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1. Introducéo

No presente relatorio, apds um breve resumo sobre a utilizacdo de medidas de resisténcia
eléctrica na monitorizagdo da corrosao das armaduras no betdo armado, descreve-se a
actividade experimental desenvolvida, no periodo compreendido entre 1 de Junho de 2005 e
31 de Dezembro de 2006, no ambito do projecto POCI/ECM/55692/2004 — Novos sistemas
de monitorizagao da corrosao em estruturas de betdo armado e péds-esforcado — SCORBA
inserido no estudo “Monitoriza¢do da corrosao das armaduras nas estruturas de betdo armado”
do Plano de Investigagdo Programa do LNEC 2004-2008. (Procs. 0204/14/15802 e
0204/11/16167).

De acordo com a programacao e calendarizacdo constantes na proposta aprovada do projecto,
entre 1 de Junho de 2005 e 31 de Dezembro de 2006 deveria encontrar-se a decorrer a 1* Task,
denominada “Projecto e construcdo de sensores adequados para a medida de parametros
relevantes para a durabilidade”. Previa-se que, partindo de sensores de potencial de corrosao,
velocidade de corrosdo e resistividade ja desenvolvidos no grupo de trabalho envolvido neste
projecto para aplicacdo em estruturas durante a fase de construgdo, se projectassem novos
sensores adequados para a aplicacdo em estruturas existentes, a fim de possibilitar a avaliagao
de diferentes metodologias de reparacdo. Encontrava-se também previsto avaliar e optimizar o
desempenho dos novos sensores em laboratério, em condi¢des de exposicdo aceleradas que

simulassem condic¢des de exposicao reais.

Assim, no periodo a que respeita o presente relatorio, realizaram-se as seguintes actividades

no ambito do projecto:

1. Projectaram-se e construiram-se novos sensores de resistividade com elementos sensores
de dimensdes inferiores aos utilizados para aplicagdo em estruturas novas, constituidos
por pequenos eléctrodos de grafite embebidos em argamassa de elevada relagdo
agua/cimento. Estudaram-se duas soluc¢des distintas: uma em que os eléctrodos eram
constituidos por vardes de grafite ¢ uma em que os eléctrodos eram constituidos por
grafite em pd, a qual era introduzida directamente em pequenos orificios criados na

argamassa.
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2. Estudou-se o comportamento dos sensores construidos simulando varios tipos de
condi¢des de exposicdo real nomeadamente: efeito do pH (argamassa alcalina e

carbonatada), teor em oxigénio e temperatura.

3. Nas situagdes anteriormente referidas analisou-se a possibilidade de obter valores de
resistividade da argamassa por medi¢ao da resisténcia eléctrica em corrente ac para um
unico valor de frequéncia. Para o efeito compararam-se os resultados de medidas de
resisténcia eléctrica por espectroscopia de impedancia electroquimica, com um
varrimento de frequéncias de 10 a 10° Hz, com medidas de resisténcia eléctrica obtidas

a 1000 Hz.

4. A partir de medidas independentes de resistividade de solugdes simulativas calibraram-se
os sensores com eléctrodos de barra de grafite para a obtencdo de valores de resistividade

a partir de valores de resisténcia eléctrica nas varias condi¢des estudadas.

A actividade experimental foi realizada no Nucleo de Materiais Metalicos do Departamento
de Materiais, pelo Dr. Jodo Tiago Isidoro Varandas dos Santos, no ambito do estdgio
profissionalizante para a obteng@o da licenciatura em Quimica Tecnologica pela Faculdade de
Ciéncias da Universidade de Lisboa. O estagio teve como orientadora, por parte do LNEC, a
Investigadora Auxiliar Elsa Vaz Pereira e, por parte da Faculdade de Ciéncias da

Universidade de Lisboa, a Professora Inés Fonseca.
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2. Monitorizacdo da corrosdo no betdao armado por medidas de
resisténcia eléctrica

A monitoriza¢do da corrosdo pode realizar-se de diferentes formas, de natureza destrutiva ou
nao, utilizando metodologias com diferentes graus de complexidade e custo, da aplicacdo das
quais se podera obter informac¢do mais ou menos pormenorizada sobre a progressao e cinética

dos fendmenos de degradacao.

A identificacdo e quantificagdo da degrada¢do numa estrutura iniciam-se, naturalmente, pela
observagao visual pormenorizada acompanhada do levantamento de elementos referentes ao
seu historial (tipo de estrutura, elementos prescritos no projecto, ano de execu¢do, materiais
utilizados, anteriores intervengdes, etc.). Devem ainda recolher-se elementos relativos ao tipo
de ambiente em que a estrutura se insere e identificarem-se possiveis zonas de

microambientes ou microclimas.

Com base nestas informagdes preliminares, estabelece-se um plano de amostragem em locais
caracteristicos da estrutura que sejam representativos de algum aspecto, por exemplo, que
caracterizem as situacOoes de maior risco de contaminag¢ao ou os clementos estruturais de
maior relevancia estrutural. Sob as amostras realizam-se, em geral, ensaios de caracterizacao
do betdo cujos resultados se cruzam com os requisitos do projecto e avalia-se da
adequabilidade do tipo de betdo utilizado para o ambiente de exposi¢do. Determina-se a
profundidade de carbonatacdo com indicadores de pH e/ou o teor de cloretos a diferentes
profundidades. Face aos resultados obtidos, nalgumas zonas, poderd remover-se o betdo de

recobrimento e efectuar observacgdo directa das armaduras.

Os métodos destrutivos estao naturalmente limitados a amostragem realizada pelo que podem
ndo fornecer uma ideia do conjunto, o que ¢ particularmente importante numa estrutura com
grandes heterogeneidades tanto em termos de material como de ambiente de exposi¢do. Por
outro lado, em situacdes em que se pretenda avaliar a evolugdo da corrosdo com o tempo,
como por exemplo, na sequéncia de alguma intervencao de reparagdo, ndo permitem obter
resultados com grande detalhe ou podera mesmo ndo ser recomenddvel a sua utilizacdo
devido a necessidade de retirar uma grande quantidade de amostras, o que podera ser

incompativel com a reparacao efectuada.

