UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA MARIA
CENTRO DE TECNOLOGIA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA CIVIL

Rodrigo Goettems da Silveira

ESTUDO DE CONCRETOS COM POZOLANAS SUBMETIDOS A
CARBONATACAO EM ENSAIOS ACELERADO E NATURAL
MONITORADO POR 20 ANOS

Santa Maria, RS
2019



Rodrigo Goettems da Silveira

ESTUDO DE CONCRETOS COM POZOLANAS SUBMETIDOS A
CARBONATACAO EM ENSAIOS ACELERADO E NATURAL
MONITORADO POR 20 ANOS

Tese apresentada ao Programa de Pés-
Graduacdo em Engenharia Civil da
Universidade Federal de Santa Maria
(UFSM, RS), como requisito parcial para a
obtencdo do titulo de Doutor em
Engenharia Civil.

Orientador: Prof. Dr. Geraldo Cechella Isaia

Santa Maria, RS
2019



Silveira, Rodrigo Goettems da
Estudo de Concretos com Pozolanas Submetidos a
Carbonatagic em Ensaios Acelerado e Natural Monitorado
por 20 Rnos J Rodrigo Goettems da Silwveira.- 2019.
304 p.; 30 cm

orientador: Geraldo Cechella Isaia

Tege (doutorado) - Universidade Federal de Sankta
Maria, Centro de Tecnologia, Programa de PSs-Graduagdo em
Engenharia ciwil, RS, 2012

1. Concrekto 2. Carbonatagdo Acelerada 3. Carbonatagdo
Natural 4. Pozolanas 5. Microestrutura I. Isaia, Geraldo
Cachella II. Titulo.

Sigtama da garacdo avtomdtica de ficha catalografica da UFSM. Dados formecidos palo
antor (2] . Sob suparvisdo da Diregldo da Ddwvisio de Frocassos Técnicos da Eibliotaca
Cantral. Bibliotaciria responsavel Paula Schoanfeldt Fatka CHE 10/172E.



Rodrigo Goettems da Silveira

ESTUDO DE CONCRETOS COM POZOLANAS SUBMETIDOS A
CARBONATACAO EM ENSAIOS ACELERADO E NATURAL MONITORADO POR
20 ANOS

Tese apresentada ao Programa de Pos-
Graduacdo em Engenharia Civil da
Universidade Federal de Santa Maria
(UFSM, RS), como requisito parcial para a
obtencdo do titulo de Doutor em
Engenharia Civil.

Aprovado em 02 de setembro de 2019.

Geraldo Cechella Isaia, Dr. (UFSM)
(Presidente/Orientador)

Anténio Luiz Guerra Gastaldini, Dr. (UFSM)

André Lubeck, Dr. (UFSM)

Oswaldo Cascudo Matos, Dr. (UFG)

Claudio de Souza Kazmierczak, Dr. (UNISINOS)

Santa Maria, RS
2019






AGRADECIMENTOS

Ao longo do trabalho muitas pessoas e instituicbes se fizeram presentes para, de
uma ou outra forma, contribuir com a pesquisa. Assim, sou grato a todos que de
alguma maneira deram sua contribuicdo e destaco alguns agradecimentos de forma

especial:

e A meus pais, pelo incentivo que me deram, desde sempre, a curiosidade, a
leitura e a criatividade; pela disponibilidade quando foi necessaria ajuda
com 0s netos e por me ensinar que o estudo deve estar acima de quase
tudo na vida, pois € o Unico meio de obter tudo 0 que necessitamos da vida;

e A minha esposa, Simone BassanPetry, por estar sempre ao meu lado, me
incentivando, me dizendo verdades que sozinho eu ndo percebia e me
colocando de volta no caminho, mesmo quando o trabalho parecia nao ter
mais fim;

e Aos meus filhos, por entenderem, mesmo tdo jovens, a importancia deste
trabalho para toda a familia;

e Ao meu irmdo Diego Goettems da Silveira pela ajuda com seus
conhecimentos no desenvolvimento do processo de avaliacdo digital das
imagens utilizadas na pesquisa;

e Ao professor Dr. Geraldo Cechella Isaia, por sua ajuda, incentivo e por
compartilhar seu grande conhecimento, o que torna a todos o0s
pesquisadores do GEPECON, ndo s6 orientandos, mas também amigos e
admiradores de seu trabalho e de sua pessoa,;

e Ao professor Dr. André Lubeck, por suas avaliacdes e contribui¢des lucidas
e conselhos praticos que, mais de uma vez, recolocaram meu trabalho nos
trilhos;

e Ao professor Dr. Antbnio Luiz Guerra Gastaldini pela ajuda ao longo do
caminho, em especial ao final da pesquisa;

e Ao professor Dr. Marcos Alberto Oss Vaghetti, por disponibilizar seus dados
e anotacdes e pela disposi¢cdo em sanar as davidas pertinentes a pesquisa
original;

e Ao professor Dr. Luis Felipe Dias Lopes, pela ajuda nas analises

estatisticas e pelas explicacdes elucidativas;



e A Mariana Bassaco e todo os seus colegas do LAPAN, pela disponibilidade
e ajuda nos ensaios nos laboratorios da Engenharia Quimica;

e Ao colega e amigo Elinor Fernando Dalla Lana, por, ap6s mais de uma
década de sua pesquisa de mestrado, ainda ter a paciéncia e
disponibilidade de me explicar os procedimentos de seu método para medir
a carbonatacdo do concreto;

e Aos colegas e amigos do Departamento de Expressao Grafica da UFSM
pelo incentivo, por terem me dado a cobertura necessaria quando me
afastei para me dedicar exclusivamente ao doutorado, pelo café (cuja
propor¢éo correta de fazer e a quantidade certa de tomar séo tao dificeis de
acertar...) e pelas conversas nos raros intervalos da pesquisa;

e Aos colegas doutorandos e mestrandos do GEPECON pela troca de
conhecimentos e ajuda nos trabalhos laboratoriais, superando varias
dificuldades e tornando possivel esta e outras pesquisas;

e Ao Laboratério de Materiais de Constru¢cdo Civil por ceder local e
equipamentos e a sua direcdo e seus funcionarios pela ajuda sempre que
necessario;

¢ Aos bolsistas e alunos do GEPECON pela valiosa ajuda;

e A MC-Bauchemie, pela disponibilizag&o do aditivo utilizado na pesquisa;

e A CAPES, CNPg e FAPERGS pelos recursos e bolsas disponibilizados;

e A UFSM por ter me proporcionado a concretizagdo de mais esta etapa

pessoal e profissional.



DEDICATORIA

Ao fim dos cinco anos deste Doutorado, me dei conta de que este periodo
corresponde, hoje, a um quarto do tempo que estou junto de minha esposa Simone;
corresponde a mais da metade da idade do meu filho mais velho, Pedro Valentim;
corresponde a dois tercos da idade da minha filha Amabile e corresponde a mais de
trés vezes a idade da minha filha mais nova, Mariane. Neste periodo, devido a
ocupacdes e preocupacdes relativas a pesquisa, nem sempre pude ser o marido e o
pai que eu gostaria de ser; nem sempre respondi a eles com o tom ponderado que

deveria usar e nem sempre tive a disposicdo que esperavam de mim.

As criancas, dentro de sua concepcao simples, sempre entenderam a
importancia deste trabalho, deixando-me mais tranquilo para me ausentar quando
necessario, mesmo quando, de corpo presente, meu pensamento estava

completamente absorto nos estudos e nao ouvia os sons de casa...

Espero que todos entendam que € por eles e para eles que fiz este doutorado
e espero, ainda mais, poder dar-lhes em dobro a atencdo que merecem quando da

conclusao desta jornada.
Simone, Pedro Valentim, Amabile e Mariane, muito obrigado!

Amo vocés!






RESUMO

ESTUDO DE CONCRETOS COM POZOLANAS SUBMETIDOS A
CARBONATACAO EM ENSAIOS ACELERADO E NATURAL MONITORADO POR
20 ANOS

AUTOR: Rodrigo Goettems da Silveira
ORIENTADOR: Geraldo Cechella Isaia

A carbonatacdo, uma reacdo quimica potencialmente agressiva ao concreto, € um
processo lento e de dificil deteccdo em curto prazo por meio de ensaios acelerados,
para projecdo em longo prazo. Neste trabalho estudou-se concretos com cinza
volante (CV) e cinza de casca de arroz (CCA) em substituicdo a 25% do cimento
Portland em tragos binarios e 10% de CV+15% de CCA em tragos terndrios
submetidos a carbonatagcdo em ambiente interno por vinte anos e comparou-se com
tracos reconstituidos sob carbonatacdo acelerada com 3% de CO; por 20 semanas.
As analises microestruturais e quimicas mostraram, na maioria dos tracos,
similaridades entre os dois processos tanto na profundidade carbonatada, quanto na
influéncia da carbonatacdo na porosidade, através da redistribuicdo dos diametros
dos poros, e na composicdo quimica dos concretos, pela decomposicdo da
portlandita na camada carbonatada (CS) do material. Constatou-se que a
carbonatacdao consumiu toda a Portlandita da CS dos concretos com pozolanas sob
processo natural e dos tracos binarios submetidos ao processo acelerado. Ensaios
de porosimetria mostraram que, com excecao dos tracos ternarios, a carbonatacao
reduziu o volume total de poros dos concretos. Os dados colhidos nas duas
modalidades de ensaios foram utilizados no desenvolvimento de um método de
calculo, de facil execucao, para prever a profundidade carbonatada do concreto em
longo prazo e determinar o coeficiente de carbonatacdo do material. Foi observado
que a adicdo de pozolanas ao concreto nos teores testados é viavel para uma
relagdo dgua/materiais cimenticios de 0,45 no prazo estudado, sem grande prejuizo
no que diz respeito ao desempenho do material frente a carbonatacao.

Palavras-chave: Durabilidade. Pozolanas. Carbonatagdo Natural, Carbonatac&o
Acelerada. Método de calculo.






ABSTRACT

STUDY OF CONCRETES WITH POZZOLANS SUBJECTED TO CARBONATION
IN ACCELERATED TEST AND NATURAL TEST MONITORED FOR 20 YEARS

AUTHOR: Rodrigo Goettems da Silveira
ADVISOR: Geraldo Cechella Isaia

Carbonation, a potentially aggressive chemical reaction to concrete, is a slow
process and difficult to detect in the short term through accelerated testing. In this
work were studied concretes with fly ash (CV) and rice husk ash (CCA) replacing
25% Portland cement in binary mixtures and 10% CV + 15% CCA in ternary mixtures
submitted to indoor carbonation for 20 years and compared with reconstituted
concretes under accelerated carbonation with 3% CO, for 20 weeks. The
microstructural and chemical analyzes showed, in most of the mixtures, similarities
between the two tests, both in carbonate depth and in the influence of carbonation on
porosity, through the redistribution of pore diameters, and in the chemical
composition of concretes by the decomposition of portlandite in carbonated layer
(CS) of material. It was found that carbonation consumed the entire Portlandite of CS
from pozzolan concretes under natural process and the binary mixtures submitted to
the accelerated process. Porosimetry tests showed that, with the exception of ternary
mixtures, carbonation reduced the total pore volume of concretes. The data collected
from the two test modalities were used to develop an easy-to-perform calculation
method to predict the long-term carbonated depth of the concrete and to determine
the carbonation coefficient of the material. It was observed that the addition of
pozzolans to the concrete in the tested contents is feasible for a water / cementitious
materials ratio of 0.45 in the studied period without great prejudice regarding the
material performance against carbonation.

Keywords: Durability. Pozzolan. Natural Carbonation, Accelerated Carbonation,
Microstructure.Calculation Method.
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1 INTRODUCAO

O concreto € um material muito versatil. Pode ser moldado nas mais diversas
formas, em niveis de resisténcia e desempenho variaveis, de acordo com as
solicitagbes a que a estrutura sera submetida. Os insumos para a produgdo do
cimento Portland, ingrediente basico do concreto, sdo encontrados em praticamente
todas as regibes do planeta, a custos relativamente baixos. Tudo isto torna o
concreto presente em obras das mais simples até os maiores projetos de
Engenharia e Arquitetura e em ambientes com os mais variados niveis de polui¢éo e
agressividade.

Estruturas complexas, linhas arrojadas e solicitacbes diferenciadas séo
caracteristicas cada vez mais comuns na construcdo civi. Mas os desafios a
tecnologia do concreto ndo vém somente de projetos ou finalidades que exigem alto
desempenho: o ambiente onde a estrutura esté inserida contém agentes agressivos
gue estdo constantemente em contato com a superficie do material e ao longo do
tempo podem causar efeitos deletérios ao conjunto concreto/aco. Principalmente em
ambientes urbanos e industriais, a concentracdo de dioxido de carbono (CO,) na
atmosfera promove o processo de carbonatacdo do concreto. O crescimento
populacional aliado a um aumento na atividade industrial no mundo inteiro
promoveram um acréscimo significativo nos teores de CO, na atmosfera. O diéxido
de carbono, através de um processo de difusdo, penetra na estrutura dos poros do
concreto combinando-se com compostos do proprio concreto e este, sendo um
material alcalino, tem seu pH reduzido gradativamente, a partir da sua superficie. A
alcalinidade do concreto protege a armadura da corrosdo, mesmo em presenca de
oxigénio, umidade e diferenca de potencial. Tal camada protetora s6 existe em meio
alcalino e na medida em que a frente de carbonatacédo avanca pelo cobrimento da
peca estrutural diminuindo o pH do concreto, a camada passivadora do ago é
destruida, deixando a armadura suscetivel ao inicio de um processo corrosivo.
Assim, o desempenho e a durabilidade de projeto da estrutura ficam comprometidos.

Na industria da construcéao civil ha uma busca por certificacdes de qualidade e
uma preocupacdo crescente com o desenvolvimento sustentavel. A questdo da
preservacdo do meio ambiente esta presente h4 muitos anos nas pesquisas da
tecnologia do concreto, através da incorporagdo de residuos agroindustriais ao

traco, como a cinza volante e a cinza de casca de arroz. Tais adicdes pozolanicas
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melhoram algumas caracteristicas do concreto, como o refinamento da
microestrutura, resisténcia a compressdo em idades avancadas e resisténcia a
ataques quimicos. Porém, a eficiéncia das pozolanas reside no fato de que a silica
amorfa presente nestas adicbes reage com o hidréxido de calcio originado da
hidratacdo do cimento do concreto, formando novas fases de silicato de calcio
hidratado. Visto que o hidroxido de calcio é o principal composto que garante a
alcalinidade do concreto, a diminuicdo nos teores de CH causada pela reacao
pozolanica deixa o concreto mais vulneravel a carbonatacéo. Assim, na medida em
que as pozolanas melhoram algumas propriedades do concreto, também propiciam
maior sensibilidade ao diéxido de carbono da atmosfera. Trata-se de um equilibrio
complexo de ser equacionado. A compreensdao do fenbmeno de carbonatacéo é
fundamental para definir estratégias de dosagem que conduzam a tal equilibrio.

A carbonatacdo do concreto é, em geral, um processo lento, dependente da
concentragdo de CO, do ambiente e da microestrutura do material. Ensaios de
carbonatacdo podem ser feitos em escala real, onde as amostras de concreto séo
expostas ao meio ambiente por um periodo pré-determinado e, ao fim deste, sédo
medidas as profundidades carbonatadas. No entanto, o tempo necessario para se
obter leituras representativas em ensaios naturais nem sempre € viavel. Para obter
resultados de forma mais rapida, faz-se uso de ensaios de carbonatacdo acelerada
em camara com temperatura, umidade e teor de diéxido de carbono controlados.
Nestes ensaios a concentracdo de CO, € aumentada em niveis muito superiores aos
observados em ambiente natural. Com isso, consegue-se leituras significativas de
profundidade carbonatada em algumas semanas. Porém, a validade destes ensaios
nao é consenso entre 0s pesquisadores da &rea. Faltam ensaios de carbonatagéo
natural em longo prazo em quantidade suficiente, especialmente com adigoes
minerais, de modo que se possam comparar os resultados de ambos os métodos a
fim de validar os dados obtidos em camara acelerada. Tais leituras séo importantes
na tentativa de prever o comportamento de um determinado traco de concreto frente
a carbonatacao, considerando o projeto de uma estrutura.

Os ensaios de carbonatacdo, acelerados ou naturais, servem de
embasamento para o desenvolvimento de modelagens matematicas que sejam
utilizadas na fase de projeto de estruturas de concreto. Muitos pesquisadores
desenvolveram equagdes com o objetivo de predizer o comportamento do concreto

frente a carbonatacdo. Essas modelagens se estendem desde as mais simples e
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genéricas equagbes, como a desenvolvida por Tuuti (1982), até equacdes
complexas, com muitas variaveis que levam em consideracdo diversas
caracteristicas do concreto e do ambiente, como a proposta por Possan (2010). E
claro que quanto mais simples for uma equacéo, maior sera a sua aceitagao no meio
técnico, porém, mais genéricos e imprecisos tendem a ser seus resultados.
Particularidades do trago do concreto e do meio ambiente s&o, em geral, ignorados
em tais modelos, tendo em vista a dificuldade de considera-los de modo mais
simples ou eficaz. Aléem de dados de laboratério que corroborem as modelagens
matematicas, o tratamento estatistico de tais dados é uma ferramenta valiosa para a
compreensao do fendmeno e validagdo dos métodos e projetos.

Assim, a tecnologia do concreto avanca em escala nano, com as pesquisas
da nano/microestrutura do material a fim de otimizar o seu desempenho, e em
escala macro, avaliando o impacto ambiental, econémico e social da industria da
construcdo civil ao longo de toda a vida util de uma estrutura.

A presente pesquisa oferece resultados de carbonatacdo natural de 20 anos,
bem como a reproducdo dos tracos de concreto submetidos aos ensaios naturais
para testes acelerados. Assim, foi verificada a relagdo existente entre ensaios
naturais de longo prazo com os ensaios acelerados, de modo a estudar a validade
dos resultados destes ultimos. Foi feito um estudo paralelo entre ensaios acelerado x
natural, ndo s6 da evolucdo da carbonatacdo (profundidade e coeficiente de
carbonatacdo), mas também o acompanhamento da evolu¢cdo das principais

variaveis que regem a microestrutura nestes dois momentos.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

O principal objetivo deste estudo foi verificar a validade e estabelecer a
relacdo entre ensaios de carbonatacdo acelerada em camara controlada com
ensaios de carbonatacdo natural em longo prazo (20 anos). Para tanto, foram
analisadas transformacdes fisico-quimicas e microestruturais de concretos com a/mc
de 0,45 promovidas pela adicdo de pozolanas em substituicdo ao cimento (25% de

cinza volante e 25% cinza de casca de arroz em tracos binarios, e 10% de cinza
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volante + 15% de cinza de casca de arroz em traco ternario) e aquelas decorrentes
do processo de carbonatacgéo.

Com os dados coletados, procurou-se estabelecer uma relacéo valida entre
carbonatacdo natural x acelerada, com o intuito de encontrar uma metodologia de
calculo que possibilitasse a previsdo da profundidade carbonatada em estruturas de

concreto expostas ao ambiente natural, a partir de ensaios de curto prazo.

1.1.2 Objetivos especificos

A fim de detalhar o estudo proposto como objetivo geral, as questbes que

regem a presente investigacao sdo desdobradas nos seguintes itens:

¢ Avaliacdo das mudancas fisico/quimicas dos concretos de referéncia e com
adicdes sob carbonatacdo acelerada através de ensaios de Resisténcia a

Compresséao, Termogravimetria, Porosimetria e Difracdo de Raios X;

e Avaliacdo das mudancas fisico/quimicas dos concretos com adicbes sob
carbonatacdo naturalatravés de ensaios de Resisténcia a Compressao,

Termogravimetria, Porosimetria e Difracdo de Raios X;

BN

¢ Viabilidade de adi¢cdes pozolanicas ao concreto frente a carbonatacao,
tendo em vista as alteracdes fisico-quimicas e microestruturais promovidas

pelas adicdes e a influéncia destas na velocidade da frente carbonatada;

¢ Previsibilidade da avaliacdo da profundidade de carbonatacéo a partir de

ensaios acelerados, por meio de modelos matematicos.

1.2 HIPOTESE

Dado o exposto, pode-se enunciar a hipotese que serve de linha guia para
esta pesquisa da seguinte forma: “Se € viavel a utilizagdo de pozolanas em
concretos submetidos a carbonatacdo e se sdo validas as relagbes entre ensaios
natural x acelerado para um dado conjunto de materiais e teores de pozolanas e,
ainda, se é possivel estabelecer modelos aproximados de comportamento entre os
dois tempos de carbonatacao, para previsdo da profundidade carbonatada em dada

idade do concreto”.
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1.3 ORIGINALIDADE DO TEMA

Devido a lentiddo do processo natural de carbonatacdo do concreto, séo
muito poucos os trabalhos nesta area que tratam do fenbmeno e das mudancas
microestruturais causadas no material em longo prazo. Além disso, a validade de
ensaios acelerados na simulacdo da carbonatacao natural, mesmo em curto prazo,
ainda divide a opinido de pesquisadores.

Assim, este trabalho apresenta ndo s6 os resultados e a avaliacdo da
carbonatacdo natural em concretos com e sem pozolanas ao longo de um periodo
de vinte anos, mas também uma tentativa de reproduzir estes resultados de forma
acelerada com teores de 3% de CO,, analisando as modificacdes fisico-quimicas do
concreto ao final dos dois processos. As diferencas e semelhancas microestruturais
e quimicas dos concretos ao final das duas modalidades de carbonatacdo foram
avaliadas e comparadas. Desta forma, foi possivel estudar a validade do processo
acelerado para reproduzir a carbonatacdo natural em vinte anos. Para medir a
profundidade carbonatada e determinar o limite da frente de carbonatacdo dos
concretos estudados foi desenvolvida uma técnica semi-quantitativa para analise de
imagens digitais de concretos carbonatados aspergidos com fenolftaleina. De posse
destes dados, estabeleceu-se uma rotina de calculo para a previsédo da profundidade

carbonatada a partir de leituras experimentais.

1.4 ESTRUTURA DA TESE

A tese ora apresentada estd organizada em seis capitulos, conforme a

descricéo que segue:

e Capitulo 1 — Introducao: o tema é apresentado em linhas gerais e detalhado
em seus objetivos e hipotese;

e Capitulo 2 — Revisdao Bibliografica: € realizado um apanhado da
fundamentacédo tedrica do tema em estudo a partir de bibliografia sobre o
assunto;

e Capitulo 3 — Procedimentos Experimentais: sdo descritos 0s materiais e

métodos utilizados na execucgdo préatica da pesquisa. Os materiais brutos
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séo detalhados, as técnicas sdo descritas e um breve historico da pesquisa
€ apresentado;

Capitulo 4 — Discussdo dos Resultados: sdo apresentados os resultados
colhidos nos ensaios realizados, como resisténcia mecanica, carbonatagéo
acelerada e natural, difracdo de raios-X, andlises termogravimétricas e
porosimetria. Sobre estes resultados séo feitos comentarios na tentativa de
explicar de forma logica os comportamentos observados tanto na
carbonatacdo acelerada quanto no processo natural. Dados foram
comparados e analisados isoladamente para cada traco/camada em estudo
sob os dois processos de carbonatacdo e em conjunto, a fim de fornecer e
propor uma elucidacéo as questdes pertinentes ao tema.

Capitulo 5 - Proposta de Método de Céalculo para Previsdo da
Carbonatacéo: a partir dos dados de profundidade carbonatada colhidos
nas duas modalidades de carbonatacdo, apresenta-se um modelo
matematico que permitie prever a profundidade atingida pela carbonatacéo
em qualquer idade do concreto.

Capitulo 6 — ConclusBes: sdo apresentadas as conclusdes gerais obtidas
da observacdo do fendmeno e dos dados colhidos nos ensaios da

pesquisa.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 DURABILIDADE DO CONCRETO

Em seu livro “O Fabrico e as Propriedades do Betdo” o Engenheiro Souza
Coutinho escreveu (COIAS, 2006):

Assim como a natureza do material utilizado pelo homem marca uma época
da Historia da Civilizacdo — a pedra, o bronze, o ferro — o concreto e o
concreto armado marcam a sua presenca no século XX. Mas até quando?
Infelizmente tudo leva a crer que a sua duracdo sera efémera. A elevada
alcalinidade e a enorme energia interna resultante,0 torna um material
instavel. Tudo isto faz com que o concreto, e em especial o concreto
armado, seja um material muito vulneravel e pouco estavel; a sua duragéo
néo sera provavelmente muito longa. (“Inspecdes e Ensaios na Reabilitagdo
de Edificios, p. 63, 2006).

Céias (2006) acrescenta:

O concreto segrega, exsuda, disseca, retrai, flui sob carga. Os componentes
do cimento hidratado reagem com o meio ambiente. O hidroxido de célcio
carbonata-se, baixando o pH e deixando as armaduras a mercé da
corrosdo. Os agentes agressivos presentes no ar poluido ou na agua de
contato penetram nos poros, canaliculos e fissuras, atacam as armaduras
ou reagem com o ligante e os inertes. Por vezes, estes reagem entre si,
iniciando um lento processo de desintegracdo do concreto”. (“Inspecdes e
Ensaios na Reabilitagdo de Edificios, p. 39, 2006).

A afirmacgdo de Souza Coutinho ndo se confirmou, a0 menos em curto e
meédio prazos até agora e, dependendo dos avancos apresentados pela tecnologia
do concreto nas ultimas décadas, bem como nos esfor¢cos de pesquisadores em
todo o mundo com o0 objetivo de otimizar este material, teremos o0 concreto ainda
presente nas grandes obras de Engenharia por muitas décadas ou séculos, desde
gue bem dosado para os esforgcos mecanicos e para as propriedades principias da
durabilidade.

Mas, se 0 concreto pode apresentar tantos problemas, conforme a segunda
afirmacdo, o que o torna tao util, interessante e viavel para a construgcao civil? Em
obras correntes, o baixo custo, a facil execucéo, a alta resisténcia a compressao e a
facilidade de molda-lo com o uso de formas torna-o tecnicamente extremamente Util.

Mesmo com todas as limitagcdes inerentes ao concreto, este material pode ser
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adaptado, aditivado, reforcado e moldado de modo a se adaptar aos mais diversos
usos e solicitacbes. Décadas de observacdes e pesquisas em escala macro e
microestrutural, e ultimamenteem nanoescala, expandiram os limites de utilizacdo do
concreto. O uso deste material ja ndo se limita a estruturas de construcao civil. Sua
versatilidade permite que o concreto, convenientemente dosado e moldado, seja
utiizado atualmente na é&rea da mineracdo, em pocos de petroleo, no
encapsulamento de residuos toxicos e radiativos, entre outras utilizacbes (SHARP,
2006).

A aparente contradicdo apresentada nos paragrafos anteriores € resumida por
Aitcin (1997) ao afirmar que o concreto envolve uma tecnologia muito simples e uma
ciéncia muito complexa. De fato, em qualquer lugar do planeta encontra-se a matéria
prima para o fabrico do cimento e, por consequéncia, do concreto. Pode-se produzi-
lo sem tecnologias avangadas ou mao-de-obra especializada e, mesmo assim, obter
um concreto que satisfaca as solicitagbes mais simples e usuais. No entanto, Ashani
et al. (2015) afirmam que as rea¢Bes quimicas entre o cimento e a agua e 0s
produtos resultantes desta interacdo criam um material que € altamente complexo.

Mas, ao necessitar de melhoras no desempenho do concreto, temos que
partir para testes e analises em escalas cada vez menores, até obtermos a
compreensao microestrutural e quimica do material, e € entdo que a complexidade
do concreto se mostra como desafios a serem vencidos.

O desempenho de uma estrutura de concreto armado esta intimamente ligado
as condicdes do ambiente onde se encontra esta estrutura. O concreto sofre
influéncia tanto das intempéries quanto do grau de poluicdo da atmosfera.
Percolacéo de agua e de fluidos pelos poros, lixiviagcdo, teor de umidade interna, sdo
exemplos de fatores influenciados pelas condigbes climéticas da regido onde a
estrutura esta inserida. O ataque por cloretos ou sulfatos e a carbonatacdo séo
alguns fatores decorrentes do grau de agressividade do ambiente e que sao
prejudiciais ao concreto e as suas armaduras. Os fenbmenos climaticos e
ambientais citados podem influenciar no desempenho da estrutura, pois,
isoladamente ou em conjunto, causam modifica¢des fisicas e quimicas no concreto
e, consequentemente, no aco.

Silva et al. (2014) afirmam que com o passar do tempo as propriedades do
concreto se modificam como resultado da interacdo do material com o ambiente e,

como consequéncia, a durabilidade do concreto é afetada. Portanto, ao se
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considerar a vida util de uma estrutura de concreto, as condigdes ambientais que
interagem com esta estrutura sdo tdo ou mais importantes quanto suas propriedades
mecanicas (NYKIEL, 2008).

Compreender a interacdo entre as estruturas de concreto e 0 meio ambiente
onde elas encontram-se inseridas, do ponto de vista fisico e quimico e modelar os
fendmenos presentes nesta interacdo sao acdes que subsidiam os projetistas na
busca por produtos com maior durabilidade (NEPOMUCENO, 2005).

