo um acgo

SAE/AISI1021, um acgo de baixo teor em carbono

3.4.3 Preparacao das amostras para analise em MEV/EDS, GD-OES e AFM

Apbs caracterizacdo quimica do aco, procedeu-se a montagem dos provetes.

Dos 18 provetes de aco foram escolhidos 3 para observacdo ao AFM. Para se poder utilizar a
técnica de AFM na observacao topogréafica, as amostras necessitam de ter uma altura maxima de
3mm, como tal foi necesséario proceder ao corte dos provetes com uma altura de

aproximadamente 2mm numa maquina de corte automéatica de precisédo Struers (Fig.3.5).

Fig. 3.5 Maguina de corte automatica Struers Accutom-2 utilizada no corte dos provetes de aco.

Apbs o corte, os dois pedacos do provete (provete com 2mm espessura e provete que sobrou)
foram unidos através de fita adesiva de dupla face, para na desmoldagem serem facilmente
retirados para observacéo.

Os provetes de aco foram envoltos em manga termoretrati com altura suficiente para
posteriormente se encher com pasta cimenticia, com a superficie ndo polida a face da manga. O
extremo da face ndo polida foi selado com cola “araldite” por forma a evitar perdas de agua, pois

isso iria alterar a composi¢éo das pastas cimenticias e condi¢bes experimentais (Fig.3.6).
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Fig. 3.6 Provetes de aco envolvidos em manga termoretratil e isolados com cola araldite.

Para analise por GD-OES montaram-se provetes de forma a aumentar a area da seccao

transversal. Devido a excessiva dimensdo tiveram de ser colocados em caixas de rolos

fotograficos com a base cortada e isolada com fita adesiva isoladora Tesa, apods colocacdo dos

provetes (Fig. 3.7).

Fig. 3.7 Provetes de aco impregnados em resina epoxi e colocados em caixas de rolos fotograficos isolados
com fita adesiva isoladora Tesa.

Na figura 3.8 apresenta-se um aspecto dos moldes preparados para a moldagem das pastas
cimenticias.

Fig. 3.8 Provetes de aco impregnados em resina epoxi e envoltos em manga termoretratil colocados em base de
esferovite.
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Devido a pequena quantidade de pastas cimenticias necesséria, estas foram amassadas
manualmente num copo de aluminio. Foram realizadas segundo as relacdes A/C = 0,4 e P/C =

0,15, conforme justificado no ponto 3.4, descritas na tabela 3.6:

Tabela 3.6 — Composicdo das amostras

AMOSTRA (gr.)

Materiais As SB CM PCM-As PCM-SB
Cimento I 225 200 200
Agua 21.0 80.0 90.0 90.0 225
Polimero As 89.0 30,0 — 30,0 E—
Polimero SB I _— - 90,1
AIC — N 0,400 0,400 0,400
PIC N R 0,150 0,150 0,150
PIA 0375 0.375 — — —

As pastas cimenticias e solucdes poliméricas (polimero e agua) foram colocadas sobre os
provetes de aco e compactadas numa mesa vibratéria para que o oxigénio aprisionado fosse
libertado.

Efetuaram-se 4 amostras de cada tipo de pasta cimenticia, CM, PCM-SB e PCM-As, sendo os 3

provetes de 2mm utilizados para os 3 tipos de pastas cimenticias.

As amostras foram entdo colocadas numa camara de humidade a temperatura de 20°C e uma
humidade relativa superior a 90,5%, durante 4 dias para acelerar o processo de hidratacdo da

pasta cimenticia.

Apos 4 dias em camara de humidade, as amostras foram retiradas e colocadas ao ar para cura a
temperatura ambiente durante 28 dias. Decorridos os 28 dias de cura, as amostras compostas por

PCM-As (BASF) apresentaram retracdo conforme se pode verificar na Fig.3.9 b).