LNEC, I. P. - Procs. 0204/11/16167 e 0204/14/15802 3



Dentro deste contexto tém vindo a ser desenvolvidos métodos ndo destrutivos, os quais se
pretende que fornecam, de forma rapida, informagao sobre toda a estrutura. Idealmente, este
tipo de método deveria detectar o estado de corrosdo do ago no interior do betdo, as principais

causas de corrosdo e a evolugdo dos fenémenos de corrosdo no tempo.

O desenvolvimento de métodos electroquimicos ndo destrutivos para avaliagdo da corrosao
em estruturas de betdo armado iniciou-se nos anos setenta com a medi¢do do potencial de
corrosdo [1]. Seguiu-se, no inicio dos anos noventa e, sobretudo na tltima década, a medi¢ao
da velocidade de corrosdo [2], da resistividade [3], da corrente galvanica [4], da corrente

limite de reducdo de oxigénio [5] e do teor de cloretos [6, 7].

Embora a utilizacdo de alguns dos métodos ndo destrutivos em laboratdrio se encontre numa

fase mais avangada, a sua utilizagdo em estruturas ainda se encontra numa fase embriondria.

Para aplicacdo destes métodos as medidas sdo efectuadas recorrendo a sondas externas,
colocadas sobre a superficie do betdo, ou a sensores embebidos no betdo. A utilizagdo de
sensores externos permite efectuar medidas em toda a superficie exterior do betdo. Exige, no
entanto, interven¢do de um operador e, nalgumas zonas, necessita de montagem de meios de
acesso, 0 que, se se pretender avaliar o comportamento ao longo do tempo, poderd ser
dispendioso. Em estruturas pintadas e em zonas de betdo submerso ou enterrado, a utilizagao
de sensores externos exige que se retire o revestimento e se exponha o betdo para efectuar as
medidas o que podera influenciar os resultados. Betdes muito resistivos ou com elevadas

espessuras de recobrimento também poderao limitar a utilizagdo deste tipo de métodos.

A utilizagdo de sensores embebidos no betdo apresenta a desvantagem de fornecer uma
amostragem mais limitada e de necessitar que os sensores sejam instalados durante a
constru¢do ou na sequéncia de trabalhos de repara¢do. Permitem, no entanto, recorrer a
sistemas de aquisicao automatica de dados os quais possibilitam a recolha de informacao
pormenorizada durante grandes periodos de tempo sem aceder a estrutura. Permitem ainda
recolher informacao relativamente a zonas de dificil acesso numa estrutura, zonas pintadas,

enterradas, submersas, betdes resistivos, com elevadas espessuras de recobrimento, etc.

As primeiras aplicagdes de sensores embebidos em estruturas de betdo armado verificaram-se

no final dos anos setenta com a introdug¢do de eléctrodos de referéncia para controlo do
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potencial de corrosdo em protec¢ao catddica [8]. Seguiu-se, no inicio dos anos noventa, um
sensor baseado na medi¢do da corrente galvanica em macrocélulas proposto por Schiessl e
Raupach [4]. No final dos anos noventa foram propostos sensores para medi¢do da
resistividade do betdo Schiessl [9], velocidade de corrosdo e corrente limite de reducdo de
oxigénio [10] e teor de cloretos [11]. Os trabalhos publicados sobre o desempenho deste tipo
de sensores restringem-se quase exclusivamente a experiéncias laboratoriais, ndo existindo
dados que comprovem a sua fiabilidade em aplica¢des in situ. Desconhece-se, por exemplo,
como interpretar as expectaveis variagdes ocorridas nestes pardmetros com as variagdes

climaticas a que as estruturas se podem encontrar sujeitas.

A eficécia da utilizagdo de sensores embebidos depende da seleccdo das zonas a monitorizar e
do tipo de pardmetros que devem ser medidos face as situagdes ambientais em que as

estruturas se encontram sujeitas.

Relativamente a selec¢do das zonas a monitorizar estas deverao ser representativas dos varios
tipos de exposicdo, devendo sempre seleccionar-se as zonas de maior probabilidade de
corrosdo, devida quer ao ambiente de exposicdo (zonas de maré e salpicos em estruturas
maritimas, zonas de maior condensa¢ao ou de estagnacdo, onde exista maior probabilidade de
acumulacdo dos agentes iniciadores ou de propagacdo da corrosdo) quer a aspectos
especificos do projecto estrutural ou de praticas construtivas (juntas de betonagem e de

dilatagdo, zonas de elevada densidade de armaduras, zonas de canto, etc.).

Relativamente a seleccdo do tipo de parametro a medir, esta encontra-se, actualmente, ainda
limitada ao desenvolvimento de sensores adequados a medigdo e a fiabilidade, a longo prazo,
destes mesmos sensores. Um dos parametros habitualmente seleccionados 4 a resistividade do
betdo. A resistividade ¢ uma propriedade intrinseca dependente da capacidade do betdo para
transportar carga eléctrica, a qual, por sua vez, depende da natureza da estrutura porosa, da
distribuicdo de agua, da concentracdo idnica na solugdo intersticial e da temperatura.
Compreende-se, pois que esta caracteristica seja utilizada no sentido de fornecer informacao

relevante sob o ponto de vista da durabilidade do betdo em diferentes ambientes de exposi¢ao.

Existem diferentes estudos que procuram relacionar a resistividade com o desempenho do

betdo tanto no periodo de inicia¢do [12-15] como de propagacdo da corrosdo [13, 16, 17]. Na
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tabela 1 apresenta-se a relagdo semi-quantitativa entre a resistividade do betdo e a velocidade

de corrosdo encontrada em estruturas de betdo armado danificadas por corrosdo [18].

Tabela 1 - Gamas de valores de resistividade medida in situ e sua relagao com a velocidade de

corrosao [18].