No entanto, a preocupacdo com o efeito do meio ambiente sobre uma
estrutura de concreto € relativamente recente. Até meados do século XX, por
exemplo, as normas e codigos europeus para a producdo de concreto apenas
definiam os esforcos admissiveis de uma estrutura.

No Brasil, a NBR 6118:2014 especifica relacdes agua/cimento e espessuras
de cobrimento minimas, de acordo com o nivel de agressividade do ambiente onde
estd a estrutura. Helene et al. (1999) salientam que normas que limitam a relacao
agua/cimento maxima da mistura sédo tecnicamente mais corretas do que determinar
limites minimos para o consumo de cimento por m*® de concreto.

A estrutura dos poros da camada de cobrimento do concreto € determinante
na penetracdo de agentes agressivos no material. O didmetro critico e a
interconectividade sdo as caracteristicas desta rede de poros que, aliadas as
condicBes ambientais, vao definir o mecanismo de transporte dominante no interior
do material. O transporte de substancias agressivas para o interior do concreto pode
seguir diferentes mecanismos, dependendo da estrutura dos poros do material, das
condicdes de exposicdo ambiental da estrutura e das caracteristicas das
substancias que penetram no concreto (MEHTA, 2008).

O Comite Euro-International Du Beton (CEB, 1997) e Nepomuceno (2005),
entre outros, afirmam que os mecanismos de transporte no concreto e a velocidade
com que ocorrem dependem fundamentalmente das condigbes micro-ambientais da
superficie do concreto. Cada ambiente tem suas particularidades. O diéxido de
carbono (CO;), que corresponde, em média, a 0,03% da atmosfera terrestre, por
exemplo, tera maiores concentracfes em ambientes urbanos e industriais do que em
ambientes rurais e estas concentragdes tém influéncia direta sobre a durabilidade de
uma estrutura de concreto exposta ao ar.

Devido a complexa natureza dos efeitos ambientais sobre uma estrutura de

concreto e sua correspondente resposta, o CEB (1989) destaca que, acredita-se que
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um aperfeicoamento real do desempenho da estrutura ndo pode ser realizado pelo
aperfeicoamento isolado das caracteristicas de seus materiais, mas deve considerar
0s elementos e caracteristicas dos projetos arquitetdbnicos e estruturais, 0s
processos de execucdo e os procedimentos de inspecao e manutencéo, incluindo-se
ai a manutencdo preventiva. Reitera-se desta forma a importancia do ambiente no
desenvolvimento da microestrutura do concreto, em especial da porosidade, bem
como da elaboracao de projetos que prevejam a agressividade de agentes externos
que podem danificar ou modificar as caracteristicas do material. Basheer et al.
(1994) citam os fatores que influenciam a durabilidade de uma estrutura de concreto,
onde a interacdo com 0 meio ambiente ocupa a ponta final do processo de
producdo/uso de uma estrutura.

Ao se estudar a influéncia do meio ambiente sobre uma estrutura de concreto,
deve-se avaliar qual é o mecanismo de transporte que predomina na penetracédo de
determinado agente agressivo no material. Isaia (2001 [a]) destaca que todos os
processos que causam a deterioracdo do concreto em si ou a corrosao das
armaduras envolvem fenébmenos de transporte de fluidos e/ou compostos quimicos
através dos poros da pasta, o que pode ocorrer devido a capilaridade (absorcéo),
gradientes de pressado (permeabilidade), gradiente de concentracdo (difusdo) ou
devido a aplicacdo de um campo elétrico (migracao).

Para Sanjuan e Mufioz-Martialay (1995) o controle da durabilidade do
concreto € realizado por meio de requisitos minimos de resisténcia a compressao,
espessura de cobrimento, tempo de cura e limites de adicbes. No entanto,
prosseguem 0s autores, estes parametros ndo sdo suficientes para garantir o
desempenho ao longo da vida util da estrutura, tendo em vista que ndo levam em
conta as mudancas fisicas e quimicas do material devido a penetracdo de agentes
agressivos externos ou a influéncia da velocidade de intrusédo destes agentes.

Assim, pode-se afirmar que a durabilidade do concreto é funcdo da
impermeabilidade do mesmo (reducgéo da porosidade aberta), havendo uma estreita
relacéo entre o transporte de fluidos para o interior do material e sua durabilidade.

A corrosao das armaduras é uma das patologias que tem protagonismo na
determinacdo da durabilidade e vida atil de uma estrutura de concreto armado. O
processo de corrosdo das armaduras causa danos nas estruturas de concreto
armado, visto que a érea da sec¢éao transversal das barras de a¢o é reduzida e, como

a ferrugem ocupa um volume maior do que o metal original, pode causar fissuras e
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desplacamento do cobrimento do concreto, reduzindo a vida util da estrutura
(MONTEIRO et al., 2012; NEVILLE, 2013).

O aumento da durabilidade e vida util de uma estrutura de concreto armado
passa obrigatoriamente pelo estudo das patologias que atacam o material, bem
como pelo uso de adi¢des minerais utilizadas com a intengéo de minimizar os danos
causados por estas patologias, aumentar a vida util e utilizar residuos ou co-
produtos de outros processos industriais. Diferentes tipos e teores de adicbes
minerais e relacdes a/mc provocam interacdes variadas do concreto com o meio
ambiente e somente as pesquisas mais avancadas podem ajudar a definir as
misturas mais adequadas as solicitacdes a que uma estrutura de concreto armado

possa ser submetida.

2.2 USO DO CONCRETO X SUSTENTABILIDADE

A explosédo populacional, bem como o aumento da quantidade de veiculos
movidos a motores de combustdo, o alto consumo de combustiveis fosseis e o
crescimento da atividade industrial, em escala mundial, tendem a provocar um
incremento da concentracdo de didxido de carbono na atmosfera e um aumento do
extrativismo mineral e vegetal.

O ser humano consome mais do que o planeta consegue produzir. Esta
constatacdo esta no cerne da busca pelo desenvolvimento sustentavel. O Relatério
Brundtland (ONU, 1987) definiu o desenvolvimento sustentavel como aquele que
satisfaz as necessidades presentes sem comprometer a capacidade das geragdes
futuras de suprir suas proprias necessidades. Essa definicdo engloba o que se
passou a chamar de ecoeficiéncia: “um estilo gerencial que busca produzir mais
utilizando menos insumos e gerando menos polui¢do, mantendo precos de produtos
e servicos, melhorando, assim, a qualidade de vida da sociedade e
progressivamente levando os impactos ambientais e 0 uso de recursos a situar-se
dentro dos limites da capacidade de sustentacdo ambiental do planeta”.

A Fundacién Forum Ambiental (2016) afirma que a gestdo ecoeficiente dos
processos ou servicos de uma empresa traz beneficios porque:

e Reduz o desperdicio de recursos através da melhoria continua;

e Reduz o volume e toxicidade dos residuos gerados;

e Reduz o consumo de energia e as emissodes de poluentes.
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Segundo Andersen (2014), o setor da construgédo civil foi recentemente
identificado como um dos trés "mercados-piloto” para a ecoinovacdo como parte da
elaboracdo de politicas para a Unido Europeia, onde sao feitos esforcos especiais
para promover uma ac¢ao politica coordenada para melhorar a ecoeficiéncia no setor.
Isto ressalta 0os enormes potenciais de economia energética na construgéo civil. Este
potencial engloba desde a produgcdo dos insumos do setor, como 0 cimento, por
exemplo, até a eficiéncia energética das edificacdes como produto final.

Na década de 1990, dois eventos internacionais discutiram o impacto da
indastria da constru¢do civil no meio ambiente, com vistas ao desenvolvimento
sustentavel, os quais, segundo Gjgrv (2015), resultaram nas Declaracdes de
Hakodate (1996) e de Lofoten (1998), que afirmavam:

NOs, especialistas em concreto, devemos direcionar a tecnologia do
concreto para um desenvolvimento mais sustentavel no século XXI
mediante o desenvolvimento e a introdu¢éo na prética de:

1. Projeto de ciclo de vida integrado e orientado ao desempenho;
2. Construgdo de concreto mais ecolégica;
3. Sistemas de manutengédo, reparo e reuso de estruturas de concreto.

Além disso, devemos compartilhar informacg8es sobre todas as questdes
com grupos técnicos e com o publico em geral”. (“Projeto da Durabilidade
de Estruturas de Concreto em Ambientes de Severa Agressividade”, pp.
208-209, 2015).

A durabilidade das estruturas de concreto € uma preocupacao global,
recorrente a pesquisadores no mundo todo devido aos fatores econdémicos e
sécioambientais envolvidos. Ha atualmente um esforco em escala mundial no
sentido de reduzir as emissdes de elementos toxicos na producdo do cimento
portland.

De acordo com Czarneki et al. (2012), a producéo de cimento Portland (CP) &
uma importante fonte de emissao de CO, na atmosfera, sendo que estas emissdes
ocorrem principalmente no processo de queima do calcario, conforme a equacado a
seguir (FELIX e POSSAN, 2018):

CaCO; — CaO + CO; (2.2.1)

Jang et al. (2016) e Morandeau et al. (2015), entre outros, destacam que de 5

a 8% de toda a emissdo de dioxido de carbono produzido pela humanidade sé&o
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devidos a industria do cimento Portland. Oprocesso de producdo do CP emite cerca
de 0,8 a 0,9 kg de di6xido de carbono por kg de clinquer (DE SCHEPPER, 2014;
STEINER et al., 2018). Félix e Possan (2018) afirmam que para produzir uma
tonelada de clinquer, s&o gerados de 700 a 1100 kg de CO,. Gjgrv (2015) destaca
que a metade das emissdes de didxido de carbono para a produgéo de cimento vem
do calcario e dolomita, utilizados como matéria prima; e a outra metade se deve a
gueima de combustiveis fésseis durante o processo de fabricacdo do material.

Embora a industria do CP emita altos indices de dioxido de carbono no
processo de fabricacdo do produto, pesquisas indicam que o concreto de cimento
Portland, que passa por um processo de carbonatacdo, € um potencial armazenador
de CO,, através do sequestro deste composto da atmosfera durante o processo
(MORANDEAU et al., 2015). Claisse (2013) afirma que as estruturas de concreto
podem capturar em torno de 266 milhdes de toneladas de diéxido de carbono ao ano
no mundo inteiro.

O sequestro de dioxido de carbono pelo concreto pode garantir um equilibrio,
ao longo do seu ciclo de vida, em relacdo ao CO liberado pela industria do cimento
no processo de fabricacdo do produto. Porém, a durabilidade do concreto armado
nestas condicdes fica comprometida. Ressalta-se que a durabilidade comprometida
e 0 aparecimento de patologias causadas pela carbonatacdo séo, classicamente,
ocorréncias em sistemas estruturais armados e protendidos. Em estruturas de
concreto simples, como artefatos de argamassa de cimento e pecas em concreto
ndo armadas, a carbonatacédo nao é diretamente patoldgica. Assim, pode-se afirmar
que a carbonatacdo do concreto, embora gere patologias, é particularmente
interessante no sequestro de CO, da atmosfera (FERNANDEZ BERTOS et al., 2004;
JANG et al., 2016).

Davidovits (1994) cita dois métodos para reduzir a emissao de CO, emitido na
producédo de cimento:

1- Reabsorcéo do dioxido de carbono da atmosfera durante o processo de

carbonatacao do concreto;

2- Adicédo de residuos industriais (cinza volante, escoria de alto forno, silica

ativa, cinza de casca de arroz) ao cimento.

A utilidade e os beneficios da adicdo de materiais suplementares ao cimento,
corroborada pelas inUmeras pesquisas com utilizacdo de pozolanas viabilizou uma
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diminuicdo no teor de clinquer no CP de 85% em 2003 para 77% em 2010 com
previsdo de reducBes ainda maiores em meédio e longo prazo (JUENGER e
SIDDIQUE, 2015).

O desenvolvimento sustentavel da indastria do cimento, segundo Papadakis
(1999), pode ser alcancado pela completa utilizacdo de adicdes minerais, como CV,
escoria e SA, derivados da industria metalUrgica e termoelétrica.

Zhang et al. (2013) relatam uma série de pesquisas que permitem afirmar que
a incorporacéo de adi¢des minerais ao concreto é de grande utilidade na construgao
civil e da preservacdo ambiental, pois ndo sO reduz o custo de producdo do
concreto, economizando recursos e energia, reduzindo o impacto ambiental, mas
também melhora a resisténcia do concreto a agentes agressivos.

2.3 O PROCESSO DE CARBONATACAO DO CONCRETO

Extensas pesquisas experimentais de campo realizadas em varios paises em
estruturas de concreto mostram que, na maioria dos casos, 0os problemas mais
graves de durabilidade e desempenho observados foram causados principalmente
pela corrosdo das armaduras, cuja recuperacao, além de ser onerosa, muitas vezes
€ apenas paliativa.

A deterioracao de estruturas de concreto armado por corrosdo de armaduras
ocorre, principalmente, devido a acdo de cloretos e/ou pela carbonatacdo do
concreto. Em areas urbanas ou industriais e em paises tropicais onde a poluicao
ambiental gera uma significante concentracao de diéxido de carbono, a corrosdo das
armaduras causada pela carbonatacdo prevalece sobre as outras causas (SILVA et
al., 2009). Na definicdo de Czarnecki e Woyciechowski (2015), a carbonatacéo € a
combinacdo de transformacdes fisicas e quimicas que ocorrem no concreto sob a
exposicdo prolongada ao dioxido de carbono. A carbonatagédo leva a modificagbes
na microestrutura do material, evidenciadas por varios parametros, como variagées
na superficie especifica e na distribuicdo da porosidade do concreto. Estas
variacbes dependem do material utilizado nas moldagens e dos métodos de
caracterizacado (PHAM e PRINCE, 2014).

2.3.1 Interacdes quimicas do processo de carbonatagdo

Sabe-se que o aco no interior do concreto é protegido por uma fina camada
de Oxidos, conhecida como ‘“passivadora”, que, em ambiente alcalino, envolve as
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armaduras. Esta camada é definida por Andrade (1992) como uma capa de Oxidos
transparentes, compacta e continua que mantém o aco protegido por periodos
indefinidos, mesmo em presenca de umidades elevadas no interior do concreto.

A passivacdo, define Cascudo (2005) € um fendbmeno da interface
aco/concreto, evidenciado ao nivel da dupla camada elétrica. O filme passivo,
prossegue o autor, € uma camada muito aderente ao ago, muito fina (espessura
entre 102 pm e 10™ pm), compacta e insolivel. A camada passivadora, por si s,
ndo impede a ocorréncia de eletrolitos e diferencas de potencial, condi¢bes basicas
para o inicio do processo de corrosdao do aco, mas impede, por barreira, a
dissolucéo do ferro. Assim, as reagdes eletro-quimicas de oxi-reducdo nao ocorrem
enquanto o aco estiver protegido pela camada passivadora promovida pela
alcalinidade do concreto (CASCUDO, 2005). Porém, a integridade e a qualidade da
protecdo deste filme dependem de varios fatores, como a disponibilidade de
oxigénio e a alcalinidade da solu¢ao dos poros do concreto.

Até atingir a armadura, a frente de carbonatacdo avanca pela camada de
cobrimento do concreto sem causar danos reais a estrutura, mas diminuindo o pH do
material (CZARNECKI et al., 2018). O processo de carbonatacédo pode ser um meio
que leva a corrosdao do aco, porém, a carbonatacdo e a corrosdo nao estdo
inexoravelmente ligadas, visto que a umidade relativa que mais favorece a
carbonatacao esta em torno de 60% e a que mais favorece a corrosao excede 80%
(SILVA e LIBORIO, 2003).

Na opinido de Shu et al. (2013), trés fatores determinam o processo de
carbonatacdo no concreto: a dosagem e caracteristicas dos materiais escolhidos; as
caracteristicas do ambiente que cerca o concreto; e o método de execucdo da
estrutura, incluindo tipo e tempo de cura.

Para concretos de cimento Portland, Nepomuceno e Pessoa (2004) afirmam
guea alta alcalinidade do material deve-seas pequenas quantidades de NaOH e
KOH soluveis, sendo que a pasta de cimento contém, principalmente, uma grande
guantidade de Ca(OH),, que amortece o sistema, de tal forma que o pH do concreto
nunca cai abaixo de 12,5 em condi¢cbes normais. Cascudo (2005) destaca que a
alcalinidade do concreto depende basicamente da quantidade ibnica do OH" oriunda
das bases soluveis NaOH e KOH, visto que o Ca(OH), preferencialmente ocorre
como fases precipitadas da pasta de cimento. O autor prossegue afirmando que,
com base no exposto, a alcalinidade € muito dependente dos élcalis solluveis, ao
passo que a reserva alcalina ou fontes posteriores de alcalinidade (p6s ataque por
CO,) do sistema sejam decorrentes do hidroxido de célcio.
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Gjerv (2015) ressalta que mesmo para cimentos com alta reserva alcalina, a
alcalinidade pode ser reduzida, seja pela lixiviagdo destas substancias pela
percolacdo de agua ou pela neutralizacdo depois da carbonatacdo, processo que
pode baixar o pH do concreto para cerca de 8,5.

O hidréxido de calcio apresenta uma solubilidade de 1,2 g/l de 4gua a 25°C,
enquanto o carbonato de célcio tem solubilidade de 0,001g/l de 4gua a 25°C. Esta
diferenca faz com que o hidroxido de célcio reaja prontamente com o ion carbonato
para formar carbonato de calcio, desde que haja agua suficiente para tanto.

Nepomuceno (2005) destaca que ha varios ions dissolvidos na agua dos
poros, como OH’, SO%,, Na*, K" e Ca**, sendo que a concentracdo de cada fon
depende da idade de hidratacdo e da composi¢cdo do cimento, sendo a presenca
destes ions alcalinos que garante a passividade das armaduras. A presenca dos
compostos alcalinos tem grande influéncia na dissolucédo do hidroxido de calcio na
fase aguosa e, portanto, na carbonatacao do concreto, durante a difusdo de CO..

O teor de hidroxido de calcio do concreto pode decrescer ao longo do tempo
devido a dois fatores: carbonatacéo e reacfes pozolanicas. As reacdes pozolanicas
consomem o Ca(OH), remanescente das reacdes de hidratacdo para formar novas
fases de silicato de calcio hidratado (C-S-H). No processo de carbonatacdo, essa
reserva alcalina do concreto reage com o diéxido de carbono da atmosfera que
penetra no material e forma outros compostos nao alcalinos que reduzem o pH do
concreto.

2.3.2 Difusibilidade e porosidade no concreto sob carbonatacédo

Nguyen et al. (2015) desenvolveram um modelo de previsdo de carbonatacéo
e corrosao das armaduras que assume que o principal fendmeno envolvido € o
transporte de agua através dos poros interconectados seguido da difusdo do CO,
em sua fase gasosa e sua dissolucao e reacédo com a portlandita.

Dentre os fatores que influem na carbonatacdo, segundo Gonen e Yazicioglu
(2007), o mais basico é a difusibilidade da pasta de cimento endurecida, que é
afetada pelo tipo e a quantidade de cimento, pela porosidade do material, pelo
tempo de cura e pelo tipo e teor das adi¢bes pozolanicas. O CO, comecga a penetrar
efetivamente no concreto quando, apds a secagem, a agua no interior do material
evapora até atingir-se uma faixa de umidade 6tima na rede de poros, sendo que a
forca motriz deste processo de difusao é o gradiente de concentracdo de dioxido de

carbono nos meios envolvidos (KHUNTHONGKEAW e TANGTERMSIRIKUL, 2005).
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Segundo Houst e Wittmann (1994), quando o dioxido de carbono entra em
contato com um sistema poroso, 0 gas penetra rapidamente no material pela rede de
poros grandes. Em um primeiro momento, apenas as paredes dos poros sao
carbonatadas e pequena parte de CO, difunde pela rede secundaria de poros
menores, onde a taxa de difusdo é menor. A frente de carbonatacédo € o resultado da
difusdo do diéxido de carbono nestas duas modalidades de rede de poros. A
diferenca na velocidade de difusdo nas duas redes provoca 0 que 0s autores
chamam de ilhas atras da frente de carbonatacéao.

Segundo Figueiredo (2005), quando a UR é baixa e 0s poros estdo secos o

CO, difunde até o interior do concreto, mas a reacao de carbonatacdo ndo ocorre,
devido a falta de agua. Por outro lado, quando os poros estdo completamente
preenchidos de agua, a frente de carbonatacao € freada devido a baixa difusibilidade
do CO; neste meio. Steffens et al. (2002) afirmam que a difusdo do CO, através de
poros saturados de agua e por conveccdo aquosa que se infiltra na rede de poros
pode ser desprezada para o estudo do fenébmeno. A situacdo mais favoravel ocorre
guando os poros estdo parcialmente preenchidos de agua, devido a alta UR do
ambiente. Neste caso, a frente de carbonatacdo avanca devido a alta difusibilidade
do meio e a presenca da agua para que ocorra a reacdo do CO, com os produtos
carbonataveis do concreto.

O processo continuado de carbonatacdo do concreto gera a chamada frente
de carbonatacdo, que é a faixa limite tedrica do material que passa de um pH
aproximado de 13 para valores em torno de 9,0. Este limite é difuso e irregular,visto
que a frente de carbonatacdo baixa o pH do concreto gradativamente, através da
dissociacdo dos cristais de hidroxido de célcio, de fora para dentro. Quando esta
frente chega a armadura do concreto, ocorre a despassivacao do aco. A velocidade
da frente varia de acordo com as caracteristicas fisico-quimicas do concreto e com o
nivel de agressividade do meio ambiente onde a estrutura esta inserida. Steffens et
al. (2002) afirmam que a velocidade de reacdo de carbonatacdo depende da
concentracdo de dioxido de carbono dissolvido no meio aquoso dos poros do
concreto. Assim, pode levar varios anos até que a frente venca a espessura da
camada de cobrimento do concreto e chegue ao aco, conforme representado na

Figura 2.3.2.1 a seguir.
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Figura 2.3.2.1 — Avanco da frente de carbonatag&o no concreto.

Tano 2 anos 10 anos 20 anos

Fonte: Adaptado de COIAS (“Inspecdes e Ensaios na Reabilitacéo de Edificios”, p. 66, 2006).

Ao usar a fenolftaleina para medir o pH do concreto, o limite que indica o
limiar da frente de carbonatacdo pode nao ser bem definido, devido ao fato de que a
frente do indicador de fenolftaleina ndo depende do grau exato de carbonatacéo
(KARI et al., 2014). No entanto, este método de mensurar a camada carbonatada do
concreto € o mais amplamente utilizado nas pesquisas da area, pelo fato de ser
simples, barato e rapido.

Segundo Neves et al. (2013), os fatores que influenciam a carbonatacédo do
concreto podem ser divididos em dois grupos: fatores ligados as caracteristicas do
meio ambiente onde se encontra a estrutura e as caracteristicas intrinsecas do
material. Os fatores ambientais incluem a ocorréncia de ciclos de
secagem/molhagem, umidade relativa e concentracdo de CO,. Os fatores
intrinsecos sdo principalmente devidos a estrutura dos poros do concreto, que
influencia os mecanismos de transporte de substancias para o interior do concreto e
a quantidade destas substancias que podem ser transformadas em carbonatos.
Papadakis (2000) afirma que a velocidade de difusdo de gases no interior do
concreto depende do tamanho e da interconectividade dos poros do sistema.

A estrutura dos poros do concreto esta diretamente ligada a relacdo a/mc
utilizada na mistura. Sabe-se que baixas relagdes a/mc proporcionam teores
menores de porosidade aberta na pasta endurecida. Além da estrutura dos poros,
Chaussadent et al. (2000) destacam que a relacdo a/mc afeta o valor da éarea
superficial total do hidroxido de célcio formado na hidratacdo do cimento. Em estudo
realizado pelos autores, quantificando a éarea superficial do CH formado na
hidratacdo do cimento em pastas, foi observado que uma reducdo na relagao

agua/cimento (a/c) de 0,6 para 0,25 proporciona um aumento de dez vezes na area
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superficial total do CH da pasta endurecida. Este resultado poderia significar que
quanto menor a a/c, mais rapido seria o processo de carbonatagdo, tendo em vista a
maior area superficial do CH disponivel na mistura para reagir com o CO,, porém, ha
outros parametros que devem ser considerados, como, por exemplo, a difusibilidade
nas pastas de baixa relacdo a/c e, também, o fato de a menor relacdo a/c significar
um maior consumo de cimento no traco. Isto implica em maiores quantidades
absolutas de CH, composto este que, na pratica, atua como um “bloqueador” da
carbonatacdo. Chaussadent et al. (2000) ressaltam que os resultados dos ensaios
indicaram que o fendmeno da carbonatag&o foi mais intenso em altas a/c, indicando
que a permeabilidade da pasta é um processo dominante sobre a superficie
disponivel de CH no material. Os autores da pesquisa concluem ainda que a relacéo
a/lc = 0,4 corresponde a um ‘limite de percolagdo” de agua na rede de capilares do
material. Este limite pode influenciar no teor de umidade dos poros do concreto e,
consequentemente, no processo de carbonatacéo.

Na carbonatacdo o teor de umidade do concreto € muito importante. Como a
difusdo do CO, controla o processo, a velocidade da reacdo diminui quando os
poros estdo saturados de agua. Assim, as condi¢cdes ambientais que afetam o teor
de umidade no concreto também afetam significativamente a carbonatacao.

A faixa entre 50 — 70% de umidade relativa, segundo Andrade (1992), é
aguela na qual o processo de carbonatacdo é mais favorecido. Em ensaios
acelerados, Gonen e Yazicioglu (2007) testaram trés teores de umidade relativa
(UR) na camara: 35%, 55% e 80%. Estes autores relatam que a UR que apresentou
maior taxa de carbonatacéo foi a de 55%, seguida de 80% e, por fim, 35%. Verifica-
se, portanto, que ha, de fato, uma faixa de UR que proporciona uma maior
velocidade da frente de carbonatacgéao.

O FIB (2010) destaca que a faixa de UR mais favoravel a carbonatacéo inicia
em 65%, mas o processo de corrosdo do agco ocorre de maneira mais pronunciada
no intervalo entre 75 e 98%. Assim, para que ocorra corrosao nas armaduras devida
ao processo de carbonatacdo do concreto a faixa de UR mais favoravel € de 65-
85%.

A Figura 2.3.2.2, a seguir, apresenta as faixas de umidade do ambiente onde
esta o concreto que sdo mais favoraveis a carbonatacdo segundo alguns autores.

Observa-se que a grande maioria aponta a faixa entre 60 e 75% de UR.
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Figura 2.3.2.2 — Faixa de umidade relativa do ambiente mais favoravel a
carbonatacao segundo diferentes autores.

U.R. 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

TUUTI (1982)

CEB (1992)

ANDRADE (1992)

HELENE (1993)

SILVA & LIBORIO (2003)

SEIDLER & DAL MOLIN (2006)
THIERY ET AL. (2007)
VILLAIN ET AL. (2007)
FIB BULLETIN 53 (2010)

TALUKDAR ET AL. (2012)

LEE ET AL. (2012)

MORANDEAU ET AL. (2014)

SALVOLDI ET AL. (2015)

TORRES ET AL. (2017)

EKOLU (2018)

Fonte: Autor.

2.3.3 Cinética da reacao de carbonatacdo do concreto

Maries (1985, apud FERNANDEZ BERTOS, 2004) detalha o mecanismo de

carbonatacdo dos materiais cimenticios através da sequéncia:

1- Difusédo de CO; no ar;

2- Permeacédo do CO; através do solido;

3- Solubilizagao do CO; gasoso (CO; ) em CO;, aquoso (CO3 (ag);

4- Hidratacéo do (CO; (ag)) em HoCO3 (reagéo lenta);

5- lonizacdo do H,COs; em H*, HCOs e COs*. Esta etapa ocorre quase
instantaneamente, fazendo o pH cair aproximadamente 3 unidades;

6- Dissolucdo das fases cimenticias C3S e C,S. Como o processo € ciclico,

esta etapa é rapida e exotérmica. As particulas de silicato célcico séo
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recobertas por um filme de gel de C-S-H, que é rapidamente dissolvido,
liberando Ca** e Si04~;

7- Nucleacéo de CaCO3; e C-S-H;

8- Precipitacdo de fases sdlidas de calcita e outroscarbonatos;

9- Carbonatacdo secundaria. Gel de C-S-H é formado e progressivamente

descalcificado, sendo convertido em SiO» e H,O e CaCOs.

O CO, dissolvido na agua dos poros do concreto reage, em um dado
momento, com a forma aquosa do hidréxido de célcio dissolvido para formar CaCOs,
diminuindo, assim, a concentracdo de dioxido de carbono no local (TALUKDAR,
2012). Ha um limite méximo de quanto hidréxido de célcio pode reagir, devido a
guantidade deste composto que pode se dissolver na agua dos poros.

Nos materiais compostos de cimento Portland, o CO, reage principalmente
com o CH, mas também o C-S-H, o sulfoaluminato de calcio hidratado, o hidroxido
de sodio, o hidréxido de potassio e as fases ndo hidratadas do clinquer sao
potenciais reagentes (MORANDEAU et al., 2014; CASTELLOTE et al., 2009). Se a
hidratacdo do cimento n&o for completa, entdo mesmo alguns dos compostos nao
hidratados, como o C3S e o C,S, podem carbonatar (PAPADAKIS et al., 1992 [b];
PETER et al., 2008). No entanto, Peter et al. (2008) afirmam que estes compostos
ndo hidratados carbonatados tém volume desprezivel quanto comparadas aos
produtos totais derivados do processo.