Retragdo

Fig. 3.9 Amostras antes de serem colocadas em camara de humidade (a)) e apos cura de 28 dias (b)).
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Sendo as solugBes poliméricas compostas apenas por polimero e agua, ndo foi necessario
esperar pelo final da cura, como tal ao fim de 22 dias as amostras de polimero As e polimero SB
foram desmoldadas e separado polimero da superficie do ago (Fig. 3.10).

Fig. 3.10 Amostra de polimero SB ap6s desmoldagem (a)) e amostra de polimero As apos desmoldagem (b)).

Tanto a superficie do aco com polimero SB como a superficie do aco com polimero As
apresentaram indicios de corrosdo, sendo mais notério no caso do polimero As (Fig.3.10).

As superficies do aco e do polimero foram observadas ao MEV, e posteriormente ao AFM,

conforme procedimentos descritos nos pontos 3.4.4 e 3.4.5.

Na figura 3.11 apresenta-se em organigrama o procedimento experimental adoptado na presente
campanha experimental.

64



Capitulo 3. Procedimento Experimental

Provetes de aco

A 4

Corte e desbaste

Polimento

A

Superficie
espelhada
?

Contraste quimico

A

Observag&o microscépio Optico

|

Observacado MEV

A4

Encapsulamento dos provetes de
aco para introdugéo das pastas

|

Optica de descarga por faisca.

Andlise quimica por Espectrometria de Emissé&o

A 4

Classificagdo do tipo de aco

Relagdo A/C e P/C fixada igualmente para as PCM, CM e polimero

A4 A4
CM PCM-SB
A4 A4

|

A4
PCM-As SB
\4 A 4

|

As

A 4

Céamara humida a 20°C e HR > 90,5% - 4 dias e posterior cura a temperatura ambiente durante 28 dias

A 4

Desmoldagem das amostras: CM; PCM-SB; PCM-As; SB e As

v

A 4

Superficie do ago

Superficie da pasta

CM PCM-SB PCM-As

SB

As

CM

PCM-SB

PCM-As

SB

As

Vv v

v

|

|

Andlise ao AFM

A,

Analise a0 MEV

|

A

Analise a0 GD-OES

|

-

Estudos
Eletroquimicos

Comparagéo dos resultados obtidos com resultados obtidos em estudos anteriores

Fig. 3.11 Diagrama esquematico da campanha experimental.
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3.4.4 Observacdo ao microscopio eletrénico de varrimento (MEV)

Uma vez que o principio de funcionamento do MEV se baseia no bombardeamento de eletrbes
contra o material a ser observado, e por se tratar de uma superficie muito pequena, ela sofre
desvios que séo capturados por detetores que transformam esse sinal em imagem, a amostra tem
de ser condutora de corrente elétrica. Para tal, as superficies ndo condutoras deverdo ser

recobertas com material condutor, como o ouro.

Sendo os provetes de aco, material condutor de corrente elétrica, ndo € necessario 0 seu
recobrimento, no entanto para as amostras de pasta cimenticia, foi essencial o seu recobrimento
com ouro, numa camara de desumidificacdo e recobrimento Baltec - SCD0O05, sputler Coater
(Fig.3.12).

Fig.3.12 Camara de desumidificacdo e recobrimento das amostras com ouro

Para que a dispersédo de ouro fosse eficaz e se conseguisse uma boa camada na ordem dos
nanémetros, suficientemente pequena para que o feixe eletronico do MEV penetrasse na camada
e fornecesse a informacao da topografia e caracteristicas da amostra, foi necessario garantir uma
pressdo baixa entre 10" e 102 mbar e com ar rarefeito no interior da cdmara de recobrimento,

conseguido através da introdugao de gas argon.

O recobrimento da amostra com ouro foi efetuado a uma corrente de 60mA durante 20 segundos.
A amostra, condutora de electrdes, é entdo colocada no suporte e introduzida na camara que se

encontra em vacuo.

A amostra encontra-se pronta a ser observada microscopicamente, e o sistema EDS acoplado
permite identificar qualitativa e semi-quantitativamente 0s componentes presentes numa

determinada zona selecionada da superficie da amostra.
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