Resistividade (k£2cm) Velocidade de corroséo
>100-200 Corrosdo desprezavel. Betdo demasiado seco
50-100 Velocidade de corrosao baixa
10-50 Corrosao moderada a elevada quando o aco esta activo
<10 A resistividade ndo ¢ o parametro que controla a velocidade
de corrosao

Com base em medidas em laboratério e em campo tem sido encontrada uma relagdo
aproximada entre a densidade de corrente de corrosdo das armaduras e a resistividade do

betdo de recobrimento [17, 19, 20]:

e 0 2 10° (1)

. . - ) C e .
onde icorr representa a densidade de corrente de corrosdo em PHA cm™ e p a resistividade em Q

cm.
Embora se verifique grande dispersdo nos resultados, o que evidencia a existéncia de outros
factores que determinam a velocidade de corrosdo, esta expressdao tem sido utilizada na

modelacdo do periodo de propagacao da corrosao [20].

Na tabela 2 apresentam-se as gamas de valores de resistividade para varios tipos de betdo em

diferentes condi¢des de exposicao.
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Tabela 2 - Valores de referéncia (referenciados a 20°C) para a resistividade de betdes, obtidos
em estruturas com idades superiores a 10 anos. Os valores apresentados entre [ ] indicam

condicionamentos equivalentes em laboratério [21].

p(£2m)
. - x Betdo com Betdo com silica de fumo (>5%), com
Tipo de exposic¢éo . : . !
P POSIG cimento Portland | cimento com escérias de alto forno (>65%
normal de escorias) ou com cinzas volantes (>25%)

Muito molhado,
zona de rebentacao 50-200 300-1000
[cAmara saturada]

Exterior exposto a

N 100-400 500-2000
acc¢ao das chuvas

Exterior, protegido,
revestido [20°C,
80%HR], ndo
carbonatado

200-500 1000-4000

Exterior, protegido,
revestido [20°C,
80%HR],
carbonatado

1000 e superior 2000-6000 e superior

Interior, carbonatado

[20°C, 50%HR] 3000 e superior 4000-10 000 e superior

A utilizagdo de medidas de resisténcia eléctrica na avaliagdo de propriedades de materiais
cimenticios data dos anos 30. Os primeiros estudos realizaram-se em pastas de cimento
Portland a valores fixos de frequéncia [15]. Os trabalhos entdo desenvolvidos eram,
naturalmente, limitados € s6 com o desenvolvimento, mais recente, dos analisadores de

resposta em frequéncia se verificou um novo impulso na utilizagao deste tipo de medida.

A partir da ultima década a resposta em frequéncia tem despertado um interesse renovado,
sendo estudado o comportamento dieléctrico na gama de frequéncias compreendida entre 20
kHz e 100 MHz, principalmente, com o objectivo de se obter informagao relativamente as

propriedades de transporte 16nico e gasoso dos materiais cimenticios [22-28].

A resposta eléctrica dos materiais cimenticios a uma diferenca de potencial sinusoidal de
pequena amplitude pode ser representada, em termos gerais, por uma combina¢cdo de uma
resisténcia em paralelo com um condensador. Mais recentemente, com o desenvolvimento de

software de analise de dados, e atendendo a que, na representagao de Nyquist dos espectros de
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impedancia, o centro do semicirculo correspondente a estes dois elementos se encontra abaixo
do eixo real, ¢ mais usual a utilizacdo de um elemento de fase constante (CPE) em paralelo

com uma resisténcia (figura 1) [15, 24, 29].

R

| CPE B
>_

Figura 1 — Circuito equivalente para descrever a resposta em frequéncia de materiais

cimenticios [15, 24, 29].

A partir do valor da resisténcia, R, e da capacidade do elemento CPE, Ccpg, facilmente
obtidos pela realizagdo de um espectro de impedancia, ¢ possivel determinar a resistividade,

p, € uma constante dieléctrica aparente, €, . Para medidas em amostras prismaticas:

p=— (2)

onde, A representa a area de cada um dos eléctrodos colocados em duas fases opostas, ¢ d a

distancia entre eléctrodos. €, ¢ dada por:

£ = Ceped

“ T A 3)

sendo 80=8.854XIO'12 Fm.

A realizagdo de espectros de impedancia electroquimica pela complexidade da sua
interpretagao e pelo custo dos equipamentos necessarios tem-se limitado a estudos de natureza
mais fundamental. De facto é bastante mais comum a realizagdo de medidas em corrente

alternada a uma frequéncia constante (geralmente entre 50 e 1000 Hz).
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Embora s6 apos a realizagdo de medidas de resposta em frequéncia ¢ que se possa decidir
quais sdo as gamas de frequéncia mais adequadas para a medida da resisténcia eléctrica, a

gama de valores atras apresentada ¢ a que ¢ geralmente utilizada.

O método mais comum para medidas em campo consiste na utilizagdo de um sonda externa
constituida por quatro eléctrodos igualmente espacados (sonda de Wenner — figura 2 — [30]).
A resisténcia ¢ calculada a partir do quociente entre a variacdo de potencial medida entre os
dois eléctrodos mais interiores apos aplicacdo de uma corrente AC entre os dois eléctrodos

mais exteriores. A resistividade ¢ dada por:

p=2mR @)

onde a representa a distancia entre eléctrodos.

Aplicagao de corrente [ | N
L S Medigao da variagao de
i potencial
a a
- a - -
-
\
/ & ! &
h I 4 . . = ) . ‘
Linhas ' ; e e [T

— : 4 . Linhas de circulagdo da

equipotenciais o ; .
quip : e \[ g i ) - corrente
& ™ . ‘ . - -

Figura 2 - Sonda de Wenner para medi¢@o da resistividade do betdo.

2.1. Influéncia da temperatura na resistividade do betéo

A resistividade do betdo a uma dada temperatura pode ser expressa pela lei de Hinrichson -

Rasch, aplicavel a maioria dos materiais refractarios [31]:
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log, p=(a/T)+b (5)

onde a ¢ b sdo constantes e T representa a temperatura em graus Kelvin. Se p1 e p»

representarem as resistividades do betdo as temperaturas T; e T, respectivamente, entdo:

log, p, = (@/T,)+b (6)

log, p, =(a/T,)+b (7)
subtraindo:

log, (9, /p,) =2 =~ ®)
) Tl TZ
ou
-
Pr = Pok " )

A constante a depende do grau de saturacdo do betdo, diminuindo significativamente quando
o grau de saturacdo aumenta [32]. Segundo Raupach [32], para betdes que ndo se encontrem
nem totalmente saturados nem totalmente secos, poderd considerar-se um valor médio de
3000 K. Para 20 % de saturagao a assume um valor de cerca de 4500 K, para 80 % de 2500 K
e de cerca de 2000 K para betdes totalmente saturados. Em solugdo intersticial assume valores

da ordem de 1750 K.