Pade e Guimardes (2007) acham razoavel considerar que pelo menos 50%
do Ca presente no C-S-H de uma pasta ndo-carbonatada com pH de 13 a 14 reagira
para formar CaCO3z; em uma pasta carbonatada a um pH em torno de 9,0. Segundo
estes autores, considera-se ainda que 100% do Ca encontrado no CH e nas fases
Aft e Afm da etringita tenham se transformado em carbonato de calcio. Assim,
concluem, em torno de 75% do Ca do clinquer original tera carbonatado.

O C-S-H carbonata conforme a reacéao a seguir, relatada por Chinchon-Paya
et al. (2016):

C-S-H + 3CO, — 3CaC03:2Si0,-:3H,0 (2.3.1)

Os silicatos de célcio ndo hidratados também podem carbonatar seguindo as

equacoes:
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C3S + 3C0O; + XxH,0O — SiO5 :xH,O + 3CaCOs; (2.3.2)
C,S + 2C0O, + xH,0 — SiO, :xH,O + 2CaCOs; (233)

Para Czarnecki et al. (2018), a carbonatacdo do C-S-H é mais lenta do que a
do CH e ndo é motivo de preocupacao sob condi¢cdes naturais.

Figueiredo (2005) afirma que a velocidade da difusdo de CO, € pouco
influenciada por variacbes de temperatura. Song et al. (2006) pontuam que a
reatividade do dioxido de carbono € praticamente constante no intervalo de
temperatura entre 20°C e 40°C.

Outro fator a ser considerado, segundo Talukdar (2012), € a difusdo de
Ca(OH); dissolvido no interior do concreto que nao é téo critica quanto a do diéxido
de carbono, visto que é de magnitude inferior ao da difusdo dos gases. Park (2008)
avaliou o coeficiente de difusdo do hidroxido de célcio em 1 x 102 m?/s, enquanto
Papadakis (1991) a considerou tdo pequena que pode ser desprezada.

A descalcificacdo do C-S-H causa perda de coesdo entre as camadas do
composto, devido a perda de Ca®" interlamelar, aumentando a mobilidade das
camadas de C-S-H e causando retracdo no material, pela sua reorganizacdo em
morfologias mais densas, afirmam Chen et al. (2006).

Por outro lado, Cultrone et al. (2004) afirmam que a carbonatacdo do concreto
normalmente envolve um aumento na massa do material, causado pela
transformacao da portlandita (74 g/mol) em calcita (100 g/mol).

O pH da solucdo dos poros do concreto muda de acordo com o grau de
carbonatacdo devido a transformacdo do CH em CaCOsj;. Talukdar et al. (2012)
identificam no concreto apenas duas camadas distintas devido a carbonatagcdo: uma
carbonatada e outra ndo carbonatada.

Ja Chang et al. (2006) relatam que o valor limite do pH utilizando-se o0 método
da fenolftaleina € geralmente 9, quando o grau de carbonatacdo € de 50% e pH de
7,5 quando o grau de carbonatacéo ja atingiu 100%. Este autor identificou em sua

pesquisa trés regides distintas no concreto, de acordo com o grau de carbonatacéo:

1- Zona totalmente carbonatada: grau de carbonatacdo maior que 50% (pH <
9,0);
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2- Zona parcialmente carbonatada: grau de carbonatacao entre 0 e 50% (9,0
<pH < 11,5);

3- Zona nao carbonatada: area sem sinal de carbonatacéo (pH > 11,5).

Houst e Wittmann (2002) também citam a existéncia das trés zonas citadas
acima, destacando que a frente de carbonatacdo encontra-se na zona parcialmente
carbonatada do concreto. Afirmam que as trés zonas consideradas levam a concluir
que apos certo periodo de tempo, a carbonatacdo ndo chega a uma profundidade
precisa, definida por um Udnico valor, como nos calculos de profundidade
carbonatada encontradas nas modelagens matematicas do fenbmeno. No entanto, a
previsdo do valor médio da profundidade carbonatada através de um modelo
matematico é um importante auxiliar na dosagem de concretos e no projeto de
estruturas.

A quantidade de hidréxido de calcio sélido no concreto ajuda a manter o pH
alto do material, por tanto tempo quanto estiver disponivel para a reacdo (KARI et
al., 2014). Depois de consumido o hidréxido de célcio, o C-S-H primeiramente
descalcifica e entdo se decompde, diminuindo tanto o valor do pH quanto a
concentracdo do fon Ca?'. Isto leva & decomposicdo de outras fases em novos
compostos, causando altera¢cdes na microestrutura do concreto.

2.3.4 CondicOes de exposicao do concreto

Outro fator importante a ser considerado € a interacdo dos compostos
constituintes do concreto e as substancias que o penetram como cloretos e dioxido
de carbono. Esta interagdo determina a velocidade de penetracdo dessas
substéancias e, dependendo do tipo e intensidade, pode ser um fator de retardamento
da carbonatacdo, visto que pode reduzir o coeficiente de difusdo de gases no
concreto. Esta interacdo também pode ser de natureza fisica, como no caso da
difusdo de vapor no concreto, onde o fenémeno de adsorcéo ocorre pela fixacdo de
moléculas de agua pela superficie do material, e ocorrem até que o equilibrio
termodindmico entre 0 meio gasoso e a camada adsorvida se estabeleca
(NEPOMUCENO, 2005).

Tendo em vista a influéncia do meio ambiente na carbonatacdo e as muitas

possibilidades de funcées de uma peca estrutural de concreto no conjunto de uma
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estrutura, pode-se classificar, para fins de estudo, trés ambientes com diferentes
caracteristicas de exposi¢cdo ao meio para o concreto, conforme detalhado a seguir:

e No ambiente externo exposto o concreto esta diretamente sob a influéncia
das intempéries, tais como chuvas, insolacao, ventos e variacfes térmicas,
passando por ciclos de molhagem e secagem e, portanto, apresentara
variacbes na umidade dentro de seu sistema de poros abertos. Os poros
alternam, entdo, periodos de saturacéo, secos e de umidade variavel, estes
ultimos mais favoraveis a carbonatacao.

e O ambiente externo abrigado proporciona protecao parcial as intempéries.
Considera-se que o concreto esta protegido da chuva e da insolacdo direta,
mas ainda sofre grande influéncia das variacbes de temperatura, ventos e
da variacdo da umidade relativa do meio. Desta forma, a umidade interna
do concreto apresentara maior constancia em relacdo aquele em ambiente
externo exposto. Nesta situacdo, serdo mais raros os periodos em que 0s
poros estardo saturados ou completamente secos.

¢ A terceira situacdo considerada, ambiente interno, é a mais desfavoravel na
maioria das regides quanto ao processo de carbonatacgdo, tendo em vista
gue o concreto esta protegido da acdo das intempéries, exceto umidade
relativa do ar, sob as variacbes de temperatura menores que no ambiente
externo e, principalmente, com umidade relativa e teor de CO, praticamente
constantesna maioria das vezes. Nestas condi¢des, o sistema de poros do
concreto dificilmente se apresentard saturado ou completamente seco.
Assim, uma vez iniciado o processo de carbonatacdo, ele ndo sofrera
interrupcdes e a frente de carbonatacédo apresentard uma velocidade mais
Oou menos constante, no que depender das condicbes ambientais,
influenciada apenas pelo gradativo bloqueio dos poros provocado pelos
produtos da propria carbonatacao.

Pesquisas mostram que a taxa de carbonatacdo de estruturas em ambiente
interno apresenta-se maior do que aquelas em ambiente externo para qualquer tipo
de concreto. No entanto, embora em ambientes externos o coeficiente de
carbonatacdo seja menor, as estruturas estdo expostas a condigdes climéticas que
favorecem que o teor de umidade do concreto aumente, tornando o ago mais
suscetivel a corrosao quando o concreto esta carbonatado.
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Conforme foi visto, as modalidades de exposicdo do concreto que
condicionam o grau de umidade interna s&o importantes para a velocidade de
difusdo do CO,. Ao contrario, a distribuicdo do grau de saturacdo na estrutura dos
poros é mais importante do que a UR interna, segundo afirmam Bahador e Jong
(2006), devido ao fato de que a agua condensada no interior dos poros pode
diminuir a area efetiva dos poros para a difusibilidade do concreto. Os autores
destacam que, em um processo de secagem e molhagem, podem ser obtidas
diferentes medidas dos valores do grau de saturacdo dos poros para uma mesma
UR.

Nilsson (1996) diferencia o processo de carbonatacdo em ambiente abrigado
e sob influéncia de ciclos de secagem/molhagem, de acordo com a Figura 2.3.4.1 a

seqguir.

Figura 2.3.4.1 — Carbonatacdo durante ciclos de molhagem e secagem (a)
comparada com carbonatacdo quando o material ndo é
submetido a molhagem(b). O processo de secagem em cada
ciclo é apresentado em (c).

Profundidade

Tempo

Fonte: Adaptado de Nilsson (1996).

A UR interna do concreto, destacam Salvoldi et al. (2015), é importante na

medida em que influencia tanto na difusdo do diéxido de carbono no concreto quanto
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nas reacfes quimicas envolvidas na carbonatacdo. Afirmam que a UR interna do
concreto é funcdo de periodos de molhagem, da UR externa e da microestrutura do
material. Propdem que a UR ambiente pode ser considerada como sendo a UR
interna do concreto, visto que ao longo do tempo, ha tendéncia de equilibrio entre
estas variaveis. Porém, € importante notar que o tempo necessario para que este
equilibrio se estabeleca depende da microestrutura do concreto e das condi¢cdes de
exposicao da estrutura.

Assim como a diminuicdo do pH, outra consequéncia importante da
carbonatacdo é a mudanca causada na porosidade do material. Os produtos da
carbonatacao, pelo seu volume, afirmam Lilkov et al. (2014), tendem a preencher os
espacos dos poros do concreto endurecido. Assim, a rapida precipitacdo de CaCOg;
produzido pela carbonatacdo leva gradativamente ao fechamento dos poros do
concreto (MUNTEAN et al., 2005).

E consenso entre os pesquisadores que o blogueio dos poros pelos produtos
da carbonatacdo retarda o processo de difusdo do CO, através do concreto,
diminuindo a velocidade da frente carbonatada. Song et al. (2006) declaram que a
diminuicado da porosidade do concreto durante a carbonatacéo € devido a deposicao
de CaCO3 nos poros do material ao longo do processo,cujo volume formado excede
ao dos hidratos, causando a reducéo da porosidade interna.

Sobre esse tema, Czarnecki et al. (2012) afirmam que, mesmo na
carbonatacdo natural, o processo pode se auto-extinguir naturalmente devido a
progressiva reducéo da capacidade de difusdo do concreto, cujos poros vao sendo
selados pelos produtos da carbonatacdo. Citam pesquisas que relatam reducdes de
10 a 15% na porosidade do concreto devido a carbonatacéo, podendo chegar a 40%
em alguns casos. Essa observacao reafirma o carater assintético do processo, que
tradicionalmente é considerado um fendmeno cuja velocidade é decrescente ao
longo do tempo, porém infinito, limitado apenas pelas dimensdes da peca. De
acordo com estes autores, através de modelos matematicos supde-se que em vinte
anos de exposicdo natural, 80% da profundidade maxima de carbonatagdo do
concreto € atingida. Estes dados carecem de comprovacao pela inexisténcia, até o
momento, tanto de ensaios de carbonatacdo natural em tdo longo prazo como pela

falta de comparacdo destes com ensaios acelerados equivalentes. Assim,
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consideram que o processo de carbonatacdo seja finito, devido a reducao
gradativada capacidade de difusdo do material. Esta constatacdo poderia levar a
estimativa de uma “profundidade de seguranca”, ou seja, uma profundidade minima
para a camada de cobertura para evitar a despassivacdo das armaduras pela
carbonatacao.

Sisomphon et al. (2007) também sugerem espessuras minimas de
cobrimento, de acordo com o tipo de cimento e de adi¢Bes utilizadas no concreto,
baseados em resultados de ensaios de carbonatacdo natural e acelerado e
considerando a reducéo da porosidade do material.

Concretos submetidos a carbonatacdo apresentam decréscimo na porosidade
total, o qual ocorre devido ao bloqueio dos poros pelos cristais de calcita formados
durante o processo.

No entanto, Wu e Ye (2015) afirmam que, em concretos com alta relagcéo
a/mc (>0,5) e altos teores de adi¢cdes minerais (30% ou mais), a carbonatacdo pode
acarretar em um aumento da porosidade total da pasta. Este fenbmeno ocorre
porque o CH da pasta, ao carbonatar, dissolve-se e deixa espagos vazios na matriz
cimenticea e, visto que a formacéo de carbonatos se da, de preferéncia, em poros
muito pequenos, ao fim do processo sobram poros de diametro entre 100-200 nm no
material. Observam ainda que em concretos com adi¢cdes pozolanicas e, por
consequéncia, baixa relacdo Ca/Si, as modificagbes microestruturais se dao
principalmente pela carbonatacéo do C-S-H e suas variagcdes. Assim, prosseguem, a
carbonatacdo do C-S-H tem efeito dominante na evolucdo da porosidade total em
pastas com adicdes.

Em leituras de concretos com 6 anos de idade, Czarnecki et al. (2012)
verificaram um decréscimo de 20 a 25% na porosidade do concreto, acompanhado
de uma reducdo de 4 vezes no coeficiente de difusdo de CO,.Também Pham e
Prince (2014) observaram que a carbonatacdo causou uma diminui¢do no volume de
microporos (raio < 2,0 nm), concluindo que ocorreu blogueio dos poros desta faixa
pelos cristais de calcita formados durante o processo. Visto que o CaCO3 tem um
volume maior do que o dos produtos carbonataveis do concreto, complementam, a

formacao deste produto no interior do concreto pode causar microfissuras que, por
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seu tamanho, aumentam o volume de mesoporos do material, embora haja, no
processo, reducdo no volume total de poros.

Outro fator que deve ser considerado ao se avaliar a reducdo da velocidade
da frente de carbonatacdo com o tempo é o fato de haver uma reducdo natural na
porosidade do concreto a partir da superficie para o interior do material.

Yuasa et al. (1999) estudaram a estrutura dos poros e distribuicdo de
umidade na camada superficial, concluindo que o processo de secagem ocasionou
aumento do tamanho dos poros maiores que 18 a 32 nm e um acréscimo no volume
total de poros, quanto mais proximo da superficie. Esta tendéncia foi mais notada
para as relacdes a/mc mais altas.

O concreto préximo da superficie, declaram Basheer e Nolan (2001), é muito
heterogéneo, devido a movimentacdo da pasta de cimento e dos agregados durante
a compactacdo do concreto fresco e a exudacdo da agua nas idades iniciais da
hidratacdo do cimento. Assim, a superficie tende a ser mais porosa do que o seu
interior. Da mesma forma, afirmam que ha um gradiente de umidade interna no
concreto, da superficie para o interior, que depende do historico de exposicdo da
estrutura.

Em pesquisas realizadas por Silveira (2004) sobre a microestrutura da
camada de cobrimento de protétipos de concreto curados ao ar livre, com tracos
com e sem a adicdo de CV, observou que ha uma reducdo no didametro dos poros do
material quanto maior a profundidade estudada. Além disso, em comparacdo com o
traco de referéncia, sem adi¢cdes, o traco com 50% de CV apresentou uma
porosidade ainda mais reduzida nas trés camadas pesquisadas. A Figura 2.3.4.2
mostra o teor de poros de gel, mesoporos e macroporos em relacdo a porosidade
total de cada camada, segundo a classificacdo de diametro de poros de Mindess
(1981), para o traco de referéncia, com relacédo a/mc de 0,45 (SILVEIRA, 2004).

Assim, ha evidéncias que, além do blogueio dos poros pelos produtos da
carbonatacdo, ha também uma progressiva reducdo na porosidade a partir da
superficie do concreto que € intrinseca ao material e certamente contribui para o

retardo do avanco da frente de carbonatacao.
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Figura 2.3.4.2 — Teor de poros em relacdo a porosidade total por camada para o
traco de referéncia com a/mc=0,45.

TEOR DE POROS EM RELACAO A POROSIDADE TOTAL DA
CAMADA PARA O TRACO DE REFERENCIA:
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Fonte: Adaptado de Silveira (2004).

A reacdo de carbonatacdo libera dgua que estava combinada no CH, na
proporcao de 0,4091 g de agua liberada na reacéo de 1,0 g de CO,, de acordo com
Steffens et al. (2002), a qual ndo se difunde facilmente através das camadas de
calcita do material, 0 que gera, segundo Pham e Prince (2014), gradientes hidricos
que podem originar microfissuras que aumentam, pelas suas dimensdes, 0 volume
de mesoporos do material.

Assim, embora a carbonatacdo diminua a porosidade total do sistema, ainda
pode haver caminhos para a difusdo de gases para o interior do material. Chen
(2006) observou que a descalcificacdo do CH e do C-S-H, advinda da carbonatacéao,
podem causar microfissuras na pasta de cimento devido a retracdo e a
reorganizagcdo da microestrutura da pasta. No entanto, Chi et al. (2002) e
Kunthongkeaw (2006) observaram que concretos carbonatados apresentam
resisténcia a compressao ligeiramente maiores que concretos ndo carbonatados,
atribuindo esse fato a reducdo da porosidade do material causada pela
carbonatacao.
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Portanto, pesquisas mostram que ha diminuicdo da porosidade com o
aumento da profundidade no concreto a partir da superficie, bem como pelo bloqueio
dos poros com os produtos da carbonatacéo, diminuindo a taxa de difusdo de CO,
para o interior do material. Da mesma forma, o consumo progressivo dos produtos
carbonataveis do concreto pela reacdo de carbonatacdo tendem a retardar o
processo, diminuindo a velocidade da frente carbonatada. A Figura 2.3.4.3
apresenta um exemplo da variacdo do pH com a profundidade (Broomfield, 1997).
Observa-se que o avanco da frente de carbonatagéao reduz o pH do concreto numa
area de transicdo de 6 a 8 mm entre a zona totalmente carbonatada e a zona nao
carbonatada.

Figura 2.3.4.3 — Exemplo de variacdo do pH com a profundidade.
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Fonte: Adaptado de Broomfield (1997).

2.3.5 Frente de Carbonatacao

Pelo exposto, observa-se que a carbonatagdo caracteriza-se como um
processo assintético, onde a frente tende a uma profundidade limite, sem nunca a
atingir de fato. Benitez et al. (2019) afirmam que a diminuig&do gradual da difuséo de
CO, no concreto e a taxa de carbonatacdo tendem assintoticamente a zero em
funcéo do tempo. Essa afirmacéo é corroborada por Lu et al. (2018) ao afirmar que a
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causa deste comportamento é devido a colmatacdo dos poros mais externos do
concreto por carbonatos e pelo consumo de produtos carbonataveis do material ao
longo do processo.

E consenso entre os pesquisadores que o processo de cura do concreto nas
idades iniciais tem um papel fundamental na carbonatagdo do material. Almeida
(1991) ressalta que os concretos com adicbes minerais sdo0 mais sensiveis a
carbonatacdo quando néo recebem a cura apropriada e, para Pauletti et al. (2004),
h& uma grande suscetibilidade de carbonatacdo em concretos que passaram por um
processo de cura muito curto ou insuficiente.

Assim, a carbonatacdo € um processo dinamico, ndo sé por avancar concreto
adentro, mas também por modificar a porosidade por onde passa, tornando mais

dificil o acesso de mais CO, no material.

2.4 ADICOES POZOLANICAS X CARBONATACAO DO CONCRETO

A crescente preocupacdo com a sustentabilidade aliada a busca por
desempenhos cada vez mais adequados das estruturas torna imperativo o uso de
adicdes/substituicbes minerais ao concreto. Porém, como ja apontado por Varios
pesquisadores, tais incorpora¢des podem favorecer o processo de carbonatacao do
concreto se nao forem dosados adequadamente.

A necessidade de reduzir as emissfes de CO, e obter materiais que tenham
uma menor pegada ambiental esta levando a uma reducdo no teor de clinquer nos
cimentos.

Embora diversas pesquisas ja tenham indicado que o uso de adi¢cdes minerais
produza um refinamento da estrutura dos poros, as davidas em relacdo ao seu uso
quanto a resisténcia a carbonatacéo persistem e sdo fundamentadas no fato de as
pozolanas consumirem o hidroxido de calcio disponivel, conhecido como reserva
alcalina do concreto, tendo como resultado um avan¢o mais veloz da frente de
carbonatacao e consequente despassivacdo da armadura de agco em prazo menor
do que as misturas sem adi¢cOes ativas. Rukzon e Chindaprasirt (2010) citam que,
embora a resisténcia a cloretos do concreto melhore com a incorporacdo de
pozolanas, a carbonatacéo, normalmente, € afetada negativamente.

E sabido que a relagdo a/mc do concreto tem influéncia determinante na
carbonatacdo. No entanto, Shah e Bishnoi (2018) advertem que a redugéo na
reserva de hidréxido de célcio do concreto, fendbmeno recorrente em concretos com
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adicdes pozolanicas, tem predominancia sobre a quantidade de agua do traco na
resisténcia do material a carbonatacao.

Para Stefanoni et al. (2018), cimentos com adicGes devem ser utilizados com
cuidado, levando-se em conta as condi¢cdes de exposicdo da estrutura. Pode-se
concluir, entdo, que ndo ha impeditivos técnicos para o uso de pozolanas no
concreto, desde que seja adequadamente dosado e executado, com vistas as
possiveis patologias que a estrutura podera enfrentar.

Assim, pode-se dizer que as adi¢bes minerais ao concreto proporcionam dois
efeitos contrastantes na carbonatacdo (CZARNECKI et al., 2018):

e Inibicdo, através do aumento da compacidade do concreto, dificultando a
difusdo de gases no material;

e Aceleracdo, devido a diminuicdo do teor de CH (consumido na reacdo
pozolanica), o que induz a um gradiente de concentracdo de CO, maior,
resultando em maior coeficiente de difusdo no concreto.

A dominancia de um dos efeitos mencionados sobre o outro depende tanto
das propriedades dos compostos do concreto, quanto de fatores externos e relacéo
a/mc da mistura.

Para Lilkov et al. (2014), a carbonatacdo da portlandita e a carbonatacéo e
polimerizacao do gel de hidrossilicatos na pasta de cimento endurecido é acelerado
guando se utiliza adi¢des minerais no concreto.

Sabe-se que a eficiéncia dos materiais pozolanicos depende, entre outros
fatores, do seu grau de amorfismo, finura e do volume de hidroxido de calcio
disponivel para a reacdo pozolanica no concreto (GJORV, 2015). O volume de
Ca(OH),, por sua vez, esta diretamente relacionado a quantidade de clinquer e ao
tipo de cimento utilizado na mistura.

A diferenca entre a reacdo de uma mistura de cimento Portland comum e
outra de cimento Portland pozolanico, segundo Metha e Monteiro (2008), &,
basicamente, a velocidade de formacéo e a forma do silicato de célcio hidratado. No
cimento Portland comum, o C3S (Alita) reage com a agua (H), formando o C-S-H e
CH, em uma reacao rapida; e o C,S (Belita) reage com a agua, resultando também
C-S-H e CH, em uma reagdo moderada. J& no cimento Portland pozolanico (cimento
Portland + pozolana) ocorre uma reagdo secundaria entre a pozolana, a 4gua e o

Ca(OH), remanescente da hidratacdo do cimento, formando novas fases de C-S-H,
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no que € considerada uma reacdo lenta. Dessa forma, equacionando o exposto

acima, tem-se:

C3S + H > C-S-H + CHiemanescente  (reacao rapida) (2.4.2)
C,S + H 2 C-S-H + CHemanescente  (reacéo moderada) (2.4.2)
POZOIana + CHremanescente + H 9 C_S'Hsecundério (reagao Ienta) (2.4.3)

Nas reacdes pozolanicas ocorre aceleracdo da hidratacdo do C3S pelas
particulas finas das pozolanas, liberando os ions Ca*? e, posteriormente, formando o
silicato de calcio hidratado com locais preferenciais de nucleacgéo, fazendo com que
este precipite na solugcédo dos poros, segundo Massazza (1998). Assim, o hidroxido
de célcio é dissolvido e precipitado, havendo a adsorcdo dos ions Ca®" pelos fons
Si**dissolvidos da superficie dos grdos da pozolana, com a consequente formacéo
do C-S-Hsecundario-

Em ambiente natural, o teor de adicbes minerais é o fator mais importante na
influéncia sobre a carbonatacédo do concreto (JIA et al., 2012), visto que, quanto
mais pozolanas se adiciona ao concreto, mais gel de C-S-H é formado e mais
hidréxido de célcio é consumido, o que, embora refine a microestrutura do material,
acelera o processo de carbonatacdo (CASTELOTTE, 2009). Assim, o tipo e a
quantidade de pozolana adicionada a mistura influenciam na profundidade de
carbonatacdo, que sera tdo maior quanto mais reativa e maior o teor de adicdo
notraco, pois estes fatores estdo diretamente ligados ao consumo de hidroxido do
calcio do concreto (ISAIA et al.,, 2001[b]). No entanto, Scrivener et al. (2015)
destacam que o preenchimento dos poros pelos produtos da hidratacdo adicionais
proporcionados por adi¢des pozolanicas limita a difusibilidade da pasta, melhorando
a resisténcia a carbonatacdo. Cabe a discussdo sobre qual fenémeno é
predominante no processo de carbonatacao.

Embora a adicdo de pozolanas esteja diretamente ligada a um aumento da
velocidade do processo de carbonatagdo,estudos conduzidos por Atis (2003)
mostraram que se pode produzir concretos com baixo potencial de carbonatacéao
com adicdo de até 50% de cinza volante, a/mc < 0,55 e cura Umida de 65-100% de
UR.
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Jia et al. (2012) afirmam que o consumo adicional de hidréxido de calcio
devido a reacdo pozolanica e as mudancas que estas adicoes causam a
microestrutura do material, tornam o processo de carbonatacdo mais complexo do
gue no concreto sem adicdes. A porosidade da porcéo carbonatada de um concreto,
por exemplo, € menor do que o volume de poros da por¢cdo ndo carbonatada da
mesma pecga, Vvisto que os produtos gerados pelo processo de carbonatacao
colmatam os poros do material (TALUKDAR, 2012; TORRES et al., 2017).

O emprego de altos teores de adigdes minerais em concreto estrutural tem
sido objeto de restricbes por parte das normas nacionais e internacionais em razao
da ja citada diminuicdo da quantidade de hidroxido de calcio intersticial (reserva
alcalina), o que resultaria em aumento da velocidade de avango da frente de
carbonatacao (coeficiente de carbonatacdo) e, portanto, um menor prazo para
ocorrer uma possivel despassivacdo da armadura. Entretanto, Gjgrv(2015), entre
outros, revelam que é possivel empregar altos teores de adicdes minerais em
concreto desde que sejam tomadas algumas precauc¢des tais como a adicdo de cal
hidratada ao concreto, a limitacdo da relacdo &agua/aglomerante ou do nivel de
resisténcia (DALLA LANA, 2005; YOUNSI et al., 2011).

O Quadro 2.4.1 a seguir apresenta o teor de adicdo ou substituicdo do
cimento por pozolanas que, aliados a cura adequada, segundo os autores, nao
influenciam negativamente o concreto quanto a carbonatacao.

Quadro 2.4.1 — Teores de pozolanas que nao influenciam a carbonatacdo do
concreto por autor

AUTOR POZOLANA TEOR (%)
Hossain et al. (2016) CVv <15
Khunthongkeaw et al. (2006) CVv <10
Atis (2003) CVv <50
Dalla Lana (2005) CVv <50
Cao et al. (1994) N&o especificado <60
Bouzoubaa et al. (2010) CVv <50
Younsi et al. (2011) CVv <50
Zavrsnik et al. (2014) CVv <10
Hui-sheng et al. (2009) Ccv <30
Kulakowski et al. (2009) SA <10

Fonte: Autor.
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Sabe-se que algumas pozolanas sao mais reativas do que outras, devido as
suas naturezas ou dos processos pelos quais o material € obtido. Quanto a
guantidade das adi¢des, pesquisas mostram que teores entre 10-20% de materiais
pozolanicos, quando devidamente curados e com relacdo a/mc adequada, nao
influem no processo de carbonatacéo.

Para Zavrsnik et al. (2014), em pesquisa com o uso de CV e a/mc entre 0,47
e 0,5 a carbonatacdo do concreto cresceu significativamente a medida que
aumentou a quantidade da pozolana, apos teores de 30% de adi¢cdo. No entanto,
complementam, quando o teor de adicdo nao ultrapassa 10%, a profundidade
carbonatada é igual ou apenas ligeiramente maior do que aquela observada em
tracos sem adi¢cdes minerais.