Outros valores tém vindo a ser propostos na bibliografia em condi¢des de saturagdo ndo
especificadas: Whittington et al. [33] propuseram o valor de 2130 K, Hope e Ip [34] o valor
de 2890 K. Elkey e Sellevold [35] propuseram para betdes o valor 2900 K e para pastas o
valor 2200 K. Reza et al. [36] obtiveram para argamassa um valor para a de 2442 e para b de
0.097.

Schiessl e Weydert [37], por sua vez, obtiveram valores de a entre 3000 e 3500 K para betdes

expostos a ciclos de molhagem e secagem e entre 4000 e 5000 K para os mesmos betdes

quando carbonatados.

10 LNEC, I. P. — Procs. 0204/11/16167 e 0204/14/15802



2.2. Sensores de resisténcia eléctrica para embeber no betéao

Schiessl e Weydert desenvolveram um sensor para medi¢ao de resistividade, adequado para
embeber em betdo, especialmente desenvolvido para a avaliagdo in situ do desempenho de
revestimentos do tipo pintura [9, 37]. Este sensor ¢ constituido por varios anéis de aco
inoxidavel com 2.5 mm de espessura, isolados entre si por anéis de um material plastico
(figura 3). Efectuam-se medidas de resisténcia eléctrica entre cada par adjacente de
eléctrodos, em corrente AC, a uma frequéncia de 108 Hz e a uma voltagem maxima de 1 V.
Os valores de resisténcia eléctrica sdo posteriormente transformados em resistividade usando

uma constante de calibragdo determinada em solugdes aquosas de condutividade conhecida.

Cabos , 18, Superficie do betdo

Resisténcia electrolitica

v

12 ,4---------.—-.-._
1.2
182
21.2
262
3z
362
412

Anéis de um
metal nobre

v

Distancia da superficie
de betao
Resina epoxidica

Anéis de PVC ou
PE (Medidas em mm)

Figura 3 - Representagdo esquemadtica do sensor embebido desenvolvido por Schiessl e

Weydert para medigao da resisténcia eléctrica [9, 37].

Uma vez que se verifica um aumento acentuado da resistividade com a carbonatagdo do betao,
o sensor desenvolvido por Schiessl e Weydert podera também ser utilizado na avaliagdo da

evolugdo da profundidade de carbonatagdo. Desconhece-se ainda, contudo, se in situ a
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influéncia da temperatura e do grau de saturacdo do betdo no valor da resisténcia eléctrica
bem como a contaminagdo do betdo com ides que aumentem a condutividade do meio

permitem identificar claramente a ocorréncia de carbonatagao.

Em estruturas novas, durante a fase de construgdo, este tipo de sensor poderd ficar embebido
no betdo fresco, garantindo-se assim o contacto electrolitico. Em estruturas ja existentes o
contacto electrolitico entre o sensor e 0 betdo ¢ muito mais dificil de estabelecer de um forma
ndo intrusiva. Neste tipo de estruturas os sensores sdo colocados em orificios estabelecendo-
se o contacto electrolitico por pressdo dos elementos sensores contra o betdo original ou

utilizando materiais [9].

3. Parte experimental

O trabalho experimental teve como principal objectivo o desenvolvimento de novos sensores

de medida da resistividade do betdo adequados para a aplicagdo em estruturas existentes.

Partindo de sensores ja desenvolvidos no Nucleo de Materiais Metalicos do LNEC, I. P. para
aplicacdo em estruturas durante a fase de construcdo, projectaram-se, construiram-se e
avaliaram-se novos sensores destinados a avaliacdo da aplicagdo de revestimentos € outros
produtos de reparagdo no controlo da corrosdo em estruturas de betdo armado, especialmente
adequados para a aplicagdo em estruturas existentes. Os estudos foram efectuados em

laboratdrio em condigdes de exposi¢ao aceleradas que simulam condigdes de exposi¢ao reais.

Construiram-se diversos sensores com elementos sensores de dimensdes inferiores as dos
sensores utilizados para aplicacdo em estruturas novas, constituidos por pequenos eléctrodos
de grafite embebidos em argamassa de elevada relagdo dgua/cimento. Estudaram-se duas
solucdes distintas: uma em que os eléctrodos eram constituidos por vardes de grafite e uma
em que os eléctrodos eram constituidos por grafite em po, a qual era introduzida directamente

em pequenos orificios criados na argamassa.
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Estudou-se o comportamento dos sensores construidos simulando varios tipos de condigdes
de exposi¢do real nomeadamente: efeito do pH (argamassa alcalina e carbonatada), teor em

oxigénio e temperatura.

Nas situagdes anteriormente referidas analisou-se a possibilidade de obter valores de
resistividade da argamassa por medicao da resisténcia eléctrica em corrente ac para um unico
valor de frequéncia. Para o efeito compararam-se os resultados de medidas de resisténcia
eléctrica por espectroscopia de impedancia electroquimica, com um varrimento de frequéncias

de 10 a 10° Hz, com medidas de resisténcia eléctrica obtidas a 1000 Hz.

A partir de medidas independentes de resistividade de solugdes simulativas calibraram-se os
sensores com eléctrodos de barra de grafite para a obtencao de valores de resistividade a partir
de valores de resisténcia eléctrica nas varias condigdes estudadas. Determinaram-se também
0s pardmetros necessarios a compensa¢ao das variagdes de temperatura espectaveis em

ambiente de exposi¢ao natural (Eq. 5).

3.1. Detalhes experimentais

3.1.1. Preparacao dos sensores

Sensores com eléctrodos de grafite “em varéo™

Construiram-se varios sensores constituidos por dois eléctrodos cilindricos de grafite, com 5
mm de didmetro e 15 mm de comprimento e com uma distancia média entre eléctrodos de

12,27 mm (figura 4).

Figura 4 — Sensor de resisténcia eléctrica com eléctrodos de grafite “em vardo”.
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Para construg@o dos sensores foi desenhado um molde destinado a garantir reprodutibilidade
nas dimensdes. O molde foi desenhado de forma a posicionar os eléctrodos em posi¢des
definidas e a permitir a aplicacdo de uma resina destinada a protec¢ao dos contactos eléctricos

(figura 5).

Figura 5 - Molde para constru¢do dos sensores de resistividade.

Utilizou-se resina epédxida (EpoFix Kit: Epofix resin (Bisphenol — A — (epichlorhydrine)) +
Epofix Hardener (Triethylenetetramine) (code: EPOFI; Cat. No: 40200029; Batch no: 4303-
8394) na propor¢ao de 15 ml de resina para 2 ml de endurecedor (instrugdes do fabricante).
Respeitou-se um periodo de 24 horas antes do desmolde para endurecimento da resina. A
limpeza dos sensores ap6s remog¢ao do molde foi feita com acetona (Jos¢ M. Vaz Pereira; S.

A. Lote P050014; COD 10641).

Na Figura 6 apresenta-se um aspecto da construcdo dos sensores na fase anterior a

desmoldagem.
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Figura 6 - Preparagao dos sensores com eléctrodos de grafite em varao.

Sensores com eléctrodos ““em po™

Prepararam-se cilindros de argamassa com uma propor¢ao em volume de 5 partes de areia
(areia normalizada NPEN 196-1; fraccdo V; 0,160 mm - 0,080 mm) para 1 de cimento
(cimento Portland tipo 1) e 3 partes de agua. Para os moldes, foram utilizados tubos de PVC

com 36,67 mm de didmetro interno e 50 mm de altura.

Nestes cilindros criaram-se dois orificios com 5 mm de didmetro ¢ 3 cm de comprimento
distanciados 15 mm. Estes orificios foram criados ou directamente, recorrendo a um engenho
rotativo, ou colocando na argamassa ainda fresca dois tubos de vidro que foram retirados apos

a argamassa adquirir alguma consisténcia.

Independentemente do método usado, encheram-se os orificios com grafite, prensando-a até
atingir 1,5 cm de altura, colocou-se no topo da grafite uma borracha esponjosa impermeavel,
de forma circular com ~ 6/7 mm de didmetro e 5 mm de altura. Para se conseguir contacto
com a grafite, utilizou-se arame de ago inox com 0,45 mm de didmetro e 2,5 cm de altura
onde, numa das pontas, se soldou fio de cobre com 1 mm de diametro. A outra extremidade
perfurou a borracha isoladora e entrou em contacto com a grafite, ficando cerca de 5 mm de

a¢o inox acima da borracha isoladora.

O espago restante entre a borracha isolante e o topo do provete foi preenchido com resina

epoxidica (Stapox IJ R.P.C. TECNOCRETE), de forma a isolar completamente o ago inox e
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os contactos com o fio de cobre acima da borracha isoladora, apenas deixando sair para o
exterior o fio eléctrico. A borracha teve como objectivo isolar a grafite da resina que iria ser
aplicada, para isolar o ago inox e contactos do meio ambiente. Na figura 7 apresentam-se

aspectos das etapas de construg¢do destes sensores.

Figura 7 - Preparagdo dos sensores com eléctrodos de grafite em po. A esquerda a fase inicial.

Ao centro o provete curado. A direita o sensor concluido.

Construiram-se também utilizando a mesma metodologia sensores utilizando aco inoxidavel

em po.

3.1.2. Metodologia experimental

Estudo do comportamento dos sensores em condic¢des controladas (efeito do pH, teor em
oxigénio e temperatura).

1) Ensaios em solucao

Dada a elevada alcalinidade e a necessidade de controlar o pH e o teor de oxigénio do meio
electrolitico, nos estudos em solucao, utilizaram-se células de PVC herméticas (figura §). O
condicionamento térmico foi conseguido através de um banho termostatizado. Os eléctrodos
foram fixos em zonas pré-definidas através de orificios criados nas tampas. Criaram-se
também orificios para a introdug¢do de sensores de temperatura, condutividade e teor de

oxigénio.
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Figura 8 — Montagem experimental utilizada nos estudos em solugao.

Estudou-se o desempenho dos varios sensores em diferentes meios electroliticos. Na Figura 9

apresenta-se um organograma representativo dos varios meios electroliticos estudados.

Para cada um dos meios tragaram-se espectros de EIS entre 1x10~ e 1x10° Hz e mediu-se a

resisténcia eléctrica a uma frequéncia fixa de 1000 Hz.
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Sensor

pH=12 pH=9
[0;] =5 mg L" | [02] =1 mg L | [0:] =5 mg L" | [0:] =1 mg L
20°C 20°C DU 20°C
e 35°C 35°C 35°C
55°C 55°C 55°C 55°C

Figura 9 - Organograma representativo do procedimento realizado.

Calibracéo dos sensores com eléctrodos de grafite ““‘em vardo™

Para calibracdo dos sensores com eléctrodos de grafite “em vardo” foram efectuadas leituras
de resisténcia eléctrica, a uma frequéncia fixa de 1000 Hz, em 3 electrolitos a cinco
temperaturas (20° C; 25° C; 35° C, 45° C e 55° C). A condutividade das solu¢des foi medida
com um condutivimetro Consort C833 Multi-Channel Analyser. Na tabela 3 apresenta-se a

condutividade das solucdes utilizadas a 25°C.

Tabela 3 - Valores de condutividade a 25° C dos trés electrolitos utilizados na calibragao dos

sensores.
Condutividade a 25° (Sm™) Electrolito
549x 10" Agua destilada
1,21 x 107 Agua da rede de abastecimento de Lisboa
7,10x 107 Solugdo de NaCl a 3% (p/v)
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Na figura 10 apresentam aspectos da montagem experimental utilizada.