Embora a CV provogue uma diminui¢cdo na reserva alcalina, barreira natural
contra a carbonatacdo, € inegavel o beneficio desta adicdo na reducdo da
porosidade total da camada de cobrimento e, consequentemente, na reducédo da
capacidade de difusdo do CO; através do concreto. Sabe-se que somente 0S poros
maiores que o diametro critico contribuem significativamente para o transporte de
fluidos através do concreto. A adicdo de pozolanaspromove o refinamento dos poros
da camada de cobrimento, com 0 aumento do teor de mesoporos e poros de gel no
material, com consequente diminuicdo na quantidade de macroporos e nha
interconectividade entre eles, em comparacdo com o concreto sem adicbes
minerais.

O coeficiente de carbonatacdo do concreto (Kc) € diretamente proporcional ao
volume de poros do concreto, afirmam Horiguchi et al. (1994). No entanto, diferentes
adicdes minerais podem gerar no concreto volumes totais de poros semelhantes,
porém com interconectividades diferentes, o que resulta em diferentes valores de
Kc. Assim, concluem, o coeficiente de carbonatacdondo pode ser relacionado
somente ao volume total de poros, mas também ao teor de porosidade aberta do
material.

O desempenho do concreto com adicbes minerais frente a carbonatacdo
depende do teor da adicdo e do modo como a pozolana € incorporada ao concreto,
como adi¢cado ou em substituicdode parte do cimento (GASTALDINI, 1999). Zhao et
al. (2018) afirmam que a CV, quando usada em substituicdo de parte do cimento,
resulta em um periodo mais curto de inducdo do processo de carbonatacdo em

relacdo a um traco sem pozolanas. Em complementacéo, Helene e Castro-Borges
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(2009) consideram que o teor de cimento no concreto pode promover resisténcia
adequada a carbonatacdo se o slump do material for mantido constante. Ou seja,
até certo ponto pode haver pequenas variagcdesna relacdo a/mc de um traco, desde
gue a quantidade de cimento da mistura seja corrigida a fim de que a
trabalhabilidade do concreto continue inalterada, visto que é o CP que fornece ao
material a reserva alcalina necessaria para resistir a carbonatacdo. Desta forma,
considerando a pozolana como adicdo, a correcdo no teor de cimento pode
compensar o menor teor de CH do concreto em longo prazo. No entanto, Helene e
Castro-Borges (2009) ponderam que, na pratica, o controle do processo de
carbonatacdo em um concreto € mais efetivo e préatico pela reducdo do fator a/mc,
visto que, para variacdes mais radicais, esta relagcdo prepondera sobre o teor de
cimento.

A afirmacao de que a adicdo de pozolanas favorece a carbonatacao, segundo
Papadakis (2000), s6 é valida quando a pozolana € utilizada como substituicdode
parte do cimento no traco do concreto. Isto ocorre porque ndao s6 o hidréxido de
célcio é carbonatado, mas também o C-S-H, que é o principal produto da reacao
pozolanica, e a etringita (THIERY et al., 2007). Quando a pozolana é utilizada como
adicdo, mantendo-se o teor de cimento do traco, a quantidade total de compostos
sujeitos a carbonatacdo permanece quase o mesmo e, ainda, ha uma reducédo na
porosidadee um aumento no volume da pasta, resultando em uma carbonatacao
mais lenta. Porém, quando parte do cimento é retirada do traco e substituido, em
massa, por pozolana, a quantidade total de produtos carbonatéveis diminui, devido
ao decréscimo do teor total de CaO, resultando em um processo de carbonatacéo
mais rapido. Isaia et al. (2001 [b]) compartilham dessa constatacdo ao afirmar que a
carbonatacdo do concreto com adi¢gBes esta relacionada ao teor efetivo de cimento
na mistura, sendo tdo maior quanto menor este teor.

O tipo e a duracdo do periodo de cura parecem ter influéncia sobre a
carbonatacdo de concretos com adigcbes minerais. Sabe-se que os concretos com
pozolanas necessitam de maior tempo de cura a fim de garantir a adequada
hidratacdo do cimento, com a formacdo de hidréxido de calcio para as reacdes
pozolanicas. Assim, se garante a densificacdo da microestrutura do concreto e, por
consequéncia, a resisténcia a carbonatacdo do concreto € aumentada. Em suma,
guanto maior o periodo de cura, menor a carbonatacao (Atis, 2003). Seidler et al.

(2006) citam pesquisas com utilizacdo de adi¢des pozolanicas com cura inadequada
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gue resultaram em um aumento no grau de carbonatacdo e outras onde as adi¢bes
minerais ndo afetaram na carbonatagcéo do material.

Basheer et al. (1999) afirmam que o concreto pode ser projetado para ter uma
resisténcia especifica a carbonatacdo baseando-se unicamente na lei de Abrams,
quanto menor for a relacdo a/mcmaior sera a resisténcia a compressao do concreto,
devido a densificacdo da microestrutura do material com a diminuicéo desta relagéo,
fazendo com que predomine as acdes fisicas entre o contato das particulas de maior
finura sobre as a¢fes quimicas devida as reac¢des pozolanicas (ISAIA et al., 2003).

Em decorréncia da relacdo a/mc, Marques et al. (2013) em pesquisa com
concretos com e sem adicfes, demonstraram que 0 aumento da resisténcia a
compressdo dos concretos acarreta em diminuicdo do coeficiente de carbonatacdo
e, consequentemente, da profundidade carbonatada.

“Como a resisténcia da pasta hidratada de cimento Portland é derivada
principalmente das forcas de Van der Waals, segue-se que quanto mais compactos
e menos cristalinos forem os produtos da hidratagdo, maior sera a resisténcia”
(Aitcin, 2000, p. 99).

Para concretos com condi¢des de exposicdo idénticas e mesmo grau de
hidratacdo, Pade e Guimardes (2007) ressaltam que a taxa de carbonatacdo é
essencialmente determinada pela porosidade capilar do material, que, por sua vez, é
fortemente determinante na resisténcia a compressao.

Em concretos de alto desempenho (CAD), Baroghel-Bouny e Larrard (2000)
observaram que a profundidade carbonatada diminui a medida que a resisténcia a
compressdo aumenta, de modo que, em concretos com alta resisténcia (CAR),
praticamente ndo se observa o fendbmeno da carbonatacdo. Esta conclusdo é
partilhada por Atis (2003) ao afirmar que ha uma relagéao linear entre carbonatagéao e
resisténcia a compressado: a profundidade carbonatada diminui com o aumento da
resisténcia.

A compacidade dos concretos de alto desempenho acima de 50 MPa é a
principal causa da reducdo da carbonatacdo, de acordo com Isaia (1995). O autor
afirma que o fator mais importante para a reducdo da carbonatacdo é a
desconectividade dos poros e aumento da compacidade e ndo, necessariamente, a
relacdo a/mc. Em sua pesquisa, Isaia (1995) observou que para o mesmo nivel de
resisténcia entre doze misturas binarias e ternérias de pozolanas, em substituicao

de cimento entre 10% e 50% em massa, com a/mc distintos, entre os tracos
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estudados, houve uma diferenga entre os coeficiente de carbonatagdo mais baixo e
mais alto de 6 vezes, devido ao fato de que a resisténcia a compresséo dos tracos
foi obtida com relagdes a/mc que variaram de 0,3 a 0,48.

Ao contrario, Hossain (2016) afirma que, em igualdade de resisténcia, com
relacdo a carbonatacdo, ndo ha diferencas significantes entre concretos sem
adicBes pozolanicas e aqueles com até 50% de substituicdo ao cimento.

A relacao entre resisténcia a compressao e carbonatacao foi estudada por Ho
e Lewis (1987), onde foram avaliadostracos com teores entre 20-25% de CV em
substituicdo a areia para quatro faixas de resisténcia aos 28 dias emcamara
acelerada por 16 semanas. Os resultados, apresentados na Figura 2.4.1, mostram
gue o aumento da resisténcia a compressdo causa reducdo na profundidade de
carbonatacdo do concreto. Os autores concluiram que a carbonatacdo é mais

influenciada pela relacdo agua/cimento do que pela dgua/materiais cimenticios.

Figura 2.4.1 — Resultados de Ho e Lewis (1987) para ensaios de carbonatacéo
acelerada para quatro faixas de resisténcia a compressao em
misturas com 20-25% de CV.
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Fonte: Adaptado de Ho e Lewis (1987).

Com relacédo a diminuicdo da porosidade com a adicdo de pozolanas ao

concreto, Wada et al. (2000), em estudos sobre a adicdo de CCA e SA em
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argamassas, verificaram uma reducao na distribuicdo dos poros do material com o
aumento do teor da adicdo nas misturas. As pozolanas foram incorporadas em
substituicdo ao cimento em teores de até 10% e foi avaliada a quantidade de
hidroxido de calcio remanescente nas misturas até 28 dias em relacdo a um trago
sem incorporagbes (REF). A fim de equalizar as leituras, a quantidade total de
Ca(OH), remanescente no traco de REF foi minorado em 10%, a fim de compensar
a substituicdo por pozolana. Os resultados sdo mostrados na Figura 2.4.2. Observa-
se gue a reserva alcalina das misturas com SA e CCA € menor do que REF, mesmo
apos a minoracao do teor de hidroxido de célcio deste. Note-se que, embora a
adicdo de pozolanas promova um refinamento da porosidade da pasta como efeito
positivo, ha o efeito negativo, considerando-se a carbonatacdo, da reducédo do teor

de CH do material.

Figura 2.4.2 — Quantidade de Ca(OH), nas misturas de Wada et al. (2000).
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Em avaliacdo do efeito simultaneoda reducdo no aporte de compostos
alcalinos e da reducdo da porosidade da matriz a partir da adicdo de silica ativa,
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Kulakowski (2002, 2009) concluiu que hd uma faixa entre 0,45 e 0,50 para a relacéo
dgua/materiais cimenticios, onde acima da mesma, a carbonatagdo é mais
influenciada pela presenca ou ndo de compostos alcalinos. Abaixo desta faixa, a
carbonatacdo passa a ser regida, principalmente, pela porosidade do material e a
concentracdo de CH e o pH tém pouca influéncia. Possan et al. (2005) reforcam esta
ideia ao afirmar que existe uma faixa critica limite de valores para a/mc, em torno de
0,45, abaixo da qual a profundidade de carbonatacdo pode ser considerada
desprezivel para concretos com e sem adicdo de silica ativa, em teores de até 20%.
Acima desta relacdo a/mc, os autores afirmam que a carbonatacdo passa a ser
influenciada fortemente pela presenca de adicdes minerais, principalmente devido a
diminuicdo da reserva alcalina destes concretos.

Em pesquisas realizadas por Jia et al. (2012) relatou-se que né&o foi
observado nenhum vestigio de carbonatacdo em concretos com baixa relagdo a/mc
e com cura adequada (28 dias em camara umida), mesmo em ensaios acelerados
com concentracdo de CO, de até 20%. No entanto o autor relata que, em ambiente
natural, apos exposicdo por 56 dias, todos os tracos estudados carbonataram em
algum grau. Isto indica que a dinamica do processo de carbonatag&o para concretos
em idade inicial, de até 60 dias, € diferente do que para idades mais avancadas, pois
0 processo de carbonatacdo tem um comportamento assintotico.

Estudos de Czarnecki et al. (2012) mostraram que, de todas as variaveis
envolvidas no processo de carbonatacdo, a mais importante é a relacdo a/mc,que
esta diretamente ligada ao teor de poros do concreto, visto que, quanto maior a
a/mc, maior a profundidade carbonatada observada. O tipo de cimento, na referida
pesquisa, SO0 se mostrou importante no processo quando as relagbes a/mc eram
mais altas. Os autores relatam que a adicdo de CV causou um aumento na
profundidade carbonatada somente para tragcos com a/mc maiores do que 0,55,
reforcando as observacgdes de Kulakowski (2002) e Possan et al. (2005).

Em ensaios de carbonatacdo acelerada de Horiguchi et al. (1994) com
adicbes de até 30% de CV, UR de 60%, a/mc = 0,5 e teor de CO, de 5%, foi
observado que o valor do coeficiente de carbonatagcdo Kc cresce com o aumento do
teor da pozolana na mistura, ou seja, o Kc é diretamente proporcional ao teor de CV
adicionado. Na mesma pesquisa, 0s autores observaram que o Kc diminui com o
aumento da resisténcia a compressao do concreto. Porém, ressaltam, em concretos

de igual resisténcia a compressdo, o coeficiente Kc de ambos ndo €
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necessariamente igual, pois este parametro depende também da composicdo do
concreto.

Wesche (1991) relata que concretos em igualdade de resisténcia com e sem
CV apresentam resisténcias a carbonatacdo similares. Khunthongkeaw et al. (2006)
afirmam que quando pequenas proporcdes de até 10% de CV séo adicionadas ao
concreto, com cura adequada, a reacdo pozolanica e o efeito filler da pozolana nao
guimicamente ligada podem reduzir significativamente a porosidade do concreto,
diminuindo a carbonatacédo. Os autores salientam ainda que, para um dado teor de
adicdes pozolanicas, uma diminuicéo na relagédo a/mc acarreta em menor coeficiente
de carbonatacdo. Porém, com o aumento da resisténcia a compressédo, devido a
reducdo da relacdo a/mc, o efeito da adicdo de CV se torna menos significativo,
provavelmente por causa da diminuicdo da difusividade no material devido a menor
porosidade do concreto de maior resisténcia a compressao. Neste caso, a baixa
difusibilidade da pasta se sobrepde ao efeito das reacdes pozolanicas, pela reducao
da relacdo a/mc. Esta opinido é partilhada por Isaia et al. (2003) que concluiu que o
efeito das reacdes pozolanicas é mais significante em concretos com resisténcias
mais baixas (35 MPa), e consequente relacdes a/mc mais altas, e o efeito fisico
(filer) predomina em concretos de relagdo a/mc mais baixas e altas resisténcias (65
MPa). A variacdo no teor a/mc acarreta mudancas na porosidade da pasta e
influenciando nos mecanismos de transporte no interior do concreto.

Em experimentos com utilizacdo de CV, SA e CCA em varios teores e
relacbes a/mc, Seidler et al. (2006) verificaram que para uma mesma faixa de
resisténcia a compressao, 0s concretos estudados apresentaram uma grande
variabilidade de profundidade carbonatada. Nessa pesquisa, em concretos com
a/mc= 0,4, independente da adi¢cdo, ndo houve carbonatacdo, enquanto que com o
aumento da relacdo para 0,7 e 0os mesmos teores de pozolanas, 0 concreto
carbonatou. Concluem que nado existe uma relacdo direta de dependéncia da
resisténcia a compressdo na espessura carbonatada e sim que a carbonatacdo é
influenciada principalmente pela relagdo a/mc. Ja Haque e Al-Khaiat (1997), em
amostras retiradas de estruturas existentes com até dez anos de idade, sugerem
que, para obter uma profundidade de carbonatacdo dentro de limites aceitaveis, as
estruturas a serem construidas em regides de ambiente agressivo devem ser

executadas com concretos com resisténcia a compressdo entre 30-50 MPa. Os
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autores ndo especificam quais seriam os limites aceitdveis para a profundidade
carbonatada.
O Quadro 2.4.2 a seguir apresenta os limites maximos de a/mc que, segundo

0s autores anteriormente citados, ndo influenciam na carbonatacéo do concreto.

Quadro 2.4.2 — Limite dea/mc para Carbonatacao.

AUTOR a/mc LIMITE POZOLANA
Papadakis (1999) 0,45 N&o especificado
Chaussadent et al. (2000) 0,4 N&o especificado
Isaia et al. (2001 [b]) 0,45 CV, CCA
Kulakowsky et al. (2002) 0,45-0,5 SA
Possan (2005) 0,45 SA
Seidler (2006) 0,4 CV, SA, CCA
Czarnecki (2012) 0,55 Cv
Lee et al. (2012) ~ 0,45 Ccv
ZavrSnik et al. (2014) 0,47 Ccv

Fonte: Autor.

Cabe salientar que nem todos os autores citados no Quadro 2.4.2
especificaram se em suas pesquisas foi realizado o pré-condicionamento dos cp,

pratica que serd comentada em item adiante.

Conforme o exposto, observa-se que, na pratica, h4 uma caréncia de
pesquisas sobre o efeito da carbonatacdo em concretos com pozolanas em longo
prazo, de forma que se possa subsidiar normativas que orientem ou limitem o uso
destas adi¢cbes com vistas a previsdo adequada da vida atil de uma estrutura de
concreto armado. A norma europeia EN 206-1 limita, para a classe de exposi¢cao
mais comum (XC — risco de corrosao induzido por carbonatagéo), a quantidade de
substituicdo de clinquer por adicbes minerais. Esta norma permite, no entanto, que
sejam utilizadas proporcdes de adicOes diferentes das preconizadas, desde que
estas misturas apresentem um desempenho equivalente ao de uma mistura de
referéncia, sem adicbes ou substituicbes. Para esta avaliacdo, na classe de
exposicdo XC, o teste de durabilidade especificado é o ensaio de carbonatacao

acelerada (YOUNSI et al., 2011). Possan et al. (2005) salientam que “a previsdo da
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vida atil das estruturas de concreto armado empregando dados de ensaios
acelerados € recomendada pela ASTM 632 (1996), desde que estes sejam
correlacionados com resultados de ensaios ndo acelerados ou naturais”.

Com base no exposto, apesar de o uso de adicbes minerais alterar o
processo de carbonatacdo das estruturas de concreto armado, deve-se considerar a
importancia de minimizar os impactos ambientais gerados pela fabricacdo do
concreto e a possibilidade de aproveitamento de residuos agroindustriais através da
incorporacdo das adicbes minerais. Além deste beneficio ambiental, o ja
comprovado efeito vantajoso das mesmas no refinamento dos poros corrobora o uso
destas adi¢cOes em teores elevados.

Assim, o estudo da carbonatacdo acelerada comprovado por ensaios de
carbonatacdo natural, conforme recomendam as normas, principalmente para
concreto com adicdes minerais, € muito importante para que possam ser
relacionados os resultados de curto e de longo prazo, para tomada de decisdo sobre

a durabilidade e vida util das estruturas, com respeito a corrosdo de armadura.

2.5 CARBONATACAO NATURAL X CARBONATACAO ACELERADA

Em pesquisas laboratoriais, se obtém concretos elaborados em condicbes e
ambientes controlados. No entanto, ao se considerar uma estrutura real, ha
diferencas significativas com a pratica de laboratério porque as pecas de concreto
apresentam volume, forma e dimensBes diversas, além de exposicdes as
intempéries distintas.

O consenso entre os pesquisadores é que a relacdo entre a carbonatacdo em
ambiente acelerado e natural ainda nao foi bem estudada e compreendida (CHEN e
HO, 2013)

A exposicdo aos fatores climaticos, aliada ao tempo desta exposi¢cdo, pode
acarretar mudangas microestruturais no concreto que em ensaios acelerados de
laboratorio ndo podem ocorrer de modo comparavel. Com relacdo ao tempo de
exposicao necessario para simular em camara de carbonatacdo o processo natural,
por exemplo, deve-se considerar que este periodo sofre influéncia de fatores como

concentracdo de CO,, variacdes de umidade e temperatura, entre outras.
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Segundo Leemann et al. (2015) e Ekolu (2015), grandes variacbes na
concentragdo de CO,, umidade relativa e temperatura sao utilizados em ensaios
acelerados. Assim, ndo esté claro se os resultados obtidos em um teste acelerado
especifico podem ser transferidos a outros e, o mais importante, a carbonatacéo
natural. Pauletti et al. (2007) afirmam que as condicbes dos ensaios de
carbonatacao acelerada, onde todos os parametros que influenciam o fendmeno séo
controlados, nunca acontecerdo na pratica, pois em escala natural as variaveis sao
aleatorias.

Uma varidvel a ser considerada € o volume de concreto exposto a
carbonatagdo. Kaszin’ska (2002) afirma que em uma estrutura de grande volume, o
concreto hidrata-se em condi¢cOes diferentes daquelas observadas em corpos de
prova, moldados para observar e controlar suas propriedades em laboratério. Assim,
pode-se supor que a microestrutura de uma grande peca de concreto, em especial o
teor de poros e a interconectividade entre eles, pode diferir de corpos de prova de
mesmo traco, porém com menor volume de material e curados sob condi¢cbes de
laboratorio. Neste fator, o que influi sobremaneira é a relacdo area/volume exposta
ao meio ambiente, pois dela vao depender as condi¢bes de cura ambientais.

O estudo do comportamento de concretos com adicdes minerais frente a
carbonatacao é realizado por intermédio das medidas das profundidades em ensaios
em verdadeira grandeza (natural) e acelerado. E necessario considerar que o ensaio
de carbonatacdo acelerado ainda € uma metodologia em desenvolvimento
(HIDALGO et al., 2008), visto que variaveis como o teor de CO, na camara ou o
tempo equivalente de exposicéo variam conforme a pesquisa.

O ensaio natural é fruto de uma reacdo lenta (SILVA et al., 2009),
normalmente ocorrida em concretos expostos a ambientes cobertos de modo a
simular as situacdes mais adversas de ocorréncia da carbonatacdo. Pode levar
varios anos para que a frente de carbonatacédo atinja a profundidade proxima da
maxima. Ensaios de carbonatacdo natural, portanto, sdo demorados, enquanto que
as pesquisas sobre o assunto necessitam de dados e respostas rapidas. Desta
forma, além de a maioria dos pesquisadores darem preferéncia a ensaios
acelerados, ha uma caréncia de dados de carbonatagdo em longo prazo para validar

os resultados de laboratério (EKOLU, 2015). Como exemplo, o Quadro 2.5.1 mostra
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alguns autores que realizaram pesquisas de carbonatagdo natural em longo prazo

em ambiente laboratorial, bem como as idades de ensaio (tempo de exposicao).

Quadro 2.5.1 — Pesquisas de carbonatacdo em longo prazo.

AUTOR '(gr’jfsE)

Almeida (1991) 2
Isaia et al. (2001 [b])* 2e4d
Lilkov et al. (2014) 4
Czarnecki et al. (2012) 6
Park et al. (2012) 10
Ferreira (2013) 10
Ribeiro et al. (2018) 10
Kari et al. (2014) 13
Pires et al. (2016) 14
Tasca (2012)* 14
Ohga e Nagataki (1989) 15
Kokubu et al. (1989) 10,15e 20
Galan et al. (2010) 18
Li (2016) 20

* Estes dados utilizaram os mesmos concretos moldados por Vaghetti (1999) e que também foram
estudados na presente pesquisa.

Fonte: Autor.

Uma das maiores diferencas entre os ensaios acelerado e natural esta na
velocidade das reacgOes de hidratacdo do cimento, seja este proporcionado pelo
periodo de cura ou pelo tempo de exposicdo. Em ensaios naturais de longo prazo,
supde-se que 0 cimento teve mais tempo para se hidratar e desenvolver uma
microestrutura mais estavel no concreto em comparacdo com um material que,
poucas semanas ap0s a moldagem, ja foi submetido ao processo acelerado em
camara climatica. Em ambos os casos, infere-se que os pesquisadores tenham
submetido seus espécimes a um periodo adequado de cura, o que pode minimizar
as potenciais diferencas entre concretos sob carbonatacdo acelerada e natural. Jia

et al. (2012) afirmam que os primeiros 56 dias apos a moldagem séo o periodo mais
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importante no processo de carbonatacdo natural. De acordo com os autores, é neste
periodo que mais de 50% da profundidade total carbonatada em dois anos se
estabelece, se a cura do concreto ndo for adequada.

Visto que a carbonatacdo esta relacionada com a porosidade do material,
concretos com pozolanas e com curas inadequadas tendem a sofrer maior
carbonatacdo (SISOMPHON et al., 2007). Quanto mais curto o periodo de cura,
maior a sucetibilidade do concreto a carbonatacéo.

Com relacdo a cura, Vaghetti et al. (2001) observaram que se deve ter
cuidado ao comparar os resultados de diferentes pesquisas, pois alguns trabalhos
ndo especificam o tempo de cura prévio antes de as amostras irem para a camara
de carbonatacéo, ou o tempo em que ficaram dentro dela. O periodo de cura prévia
tem grande importancia, pois, nestes casos, a hidratacdo das misturas e a
distribuicdo dos poros do material sofrem grande influéncia da cura nas idades
iniciais. Para Bahador e Jong (2006), a principal razdo para os resultados
divergentes observados em testes de carbonatacdo acelerada € a diferenca no tipo
e tempo de pré-condicionamento dos cp antes do inicio dos testes.

O periodo de pré-condicionamento das amostras é um fator ligado as
primeiras idades do concreto e que merece atencdo. Ao iniciar o periodo de
exposicdo acelerado, os corpos de prova devem passar pelo processo de pré-
condicionamento, a fim de homogeneizar e igualar a umidade interna das amostras
entre si, de modo que os resultados obtidos sejam comparaveis.

Em estudo sobre a influéncia do método de pré-condicionamento dos cp
sobre os resultados de ensaios de carbonatacéo acelerada, Bahador e Jong (2006)
verificaram que a temperatura de secagem das amostras pode modificar a
microestrutura do concreto. Observaram que quando as amostras foram secas sob
temperatura de 40°C no periodo de pré-condicionamento houve um aumento de
50% no diametro dos poros mais proximos da superficie do concreto; quando
submetidos a temperatura de 105°, verificaram que o diametro dos poros superficiais
e do interior do concreto tiveram um aumento de até trés vezes e a
interconectividade entre os poros também aumentou. Em ambos os casos, as
modificacdes microestruturais decorrentes do pré-condicionamento podem resultar
em aumento da difusado e distor¢des nos resultados do ensaio acelerado.

O ensaio acelerado tem o objetivo de predizer rapidamente o comportamento

gue o concreto tera em idades avancadas, sendo que a escolha do teor de CO; a
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ser utilizado, aliado ao tempo de exposicao, sera fator fundamental nos resultados
obtidos (JIA et al., 2012; NEVES et al., 2013; KARI et al., 2014). De acordo com
Sisomphon et al. (2007), a aceleragdo do processo de carbonatacdo pode ocorrer
pelo aumento da concentracdo de CO, ou pelo aumento da pressdo atmosférica
interna na camara, medidas que favorecem a difusdo dos gases para o interior do
concreto.

Pesquisas relatam que o uso de altos teores de CO, nos ensaios acelerados
favorecem alteracfes na microestrutura que ndo ocorrem na carbonatacédo natural,
fazendo que o ensaio acelerado apresente resultados que podem n&o ser
comparaveis com a carbonatacao natural (KARI et al., 2014). Concentracdes de CO,
muito altas nacamara climatica podem levar a resultados aparentemente
contraditorios. Cui et al. (2015), por exemplo, relatam que em experimentos
acelerados realizados com concentragbes de CO, que variaram entre 2-20% e 50-
100%, os concretos submetidos a primeira faixa, de concentracdo mais baixa,
apresentou taxas de crescimento da profundidade carbonatada maiores do que
agueles submetidos a segunda faixa, mais alta. A explicacdo dos autores para este
comportamento € que os concretos sob concentracdes mais altas desenvolveram
uma camada externa carbonatada muito densa, reduzindo a taxa de difusdo do
diéxido de carbono. Assim, pode-se inferir que concentracdes muito altas de CO,
durante a incubacdo pode mascarar os resultados e torna-los ndo extrapolaveis ao
fenbmeno natural.

Além disso, Silva et al. (2009) alertam que a solubilidade do CO, € baixa e a
reacdo com o hidréxido de calcio s6 ocorre apOs sua transformacdo em acido
carbdnico na presenca de agua, entdo, h4 uma limitacdo na quantidade de dioxido
de carbono capaz de se dissolver em agua.

Cultrone et al. (2005), observaram que em ensaios acelerados ha o
surgimento de grandes quantidades de cristais de calcita nos poros e fissuras
através dos quais o anidrido carbénico flui. Por outro lado, destacam que em
exposicdo natural a carbonatacdo é muito mais lenta e a formacdo de cristais em
niveis similares aos observados no processo acelerado ndo chega a ocorrer. Visser
(2014) afirma que as discrepancias eventualmente observadas nas leituras dos
ensaios de carbonatacdo natural e acelerada sdo devidas, principalmente, a dois
fatores: diferencas na cinética das reacdes do CO, e as mudancas no mecanismo de

transporte dominante.
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Gruyaert et al. (2013) destacam que as predicbes fundamentadas na
carbonatacdo acelerada ndo levam em conta o efeito positivo da hidratacao
continuada das particulas de cimento e, quando houver, das pozolanas, em longo
prazo na microestrutura do concreto. Porém, enquanto testes acelerados em
concretos jovens podem gerar resultados diferentes da realidade, algumas
estruturas de concreto sdo submetidas a substancias agressivas quase
imediatamente ap0s a moldagem. Nestes casos, testes em estruturas com idades
avancadas também podem gerar resultados irreais.

Para Pommersheim e Clifton (1985), testes acelerados podem modificar os
mecanismos de degradacao, de modo que este pode ndo mais representar o mesmo
processo em uma estrutura real submetida a exposi¢do natural. Os autores afirmam
gue podem surgir efeitos sinérgicos entre mecanismos de degradacdo ou néo-
linearidades nos mecanismos, gerando resultados anémalos, que nédo podem ser
extrapolados. Assim o desempenho de um material em testes acelerados pode néo
ter correlagdo com a estrutura real, sendo que esta correlacdo pode ser mais ou
menos Obvia, dependendo das condicbes de ensaio. Ao fim, no entanto,
reconhecem que os ensaios acelerados sédo, em geral, a Unica alternativa para testar
determinados processos que, ao natural, ocorrem de forma lenta.