Figura 10 — Montagem experimental utilizada na calibragdo dos sensores “em varao”.

i) Ensaios em argamassa carbonatada

Embeberam-se 6 sensores “em vardo” em 6 cilindros de argamassa, tendo sido esses provetes
sido posteriormente carbonatados e estudado o seu comportamento em solucdo de hidroxido
de calcio carbonatada (pH=8). Simultaneamente, carbonataram-se e estudaram-se os sensores
construidos com grafite “em p0” e ago inoxidavel em pod. Os sensores e provetes foram
inicialmente colocados numa estufa a 38° C durante 2 dias. No final desse periodo foram
condicionados numa camara de carbonatagao durante 9 dias até se atingir a carbonatacao total
da argamassa. A profundidade de carbontagdo foi avaliada periodicamente com indicador de

fenolftaleina em provetes cilindricos ndo armados moldados especialmente para este efeito

(figura 11).

Na figura 12 apresenta-se o organograma dos meios electroliticos nos quais se realizaram as
. A . . -2
experiéncias em argamassa. Em cada meio tragaram-se espectros de EIS entre 1x10™ e

1x10° Hz e mediu-se a resisténcia eléctrica a uma frequéncia fixa de 1000 Hz.

LNEC, I. P. - Procs. 0204/11/16167 e 0204/14/15802 19



Figura 11 - Sensores na camara de carbonatagdo (em cima). Em baixo aspecto dos provetes
retirados periodicamente e sujeitos a ensaio de aspersdo com solugcdo alcodlica de
fenolfetateina para verificagdo da profundidade de carbonatagdo (zonas incolores
correspondem a zonas carbonatadas).

Sensores embebidos |

%

pH=8
[0,] = 0,5 mgL"! I [0,] =5 mg L I
20°C 20°C
35°C 350C
550 C 550 C

Figura 12 - Organograma representativo do procedimento para realizacdo de leituras em

solugdo carbonatada de hidroxido de célcio.
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3.1.3. Equipamento

Espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS):
Solartron SI 1260 impedance/gain-phase ananlyser + Solartron SI 1287 Electochemical
Interface; Software de espectroscopia de impedancia electroquimica: ZPlot V2.3f2 + ZView

V 2.3f

Medidas de resisténcia eléctrica a 1000 Hz:
Fluke PM6303A

Termostato:
Grant — 1500W, 50-60Hz

Controlo de temperatura:
Hanna Instruments — HI 92840 C

Medida de pH:
pH meter — HD 8602. Delta ohm

Medidor de oxigénio:
Oxi 330/ SET — Wissenschaftlich — Technise Werkstatten

Medida de condutividade:
Consort C833 Multi-Channel Analyser
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3.2. Resultados

3.2.1.Estudos em solugéao

Na figura 13 apresentam-se exemplos de espectros obtidos por EIS para os sensores “em
vardo” em solugdo. O valor de resisténcia do electrolito foi obtido considerando que o sistema

pode ser modelado considerando uma unica resisténcia (R).

-20

40 45 50 55 60 65

Figura 13 - Espectros EIS obtidos com sensores “em vardo” (temperatura de 20° C, pH 12 ¢
concentracio em oxigénio de 5 mgL™).

Na figura 14 apresentam-se os valores de resisténcia da solugdo obtidos por EIS (Rgis) e por
medidas a uma frequéncia fixa de 1000 Hz (R;000), onde pode verificar-se existir uma elevada

correlagdo entre os dois tipos de medida.
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Figura 14 - Medidas de resisténcia de varios electrolitos obtidas por EIS e por medidas a 1000
Hz para os sensores “em varao” em solucdo. a) Todos os resultados. b) Valores médios nos
varios electrolitos.
Nas figuras 15 e 16 apresentam-se as variacdes de resisténcia eléctrica obtidas a 1000 Hz nos
varios electrolitos em estudo.
10000.0 + pH=12 pH=9
! l
[0,]=5 mgL" ! [02]=1 mgL" [05]=5 mgL" ! [02]=1 mgL"
1000.0 -
€
ey
S 1000 -
o
g
2
10.0 ~
1.0

20 35 55 20 35 55 20 35 55 20 35 55
T (°C)

Figura 15 — Variagado da resisténcia eléctrica do electrolito medida com sensores “em varao”.
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Figura 16 — Influéncia da temperatura, pH e teor de oxigénio nas medidas de resisténcia

eléctrica obtidas com sensores “em varao”.

Da analise das figuras 15 e 16 pode constatar-se que a resposta dos sensores ¢ coerente com
as variagoes de T, pH e oxigénio do meio. De facto, como esperado, com o aumento da
temperatura verifica-se uma diminuicao da resisténcia eléctrica do electrolito. A resisténcia
eléctrica do electrolito ¢ bastante superior quando este se encontra carbonatado devido a
precipitagdo de carbonato de calcio e diminuicdo da condutividade do meio. Nado se
detectaram variagdes na resisténcia eléctrica do electrélito com a redugdo do teor de oxigénio

de 5 para 1 mgL™".

Relativamente aos sensores “em p0”, embebidos em argamassa alcalina, na figura 17
apresentam-se espectros EIS nas vérias condi¢des experimentais. E possivel distinguir
claramente um semi-arco na zona das frequéncias mais elevadas, devido ndo apenas a
argamassa mas também as inumeras interfaces existentes entre a argamassa € as varias

particulas de grafite.
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Figura 17 - Espectros de impedancia electroquimica para sensores de grafite em po.

Na figura 18 apresentam-se os valores de resisténcia da solugdo obtidos por EIS (R1+R2 -
Rgis) e por medidas a uma frequéncia fixa de 1000 Hz (Rjpp0), para os sensores com
eléctrodos “em p0” onde se pode verificar que, embora exista correlagdo entre os dois tipos de

medida, esta correlagdo ¢ baixa ¢ bastante inferior a obtida no caso dos sensores “em varao”

em solucao.
2500 2000
b
2000
- 1500 -
| ]
1500 - o~
P E
. 2 1000 .
%) []
w
1000 - o
500 |
500 1 Reis = 2.2706 Ryggo - 362.11
R?=0.7333
O T T T O T T T
0 500 1000 1500 2000 0 500 1000 1500
R1000 (Ohm) R1000 (Ohm)

Figura 18 - Medidas de resisténcia de varios electrolitos obtidas por EIS e por medidas a 1000
Hz para os sensores “em po6”. a) Todos os resultados. b) Valores médios nos varios

electrolitos.

LNEC, I. P. - Procs. 0204/11/16167 e 0204/14/15802 25

2000



Esta discrepancia entre os dois tipos de valores deve-se possivelmente, por um lado a
heterogeneidades na constru¢do do proprio sensor, a diferengas na area dos eléctrodos e a

dificuldade de modelar este tipo de sistema para obtencao de resultados por EIS.

Na tabela 4 apresentam-se os resultados obtidos com os dois tipos de sensores. Para valores
de pH da solucdo de 12 os valores de resisténcia eléctrica obtida com os sensores com
eléctrodos em varao sdo bastante inferiores aos obtidos com eléctrodos em pé uma vez que os
valores medidos por estes ultimos correspondem a medigdes de resisténcia eléctrica da
argamassa. Com ambos os tipos de eléctrodos ocorre diminui¢do da resisténcia eléctrica com
a temperatura, como esperado. Para valores de pH da solu¢dao de 9 os valores de resisténcia
eléctrica obtidos com os sensores com eléctrodos “em pd” sdo da mesma ordem dos obtidos
na solucao alcalina uma vez continuam a corresponder a medidas da resisténcia eléctrica da

~ P 2+ -
argamassa com elevada concentragao de ides Ca ~ e OH'.

Tabela 4 - Rqgo0 € Reis obtidos com os dois tipos de sensores em analise nos estudos em solugéo.

Barra Pé
T (°C) (n%zll) pH Ri000 (Ohm)  Rgis (Ohm)  Rigeo (Ohm)  Rgis (Ohm)
20 1 12 52 51 531 744
35 1 12 42 40 499 781
55 1 12 34 32 455 633
20 5 12 48 47 422 423
35 5 12 40 40 386 597
55 5 12 33 32 384 522
20 1 9 1769 1760 614 979
35 1 9 1361 1346 511 971
55 1 9 876 860 504 824
20 5 9 1528 1501 532 920
35 5 9 1251 1225 502 753
55 5 9 1005 999 501 750

Calibracéo dos sensores “‘em varao™

Determinou-se a resisténcia eléctrica a 1000 Hz de 3 soluc¢des de condutividade conhecida e
dentro dos valores habituais em materiais cimenticios (tabela 3) com a finalidade de analisar a
possibilidade de obter directamente medidas de resistividade a partir das medidas de

resisténcia eléctrica obtidas com os sensores ‘“‘em varao”.
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Para cada electrélito efectuaram-se medidas de Rjgpo @ 5 temperaturas. Na figura 20

apresentam-se os valores de Rjg obtidos onde ¢ possivel verificar que, tal como era

esperado, se obtiveram valores de resisténcia bastante distintos, sendo o mais baixo o

correspondente a solu¢do de NaCl e o mais elevado o correspondente a agua destilada.

Verifica-se também que, para cada um dos electrolitos, a resisténcia eléctrica diminui com a

temperatura. Na figura 21 apresentam-se os valores de resisténcia eléctrica em funcdo dos

valores de resistividade, sendo possivel concluir existir uma relagdo linear entre as duas

grandezas.

R1000 (Ohm)

100000

10000

1000

100

10

.\.\.\'\1

AGUA DESTILADA

——

AGUA DA REDE DE LISBOA

@
—_
X
x

SOLUGAO NaCl (3%)

15

20 25 30 35 40 45 50 55
T(°C)

60

Figura 20 — Rg00 em fungdo da temperatura para os trés electrélitos em estudo.
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Figura 21 — Rjgp0 em fungao de p para os trés electrélitos em estudo

3.2.2. Estudos em argamassa carbonatada

Comparou-se, em seguida, o desempenho dos sensores em analise embebidos em argamassa
carbonatada e imersos em solugdo de Ca(OH), carbonata a varias temperaturas e também para
dois teores em oxigénio. Na figura 22 apresenta-se, para os trés tipos de eléctrodos, a

comparac¢do entre os valores de R obtidos por EIS (Rgis) e através de medidas a 1000 Hz

(R1000)-
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Figura 22 — Rg00 vs Rgjs para os sensores preparados com os trés tipos de eléctrodos.

Da analise da figura 22 pode constatar-se que embora exista uma elevada correlagio entre os
9

resultados obtidos pelos dois métodos, no caso dos sensores com eléctrodos “em vardo’

embebidos em argamassa, os coeficientes de correlacdo obtidos sdo inferiores aos obtidos nas
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medic¢oes directas dos sensores em solucao devido a existéncia de uma semicirculo na zona
das frequéncias mais elevadas com uma componente capacitiva associada a argamassa (figura
23). Nestes espectros o valor de Rgs foi obtido a partir da extrapolagdo da intercep¢ao do

segundo semicirculo no eixo da parte real (R1+R2).

-1000

-750 —

2500

-250

Figura 23 - Espectros de EIS obtidos com sensores com eléctrodos “em vardo” embebidos em
argamassa carbonatada a 20° C, numa solu¢do com pH 8 e com um teor em oxigénio proximo

de 0,5 mgL™" (Rgis=R1+R2).

Relativamente aos sensores com eléctrodos de grafite “em p6”, verifica-se que o coeficiente
de correlacdo € superior ao obtido nos ensaios anteriores que incluiam também solugdo
saturada de hidroxido de célcio de pH 12. Julga-se que a diferenca existente se devera ao facto
de, na construcdo dos sensores, a compactacao das particulas se ter processado de forma mais
eficiente. Por sua vez, o coeficiente de correlagdo obtido com os sensores de aco inoxidavel

“em pd” ¢ da ordem de grandeza dos anteriores.

Na figura 24 apresentam-se os valores de Rjgg obtidos com os trés tipos de eléctrodos em

estudo onde se pode verificar que para os sensores com eléctrodos de grafite “em vardo” e

“em p06” o valor da resisténcia eléctrica diminui com a temperatura como seria de esperar, o
~ ~ -1

mesmo nao acontecendo, no entanto, para a concentragdo de O, de 5 mg L™ no caso do sensor

com eléctrodos “em p6” de ago inoxidavel. Pode também observar-se que, para um dado valor

de T, os valores de Rjpp obtidos na solucdo de teor de O, mais elevado sdo superiores.