Cabe destacar que, no caso da carbonatacéo, os ensaios acelerados séo, ha
décadas, amplamente utilizados para a modelagem do processo e previsdao do
comportamento da frente de carbonatacdo, bem como na previsdo da vida util das
estruturas (HELENE e CASTRO-BORGES, 2009), mesmo que nao exista um
protocolo padronizado para estes ensaios e que nao Sseja um cCONsenso entre 0S
pesquisadores (TURCRY et al., 2014). Da mesma forma, ao longo do tempo, muitos
trabalhos séao publicados avaliando a validagéo ou ndo destes testes.

No ensaio de carbonatacdo acelerada, € de suma importancia a definicdo do
teor de CO; a ser utilizada na camara, pois € a sua concentragdo que vai influenciar
na velocidade da reagdo de carbonatacdo do ensaio e, portanto, no tempo de
exposicao das amostras.

Estudos realizados por Castellote et al. (2009), utilizando diversos teores de
CO, em ensaios acelerados revelam que, a medida que aumenta a concentracéo de
diéxido de carbono na camara de carbonatacdo, a microestrutura das pastas
cimenticias se modifica. A principal modificagdo ocasionada é a despolimerizagéo

dos silicatos de calcio, alterando a estrutura dos poros e as propriedades
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decorrentes da mesma. Este estudo, onde foram utilizados os teores de 0,03%, 3%,
10% e 100% de CO,, revela que teores baixos (até 3% de CO;) ndo trazem
alteracOes significativas na microestrutura dos compostos hidratados das pastas
cimenticias. Visser (2014) argumenta, porém,que € provavel que as leituras de
Castellote et al. (2009) tenham sofrido distor¢cbes devido a carbonatacdo incompleta
das amostras, e considera valido o processo de carbonatacdo acelerado através do
aumento da concentracao de CO..

Com efeito, ndo hd mudanca no mecanismo de carbonatacdo por causa da
aceleracdo do processo via aumento da concentracéo de dioxido de carbono, afirma
Visser (2014). O autordestacaque alguns efeitos colaterais podem ocorrer, como,
por exemplo, uma mudanca no mecanismo de transporte dominante. Devido a
producdo de agua durante o processo de carbonatacdo, a taxa de evaporacdo
(transporte de vapor) de agua pode se tornar dominante sobre o processo de difusédo
de CO; para o interior do concreto.

Sanjuan e OImo (2001) observaram aumentos significativos da resisténcia a
compressdo de amostras de concreto submetidas a carbonatagdo acelerada em
teoresde CO; de 5, 20 e 100%, ressaltando que este aumento foi crescente com o
aumento do teor de dioxido de carbono. Os autores atribuem este aumento
naresisténcia a compressédo ao preenchimento dos poros do concreto pelos produtos
da carbonatacao.

Observa-se, portanto, a grande importancia no conhecimento das relacfes
que interligam os resultados dos ensaios de carbonatacao acelerada e natural, tendo
em vista as alteracbes sofridas pela microestrutura do concreto quando a
concentracdo de CO, aumenta acima de dado limite. Torna-se oportuna a citacédo
abaixo sobre o tema:

A representatividade dos ensaios de desempenho baseados no
envelhecimento acelerado, em relagdo aos fenbmenos que ocorrem em
condicdes reais, sdo suscetiveis a evolucdo de microestrutura e de
propriedades diferentes em comparacé@o ao envelhecimento natural. Foram
observadas modificagcbes estruturais em concretos submetidos a ensaios de
carbonatacéo acelerada com altos teores de CO, (...) A severidade de um
ensaio ndo pode ser avaliada a ndo ser estudando-se a resposta do
desempenho para tracos de concreto para 0s quais se conheca o0
comportamento in situem periodo suficientemente grande (pelo menos 10
anos). Isto implica em iniciar os ensaios mesmo antes de conhecer seu grau
de severidade, devido a importancia da existéncia de estudos prévios antes
de incorporar ensaios de desempenho nos textos (normas). (BAROGHEL-
BOUNY, V; CUSSIGH, F.; ROUGEAU, p. 287, 2008).
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O estudo comparativo da microestrutura entre os concretos submetidos a
carbonatacdo acelerada e natural permite que seja determinado o teor 6timo (limite)
de CO,, ou seja, aquele para o qual a carbonatacdo acelerada reproduz, em curto
prazo, estudos de concretos com idades avancadas, submetidos a reacdes de
carbonatacdo natural, em longo prazo. Sanjuan et al. (2003) afirmam que a
comparacao entre ensaios acelerados e naturais s6 pode ser considerado entre
concretos similares.

Para predizer a profundidade de carbonatacdo natural com base em ensaios

acelerados, Papadakis (1989) propds a seguinte relagéo:

Profundidade de carbonata ¢do no método acelerado [COz],

(2.5.1)

Profundidade de carbonata ¢do em ambiente natural - [COz1,

onde:
[CO,]a = concentracao de didéxido de carbono na camara de ensaio acelerado;

[CO2]n = concentracdo de didxido de carbono no ambiente natural.

A relagdo entre o teor de CO;, na atmosfera natural e na camara de
carbonatacdo acelerada e a velocidade proporcional de carbonatacdo entre estes
teores também foi demonstrado por Sisomphon et al. (2007). Baseado na lei de Fick
da difuséo, a relacdo do coeficiente de carbonatacdo no teste acelerado e natural é
dado por:

’ZDCIacc
Kacc Co (2 5 2)

Keny ’ZDCIenv
Co

onde 0s subscritos acc e env representam, respectivamente, as condi¢cdes de

ensaio nas condi¢des acelerado e natural. Considerando o valor da difusividade do
gas, D, e a guantidade inicial de Ca(OH), que pode reagir com o CO,, Cy, como
propriedades constantes de cada concreto estudado, a relagéo entre os coeficientes
de carbonatacdo podem ser expressos em funcdo da concentracdo de dioxido de
carbono na atmosfera (0,03%) e na camara acelerada (3,0%, tomado na presente

pesquisa) da seguinte forma:
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Kacc — VCI(lCC ~ V3’0000 — 10
Keny  /Cloww  V0,03%

(2.5.3)

Assim, o0 concreto no ensaio acelerado carbonatou dez vezes mais rapido do
qgue o do ensaio natural, segundo a formulagédo acima.

Para Pommershein e Clifton (1985), quando o processo de degrada¢ao ocorre
a uma taxa proporcional ao mesmo mecanismo, tanto em ensaios acelerados quanto
naturais em longo prazo, entdo é possivel obter um fator de aceleracéo, definido
pelos autores como K, na forma:

K = Zar (2.5.4)

Rir

onde:
Rat = taxa de mudanca nos testes acelerados;

R_t = taxa de mudanca nos testes naturais em longo prazo.

No entanto, dada a complexidade dos sistemas no concreto, esta relacdo nem
sempre € tdo simples, de modo que sdo necessarias modelagens matematicas para
estabelecer uma relacdo mais proxima possivel entre os testes acelerados e
naturais.

Segundo Johannesson e Utgenannt (2001), o carbonato de calcio formado no
processo de carbonatacdo tem uma solubilidade muito baixa, contribuindo assim
para a colmatacéo dos poros do concreto. No entanto, a formacéo de CaCOj; causa
microfissuras na area carbonatada. Assim torna-se dificil prever as mudancas nas
propriedades de transporte de gases como CO, e O, causadas pela carbonatacéo.

Park et al. (2012) avaliam que a determinacdo do coeficiente de difusdao do
CO, no concreto é muito dificil em experimentos de carbonatacdo acelerada. Uma
das razdes, segundo os autores, € a variacao na porosidade do material inerente ao
processo de carbonatacao.

Na pesquisa de Park et al. (2012), ao comparar carbonatacdo acelerada e
natural em longo prazo (10 anos), a variacéo da porosidade causada no processo foi
obtida através de wuma curva de regressdo utilizando dados obtidos
experimentalmente, considerando a equacao:
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€' =a.g (2.5.5)

onde:
¢'= porosidade total apos a carbonatacao;
a = coeficiente de reducao da porosidade;

€0 = porosidade total antes da carbonatacao.

Em que a, cuja equacao foi obtida a partir de dados experimentais, € dado
por:

a = 0,92 — 3,95.(0,94%™) (2.5.6)

onde:

a/mc = relagé@o a/mc (%).

Conforme o exposto, a carbonatacéo acelerada € uma maneira de se prever o
comportamento que o concreto apresentara no futuro, ao longo da vida uatil da
estrutura sob carbonatagdo natural. Entretanto, algumas incertezas ainda
preponderam e dificultam a comparagcao entre os dois processos (HIDALGO et al.,
2008; KARI et al., 2014), embora Neves et al.(2013) afirmem que se pode assumir, a
priori, que h&d uma relacao linear entre o coeficiente de carbonatacdo acelerado e
natural.

Em ensaios naturais de longo prazo e acelerados equivalentes, Kari et al.
(2014) relataram que amostras de concreto expostas a carbonatacdo natural em
ambiente controlado durante 13 anos revelaram que a carbonatacdo foi
significativamente subestimada nos testes acelerados. Os autores destacam que a
frente de carbonatagcdo em ambiente natural foi mais rapida do que o que foi previsto
usando-se os dados do processo acelerado proporcional. Assim, 0s autores
concluiram que a carbonatacao natural, em longos periodos, ndo pode ser estimada
pela combinacdo do método da difusdo linear convencional e os resultados da
carbonatacdo acelerada. A carbonatagdo como fend6meno, concluem, mostrou ser
mais complexa do que pressupdes os modelos de difusdo convencionais, baseados
na lei de Fick. Porém, nota-se que na pesquisa citada, usaram-se duas relacdes
a/mc em dois tracos diferentes. No traco com menor a/mc oS autores usaram um
teor de cimento Portland por m® maior do que no traco de a/mc mais alta. Assim,
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pode-se supor que, além da maior porosidade do traco de maior a/mc, ha, nesta
mistura, menor formacdo de Ca(OH),. Assim, a comparacdo dos resultados de
carbonatacao entre os dos dois tragos e a comparacao entre o0s resultados naturais
e a predicdo, utilizando a féormula baseada nos ensaios acelerados, podem sofrer
distorcoes.

Em ensaios de carbonatacdo natural com dois anos de exposicao e ensaios
acelerados com tempo proporcional e 10% de CO,, Isaia et al. (2001 [b]) obtiveram
resultados divergentes ao de Kari et al. (2014): constatou-se que, em tracos com
teores de até 50% de pozolanas, os testes acelerados apresentaram coeficientes de
carbonatacdao maiores do que 0s naturais.

Para tentar a modelizacdo dos dois fen6menos que ocorrem em tempos
distintos, Khunthongkeaw et al. (2006) obtiveram resultados de carbonatacao
acelerada e natural que permitiram elaborar um modelo matemético para prever o
comportamento da carbonatacdo natural. A comparacgao entre os dados medidos em
ensaios naturais e aqueles obtidos pelas formulas propostas, descritas no item 2.6
desta revisdo (Modelagem Matematica), tiveram uma correlacdo (R%) sempre igual
ou maior que 0,92.

Visto que o teor de umidade tem grande influéncia no processo de difusédo de
CO: no concreto, faz-se necessario observar as diferencas de um concreto exposto
as variacbes climaticas do ambiente externo e aquele utilizado em ensaios
acelerados. No concreto exposto as intempéries, o teor de umidade dos poros varia,
podendo ficar completamente seco em determinadas épocas, e saturado em outras.
Assim, o processo de difusdo do CO; para o interior do concreto ndo é continuo, o
que influencia no coeficiente de carbonatacado do material. J& no ensaio acelerado, a
umidade relativa da camara climatizada é mantida sempre dentro do intervalo que
propicia a carbonatacdo maxima, entre 50 e 80%. Neste caso, além da concentracao
de dioxido de carbono ser muito alta, o processo de difusdo é continuo, sem
interrupcdes, o que acentua o processo de carbonatacdo (VAGHETTI et al., 2001).

As dificuldades referentes a validade ou n&o do uso de ensaios acelerados
para predizer a carbonatagdo natural devem-se principalmente ao reduzido nimero
de pesquisas que estudam a carbonatacdo natural em concretos moldados em
laboratorio em longo prazo, havendo um menor nimero ainda das que realizam
monitoramento periddico durante este tempo, podendo-se citar os trabalhos de
Czarnecki et al. (2012) e Kari et al. (2014), de modo que a carbonatacao natural,em

longo prazo, ainda € um método de estudo pouco explorado no meio cientifico
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(PAULETTI, 2004; HOPPE, 2008). Sisomphon et al. (2007) afirmam que o ensaio
acelerado é importante, porém, na prética, as profundidades de carbonatagcéo
natural sdo as informacdes mais importantes e seguras para o0 projeto de uma
estrutura de concreto armado.

Sanjuan e OImo (2001) recomendam que os testes de carbonatagédo
acelerada utilizem concentragdes de CO, abaixo de 20% a fim de evitar a obtencao
de coeficientes de carbonatacéo distantes da realidade. Os autores destacam ainda
gue estes coeficientes podem ser resultado de mudancas microestruturais
desenvolvidas somente em concentracbes de CO, muito altas e que ndo se
observam em condi¢cdes naturais. Estes autores ressaltam ainda que em testes
acelerados, quando concentracdes altas de CO, sao utilizadas, a equacéao classica
da vt (discutida no ultimo item desta revisdo) ndo fornece uma modelagem correta
do processo de carbonatacdo. Desta forma, os coeficientes encontrados ndo podem
ser utilizados para prever a evolucao da carbonatacdo de uma estrutura de concreto.

Outro fator que gera questionamentos e dificulta a comparacao dos resultados
das mais diversas pesquisas envolvendo a carbonatacdo acelerada é a falta de
padronizacdo nos procedimentos adotados pelos pesquisadores, especialmente no
gue se refere a cura do concreto, ao pré-condicionamento dos corpos de prova e a
determinacao do teor de CO, a ser utilizado (PAULETTI, 2004; CZARNECKI et al.,
2012; KARI et al., 2014). Pauletti et al. (2008) afirmam que a profundidade de
carbonatacdo € maior quando se aumenta a concentracdo de CO,, mas, quando é
maior do que 50% ocorre uma mudanca no comportamento do fenbmeno e os
resultados passam a depender do tipo de pré-condicionamento adotado para 0s
ensaios.

Para ensaios acelerados, Muntean et al. (2005) afirmam que algumas
condi¢cBes sao impostas, como, por exemplo, o equilibrio entre a umidade relativa da
amostra e da camara, obtido pelo pré-condicionamento, e que as reacdes de
hidratacdo estejam completas (paralisadas) ou quase completas. Afirmam ainda
gue ha muitos processos fisico-quimicos, condi¢cdes de exposicdo e parametros que
podem apresentar comportamentos diferentes em ensaios acelerados e em escala
natural. Existem, segundo eles, duas diferencas significantes que séo caracteristicas

intrinsecas dos testes acelerados:
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1- As condicbes de exposicao (teor de CO, mais alto do que aquele
observado na atmosfera natural, umidade relativa constante, temperatura
pré-fixada, etc.);

2- A curta duracao do processo como um todo.

O monitoramento perioddico permite que a carbonatagcédo natural seja avaliada
e comparada a acelerada produzindo resultados de curto, médio e longo prazo.
Huyvert et al. (2010) enfatiza que o uso de modelos de predicdo da carbonatacéo
juntamente com os resultados obtidos de testes acelerados permitem prever a
cinética do fendbmeno em escala natural.

Em suma, as leituras de profundidade carbonatada obtidas em céamaras
climatizadas com umidade, temperatura e concentracdo de CO, controladas de
modo a acelerar o processo, podem ser consideradas como valores maximos e
quando utilizados na fase de projetos, sdo favoraveis a seguranca estrutural
(ALMEIDA, 1991).

Assim, pode-se inferir que um maior entendimento da microestrutura,
especialmente no caso de concretos monitorados em longo prazo, e a determinagao
de um teor limite de CO, para a realizacdo de ensaios acelerados, pode contribuir

para uma nova visao do uso das adicBes minerais no que se refere a carbonatacao.

2.6 MODELAGEM MATEMATICA

Tendo em vista a inexisténcia de métodos praticos e ndo destrutivos para
avaliar a resisténcia a carbonatacdo do concreto em estruturas in loco, ha a
necessidade de se obter tal avaliacdo atravées de dados laboratoriais e de
modelagem matematica (NEVES et al., 2015).

Para Pommershein e Clifton (1985), experimentos devidamente planejados e
conduzidos, aliados a observacao e reflexdo, devem servir como mediagéo entre as
teorias envolvidas na solucaol/interpretacédo de um problema. Destacam ainda que a
modelagem matematica pode ser tanto a elaboracdo de equacdes quanto um
tratamento estatistico, baseados em observacdes e coleta de dados experimentais
gue permitam a previsdo de determinado comportamento de um material submetido

a um mecanismo de degradacdo. No entanto, a modelagem matematica, embora
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seja uma técnica véalida, ndo € uma panaceia; tem suas limitagfes e suas vantagens,

conforme mostra o Quadro 2.6.1 a seguir:

Quadro 2.6.1 — Vantagens e limitac6es da modelagem matematica.

VANTAGENS LIMITAQ@ES
1. Pode gerar embasamento para o | 1. A matematica ndo substitui a
planejamento experimental. observacao.
fificach ¢ isa d 2. Dificuldade de quantificar algum
: Qu?n | [iggao, natureza precisa da fator de degradacéo e
matematica. mecanismos;  necessidade de
. Verificagdo de modelos conceituais. conhecimento especifico.
4. Previsdo da vida til, incidéncia e | 3- Descricoes fenomenoldgicas

alternativas podem produzir o0s
mesmos resultados, nunca “provar’
um modelo.

tipo de falha.
5. Pode se estender a regibes nao

testadas. 4. Mecanismos de degradacdo podem
6. Modelos de simulacdo podem variar com o tempo e ambiente.

prever mudancas continuas nas | 5. Extrapolagdes sdo arriscadas.

propriedades do concreto. 6. Parametros precisos e ndo-
7. Visdo clara, unificada e nitida; foco empiricos do  modelo  sdo

impossiveis de obter a partir de
dados imprecisos e limitados.

7. A natureza obscurece a verdade.

8. O uso impréprio de resultados
causa desperdicio de dinheiro e
tempo.

nitido.

8. Pode minimizar custos e tempo,
guando utilizada de modo correto.

Fonte: Adaptado de Pommershein e Clifton (1985).

A importancia de se prever a vida util de uma estrutura de concreto quanto a
carbonatacdo levou ao desenvolvimento de muitos modelos matematicos com a
finalidade de predizer a evolucdo deste fenbmeno. Porém, esta ndo € uma tarefa
simples, pois envolve muitas variaveis, como a agressividade do meio ambiente, a
difusibilidade de gases no concreto, a porosidade do material, entre outros
parametros que ndo podem ser ignorados (MEIER et al., 2007; MONTEIRO et al.,
2012).

Em consonancia, Possan (2010, p. 57) afirma que:

(...) assumindo-se que um modelo é uma simplificacdo da realidade,
dependendo de como foi concebido, pode ser generalizavel ou ndo. Um
modelo é generalizavel quando representa o fendbmeno em estudo para
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mais de uma situacdo, no entanto todo o modelo apresenta limitacdes e
pode ser refutado. (POSSAN, 2010, p.57)

A necessidade de determinar a profundidade carbonatada do concreto requer
um grande conhecimento das limitacbes dos testes usados para detectar a
carbonatacao e do significado dos resultados obtidos. De posse destas informacoes,
estratégias capazes de extrapolar os resultados de testes acelerados para a
carbonatacdo em escala real podem ser propostas (MUNTEAN et al., 2005).

Para prever a profundidade de carbonatagdo em uma estrutura de concreto,
segundo Papadakis et al. (1991 [b]), é necessario um modelo quantitativo que seja
funcdo de todas as variaveis que envolvem o0s materiais € 0 meio ambiente que
possam influenciar no processo.

Muitos modelos tém sido desenvolvidos para predizer os efeitos da
carbonatacdo no concreto, no entanto, cada um € limitado a um conjunto especifico
de condicbes presentes apenas no sistema para o qual a modelagem foi
desenvolvida, tornando sua aplicacdo limitada (HELENE e CASTRO-BORGES,
2009).

Uma das dificuldades que se apresentam para uma modelagem do fenémeno
sao as interdependéncias dos elementos que influem nos mecanismos de transporte
no interior do concreto, pois cada um segue leis fisicas e quimicas proprias. De
forma genérica, os mecanismos de transporte de fluidos j& foram modelados
matematicamente, porém, ao se tratar um fendmeno especifico, como a
carbonatacao, por exemplo, as particularidades deste fenbmeno devem ser inseridas
ou adaptadas as modelagens existentes.

Nilsson et al. (1996) propuseram uma expressao geral para 0 mecanismo de
transporte em materiais porosos que representa o fenébmeno de transporte em uma
forma genérica que pode ser adaptada para um mecanismo em particular. Nesta
equacao, o fluxo de massa qm é dado por:

Gm = —ky = (2.6.1)

onde:
g = gradiente de potencial;
ky = propriedades do material;

x = profundidade.
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No caso da difusdo, o gradiente de potencial ¢ pode ser a diferenca de
concentragdo de um gas. A caracteristica do material, ky, N80 € necessariamente
uma constante, porém, varia com a distribuicdo e o volume de poros e vazios
interligaveis por onde flui a substancia.

Basicamente, a difusdo € um processo que equilibra concentracbes
inicialmente diferentes, onde o gradiente de potencial g corresponde a um gradiente
de concentracdo C. Pode ser expressada pela equacdo 2.6.2, onde X é a

profundidade onde se mede a quantidade de massa que penetrou no material:

qm = —D = (2.6.2)

A eq. 2.6.2 é a primeira lei de Fick da difusdo, que considera um fluxo
unidirecional, onde o coeficiente de difusdo D depende das caracteristicas
microestruturais do material e também das substancias presentes no fluido que
penetra nos poros e a concentracdo C é constante e independe do tempo
(NEPOMUCENO, 2005). Entretanto, os modelos de previsdo de carbonatagéo
derivados da primeira lei de Fick levam em conta apenas o transporte (difusdo) de
CO.. Mudancas causadas pelas reacdes quimicas no material ou nos mecanismos
de transporte sob altas concentraces de dioxido de carbono, como no processo de
ensaio de carbonatacdo acelerada,ndo sao previstas (VISSER, 2014). Yoon et al.
(2007) afirmam que o coeficiente de difusdo do CO, é de dificil obtencao a partir de
métodos experimentais, por isso este parametro é obtido a partir de calculos
baseados na primeira lei de Fick.

Considerando a forma geral do balanco de massa e supondo que a
concentracdo € dependente do tempo e varia de acordo com a profundidade X,
pode-se desenvolver a eq. 2.6.2, obtendo a eq. 2.6.3:

ac ac
—=-D— 2.6.3
ot 0x?2 ( )
A eq. 2.6.3 expressa a segunda lei de Fick da difusdo, onde se considera uma
situacdo onde ndo ha combinacdo das substancias que penetram com o material
poroso. Assim, nao se considera, em 2.6.3, o retardo do mecanismo de difusdo nem
a diminuicéo da concentragdo de CO; pela combinacdo com o hidroxido de calcio da
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pasta. Sabe-se que, na carbonatacdo, ha uma diminuicdo da intensidade do
processo de difusdo, de acordo com a saturacdo dos poros ou mesmo pelo
fechamento destes pelos produtos da carbonatacao, influenciando no coeficiente D.
Outro fator que afeta a difusdo no concreto € a reducdo dos diametros e da
interconectividade dos poros com a profundidade, a partir da superficie do concreto.
Houst e Wittmann (2002) ressaltam que para a aplicagdo da primeira lei de Fick,
muitas simplificacfes sdo assumidas.

Para Czarnecki e Woyciechowski (2015), os modelos baseados nas leis de
Fick pressupdem que a carbonatacdo € um processo ilimitado enquanto o material
estiver exposto ao didxido de carbono. Assim, assume-se que o fim da carbonatacao
sé ocorrerd quando a totalidade de produtos carbonataveis no concreto se
exaurirem. E importante considerar que a difusibilidade de CO, no concreto depende
da microestrutura do mesmo e néo sé da diferenca de concentracdo do dioxido de
carbono entre o concreto e o ambiente. Os modelos baseados nas leis de Fick
assumem que o meio onde ocorre a difusdo ndo muda ao longo do tempo, 0 que
permite que se tenha um coeficiente de difuséo. Isto € uma simplificacao significante
do processo de carbonatacado, que ndo leva em conta uma série de fatores, como as
mudancas na difusibilidade em funcdo da umidade, mudancas na concentracdo de
CO, da atmosfera, entre outras, mas, principalmente, as variacdes microestruturais
do concreto.

Assim, pode-se concluir que o equacionamento do processo de difusdo
baseado nas leis de Fick n&o se aplica ao processo de carbonatacéo, visto que este
€ um processo mais complexo e dinamico do que o previsto nas eq. 2.6.2 e 2.6.3.

Villain e Thiery (2005) afirmam que modelos fisico-quimicos da degradacgéo
do concreto armado necessitam das caracteristicas das propriedades
microestruturais e dos mecanismos de transporte como dados de entrada. No
entanto, a carbonatacdo modifica a microestrutura do concreto, diminuindo a
porosidade e influenciando no transporte de substancias para o interior do material.

Em um estudo detalhado, Muntean et al. (2005) demonstram que os modelos
usados normalmente para predizer a carbonatacdo consistem de uma formula que
determina a profundidade carbonatada em um dado periodo de tempo t. No entanto,
estas formulas s6 séo validas quando se pressupde condicdes muito especificas e
nao fica claro como certos parametros, como, por exemplo, o tipo de cimento e a

relagdo a/mc, influenciam nos coeficientes da formula. A equacdo mais usada,
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conhecida como lei da Vt basica, baseada na primeira lei da difusdo de Fick,

determina a profundidade de carbonatacédo, s(t), em um dado tempo t:

2Dco 2 [C02].t

s(t) = Ca (01),] (2.6.6)

parat> 0, onde:
D¢o, = difusividade do gas CO;
[Ca(OH),] = quantidade inicial de Ca(OH), que pode reagir com o COx.

Houst e Wittmann (2002) ressaltam que o valor de D ndo € constante e é
funcao de varios parametros, como o tempo e a localizacéo da estrutura.

Salvoldi et al. (2015) observam que a equacdo 2.6.6 ndo leva em
consideracao fluxos de secagem/molhagem do material, bem como a UR interna do

concreto. Assim, 0s autores propdem a seguinte modelagem:

X = 2Dskco c-B.te (2.6.7)

a

onde:

x = profundidade carbonatada (mm);

Dseco = coeficiente de difusdo que deve ser previamente calculado;

¢ = concentracéo de diéxido de carbono no ambiente (mol/m?);

B = fator de umidade relativa previamente calculado;

te = tempo de exposicéo efetiva previamente calculado;

a = quantidade de material carbonatavel (mol/m®), previamente calculado.

Verifica-se que a equacao 2.6.7, proposta por Salvoldi et al. (2015) necessita
de muitos célculos prévios, baseados em ensaios laboratoriais e de campo para sua
aplicacéo.

Papadakis (1989) sugeriu um desdobramento desta formula, onde considera
o teor de produtos da hidratagéo tardia do cimento na férmula, como C-S-H, C3S e
C,S:

— ZDCOZ[COZ]I
s(8) = \/[Ca(OH)2]+3[CSH]+3[CZS]+3[C35] (2.6.8)



83

para t>0, onde o denominador da equacao corresponde a concentragcdo molar total
de CaO na forma de materiais carbonataveis. A difusividade efetiva do numerador se
refere ao concreto totalmente carbonatado e € funcéo da porosidade do material em
um tempo t, e do grau de saturacédo dos poros, que, por sua vez, depende da UR do
ambiente e da estrutura dos poros. O autor ressalta que as informacdes necessarias
para a aplicacdo da equacdo sdo: a composi¢cao quimica do cimento; a relacdo a/mc
e agregados/cimento; a concentracdo de dioxido de carbono e a UR do ambiente.

Para concretos com adicdes, Papadakis (1999) desenvolveu uma expressao
empirica para a determinacéo da profundidade carbonatada:

2D, €0,/100
=\/ 1¢0,(€02/100)t (2.6.9)

0,33CH+0,214CSH

onde:

x = profundidade de carbonatacdo (mm);

De1co2 = coeficiente de difusdo do CO, no concreto (m?/s);
CO; = Quantidade de gas carbbnico no ar (%);

CH = quantidade de hidréxido de célcio (Kg/m®);

CSH = quantidade de silicato de célcio hidratado (Kg/m®);
t = tempo.

Muntean et al. (2005) destacam que a equacédo 2.6.9 pode ser utilizada sem
que sejam necessarios resultados de ensaios, desde que os valores de [Ca(OH);] e
D¢o, sejam conhecidos. Sabendo-se que as particularidades das caracteristicas
desenvolvidas mais tardiamente no processo de carbonatacdo s&o de dificil

mensuracao, € comum admitir a equacao 2.6.9 na forma:
s(t) = keV[CO,]t (2.6.10)

onde o coeficiente Kc, conhecido como coeficiente de carbonatacdo, € encontrado e
fixado para todos os célculos de um ensaio acelerado. Segundo Nepomuceno
(2005), a determinacéo do valor de Kc permite estabelecer o tempo que a frente de

carbonatacao levara para chegar até a armadura, despassivando-a. Assim, o autor
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afirma que é possivel estabelecer o tempo de vida util de um projeto no que se
refere a carbonatacao.

No calculo de Kc, Kari et al. (2014) observam que este coeficiente sofre
influéncia de vérios fatores. Assim o valor de Kc € normalmente determinado através
da relacdo entre a concentracdo de CO, (%) em meio acelerado (acc) e natural

(env), como:

kcacc _ [COZ]aCC
kCenv N \} [COZ]env (2611)

Em geral, o Kc é obtido através da interpolacdo linear de uma disperséao de
pontos gerada por leituras da profundidade carbonatada no concreto estudado.
Assim, Kc corresponde ao coeficiente linear da reta que interpola os pontos. Quanto
mais préximo de 1,0 estiver o R? obtido na interpolagéo, mais condizente com a
realidade sera o coeficiente de carbonatacéo resultante.

Pires et al. (2016) destacam que quando o Kc é calculado a partir de dados
colhidos nas idades iniciais do concreto podem ocorrer distor¢des, subestimando os
concretos sem cura e superestimando agueles que passaram por cura Umida.

Conforme o exposto, os modelos matematicos utilizados na maioria dos
estudos sobre carbonatacdo natural e acelerada sdo baseados nas leis da difusao
de Fick, onde a penetracdo é diretamente proporcional a diferenca de concentracéo
entre dois meios, e na férmula destacada por Tuuti (1982). Para desenvolver este
modelo, o autor partiu do principio de que o coeficiente de difusdo do CO;, é igual ao
do O, por questdes de simplificacdes praticas, embora deixe claro que nao existe
equivaléncia perfeita (com efeito, a massa molecular do O, € 32g e a do CO;, é 44q,

ou seja, uma diferenca de 37,5%).
e= kcoz.tn (2612)

onde:
e = profundidade carbonatada em mm;
Kco, = coeficiente de carbonatacdo expresso em mm/ano";

t = tempo em anos;
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n = expoente variavel dependente das condi¢cdes de umidade, pode variar de
0,25 (ambientes externos expostos aos ciclos de molhagem e secagem) a

0,50 (ambientes internos abrigados).

Pade e Guimaréaes (2007) destacam que, embora a equacédo 2.6.12 possa ser
aceita como uma boa aproximacgéo, concretos de alta resisténcia ou sob exposi¢cdes
externas sem protecdo, de fato, podem néo se enquadrar na funcdo com n = 0,5.
Nestes casos, 0 expoente da equacao deve ser menor do que 0,5, o que resulta em
menor profundidade carbonatada ao longo do tempo.

A férmula de Tuuti € amplamente utilizada em sua forma mais simples,
conhecida como a férmula béasica da carbonatacdo (WESCHE, 1991; CZARNECKI,
2012; NEVES, 2013; KARI, 2014):

x = kit (2.6.13)

Nesta forma simplificada, assume-se que n = 0,5, ou seja, considera-se a
situacdo mais critica em termos de carbonatacdo (ambiente interno abrigado),
trabalhando, assim, em beneficio da seguranca da estrutura. De fato, Hills et al.
(2015) afirmam que em alguns casos excepcionais, a carbonatacdo parece seguir a
relacdo t°*, mas a vasta maioria dos trabalhos sobre o tema concorda que esta
dependéncia é de t°°.

Para Kropp et al. (1995, apud SILVA et al. 2014), a férmula 2.6.13 fornece
resultados satisfatérios para a previsdo da carbonatacdo em ambientes com
condicdes estaveis (abrigados). Com isto, ao utilizar-se esta equacao, trabalha-se
em favor da seguranca, visto que este € o ambiente mais favoravel para acelerar a
carbonatacdo natural. Ja para concretos expostos a ambientes desprotegidos,
Papadakis et al. (1989) afirmam que a equacéo 2.6.13 apresenta resultados muito
dispares. Nilsson (1996) afirma que, normalmente, descri¢cdes simplificadas podem
ser suficientemente precisas para sua utilizacdo na previsdo da vida atil de uma
estrutura e sua utilizagdo & muito mais viavel no cotidiano da Engenharia Civil.

Ainda Silva et al. (2014) afirmam que, embora tenha limitagcbes, o modelo
proposto com 2.6.13 é 0 mais amplamente utilizado para prever a profundidade de
carbonatacao do concreto.
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Tomando a formula 2.6.13, Ho e Lewis (1987) sugeriram um equacionamento
gue leva em consideracado uma possivel profundidade de carbonatacéo inicial (Xo):

X = Xp + kvt (2.6.14)

No entanto, Bouzoubai et al. (2010), entre outros, afirmam que X, é, em geral,
muito pequeno e pode ser negligenciado.

Sisomphon et al. (2007) ressaltam que a primeira lei de Fick da difusdo, na
qual se baseia a equacao 2.6.14, estd fundamentada em uma condi¢do de estado
de estabilidade do material, assim, o coeficiente de carbonatacdo € constante.
Porém, na realidade, a prépria reacdo de carbonatacédo influencia na porosidade do
concreto, através do bloqueio dos poros pelo carbonato de calcio, causando uma
reducdo na difusdo de gases com o0 avanco da frente de lixiviacdo. Assim, o autor
sustenta que o coeficiente de carbonatacdo deve decrescer ao longo do tempo.

Também Monteiro et al. (2012) afirmam que na equacdo 2.6.14, o Kc
depende da concentracdo de CO,, da UR do meio e das caracteristicas do concreto.
E dificil predizer o comportamento do concreto por este modelo, visto que o valor de
Kc pode variar de 1 a 12, de acordo com as condi¢cdes do meio ambiente e das
caracteristicas do concreto. Os autores afirmam ainda que a dificuldade em
estabelecer um valor para Kc se deve, principalmente, ao fato de que as
simplificagbes introduzidas nos modelos néao refletem a intensidade real do
fendbmeno. Ha métodos que dispensam simplificacdes, mas, nestes, a obtencdo dos
parametros envolvidos é muito dificil.

Para Talukdar et al. (2012), a relagdo \t fornece uma aproximacg&o razoavel
para prever a velocidade da frente de carbonatagdo, mas falha ao predizer a
profundidade final carbonatada e outros efeitos. Além disso, Vt assume que a
concentragdo de CO, no ambiente é constante ao longo do tempo, superestimando,
assim, a profundidade de carbonatacgéo.

Os modelos matematicos tradicionais, ressaltam Czarnecki et al. (2012),
consideram a carbonatagcdo como um processo continuo e infinito, que se propaga
com uma velocidade decrescente ao longo do tempo, até que toda a pecga esteja
carbonatada. Segundo o autor, estes modelos partem do principio de que a estrutura

dos poros do concreto € imutavel ao longo do tempo. No entanto, conforme ja
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exposto, esta estrutura sofre modificagbes com o tempo, de acordo com as
condi¢Oes de exposicdo e a qualidade do concreto.

Nos varios modelos existentes ndo ha consenso quanto ao modo de obtencao
do coeficiente de carbonatacdo, afirmam Silva et al. (2014). Os autores destacam
que este coeficiente € basicamente um indicador de durabilidade que condensa
todas as variaveis relacionadas a agressividade do meio ambiente e as
caracteristicas do concreto.

Ao avaliar os modelos expostos neste item, observa-se que, apesar das
simplificacGes que traz, o modelo raiz de t ainda € um dos mais utilizados, por ser de
operacdo mais simplificada e o mais genérico, permitindo fazer comparacdes entre
concretos de mesma familia, submetidos ao mesmo ambiente de cura durante o

tempo.
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3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1 HISTORICO DA PESQUISA

Vaghetti (1999) moldou, em 1997, corpos de prova (cp) cilindricos de 10x20
cm utilizando concretos com teores de até 25% de cinza volante e cinza de casca de
arroz, em misturas binarias e ternarias com relacdo a/mc = 0,45, para estudo da
carbonatacao acelerada. Nessa mesma ocasido foram moldados cp de referéncia
(REF) além dos com pozolanas, para estudo em longo prazo e acelerado, os quais
foram conservados abrigados em ambiente coberto de laboratorio, para estudo
posterior, em longo prazo.

Foram realizadas leituras intermediarias das profundidades de carbonatacéo
natural a 2 e 4 anos (ISAIA et al., 2001), para resultados de médio prazo, e aos 14
anos, para longo prazo (TASCA, 2012).

ApoOs 20 anos armazenados em local abrigado, completados em 2017, é
apresentado um estudo comparativo entre esses cp sob carbonatacdo natural e em
tracos similares e expostos a carbonatacéo acelerada para estudo da microestrutura
dos concretos de cada mistura, nas duas situacfes (carbonatacdo natural e
acelerada). Observaram-se as alteracbes que o teor de CO, exerceu na
microestrutura dos compostos hidratados e em outras propriedades do concreto
endurecido, tendo sido extraidas amostras de concreto de areas de cp totalmente
carbonatadas e ndo-carbonatadas, conforme seré detalhado adiante.

Sao necessarias algumas consideracdes sobre as caracteristicas de cada
modalidade de carbonatacdo e sobre a contemporaneidade dos materiais utilizados
nas moldagens de Vaghetti (1999) e na reconstituicdo dos tracos realizadas para os

ensaios acelerados:

e a carbonatacdo acelerada é uma tentativa de comparar este ensaio com a
carbonatacdo natural por vinte anos, ou seja, € um estudo aproximado de
correlagao entre carbonatacao acelerada x carbonatacgéo natural,

e na selecao dos materiais para a reproducéo dos tracos de Vaghetti (1999),
foram tomadas as precaucfes possiveis para minimizar as diferencas

detectadas nos ensaios de caracterizacdo, entre os materiais utilizados em
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1997 e em 2017, porém, algumas delas ndo puderam ser contornadas.
Entretanto, pode-se considerar que 0S materiais constituintes e 0s
respectivos concretos produzidos nas duas pesquisas separadas por 20
anos, podem ser considerados similares®, conforme salienta Sanjuén et al.
(2003), como condicao para se comparar ensaios acelerados e naturais em
tempos distintos.

Conforme j4 exposto, a presente pesquisa oferece resultados de
carbonatacao natural de 20 anos, bem como a reproducdo dos tracos de concreto
submetidos aos ensaios naturais para testes acelerados. Assim, foi possivel verificar
a relacdo existente entre ensaios naturais, em longo prazo, com 0S ensaios
acelerados em tracos similares, para estudar a validade destes ultimos, como
parametro de comparacdo em curto prazo. Foi realizado um estudo paralelo entre
ensaios acelerado x natural, ndo sé da evolucdo da carbonatacdo (profundidade e
coeficiente de carbonatacdo), assim como o acompanhamento da evolucdo das
principais variaveis que regem a microestrutura nestes dois momentos.

Com a finalidade de estabelecer uma relacdo aproximada entre carbonatacéo
natural x acelerada, procurou-se encontrar uma metodologia de calculo que
possibilitasse a previsdo da profundidade carbonatada em estruturas de concreto

expostas ao ambiente natural, a partir de ensaios de curto prazo.

3.2 VARIAVEIS DE ESTUDO

a) Variaveis Independentes (fixadas):
e relacdo a/mc = 0,45;
b) Variaveis Dependentes (para concretos sob ensaios acelerado e natural):
e resisténcia a compressao axial;
¢ profundidade carbonatada;
e estrutura dos poros;
e teor de CH remanescente;

e Teor de agua combinada (silicatos);

! Similar: gue é da mesma natureza; analogo, equivalente, semelhante (HOUAISS, 2009).
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c) Variavel Moderadora:

e teor de CO; na camara de carbonatacao acelerada;

¢ teor de umidade na camara de carbonatacao acelerada.
d) Variavel de Controle:

e composic¢ao fisico-quimica do cimento;

e teor, tipo e composicao fisico-quimica das pozolanas;

e tipo e granulometria dos agregados miudos e graudos.

A temperatura néo foi considerada uma variavel moderadora porque, na faixa
de temperatura aqui trabalhada (23°£1°C na carbonatacéo acelerada e de 10°C no
inverno até 40°C no verdo para carbonatacao natural) a influéncia da temperatura
sobre as reac¢des quimicas atuantes no concreto tem pouca relevancia.

Na fase inicial dos estudos ,foram realizados os ensaios de caracterizacao
fisica, quimica e mecéanica do cimento e do aditivo plastificante que eventualmente
foi necessario adicionar nas misturas, e, também, foram caracterizados o0s
agregados e adi¢cdes minerais através da reproducdo das curvas granulométricas e
estudo da pozolanicidade dos mesmos. Os procedimentos foram realizados
tomando-se como base de comparagdo os materiais empregados na pesquisa de
Vaghetti (1999).

Com os corpos de prova da pesquisa original e os reproduzidos, foram
realizados os ensaios de resisténcia a compressdo, de carbonatacdo natural e

acelerada e analise de microestrutura.

3.3 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS CIMENTICIOS

Nos tracos de concreto reproduzidos foi utilizado o mesmo tipo de cimento
Portland do mesmo fabricante das moldagens originais, ou seja, do tipo CP-V de alta
resisténcia inicial. Tendo em vista a impossibilidade de adquirir a CV e CCA do
mesmo fornecedor da pesquisa original, procurou-se utilizar amostras CV e CCA
semelhantes, cuja finura foi ajustada através de moagem, a fim de que a
granulometria das pozolanas se aproximasse daquelas utilizadas por Vaghetti
(1999).
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O Quadro 3.3.1.1 mostra as caracteristicas quimicas dos cimentos utilizados

por Vaghetti (1999) e na presente pesquisa, obtidas por Fluorescéncia de Raios X.

Quadro 3.3.1.1 — Caracterizacdo quimica dos cimentos

Composicao quimica

CPV (%)
Vaghetti (1999) Autor (2019)

Perda ao fogo (%) 1,94 3,50
SiO; 20,27 18,80
Al;,O3 4,64 3,95
Fe,O3 3,36 3,14
CaO 60,86 64,43
MgO 3,66 3,06
SO; 2,69 4,70
Na,O 0,09 0,10
K20 0,85 1,34
P,0s - 0,17
TiO, - 0,18
SOMA 96,42 99,87

Fonte: Autor (2019)

No Quadro 3.3.1.1, as diferencas observadas nos valores de perda ao fogo e

nos teores de CaO podem ser explicadas por uma maior quantidade de calcério

presente no CP V utilizado nos tracos reconstituidos em relacdo ao comento

utilizado na pesquisa original.

A fim de comparar as caracteristicas fisico-quimicas do cimento Portland (CP)

V ARI utilizados por Vaghetti (1999) e nessa pesquisa, o Quadro 3.3.1.2 apresenta

os dados em questdo. Salienta-se que o CP V utilizado nas reconstituicdes dos

tracos originais foi fabricado em fevereiro de 2017.
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Quadro 3.3.1.2 — Comparacao fisico-quimica dos cimentos utilizados nas duas

pesquisas.
Caracterizagao fisico-quimica dos cimentos
Componentes V(algghggt)ti (Azgtl%r) EXlgdeancIa Ensaios V(al%ggt)ti égtlcgr) EXI%ZnCIa
NBR16697 NBR16697
Perda ao fogo 1,94 3,50 <4,5 Inicio de pega (min) 215 226 >1h
SiO; 20,27 18,80 n.e. Fim de Pega (min) 290 288 <10h
Al,0O3 4,64 3,95 n.e. Residuo #0,075 (%) 0,28 0,3 <6,5
Fe,O3 3,36 3,14 n.e. Residuo #0,045 (%) 1,8 2,3 n.e.
caO 60,86 | 64,43 n.e. Sup. Esp. (m’/kg) 463 467 >300
MgO 3,66 3,06 <6,5 Massa Esp. (kg/ dm®) | 3,14 3,10 n.e.
SO3 2,69 4,70 <3,5 Resisténcia (dias) | fc (MPa) [ fc (MPa)| fc (MPa)
Na,O 0,09 0,10 n.e. 1 14,2 21,1 14
K20 0,85 1,34 n.e. 3 32,0 35,7 24
Residuo Insoltvel 0,37 0,40 <1,0 7 455 41,2 34
Equiv. Alcalino 1,09 0,98 n.e. 28 58,9 477 n.e.

Fonte: Autor.

Os parametros fisicos do Quadro 3.3.1.2 sdo bem préximos nas duas
amostras defasadas de 20 anos, com excecdo das resisténcias iniciais maiores e
finais menores do presente estudo, mostrando que essa amostra tem evolucao de
resisténcia mais caracteristica de cimento CPV-ARI. Os valores maiores de
resisténcia a compressao nas idades de 1 e 3 dias observados no cimento dos
tracos reconstituidos pode ser devido a aceleracdo na hidratacdo da alita e/ou
empacotamento ou nucleacdo, devido a presenca do calcario moido em maior
quantidade neste CPV. De acordo com Lotehenbach et al. (2008), pequenas
quantidades de CaCO3 (até 5%) podem reagir com o cimento e realgar a maioria de
suas propriedades.

O Quadro 3.3.1.3 e a Figura 3.3.1.1 apresentam a distribuicdo granulométrica
dos dois cimentos, obtidos por ensaios de granulometria a laser.

O gréfico da Figura 3.3.1.1apresenta a granulometria dos cimentos de ambas
as pesquisas, obtidas nos ensaios de granulometria a laser. Observa-se que ha boa

similaridade entre ambos, visto que as superficies especificas constantes do Quadro
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3.3.1.2 estdo muito proximas, existindo ligeiro predominio dos grdos mais finos entre

2 e 8 um no cimento de Vaghetti (1999) do que no atual (Quadro 3.3.1.3).

Quadro 3.3.1.3 — Distribuigdo granulométrica dos cimentos.

Cimento CP V ARI (% retido acumulado)
Diametro (um) Vaghetti (1999) Autor (2019)

1 9,82 9,29
5 37,85 32,58
10 56,24 54,00
20 81,58 79,38
40 99,70 99,62
60 100 100
80 100 100
100 100 100
130 100 100

Fonte: Autor.

Figura 3.3.1.1 — Granulometria dos cimentos.
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Fonte: Autor.

As Figuras 3.3.1.2 e 3.3.1.3 apresentam os difratogramas de Raios-X dos
cimentos ARI utilizados nas pesquisas de Vaghetti (1999) e Autor (2019),
respectivamente.



Figura 3.3.1.2 — Difratograma de Raios-X do

originais
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Diferencas observadas na intensidade dos picos presentes nos difratogramas
apresentados nas Figuras 3.3.1.2 e 3.3.1.3 podem ser decorrentes dos
equipamentos utilizados nos ensaios de DRX, tendo em vista as duas décadas de
intervalo entre as duas pesquisas, bem como das pequenas diferengcas quimicas
entre os dois cimentos.

3.4 POZOLANAS

Na pesquisa de Vaghetti (1999) foram utilizados trés tipos de pozolanas, duas
das quais, a cinza volante (CV) e a cinza de casca de arroz (CCA), foram utilizadas
também na presente pesquisa. Ambas sdo subprodutos agroindustriais e, na
pesquisa original, foram doados por empresas do interior do RS: a cinza volante foi
fornecida pela industria Riocell (Guaiba/RS) e a cinza de casca de arroz foi
proveniente da queima n&o controlada da casca de arroz, em engenho da regiao de
Santa Maria. A CCA utilizada na reconstituicdo dos tracos originais foi proveniente
da regido de Santa Maria e a CV foi doada por uma usina de concreto local. As
pozolanas passaram por processos de moagem de uma hora em moinho de bolas,
peneiramento e secagem no laboratério a 110°C em estufa. O Quadro 3.4.1 mostra
a composicao quimica das pozolanas.

Quadro 3.4.1 — Composicdo quimica das pozolanas utilizadas na pesquisa atual e
por Vaghetti (1999).

Composicao quimica
CV (%) CCA (%)
Vaghetti Autor Vaghetti Autor
(1999) (2019) (1999) (2019)
Perda ao fogo (%) 1,00 1,20 2,83 0,25
SiO; 65,50 66,03 92,24 95,79
Al,O3 25,89 24,37 0,25 0,26
Fe,03 3,15 3,18 0,59 0,51
CaO 0,34 2,16 0,78 0,61
MgO 1,53 1,15 0,48 0,47
SO; - 0,37 - 0,09
Na,O 0,21 0,34 0,03 0,05
K.O 1,98 1,62 2,12 1,39
P>0s - 0,05 - 0,50
TiO, - 0,56 - 0,02

Fonte: Adaptado de Vaghetti (1999).
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A analise dos dados do Quadro 3.4.1 mostram que os resultados de Vaghetti
(1999) e da presente pesquisa sdo muito proximos, tanto para CV quanto para CCA,
0 que atesta a similaridade quimica das pozolanas das moldagens originais e dos
tracos reconstituidos, com excecao do teor de CaO das CV.

As composicOes granulométricas das pozolanas, obtidas de ensaios de

granulometria a laser, sdo apresentadas no Quadro 3.4.2.

Quadro 3.4.2 — Granulometria das pozolanas das moldagens originais e da atual

pesquisa.

Granulometria das pozolanas (% retido acumulado)

Cinza volante Cinza de casca de arroz

Diametro (um) | Vaghetti (1999) | Autor (2019) | Vaghetti (1999) | Autor (2019)

1 2,84 517 3,82 7,15

5 12,04 16,59 37,12 41,95

10 24,73 29,72 65,79 65,78

20 45,84 48,87 95,44 90,04
40 75,41 79,78 100 100
60 90,48 95,72 100 100
80 96,81 99,73 100 100
100 99,16 100 100 100
130 99,69 100 100 100

Fonte: Adaptado de Vaghetti (1999).

As Figuras 3.4.1 e 3.4.2 a seguir apresentam as curvas granulométricas das
CV e das CCA, respectivamente, utilizadas nas duas pesquisas em questao.
Observa-se que a CV empregada por Vaghetti (1999) € um pouco mais fina,
enquanto que as duas amostras de CCA se equivalem na composicao
granulométrica.

O Quadro 3.4.3 apresenta os resultados dos ensaios fisicos realizados com

as pozolanas.



Figura 3.4.1 — Curvas granulométricas das Cinzas Volantes.
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Fonte: Adaptado de Vaghetti (1999).

Figura 3.4.2 — Curvas granulométricas das Cinzas de Casca de Arroz.
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Fonte: Adaptado de Vaghetti (1999).



Quadro 3.4.3 — Caracterizacao fisica das pozolanas.
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_ . Vaghetti (1999) Autor (2019)
Ensaios Fisicos

CV CCA CcVv CCA
Residuo #0,075 (%) 2,11 3,00 2,11 4,97
Residuo #0,045 (%) 13,20 0,20 n/d n/d
Sup. Esp. (m?/kg) (Blaine) 1,50 n/d n/d n/d
Sup. Esp. (m?/g) (BET) 3,91 18,90 3,55 18,71
Massa Esp. (kg/dm?) 2,19 2,16 2,27 2,12

Fonte: Adaptado de Vaghetti (1999).

O Quadro 3.4.4 apresenta os resultados do ensaio de atividade pozolanica

das adigcbes com o cimento da pesquisa original e da pesquisa atual.

Quadro 3.4.4 — Atividade pozolanica com o cimento.

Pozolanicidade c/ cimento (%)* CVv CCA CIMENTO
Autor (2019) 77 107 100
Vaghetti (1999) 77 92 100

*0% da resisténcia a compresséo relativa ao cimento de referéncia.

Fonte: Autor.

Os ensaios de pozolanicidade da pesquisa original foram realizados de

acordo com a NBR 5752:1977, enquanto os ensaios das pozolanas dos tragcos
reconstituidos obedeceram a NBR 16697:2014. Na norma utilizada por Vaghetti
(1999) a relagéo a/ag nao era fixa como na versdo da norma de 2014, mantendo a
consisténcia constante pelo uso de ativador quimico. Pela NBR 5752:1977, se
igualava a consisténcia, o0 que resultava em relacbes a/ag maiores para as
argamassas com adicdes em relacdo aquela de cimento. Tendo em vista as
diferencas entre as duas normas, os resultados de pozolanicidade da presente
pesquisa e da pesquisa original sdo mostradas aqui unicamente para efeito de
caracterizacdo dos materiais utilizados, mas sem a finalidade de comparacao entre

ambos.
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A seguir, nas Figuras 3.4.3 a 3.4.6, sdo apresentados os difratogramas de
Raio-X que mostram os principais minerais detectados no ensaio das pozolanas

utilizadas por Vaghetti (1999) e Autor (2019).

Figura 3.4.3 — Difratograma de Raios-X da CV das moldagens originais.
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Fonte: Vaghetti (1999).

Figura 3.4.4 — Difratograma de Raios-X da CV dos tracos reconstituidos.
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Figura 3.4.5 — Difratograma de Raios-X da CCA das moldagens originais.
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Fonte: Vaghetti (1999).

Nas Figuras 3.4.3 e 3.4.5 a presenca de quartzo deve-se a residuos de areia
aderidos a superficie interna do cilindro utilizado para a moagem das pozolanas.

Figura 3.4.6 — Difratograma de Raios-X da CCA dos tracos reconstituidos.
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Fonte: Autor.

Os compostos observados nos difratogramas das pozolanas da presente
pesquisa e da pesquisa original foram o quartzo (6xido de silicio), cristobalita
(dioxido de Si, polimorfismo do quartzo) e mulita (silico aluminato).
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No difratograma da CV utilizada nas reconstituicbes dos tracos originais
(Figura 3.4.4), observa-se um halo de amorfismo cujo ponto mais alto encontra-se
na posigao 22,37° 20. Este ponto é muito proximo de 23° 26, posi¢ao relatada por
Diamond (1982) como sendo o cume do halo de amorfismo de cinzas volantes com
teores de CaO muito abaixo de 20% ou quase nulos. De fato, o ensaio de
fluorescéncia de raios X com a CV dos tragos reconstituidos, cujos resultados estado
expostos no quadro 3.4.1, mostram um teor de CaO de 2,16%, de acordo, portanto,
com o trabalho citado.

3.5 AGREGADOS NATURAIS

Foi realizada amostragem prévia dos agregados mitudos e graddos existentes
na regido de Santa Maria e, apos a escolha, foram realizados os ensaios de
caracterizagdo: composicdo granulométrica (NBR NM 248:2003); massas
especificas dos agregados miudo e graudo; massas unitarias e volume de vazios
dos agregados; indice de forma do agregado graudo.

A granulometria dos agregados miudo e graudo foi composta de modo a se
obter curvas granulométricas mais proximas possivel das curvas originais.

As granulometrias da brita e da areia utilizadas por Vaghetti (1999) e na atual

pesquisa estdo apresentadas nos Quadros 3.5.1 e 3.5.2, respectivamente.

Quadro 3.5.1 — Granulometria da brita de Vaghetti (1999) e da atual pesquisa.

Brita Vaghetti (1999) Brita Autor (2019)
Aberturadas peneiras % Retida acumulada em | % Retida acumulada em

(mm) massa massa
0,15 100 100

0,3 100 100

0,6 100 100

1,18 100 100
2,36 100 100
4,75 100 100

6,3 100 100

9,5 91 90

12,5 55 54

19 0 0

Fonte: Adaptado de Vaghetti (1999).




Quadro 3.5.2 — Granulometria da areia da pesquisa original e da atual pesquisa.

Areia Vaghetti (1999) Areia Autor (2019)
Abertura das peneiras % Retidaacumulada em % Retidaacumulada em

(mm) massa massa

0,15 92 92

0,3 62 58

0,6 21 19

1,18 4 4

2,36 2 2

4,75 0 0

6,3 0 0

9,5 0 0

12,5 0 0

Fonte: Adaptado de Vaghetti (1999).

A areia utilizada na reconstituicdo dos tracos de Vaghetti (1999) é de origem
quartzosa e suas caracteristicas estdo apresentadas no Quadro 3.5.3. O agregado
graudo consiste de rocha diabasica britada, cujas caracteristicas também séo

mostradas no Quadro 3.5.3.

Quadro 3.5.3 — Propriedades fisicas das britas e das areias utilizadas em ambas as

pesquisas.
Vaghetti (1999) Autor(2019)
< |Modulo de finura 1,81 1,75
@ |Dim. maxima caracteristica (mm) 1,20 1,18
< Massa especifica (g/cm?) 2,61 2,48
Médulo de finura 6,91 6,92
Dim. maxima caracteristica (mm) 19,00 12,50
8 |Massa especifica (g/cm?®) 2,46 2,50
m |Massa unitaria (kg/m°) 1320 1540
Absorcédo de agua (%) 3,01 2,88
indice de forma 2,73 1,77

Fonte: Adaptado de Vaghetti (1999).

apresentadas nas Figuras 3.5.1 e 3.5.2, respectivamente. Para a areia, séo

As curvas granulométricas da brita e da areia de ambas as pesquisas sao
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apresentados os limites superior e inferios da zona oOtima e da zona utilizavel de
acordo com a NBR 7211 (ABNT, 2009). O agregado graudo € classificado de
aacordo com a NBR 7211 (ABNT, 2009), cujas curvas sdo mostradas no grafico da

Figura 3.5.1.