Obtiveram-se também, valores de R superiores com sensores com eléctrodos “em vardo”.
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Figura 24 — R0 para as varias T e teores de O, para os trés tipos de eléctrodos em estudo.

Na figura 25 comparam-se os valores de Rjpp0 € Rgis obtidos com eléctrodos de grafite “em
po” e “em vardo” onde se pode verificar existir correlagdo entre os dois valores embora o

coeficiente de correlacdo maximo seja de 0.88.

Nas figuras 26 a 28 apresentam-se as variagdes de Rjgg obtidas com os trés tipos de sensores

para as varias temperaturas e teores de O,.
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Figura 25 - Rjgo0 € Rgis obtidos com eléctrodos de grafite “em p6” e “em varao”.
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Figura 26 — R 00 obtidas com os sensores com eléctrodos de grafite “em vardo” para as varias

temperaturas e teores de Os.
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Figura 27 — Rjg00 obtidas com os sensores com eléctrodos de grafite “em pd” para as vérias

temperaturas e teores de O;.
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Figura 28 — R 09 obtidas com os sensores com eléctrodos de aco inoxidavel “em pd” para as

varias temperaturas ¢ teores de O,.
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Determinacéo de parametros para compensacao do efeito de T

A partir dos resultados obtidos determinaram-se os parametros necessarios a compensagao

das variacdes de temperatura espectaveis em ambiente de exposi¢ao natural (Ponto 2.1).

Na tabela 5 apresentam-se os resultados obtidos onde se pode constar que, tal como tem sido
reportado noutros trabalhos [38] os valores de a e b sdo variaveis. Embora se verifique alguma
correlacdo entre o valor de a e a resisténcia eléctrica do meio este ndo devera ser o Unico

factor a influenciar os resultados. Na tabela 6 apresentam-se os valores de resisténcia eléctrica

calculados com base na expressao (9) utilizado o valor de @ médio de 1668.91 K.

Tabela 5 - Parametros a e b obtidos a partir dos resultados de Ry obtidos com os sensores

“em vardo’nos varios electrolitos.

Electroélito pH Oz (mg/L) Rjpeo média (Ohm) a(K) b (K)

Sol. saturada de Ca(OH), 12 : 4l 103201035

12 1 43 1271.70  -0.20

Sol. de Ca(OH), carbonatada 9 5 1261 1151.51 3.40
(CaCOs3) 9 1 1335 1939.83  0.88

Agua da torneira 1258 1807.51 1.25
Agua + NaCl (3%) 150 1539.63 -0.023
Agua destilada 43387 2940.16 1.056
Meédia 1668.91 0.959
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Tabela 6 - Valores de resisténcia eléctrica calculados com base na expressdo (9) utilizado o

valor de a médio de 1668.91 K.

T(®K) O,(mgL") pH p(Ohmm) R1000 (Ohm) a—‘(’g)‘do R1000 Calculado (Ohm)
293.15 48 48
308.15 12 - 40 1032 37
328.15 33 29
293.15 52 52
308.15 12 - 42 1272 40
328.15 34 30
293.15 1528 1528
308.15 9 - 1251 1152 1158
328.15 1005 899
293.15 1769 1769
308.15 9 - 1361 1940 1340
328.15 876 978
293.15 82.44 1639 1639
298.15 79.365 1545 1352
308.15 - 73.046 1190 1540 1190
318.15 68.4931 1010 1100
328.15 64.8088 871 1036
293.15 2053.388 64255 64255
298.15 1876.173 61566 36261
308.15 - 1821.494 41923 2940 30387
318.15 1536.098 28514 29837
328.15 1333.33 22550 25409
293.15 15.5521 187 187
298.15 14.0845 170 167
308.15 - 12,6422 158 1258 130
318.15 12.1654 124 107
328.15 11.6822 106 101
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4. Conclusoes

Do trabalho ja realizado pode concluir-se que:

- As medidas de resisténcia eléctrica de argamassas apresentam dificuldades acrescidas
quando comparadas com as medidas realizadas apenas em solugdo, tendo-se obtido
coeficientes de correlagdo entre as medidas realizadas por EIS e a uma frequéncia fixa de
1000 Hz bastante inferiores as obtidas em electrdlitos simulativos da solugdo intersticial de
argamassa. Na origem da diminuicdo da correlagdo entre os dois valores encontra-se, por
um lado, a heterogeneidade do proprio material e a existéncia de uma componente
capacitiva nos espectros de EIS obtidos na zona das frequéncias mais elevadas e associadas
a argamassa. Esta componente capacitiva ¢ reflectida nos espectros de EIS na formagdo de
um semicirculo que nem sempre ¢ muito bem definido, dificultando a obtencao do valor de
resisténcia eléctrica, considerando que a resposta do material pode ser descrita apenas

através de um circuito com um elemento de fase constante em paralelo com uma resisténcia.

- A utilizagdo de eléctrodos de grafite constituidos por véarias particulas aglomeradas e
moldadas em forma cilindrica pode constituir uma alternativa vantajosa a medida da
resisténcia eléctrica de materiais cimenticios em estruturas de betdo armado existentes,
relativamente as medidas tradicionais em que s3o utilizados eléctrodos constituidos por
vardes de grafite embebidos em materiais de selagem. De facto, a utilizacdo de sensores
“em pd” apresenta a vantagem da medida ser directamente efectuadas no material original,
reproduzindo assim, de forma menos intrusiva, o verdadeiro desempenho do material

cimenticio.

No futuro o trabalho prosseguird de forma a melhorar a reprodutibilidade dos resultados, com
introducdo de alteragdes na metodologia utilizada na constru¢do dos sensores “em po”.
Deverdo também ser propostos e testados diferentes modelos que permitam uma melhor
interpretagdao dos espectros EIS obtidos com este tipo de eléctrodos e efectuados mais ensaios

em situagdes que simulem aplicagdes reais, sobretudo a longo prazo.
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