Figura 3.5.1 — Curvas granulométrica das britas usadas nas pesquisas.
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Fonte: Autor (2019).

Observa-se que as curvas granulométricas dos agregados graudo e miudo de
ambas as pesquisas sao praticamente coincidentes entre si.

A andlise dos dados de caracterizagdo dos materiais utilizados por Vaghetti
(1999) e na pesquisa atual permitiu afirmar que a produgédo de concretos similares
aos originais com materiais atuais era possivel. Tal confirmacdo € importante para
garantir a validade da comparacdo entre a carbonatacdo natural dos concretos

originais (NAT) versus carbonatacao acelerada (AC) dos tracos reconstituidos.
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Figura 3.5.2 — Curvas granulomértricas das areias utilizadas em ambas as

pesquisas.
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3.6 ADITIVOS

O aditivo usado para conferir a trabalhabilidade desejada aos concretos
moldados em 1997 foi “Sikament”, produto da empresa Sika S. A. Este produto era
um aditivo superplastificante isento de cloretos, a base de naftaleno, do tipo F da
ASTM C494. O teor de sélidos era 32,5%, a densidade 1,18 kg/dm*e o pH= 7,68.

A linha de plastificantes denominada “Sikament” apresenta, atualmente,
varios produtos e nao foi possivel especificar um plastificante similar da mesma linha
daquele usado por Vaghetti (1999). No entanto, pesquisas feitas por Atis (2003) e
Hills et al. (2015) mostraram que o superplastificante tem influéncia insignificante no
processo de carbonatacdo de concretos com pozolanas.

Na presente pesquisa foi utilizado o superplastificante Muraplast FK 22, com
densidade de 1,16 g/cm?, teor de sélidos de 30,4 a 33,6% e pH de 7 a 9. Para cada
traco foram realizadas moldagens prévias para determinar o teor de plastificante
necessario para um abatimento de 70+20 mm nas moldagens definitivas, para
utilizar o mesmo abatimento da investigacao anterior.
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3.7 DOSAGEM DO CONCRETO

Na pesquisa de Vaghetti (1999), os concretos foram dosados pelo método de
dosagem experimental do IPT/EPUSP, buscando atingir a melhor trabalhabilidade e
coesdo das misturas. Para os niveis de resisténcia pretendidos, o autor fixou a
relacdo a/mc em um valor nominal de 0,45. A dosagem das pozolanas nos concretos
deu-se em niveis de substituicdo de igual massa de Cimento Portland (CP), da
seguinte forma: traco de Referéncia (100% CP), traco binario com CV (75% CP +
25% CV), traco binario com CCA (75% CP + 25% CCA) e traco ternario com CV e
CCA (75% CP + 10% CV + 15% CCA), conforme mostrado no Quadro 3.7.1, onde é
apresentado o proporcionamento dos materiais por metro cubico de concreto. As
variacdes observadas na coluna a/mc do Quadro 3.7.1 correspondem as pequenas
mudancas no teor de 4gua do concreto para manter a mesma trabalhabilidade entre
0s tragos.

Quadro 3.7.1 — Proporcao de materiais por metro cubicopara cada tracgo.

Tipode a/me Cimento Cv CCA | Areia | Pedra | Agua

mistura (kg/m3) | (kg/m3) | (kg/m3) | (kg/m3) | (kg/m3) | (kg/m3)
REF 0.436 394 X X 733 1040 168
CV (25%) 0.451 290 97 X 683 1054 170
CCA (25%) 0.450 290 X 97 680 1058 166
CV+CCA (10+15)%| 0.442 291 39 58 686 1058 165

Fonte: Adaptado de Vaghetti (1999).

As moldagens dos corpos de prova da pesquisa original foram realizadas nos
meses de julho a agosto de 1997, no Laboratério de Materiais e Construcéo Civil da
Universidade Federal de Santa Maria — UFSM. A pesquisa objetivou verificar a
influéncia dos teores escolhidos de pozolanas em misturas binarias e ternarias com
0 cimento sobre a carbonatagdo do concreto. Foram moldados corpos de prova
cilindricos nas dimensfes de 10x20 centimetros. As séries de cp destinados aos
ensaios de carbonatacdo natural foram acondicionados para o processo de cura de
Umida por 7 dias, posteriormente, os cp foram serrados ao meio resultando em

corpos de prova cilindricos com medida de 10x10 cm. Os protétipos foram deixados
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ao ar, em ambiente de laboratério até as idades de 0,5, 1 e 2 anos, cujos resultados
foram apresentados na dissertacdo de Vaghetti (1999), 4 e 14 anos, gerando,
juntamente com o0s resultados anteriores, a pesquisa da dissertacdo de Tasca
(2012), até completarem 20 anos, em 2017, que sdo objeto da presente pesquisa.
Procurando trabalhar apenas com dados de médio e longo prazo de carbonatacao
natural, optou-se por utilizar nesta pesquisa somente as leituras de profundidade
carbonatada natural aos 4, 14 e 20 anos.

A Figura 3.7.1 apresenta o acondicionamento dos corpos de prova que
passam por carbonatacdo natural em ambiente abrigado no LMCC. O
acondicionamento dos concretos originais em ambiente abrigado justifica-se ndo s6
por ser esta a situagcdo mais favoravel a carbonatacdo, mas, também, porque
concretos sob carbonatacdo natural em ambiente exposto a intempéries geram
resultados de profundidade carbonatada mais dificeis de relacionar com o0s
resultados da carbonatacdo acelerada (MUNTEAN et al., 2005).

Figura 3.7.1 — Acondicionamento dos corpos de prova com 20 anos de idade.

Fonte: TASCA (2012).

Na presente pesquisa foram utilizados os mesmos tracos da pesquisa original
com a relacdo a/mc = 0,45 e proporcdes de pozolanas relatadas anteriormente. Na
reconstituicdo dos tracos, optou-se por moldar corpos de prova cilindricos nos tragcos
reconstituidos para reproduzir a mesma volumetria dos cp das moldagens originais.
Todas as substituicbes foram realizadas em massa, em igualdade do que foi
utilizado na pesquisa de Vaghetti (1999).
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Na pesquisa original, Vaghetti (1999) moldou concretos com trés relagdes
a/mc: 0,35, 0,45 e 0,55. Para a presente pesquisa optou-se, por questdes praticas e
relacionadas ao prazo para 0s ensaios, por analisar somente os dados referentes a
relacdo 0,45, por ser este um valor limite para o fenbmeno da carbonatacéo,
referenciado por varios autores ja citados.

Para obtencéo das propriedades de concreto fresco, Vaghetti (1999) chegou a
um volume 6timo de 52% de argamassa seca em relagcdo ao volume total de
materiais secos. Assim, 0 autor procurou manter constante o volume de argamassa
para todos os tracos, retirando o volume correspondente de agregado miiudo a
medida que aumentou o teor de pozolanas dos tracos. Tal procedimento foi adotado
para evitar que teores mais elevados de pozolanas aumentassem excessivamente o
volume de argamassa e, por consequéncia, a demanda necessaria de agua.

3.7.1 Nomenclatura

De forma genérica, 0os concretos da pesquisa original sao identificados no
texto como NAT, ou seja, concretos submetidos a carbonatacdo natural, apés a
moldagem dos cp em 1997;e os concretos reconstituidos como AC, apls a
moldagem dos cp em 2017, referentes aos concretos submetidos a carbonatacéo
acelerada. A fim de identificar os tracos especificos em estudo, definiu-se a
seguinte nomenclatura:
e Traco de referéncia sem adicdo de pozolanas (100% CP V) da pesquisa
original: REF NAT;
e Traco binario com 75% de CP V + 25% de CV da pesquisa original: CV
NAT;
e Tracgo binario com 75% de CP V + 25% de CCA da pesquisa original: CCA
NAT,;
e Traco ternario com 75% de CP V + 10% de CV + 15% de CCA da pesquisa
original: CV+CCA NAT,;
e Traco de referéncia sem adicdo de pozolanas (100% CP V) reconstituido:
REF AC;
e Traco binario com 75% de CP V + 25% de CV reconstituido: CV AC;
e Traco binario com 75% de CP V + 25% de CCA reconstituido: CCA AC;
e Traco ternario com 75% de CP V + 10% de CV + 15% de CCA
reconstituido: CV+CCA AC.
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Para os ensaios de caracterizacdo dos concretos, a fim de determinar as
diferencas entre o concreto totalmente carbonatado e o concreto ndo-carbonatado,
foram retiradas amostras de duas regides dos concretos NAT e AC: a camada mais

superficial, totalmente carbonatada, denominada CS; e uma camada mais interna,

nao-carbonatada, denominada CN. Para minimizar a possibilidade de

‘contaminag&o” das amostras de CS e CN por fragdes parcialmente carbonatadas
de concreto, as porcOes intermediarias do material foram descartadas. As Figuras
3.7.1.1 e 3.7.1.2 mostram uma representacdo esquematica das camadas estudadas
em relacdo sempre a superficie livre do cp. O sentido considerado da carbonatacéo
acelerada foi perpendicular a face plana (topo) dos cp, enquanto que para a
carbonatacao natural, considerou-se a carbonatacdo perpendicular a face curva do
cp. Na carb AC, o sentido paralelo & moldagem é tradicionalmente usado em cp
cilindricos pelo fato de que a Unica face impermeabilizada € uma das bases planas
do cilindro. Ja nos cp sob NAT, o sentido perpendicular a moldagem foi adotado por
ter sido este o sentido de medicédo utilizado por Vaghetti (1999) e Tasca (2013).
Tendo em vista que a profundidade carbonatada dos cp sob AC era medida
em dois lados, as amostras sob carbonatacédo natural forneciam, em tese, o dobro

do namero de leituras dos cp submetidos a carbonatacéo acelerada.

Figura 3.7.1.1 — Representacdo esquematica das camadas estudadas (CS e CN)
dos cp submetidos a carbonatacao acelerada.
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Figura 3.7.1.2 — Representacdo esquematica das camadas estudadas (CS e CN)
dos cp submetidos a carbonatacdo natural.

CARBONATAGCAO NATURAL

100,0 mm

descarte

tttt

B cs ] cN

* Nenhuma face impermeabilizada.

Bl Descarte = Sentido da

%= Carbonatacao Medida
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Assim, para os tracos estudados, tem-se a nomenclatura apresentada no
Quadro 3.7.1.1.

Quadro 3.7.1.1 — Nomenclatura dos tragcos estudados.

Modalidade de Camada Camada nao-
) Traco Totalmente
ensaio Carbonatada
Carbonatada
REFERENCIA (100% CP V) REF AC CS REF AC CN
CINZA VOLANTE (25%) CV ACCS CV ACCN
Carbonata¢do | CINZA DE CASCA DE ARROZ
acelerada (25%) CCA ACCS CCA ACCN

CINZA VOLANTE (10%) + CINZA

DE CASCA DE ARROZ (15%) CV+CCAACCS | CV+CCA ACCN

REFERENCIA (100% CP V) REF NAT CS REF NAT CN
CINZA VOLANTE (25%) CV NAT CS CV NAT CN

Carbonatagao CINZA DE CASCA DE ARROZ
natural (259%) CCA NAT CS CCA NAT CN

CINZA VOLANTE (10%) + CINZA
DE CASCA DE ARROZ (15%) CV+CCA NAT CS |CV+CCA NAT CN

Fonte: Autor.

3.8 ENSAIOS FiSICOS E QUIMICOS

Com o0s corpos de prova originais e reconstituidos foram realizados os
ensaios relacionados a seguir:
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a) Caracterizacdo dos materiais: Foram analisadas as caracteristicas fisicas e
quimicas do cimento, areia e pozolanas, a fim de obter materiais similares
aos utilizados por Vaghetti (1999). Para tanto foram realizados ensaios de
area especifica BET (ASTM D-3663), granulometria a laser
(LACER/UFRGS - Método PO-GT-1043), Fluorescéncia de raios-X (FRX),
Termogravimetria (TG) eDifracao de raios-X (DRX);

b) Resisténcia a compressdo dos concretos reconstituidos: analise da

evolucdo da resisténcia realizada conforme preconiza a NBR 5738:2015;

c) Carbonatacao natural: seguindo os preceitos do RILEM CPC-18 (1999), a
profundidade carbonatada foi avaliada através do método de asperséo de
solucéo de fenolftaleina com dimensionamento da frente de carbonatacao
através do uso de imagens digitais e dos programas AutoCad (rotina
COTA.LSP) e Excel, conforme metodologia desenvolvida pelo GEPECON
(DALLA LANA, 2005). As imagens digitais utilizadas foram tratadas com o
programa Photoshop CC da Adobe Systems, com rotina desenvolvida

neste trabalho, descrita a seguir.

d) A andlise da microestrutura teve como objetivo observar as variagdes dos
principais compostos hidratados pela acdo dos teores de CO, estudados,
em especial do hidroxido de célcio (CH) e carbonatos. Foi avaliada, sob
diversos aspectos, com a andlise quantitativa dos compostos em ensaios
deespectrometria por dispersdo de energia de raios-X; andlise térmica
diferencial (DTG-TGA), analise qualitativa por difracdo de raios-X (DRX),
teor de hidroxido de calcio remanescente, teor de carbonatos e teor de
agua combinada. Ensaios de porosimetria por intrusdo de mercurio (PIM)
foram realizados com o objetivo de estudar a relagdo entre a porosidade
total dos concretos, bem como a distribuicdo dos diametros dos poros e a

profundidade carbonatada.

Em cada um dos tracos de concreto e nas idades de ensaio preestabelecidas
foram colhidas e tratadas amostras em p6 (DRX, TG) ou pequenos pedagos em
cubos (PIM), que tiveram paralisadas suas rea¢fes de hidratagdo de acordo com
protocolo descrito por Lothenbach et al. (2016) para a realizagdo dos ensaios da
microestrutura do concreto. Neste procedimento, apds a moagem das amostras do
material a ser submetido aos ensaios de DRX e TG, cada 5 g do po resultante foi



112

misturado a 50 ml de isopropanol por um periodo de 10 a 15 minutos. ApOs este
intervalo, a mistura passou por um filtro com a utilizacdo de succéo para retirar o
excesso de alcool da mistura. A fim de remover qualquer residuo de isopropanol da
amostra, adicionou-se de 5 a 10 ml de éter etilico ao pé e procedeu-se nova
fitragem. O material sélido resultante passou por secagem a 40°C por até 10
minutos e apods foi armazenado em recipientes de vidro devidamente vedados e

enviados para 0s ensaios.

3.8.1 Difracdo de Raios-X (DRX)

Para este ensaio, foi utilizado um Difratdbmetro de raios-X Rigaku, modelo
Miniflex 300, operando a 30 kV e 10 mA, com radiagdo de CuKa, angulo devarredura
de 5° a 50° 26. Antes de serem submetidas ao ensaio de DRX, as amostras em po
(aproximadamente 15 mg por amostra de ensaio) foram retiradas da argamassa
entre 0s agregados graudos de CS e CN dos concretos NAT e AC e foram
preparadas de acordo com a rotina citada no item anterior para pulverizacdo e

paralizacéo das reacfes de hidratacao.

3.8.2 Termogravimetria (TG)

Os ensaios termogravimétricos foram realizados em um equipamento TGA-
50, Shimadzu. Os resultados foram registrados no software TA-60WS Collection
Monitor (Shimadzu) e analisados no software TA60 (Shimadzu). A coleta e
preparacdo das amostras de concretos NAT e AC submetidas aos ensaios de
Termogravimetria foram feitas de acordo com as recomendacgdes de Lothenbach et
al. (2016), da mesma forma que aquelas retiradas para os ensaios de DRX. Este
ensaio possibilitou a determinacdo dos teores de CH remanescente, carbonatos e

agua combinada de CS e CN dos concretos estudados.

3.8.3 Porosimetria por Intruséo de Mercurio (PIM)

A andlise de porosimetria por intruséo de mercuario foi realizada em um
equipamento Porosimetro de Mercurio - Modelo Autopore IV 9500 de 60.000 psia
(414 MPa), que abrange uma faixa de diametro de poros entre 360 - 0,003

micrOmetros.
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As amostras para este ensaio foram retiradas da argamassa das camadas CS
e CN dos corpos de prova submetidos aos ensaios de carbonatacédo acelerada e
natural. Para tanto, usou-se uma talhadeira para obter amostras cubicas de
aproximadamente 5,0 mm de lado retiradas das areas totalmente carbonatada e
nao-carbonatada dos concretos em estudo. No caso do traco REF AC, cuja
carbonatacdo medida foi menor do que 1,0 mm, as amostras cubicas de CS para
porosimetria foram retiradas a partir da superficie com 5,0 mm de profundidade, visto
ser este 0 volume minimo para obtencdo de resultados confiaveis de PIM. No
entanto, dada a inexisténcia dos cp do traco de referéncia sob carbonatacdo natural,
a comparacao entre os dois tracos sem adicfes, AC e NAT, ndo sera realizada.

As amostras tiveram suas reacOes paralisadas por imersdao em alcool
isopropilico apds o procedimento de rompimento dos cp e medi¢cdo da profundidade
carbonatada nas idades pré-estabelecidas e posterioriormenteforam secas em
estufa a 40°C.

3.9 CARBONATACAO ACELERADA E NATURAL

hY

Os cp dos concretos reconstituidos submetidos a carbonatacdo acelerada
foram cortados ao meio, resultando em cilindros de 10x10 cm, tiveram sua face
lateral e uma das bases impermeabilizadas com verniz e pré-condicionados,
conforme preconizado pela norma RILEM TC 116-PCD (1999), descrita por Cadore
(2005), a fim de equilibrar a concentragéo de umidade interna das amostras. Embora
Turcry et al. (2014) questionem a validade do pré-condicionamento em amostras de
concreto submetidas a carbonatagédo acelerada, Pauletti (2004 [a] e 2009) e Silva
(2007) entre outros, recomendam esta pratica. Pauletti (2009) destaca que o pre-
condicionamento garante o equilibrio da umidade interna dos cp que serao
submetidos a ensaios acelerados, fornecendo também uma quantidade de agua que
favoreca o avanco da frente de carbonatacao.

Apés o periodo de pré-condicionamenrto, os cp foram colocados em uma
camara climatizada de CO, automatizada CARON, modelo 6034-2, com temperatura
de 23 + 1°C, umidade relativa de 70 + 2% e teor de CO, de 3%. Esta concentracao
de diéxido de carbono foi estipulada por ser este um teor que promove carbonatacéo
dez vezes mais rapida do que a natural, em teoria, e por ndo causar grandes
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modificacbes microestruturais no concreto em relagdo a carbonatacdo natural,
conforme Sisonphon et al. (2007), Castelotte et al. (2009) e Van Den Heede et al.
(2019), entre outros. Estes autores avaliam que em testes acelerados, a
concentracdo de CO, entre 1% e 3% reproduzem a carbonatacdo natural do
concreto sem que ocorram modificacdes microestruturais diversas daquelas
observadas no processo natural,lde modo que pudessem comprometer a
comparacao entre 0os dois processos.

Silva et al. (2009) ressaltam que varios pesquisadores concordam que em
testes de carbonatacédo acelerada devem ser utilizados baixos teores de CO; a fim
de evitar a obtencdo de coeficientes de carbonatacdo irreais e modificacbes
microestruturais no concreto diferentes daquelas que ocorrem no processo natural.
O autor ndo especifica a partir de qual teor a concentracdo de dioxido de carbono
pode ser considerada alta, mas Cui et al. (2015) relata que, em ensaios acelerados,
concentracdes entre 2 e 20% séo baixas.

Os cp utilizados no ensaio de carbonatacdo acelerada ficaram
acondicionados na camara de carbonatacéo por 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16, 18 e 20
semanas, sendo entao retirados e rompidos diametralmente, depois aspergidos com
uma solucdo de 1% de fenolftaleina e fotografados. As fotografias foram analisadas
com o auxilio do programa AutoCAD e da rotina COTA.LSP, desenvolvida por Dalla
Lana (2005) e os dados obtidos foram compilados em uma planilha Excel para a
obtencdo do valor médio final da profundidade carbonatada. As imagens digitais
utilizadas para anélise no AutoCAD foram tratadas com o programa Photoshop CC
da Adobe Systems para a determinac¢do mais acurada da frente de carbonatacao,
em procedimento desenvolvido para esta pesquisa e que sera descrito adiante. Os
cp submetidos a carbonatacédo natural também passaram pelo mesmo processo de
obtencao das leituras de profundidade carbonatada.

ApoOs a obtencédo dos dados de carbonatacédo, estes valores foram inseridos
em um grafico de profundidade carbonatada (mm) x raiz quadrada do tempo
(semanas para carbonatagdo acelerada e anos para carbonatacdo natural) e
ajustados linearmente com o objetivo de obter-se o coeficiente angular da reta de
ajuste (coeficiente de carbonatacédo - Kc)(HENTGES et al., 2016).

Na analise da profundidade carbonatada e dos compostos gerados por este
processo nos concretos pesquisados, foi considerada somente a carbonatacdo dos
produtos hidratados do cimento, visto que os compostos nao-hidratados do CP
apresentam carbonatagdo desprezivel (PETER et al., 2008; WU e YE, 2017)

Os procedimentos executados foram:
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a) determinar a profundidade de carbonatacdo por aspersdo de fenolftaleina
pelo método preconizado pelo CPC 18 (RILEM, 1989), e quantificacdo por
tratamento por digitalizacdo de imagem (DALLA LANA, 2005) e o respectivo
coeficiente de carbonatacédo para cada um dos tracos de concreto moldados
com diferentes teores de adicbes minerais, ap0s 20 anos de exposicdo em
ambiente coberto e abrigado, assim como para as misturas dos ensaios
acelerados

b) analisar a evolugdo do comportamento destes concretos ao longo dos anos
de monitoramento determinando a mistura de melhor desempenho através
das medidas de profundidades de carbonatacdo natural realizadas em
diferentes idades (monitoramento aos 4, 14 e 20 anos);

3.10 PROPOSTA DE METODOLOGIA DE CALCULO DA PROFUNDIDADE
CARBONATADA E COEFICIENTE DE CARBONATACAO

Foi desenvolvida uma metodologia de célculo utilizando os valores obtidos
dos ensaios de carbonatacdo acelerada e natural para previsao da profundidade de
carbonatacao acelerada em 20 semanas e natural em 20 anos e dos coeficientes de
carbonatacao, conforme dados da presente pesquisa. Tal procedimento visa obter
um refinamento dos resultados de profundidade carbonatada e coeficiente de
carbonatacdo obtidos pelos métodos tradicionais, de modo a aproximar a
profundidade carbonatada prevista pela férmula da 't para 20 semanas/anos com os
valores lidos nos ensaios realizados.

Para tanto, utilizou-se um programa de planilha eletrénica, por ser esta uma
ferramenta amplamente conhecida na area de Engenharia e de facil utilizacéo.

3.11 DESCRICAO DO METODO DE DETERMINACAO DO LIMITE DA FRENTE DE
CARBONATACAO UTILIZANDO O PROGRAMA PHOTOSHOP CC

Thiery et al. (2007), Savija e Lukovic (2016) e Lu et al. (2018), entre outros,
afirmam que a frente de carbonatacéo pode ir além do limite visualmente definido
pela aspersao de fenolftaleina, considerando que a viragem desta substancia ocorre
em pH em torno de 9,0~10,0 e a zona parcialmente carbonatada, com limite difuso e
de dificil definicdo visual, pode estar adiante desta linha. Na regido difusa,
parcialmente carbonatada, segundo Park (2008), o hidréxido de calcio e os
carbonatos coexistem na pasta. No entanto, Cascudo (2005), Chinchon-Paya et al.
(2016), Ashraf (2016) e Mobin Raj (2016), entre outros, atestam a eficiéncia do uso
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da fenolftaleina. Para Broomfield (1997) e Hussain et al. (2017), a fenolftaleina é o
mais utilizado, confidvel e conveniente método de avaliacdo visual da carbonatagcéo
em materiais cimenticios, além de ser de simples execucao (CHOI et al., 2017; LIU
et al., 2018; LU et al., 2018). Herrera et al. (2015) enfatizam que, a despeito de suas
deficiéncias, o método visual ainda € o mais pratico e barato para monitoramento da
carbonatacdo. Em pesquisa realizada por Cui et al. (2019), os autores compararam
resultados de profundidade carbonatada em concretos com a utilizacdo de
tomografia computadorizada de raios-X e em testes com aspersdo de solugéo de
fenolftaleina e concluiram que ambos apresentam resultados semelhantes. No
entanto, 0s mesmos autores ressaltam que a fenolftaleina tem limitacdes na
determinacdo de zonas parcialmente carbonatadas, opinido partilhada por Phung et
al. (2015).

Ashraf (2016) pondera que, no método da fenolftaleina, a area do concreto
com pH acima de 9,0 permanece rosa ou carmesim, mas esta regido pode ja estar
parcialmente carbonatada.

Um contraponto a utilizagdo da fenolftaleina para determinar o avanco da
frente de carbonatacdo € a consideracdo de Phung et al. (2015) de que este teste,
na verdade, ndo mede a profundidade carbonatada do concreto, mas somente o seu
pH. No entanto, esta afirmacdo € um ponto de vista que considera apenas parte do
processo de medicao com fenolftaleina, sem levar em conta 0 método como um todo.

Normas europeias, como EM 14630:2006 (CEN 2006) e RILEM CPC-18,
estabelecem a metodologia a ser utilizada para a medicdo da profundidade
carbonatada em concretos com o uso da solucéo de fenolftaleina (SILVA et al., 2009).

Ndo h&d um consenso geral sobre o pH de viragem da fenolftaleina para
estudos em materiais cimenticios. Alguns autores definem um valor fixo, outros citam
intervalos dentro dos quais ocorre a viragem. O Quadro 3.11.1 a seguir mostra 0s
valores de pH apresentados por alguns autores. Salienta-se que os autores citados
neste Quadro definiram os valores/intervalos de viragem da fenolftaleina em estudos
na area de tecnologia do concreto e foram tomados como referéncia aqui por julgar-
se que estas informacdes sejam seguras, suficientes e adequadas aos objetivos da
presente pesquisa. Embora alguns autores proponham intervalos amplos para o pH
de viragem, os dados do Quadro 3.11.1 servem para, além de fornecer um valor
aproximado para a viragem, corroborar a ideia de que ndo ha um consenso sobre
este tema entre 0s pesquisadores da area do concreto. Independente disso, o

meétodo aqui proposto adequa-se a qualquer valor de viragem que se gqueira assumir.
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Quadro 3.11.1 — Valores de viragem da fenolftaleina segundo alguns autores.

AUTOR pH devirage[n da
Fenolftaleina

Alonso e Andrade (1987) 8,0-9,5
Broomfield (1997) 9,0-95
Cunha e Helene (2001) 8,3-10
Johannesson e Utgenannt (2001) 9,0
Sulapha et al. (2003) 9,2
Schubert (2005) 8,56-12,3
Cascudo (2005) 8,0-9,8
Chang et al. (2006) 9,0-115
Thiery et al. (2007) 9,0
Silva (2007) 8,0-9,8
Pade e Guimaraes (2007) 8,2-10,0
Helene e Castro-borges (2009) 8,2-9,8
Pauletti et al. (2009) 9,0
Poursaee (2016) 9,8
Bertolini et al. (2013) 10,0
Frias e Gofii (2013) 8,0-9,8
Herrera et al. (2015) 9,0
Hills et al. (2015) 9,0
Silva et al. (2016) 8,2-10,0
Chinchdn-Paya et al. (2016) 9,0-10,5
Ashraf (2016) 9,0
Mobin Raj (2016) 9,0-115
Hussain et al. (2017) 9,5
Rezagholilou (2017) 10
Liu et al. (2017) 10

Fonte: Autor.

Ent&o, pode-se inferir que em valores de pH abaixo de 10, segundo a maioria
dos pesquisadores, a fenolftaleina é incolor e em pH acima deste limite, apresenta
uma coloracdo semelhante a parpura ou carmesim.

Na presente pesquisa, considerou-se o pH de viragem da fenolftaleina com
valor igual a 10,0. Porém, é muito dificil de verificar o pH do concreto para a
determinacdo exata do limite da frente de carbonatagdo. Tradicionalmente, as
pesquisas de carbonatacdo do concreto com o uso de fenolftaleina utilizam a
determinacao visual do limite da frente carbonatada e sua medicdo com paquimetro.

Para Choi et al. (2017), medi¢des manuais da profundidade carbonatada com o uso
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de paquimetro podem resultar em levantamentos com baixa reprodutibilidade, de
acordo com a pessoa que faz as medidas. Segundo Dilonardo et al. (2015), a
medicdo manual por paguimetro € uma aproximaGao grosseira que carece de
acuracia.

Herrera et al. (2015) chamam a atenc&o para o fato de que a viragem da
fenolftaleina acontece em um pH abaixo do qual ocorre a corrosdo do aco. Assim,
segundo os autores, com a utilizacdo deste método para medicédo da carbonatacéo e
projeto de estruturas, tende a superestimar a vida (til do concreto. No entanto,
conforme ja exposto, o teor de umidade Gtimo para a carbonatacdo € em torno de
60% e para a corroséo, 80% (SILVA e LIBORIO, 2003). Desta forma, o fato de uma
estrutura de concreto atingir uma profundidade carbonatada igual ou superior a
espessura do cobrimento, ndo significa que o aco inevitavelmente sofrerd corrosao.
Portanto, atesta-se a viabilidade da utilizacdo da fenolftaleina como medida da
profundidade de carbonatagédo em concreto.

O fato de as medicbes manuais a partir da avaliagdo visual da zona
carbonatada trazerem implicitos erros de precisdo ndo deve ser menosprezado nas
pesquisas na area. Rigo (2018) afirma que a dificuldade observada em certos
modelos de predicdo da carbonatacdo em concretos se deve a erros de medicao da
profundidade carbonatada que acabam por interferir nos resultados das simulagdes.
A dificuldade em determinar o limite da frente de carbonatacdo no método de
avaliacao visual, leva a uma significante subestimacao da profundidade carbonatada
(HERRERA et al., 2015).

Em pesquisa do GEPECON, Dalla Lana (2005) desenvolveu um método de
determinacdo da profundidade de carbonatacdo através do tratamento da imagem
do cp carbonatado no programa AutoCAD com o auxilio da rotina COTA.LSP,
utilizando-se os recursos de digitalizacdo das imagens para maior precisdo nas
leituras. Este meétodo, além de proporcionar um numero maior de leituras de
profundidade, garante maior precisdo na obtencdo das medidas, o que dificilmente
se conseguiria com o tradicional uso do paquimetro. Porém, neste procedimento,
utilizado em todas as pesquisas posteriores do GEPECON, o desenho da linha limite
da frente de carbonatacéo também é feita determinando-se visualmente o limiar da

profundidade carbonatada.
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Villain et al. (2007) observam que, para determinar a profundidade de
carbonatacdo, diferentes métodos sdo propostos, porém a maioria deles séo
qualitativos. Na andlise da profundidade carbonatada com a utilizagdo da
fenolftaleina, por exemplo, avalia-se visualmente (qualitativamente) a posicdo do
limiar da frente de carbonatacdo, sem que haja uma limitacdo numérica
(quantitativa) da borda carbonatada nas areas onde a coloracdo do concreto
aspergido com a solucao € mais difusa.

Para o presente trabalho, sentiu-se a necessidade de um método com uma
aproximacéao quantitativa do pH de viragem que, aliado a um programa de edic&o de
imagens, pudesse fornecer um limite mais confiavel para a frente de carbonatacao.
Choi et al. (2017) citam que a adocdo de uma técnica de processamento de imagem
para medir a carbonatacdo do concreto pode fornecer leituras de forma mais rapida,
mais eficiente e mais precisa. A andlise e processamento de imagens digitais tem
sido utilizada para automatizar o processo de medi¢cdo, aumentando a precisdo e
garantindo maior reprodutibilidade do método (HERRERA et al., 2015).

Para Houst e Wittmann (2002), argamassas com relacdo a/mc = 0,4 e 0,5, por
exemplo, ndo apresentam uma frente de carbonatacdo bem definida, mas uma faixa
decrescente do teor de carbonatos, opinidao partilhada por Ruan e Pan (2012) e Bao
et al. (2018). Assim, visto que a frente de carbonatacdo tem um limiar difuso,
principalmente devido as heterogeneidades do material (BAO et al.,, 2018), o
pesquisador pode ser induzido a uma decisao subjetiva quanto a este limite (CHI et
al., 2017). Torna-se util, entdo, a adocdo de um programa de edi¢cdo de imagens
para a avaliacdo e separacdo correta da area carbonatada da é&rea néo-

carbonatada.

3.11.1 Padrao de cores utilizado no método

Choi et al. (2017) desenvolveram uma técnica de processamento de imagem
para determinar as regibes carbonatadas do concreto utilizando no processo o
padrdo RGB de cores. Porém, visto que nenhuma das trés cores da paleta primaria
deste padrdo assemelha-se com a cor do concreto nao-carbonatado com
fenolftaleina, tomou-se a cor verde, que € complementar a purpura no padrdo RGB
para determinar o limite da frente de carbonatacdo. O processo proposto pelos
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autores detecta automaticamente a intensidade da cor verde na imagem,
associando-o a um valor (zero ou um) obtido por um algoritmo que analisa a imagem
em uma escala de cinza. Porém, os autores nao citam as diferencas de iluminacéo e
sombreamento que podem ocorrer de uma fotografia para outra. Salienta-se que o
método citado € qualitativo e indireto, visto que a cor da &rea ndo-carbonatada é
dado pela mistura de duas cores primarias e sua complementar, ndo oferecendo
gualquer parametro numérico para a definicdo do limite da frente de carbonatacéo.

Em processo de avaliacdo da profundidade carbonatada desenvolvido por
Herrera et al. (2015), o concreto é aspergido com timolftaleina, que apresenta
coloracdo azulada em pH acima da viragem e é incolor para valores abaixo deste
limite. O método proposto pelos autores analisa a imagem do cp rompido a partir da
utilizacdo do padrdo de cores RGB, medindo a intensidade da cor azul do concreto
ndo-carbonatado. A imagem digitalizada gera um gréafico de intensidade de
coloracéo de pixels sobre o qual s&o calculadas as dimensdes carbonatadas e néo-
carbonatadas. O método, no entanto, ndo fornece solu¢des para a determinacao do
limiar da frente de carbonatacdo na interface de transicdo da viragem da
timolftaleina. Os autores analisaram digitalmente também as imagens de concretos
carbonatados aspergidos com fenolftaleina e concluiram que esta modalidade de
analise fornece dados mais confiaveis do que a avaliacao visual. Cabe salientar que
as profundidades obtidas pela analise digital de imagens, foram comparadas
tomando-se como referéncia resultados obtidos com ensaios de Espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier.

Dilonardo et al. (2015) propde, entre outros, um método de determinacdo da
area carbonatada em argamassas atraves da edicdo de imagens com a utilizagdo do
programa Photoshop CS5.1 da Adobe Systems, em que, com 0 uso das ferramentas
do programa, separa-se a area carbonatada da nao-carbonatada pela semelhanca
de cores de pixels adjacentes selecionados em cada zona de estudo. Este método &
de facil aplicagcéo, apresentando resultados mais confiaveis na delimitacdo das areas
do que o método visual tradicional. No entanto, este procedimento também néo
oferece valores numéricos que possam dirimir qualquer davida quanto a preciséo da
area selecionada.

Na presente pesquisa foi utilizado o programa Photoshop CC da Adobe
Systems. Neste programa ha uma ferramenta de analise da cor de pixels da imagem
gue funciona decompondo as cores de acordo com dois padrbes: RGB (Red, Green,
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Blue), que decompde qualquer tonalidade de cor em funcao dos tons de vermelho,
verde e azul presentes no pixel estudado da figura; e CMYK (Cyan, Magenta,
Yellow, Black), que decompde a cor do pixel estudado em ciano, magenta, amarelo
e preto, de acordo com a porcentagem de cada cor na composi¢cao da cor do pixel
visado, onde a cor preta define o tom mais claro ou mais escuro das outras trés
cores. O padrdao RGB tem como objetivo reproduzir cores em monitores de
computador e televisores e 0 CMYK procura reproduzir da maneira mais fiel possivel
a maioria das cores do espectro visivel para impressoes.

A principal diferenca entre os padroes CMYK e RGB ¢é a forma de interacao
com a luz (Figura 3.11.1.1). Em principio, o RGB emite sua propria luz e forma cores
a partir do vermelho, verde e azul. Este padrdo é chamado de aditivo. Ja o0 CMYK
ndo emite luz, e sim, absorve. Por isso, ao invés de adicionar cores, ele remove as
guantidades necessarias de cada cor primaria (ciano, amarelo, magenta e preto)
para formar novas cores. O padrdo CMYK também é chamado de subtrativo.

Figura 3.11.1.1 — Padrdes de cores RGB e CMYK.

RGB CMYK

SISTEMA DE CORES SISTEMA DE CORES
ADITIVA SUBSTRATIVA

Fonte: site Sala7design.

Assim, no programa de edicdo de imagens utilizado, é possivel analisar um
determinado pixel e decompor sua cor nos dois padrdes citados, de acordo com a
“‘quantidade” das cores do padrao escolhido que formam a cor do pixel.

Neste trabalho, utilizou-se os parametros basicos descritos por Dilonardo et
al. (2015), acrescentando a estes a atribuicdo de valores de porcentagem de
magenta no padrdo de cores CMYK, baseados em um valor de viragem da
fenolftaleina com pH = 10 e valores de referéncia para a mesma cor retiradas da
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mesma imagem. Assim empregou-se, além dos dados qualitativos referentes a
tonalidade das cores da figura, valores semi-quantitativos de referéncia para a
delimitacdo mais precisa do limite da frente de carbonatacdo. Tais valores podem
ser uma ferramenta auxiliar no estudo de profundidades carbonatadas medidas com
0 uso de fenolftaleina ou timolftaleina. Segundo Houst e Wittmann (2002), ndo ha
uma correlacdo simples entre medidas de profundidade carbonatada determinadas
com fenolftaleina e dados de teores de carbonatos em uma faixa de concreto
estudada. No entanto, com os valores atribuidos pelo método aqui descrito, pode-se
conseguir ndo s6 medidas mais precisas de carbonatacédo, mas a obtencéo de faixas
carbonatadas que estejam além da frente de carbonatacdo determinada pela
coloracdo do concreto apds a aspersdo da solucdo de fenolftaleina, conforme sera
explicado adiante.

No sistema CMYK, observa-se que a cor magenta € a que mais se aproxima
da cor do concreto ndo carbonatado aspergido com fenolftaleina. A coloracdo
magenta apresentada pela fenolftaleina em pH acima de 10 € o resultado da
absorcdo Optica do indicador molecular em um comprimento de onda de
aproximadamente 550 nm (LIU et al.,, 2017). Desta forma, pode-se obter a
percentagem da cor magenta em qualquer pixel diretamente no Photoshop, através
da janela “Seletor de Cores (Cor do Primeiro Plano)”. A rigor, pode-se usar qualquer
cor de um padrdo como referéncia da intensidade da coloracdo do concreto néao-
carbonatado. Escolheu-se a cor magenta pela sua semelhanca de tom com a
purpura ou carmesim, obtendo-se uma relacéo visual direta na percepcéo das areas
nao-carbonatadas.

E importante mencionar que o concreto em si pode ter tonalidades de cor
diferentes, dependendo da natureza e do tipo ou teor de seus compostos e da
presenca ou ndo de adigcbes minerais. Broomfield (1997) destaca que alguns
agregados podem confundir as leituras com fenolftaleina. Algumas misturas de
concreto, explica o autor, tém coloracdo escura, tornando dificil a verificagdo visual
da zona carbonatada, opinido corroborada por Muntean et al. (2005). Herrera et al.
(2015) pontuam gue a argamassa carbonatada apresenta tons de cinza ligeiramente
mais claros do que a argamassa nao carbonatada.

Um concreto com adicdo de CCA, por exemplo, apresenta uma coloragéo
mais escura do que um concreto sem adicdes ou com adi¢cdo de cinza volante. Esta
coloragdo caracteristica de cada concreto acaba por influir na tonalidade final do
concreto ndo carbonatado aspergido com fenolftaleina. Assim, pode-se afirmar que
um concreto ndo carbonatado com adicdo de CCA aspergido com fenolftaleina vai
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apresentar uma coloracdo purpura diferente de um concreto nas mesmas condicoes
sem adi¢des ou com CV. A Figura 3.11.1.2 a seguir apresenta esta diferenca.

Figura 3.11.1.2 — Comparacdo da coloracdo de concretos aspergidos com
fenolftaleina.
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Fonte: Autor.

Assim, para avaliar a percentagem de magenta dos pixels de uma
determinada area na fotografia do concreto, deve-se, antes, tomar este valor a partir
de pontos de referéncia totalmente carbonatados e totalmente néo-carbonatados
dentro de uma mesma imagem. Desse modo, evita-se ter que trabalhar com uma
Unica percentagem padrao, ja que cada fotografia tem suas diferencas de tom nas
cores em comparagcdo com outras imagens. Esta diferenca se da por alteracbes na
iluminacdo de cada fotografia (HERRERA et al., 2015) e por causa da mudanca de
tonalidade natural do concreto de uma amostra para outra. Salienta-se, entédo, que
para cada fotografia analisada, € necessario tomar estas referéncias. Essa ideia é
reforcada por Choi et al. (2017) ao afirmar que ndo ha método para determinagéo de
um valor limite para a viragem da fenolftaleina que possa ser aplicado de forma
genérica a qualquer imagem, devido as diferencas de uma imagem para outra.



124

3.11.2 Descricao do procedimento de utilizacdo do programa Photoshop CC

Apés abrir a fotografia do cp rompido no Photoshop CC, utlizando a
ferramenta “Selecdo Rapida”, recorta-se as bordas do cp, a fim de aumentar o
contraste entre o fundo e o limite do concreto (Figuras 3.11.2.1 a 3.11.2.3).

Figura 3.11.2.1 — Fotografia original do cp aberta no Photoshop CC.
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Figura 3.11.2.2 — Definigdo das bordas do limite do cp.
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Figura 3.11.2.3 — Fotografia do cp com as bordas recortadas.
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Fonte: Autor.

Amplia-se a area a ser estudada, carbonatada ou ndo, e com a ferramenta
“Conta Gotas” e a janela “Seletor de Cores (Cor do Primeiro Plano)” aberta, clica-se
no pixel escolhido, anotando o valor da percentagem de magenta (Figuras 3.11.2.4 a
3.11.2.6).

Figura 3.11.2.4 — Parte do cp onde se tem uma &rea totalmente carbonatada e outra
totalmente ndo-carbonatada.
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Figura 3.11.2.5 — Percentagem de Magenta (em destaque) de um pixel em area
totalmente carbonatada do cp.

",
& s
E
2 O3
6 »
9. T
k, B3
¥ Q

DGDS
o

i}

Fonte: Autor.

Fig. 3.11.2.6 — Percentagem de magenta (em destaque) de um pixel em &rea nao-
carbonatada do cp.
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Nesta pesquisa, tomou-se, no minimo, cinco pontos para &reas que
visualmente apresentavam-se totalmente carbonatadas e outros cinco pontos em
areas totalmente ndo-carbonatadas em partes distintas do cp. Procurou-se capturar
pontos sempre préoximos do limite visual da frente de carbonatacdo para fazer a

média dos valores de magenta para cada situacdo no cp em estudo. Aqui, cabe
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lembrar a afirmacao de Broomfield (1997), ja citada neste trabalho, sobre a area de
transicdo de 6 a 8 mm existente entre a parte carbonatada e a ndo carbonatada do
concreto, onde o pH varia e ocorre a viragem da fenolftaleina.

Partiu-se, entdo, do pressuposto de que a area totalmente carbonatada deve
ter um pH de 8,0 e a area totalmente ndo-carbonatada um pH de 12, para fins de
simplificacdo. Encontra-se, assim, o ponto meédio entre os valores médios de
magenta para as areas carbonatada e ndo-carbonatada. Desta forma, o ponto médio
destes valores indicara o valor de magenta para a viragem da fenolftaleina, ou seja,
um pH em torno de 10. Com este valor de magenta e utilizando a ferramenta “Conta
Gotas” com a janela “Seletor de Cores (Cor do Primeiro Plano)” aberta, procura-se
na area de mudanca de cor do concreto (viragem da fenolftaleina) os valores de
magenta que correspondam ao ponto médio encontrado. Supondo, por exemplo,
gue para pixels carbonatados, encontrou-se os valores de 38%, 39%, 40% e 53% de
magenta (média de 42,2%) e, para os pixels ndo-carbonatados, valores de 92%,
91%, 91%, 93%, 96% de magenta (média de 92,6%), tém-se que o ponto médio
entre estes valores apresenta 67,4% de magenta, que corresponde, neste cp em

particular, ao ponto de viragem da fenolftaleina (Figura 3.11.2.7).

Figura 3.11.2.7 — Ampliacdo da area de viragem da fenolftaleina, com a percentagem
de magenta de um pixel (em destaque).
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Assumindo este valor de magenta como sendo aquele que representa pixels
com pH de £10, pode-se afirmar que tem-se ai o limite da frente de carbonatacao.
Neste trabalho, considerou-se uma tolerancia de 5% para mais ou para menos no
valor de magenta do ponto médio no momento da selecéo das areas estudadas.

Com o valor de magenta para a viragem da fenolftaleina definido, utilizando a
ferramenta “Varinha Magica”, seleciona-se pixels com valor de magenta proximos do
valor médio obtido, selecionando automaticamente uma area no entorno deste pixel

(Figura 3.11.2.8).

Figura 3.11.2.8 — Limite da area selecionada tomando-se como referéncia um pixel
com valor proximo da média encontrada.
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Apés, com a ferramenta “Conta Gotas” e a janela de selegéo de cores aberta,
verifica-se se o limite da &rea selecionada estd dentro da faixa de valores de
magenta estipulado para a viragem da fenolftaleina (Figura 3.11.2.9).

Se os pixels da linha limite selecionada estiverem fora da faixa estipulada,
para mais ou para menos, a selecdo é desfeita e repete-se o0 procedimento,
selecionando um pixel de referéncia mais proximo do valor definido e/ou diminuindo
ou aumentando o “Tamanho da Amostra” no menu superior do programa (Figura

3.11.2.10).
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Figura 3.11.2.9 — Percentagem de magenta (em destaque) de um pixel no limite da
area selecionada, com valor muito acima do estipulado para a
viragem.
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Figura 3.11.2.10 — Novo limite selecionado, com valor de magenta (em destaque)
dentro da faixa estipulada para a viragem da fenolftaleina.
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Com o comando “Adicionar a Selecdo” ou “Subtrair da Selec&o”, ajusta-se
toda a area selecionada de acordo com o valor limite estipulado para magenta no
limiar da frente de carbonatagéo (Figura 3.11.2.11).
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Figura 3.11.2.11 — Selecé&o de toda a area carbonatada do cp.
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Apés selecionar toda a area carbonatada a ser estudada, inverte-se a selecao
(comando “Selecionar Inverso”, clicando o botdo direito do mouse sobre a area
selecionada) e deleta-se a area nao-carbonatada da fotografia. A figura resultante

apresenta somente a area carbonatada do cp (Figura 3.11.2.12).

Figura 3.11.2.12 — Fotografia final do cp, onde tem-se somente a area carbonatada
do concreto, a identificagdo da amostra e a escala.

7 LRL B =B

CV+CCA 45 10+ 15% natural 20 anos.jpeg @ 26,1% (RGB/8" *

POH XNV

Fonte: Autor.



131

Esta é a fotografia que € aberta no AutoCAD para a utilizacdo da rotina
COTA.LSP, descrito por Dalla Lana (2005).

Com este procedimento, procurou-se selecionar de forma semi-quantitativa,
somente a area carbonatada do concreto, com pH abaixo do valor tedrico de
viragem da fenolftaleina. Verifica-se, ampliando a imagem do cp apos o tratamento
com Photoshop, que o limite da frente de carbonatacéo fica bem definido, facilitando
a determinacao da profundidade carbonatada (Figura 3.11.2.13) no AutoCAD.

Figura 3.11.2.13 — Ampliacdo do limite da zona carbonatada do cp, com a
percentagem de magenta (no destaque) de um pixel no limiar
do corte.
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Fonte: Autor.

Na Figura 3.11.2.13, as linhas diagonais sobre o fundo branco indicam que
aquela parte da figura, correspondente a area com pH acima de 10, foi deletada.

Esta fotografia editada, apresentando apenas a mascara carbonatada do cp
sera aberta no programa AutoCAD para aplicacdo da rotina COTA.LSP (Figura
3.11.2.14). A rotina COTA.LSP fornece até 100 leituras, medidas a cada 1 mm, de
profundidade carbonatada para cada lado estudado do cp. Apds, estas leituras sédo
abertas em uma planilha do Microsoft Excel para o célculo da profundidade média
carbonatada. Nesta etapa, utilizou-se na pesquisa um coeficiente de variagao
maximo de 30% e um numero minimo de 30 medidas para obtencdo da
profundidade média final de carbonatacao.
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Figura 3.11.2.14 — Fotografia digital contendo a mascara carbonatada apds o
tratamento no AutoCAD e rotina COTA.LSP

Fonte: Autor.

Nesta pesquisa foi considerada apenas a carbonatacdo medida
unidimensionalmente, ou seja, nos cantos dos cp submetidos a carbonatacéo
natural, conforme pode ser visto na Figura 3.11.2.14, foram desconsideradas as
areas que sofreram influéncia da carbonatacdo nos sentidos horizontal e vertical.
Para tanto, as profundidades carbonatadas das laterais do cp (medidas horizontais)
s6 comecgaram a ser medidas a partir das profundidades carbonatadas no topo e na
base do cp (medidas verticais). Nos concretos submetidos a carbonatacéo
acelerada, embora apenas a face superior do cp ndo tenha sido impermeabilizado,
guando observada alguma carbonatagdo bidimensional nos cantos, foi tomado o
mesmo procedimento descrito acima.

Ao longo do estudo com os concretos desta pesquisa, observou-se que a
percentagem de magenta nas areas carbonatadas dos cp variou de 15,5% em
tracos com CV, a 67,3% em misturas com CCA. A grande variagao na coloragéo dos
concretos justifica tanto a utilizacdo de um programa de edicdo de imagens no

processo, quanto a tomada da coloracéo de referéncia em cada fotografia estudada.
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Na utilizacgdo do método descrito para 0s concretos desta pesquisa,
considerou-se um valor de pH de viragem da fenolftaleina igual a 10,0. No entanto,
ressalta-se que, se 0 pesquisador concluir que a faixa de concreto carbonatada
estiver a frente do limite visivel da coloracdo carmesim (ou magenta) da
fenolftaleina, pode-se utilizar um valor de viragem menor (igual a 9,0, por exemplo)
e, por regra de trés simples, obter através do programa um limite de carbonatacéo
um pouco mais profundo.

Cascudo (2005) ressalta que a Recomendation CPC 18 (RILEM, 1988), que
descreve a execucdo da técnica de aspersao de fenolftaleina para a determinacéo
da profundidade carbonatada, considera que, por este método, profundidades de
carbonatacdo menores que 0,5 mm néo sdo diferenciadas. No entanto, a utilizacéao
do método de tratamento de imagens proposto aqui, aplicado juntamente com o
processo desenvolvido por Dalla Lana (2005), permite ao pesquisador obter medidas
confiaveis de profundidade carbonatada menores do que este limite.

Além disso, a rotina de tratamento de imagens aqui descrita e utilizada na
presente pesquisa pode ser aplicadaa qualquer método visual de determinacédo da
profundidade carbonatada por aspersdo de reagentes, como a fenolftaleina,
timolftaleina e amarelo de alizarina, por exemplo.

Salienta-se que todos os programas citados neste item e utilizados para a
determinacao da profundidade carbonatada dos concretos (Photoshop, AutoCAD e
Excel) sdo de facil utilizacdo e conhecidos em qualquer area da Engenharia e

podem ser operados mesmo por pessoas sem conhecimento profundo dos mesmos.
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4 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1 RESISTENCIA A COMPRESSAO

Nesta pesquisa, tendo em vista algumas diferencas fisico-quimicas dos
materiais utilizados, e cientes da impossibilidade de obter-se resultados iguais,
estabeleceu-se como parametro de comparacéo entre 0os concretos originais (NAT)
e os reconstituidos (AC) uma diferenca méxima na resisténcia a compressao aos 91
dias de 20% em MPa. Esta idade foi estabelecida por considerar-se que aos 91 dias
a maior parte das reacfes de hidratacdo e pozolanicas estiveram em grande parte
realizadas. Desta forma, garantiu-se que microestruturalmente 0s concretos
pesquisados seriam equivalentes, de modo que se pudesse fazer a comparacao
entre os dados de carbonatacdo acelerada e natural, bem como a caracterizacdo
dos demais parametros deste estudo.

A Figura 4.1.1 apresenta os resultados de resisténcia a compresséo aos 7, 28
e 91 dias dos concretos reconstituidos para esta pesquisa.

Figura 4.1.1 — Resultados de resisténcia a Compressao aos 7, 28 e 91 dias dos
concretos reconstituidos.
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O Quadro 4.1.1 apresenta os resultados de resisténcia a compressao dos
concretos de Vaghetti (1999) e os tracos reconstituidos para esta pesquisa aos 7, 28
e 91 dias, bem como as diferencas observadas entre os resultados originais e 0s
reconstituidos.

Quadro 4.1.1 — Resultados de Resisténcia a Compressao dos concretos originais e
reconstituidos.

RESISTENCIA A COMPRESSAO (MPa)
TRACO '(gf‘ss Vaghetti (1999) Autor (2019) | Diferenca (%)
7 54,80 34,66 36,74
REF 28 60,80 52,35 13,90
91 66,90 54,24 -18,93
7 38,70 26,04 32,71
cv 28 44,50 40,57 8,83
91 52,80 46,62 11,70
7 45,80 22,95 -49,89
CCA 28 58,80 46,30 21,26
91 51,40 42,65 17,02
7 43,20 42,66 1,25
CV+CCA 28 50,60 51,86 2,49
91 52,30 49,52 5,32

Fonte: Autor.

Em geral, as resisténcias mais baixas apresentadas pelos tracos
reconstituidos em relacdo a seus pares NAT em todas as idades, excetuando-se
CV+CCA aos 28 dias, foram causadas pelas diferencas fisico-quimicas existentes
entre os constituintes dos concretos moldados em 1997 e os atuais. As maiores
diferencas observadas foram devidas as caracteristicas do cimento, que, em
comparacao com aquele utilizado por Vaghetti (1999), apresentou as diferencas
mais sensiveis, principalmente na fracao fina de sua granulometria. O traco REF foi
0 que apresentou as maiores diferencas em relacao ao tracgo original justamente por
conter maior teor de cimento do que as misturas binarias ou ternaria. A observacao
da composigédo quimica dos dois cimentos, apresentadas no item 3.3 deste trabalho,
mostram que o CP V dos tracos reconstituidos apresentou um teor de CaO 3,6%
maior do que aqueles utilizados nas moldagens de 1997. Esta diferenca pode estar
relacionada a um maior teor de calcario no cimento utilizado na reconstituicdo dos
tracos originais, em detrimento do teor de clinquer.
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A menor diferenca observada nas resisténcias a compressdo dos tracos
bindrios com CV pode estar relacionada com o alto teor de aluminatos desta
pozolana em relacdo a CCA. Desta forma, nos tracos binarios com CV, pode ter
ocorrido uma contribuicdo maior na resisténcia a compressao pela formacdo de
hemicarboaluminatos nas idades iniciais, que, por sua vez, sdo convertidos em
monocarboaluminatos devido a reagéo do calcario com o Al da CV.

Com excecdo do traco binario com CCA, os demais tracos originais
mostraram comportamento quase linear ao se observar a evolugao da resisténcia a
compressado aos 7, 28 e 91 dias.

Os tracos binarios com CCA, tanto AC quanto NAT, apresentaram
resisténcias a compressdo menores aos 91 dias do que aos 28 dias. Embora tal
comportamento também tenha sido observado no traco CV+CCA AC, as diferencas
de resisténcia a compressdo observadas entre as idades citadas sdo muito
pequenas e estatisticamente insignificantes.

Embora apresentando resisténcias sempre menores do que 0S tracos
originais, os valores obtidos nos ensaios dos tragos reconstituidos ficaram dentro da
tolerancia estabelecida aos 91 dias. Ao analisar as razdes para as diferencas nos
valores obtidos, além das diferencas fisicas e quimicas entre os materiais da
pesquisa original e a atual, deve-se considerar também as diferencas de
funcionamento da camara Umida onde os cp foram acondicionados para cura até a
data de ensaio, e 0o capeamento das amostras. O efeito conjunto destes fatores pode
ter contribuido para as discrepancias observadas nas resisténcias dos concretos
elaborados vinte anos antes das moldagens AC.

Na comparacao entre os valores de resisténcia a compressao dos tracos REF
e 0s demais, tanto entre os concretos submetidos a AC quanto NAT, os tracos sem
adicbes apresentaram aos 91 dias de idade resisténcias maiores do que aqueles
com pozolanas. O efeito negativo da adicdo de pozolanas na resisténcia a
compressdo nas idades iniciais do concreto é bem conhecido. Observa-se, no
entanto, que aos 91 dias de idade, a diferenca relativa entre as misturas remoldadas
REF e os tracos com pozolanas, diminui. A tendéncia em longo prazo é a diminuicdo
ainda maior das diferencas, devido tanto ao efeito quimico pozolanico da CV e da
CCA, ao formar novas fases de C-S-H na pasta, quanto ao efeito fisico
proporcionado pelo empacotamento das finas particulas de pozolanas néo reagidas.

Dentre todos os tragos estudados, as menores diferencas de resisténcia entre
os tracos originais e reconstituidos para todas as idades, foram observadas entre os
tracos CV+CCA. Aos 28 dias o valor obtido pelo traco ternario AC chegou a ser
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2,49% superior aos NAT, o que n&o ocorreu em nenhuma idade entre as outras
misturas estudadas. Tal fato se deve, presumivelmente, ao efeito sinérgico das
pozolanas CV e CCA quando adicionadas em um trago ternario. Segundo Isaia et al.
(2003), Mala et al. (2013) e De Schutter (2016), tracos ternarios tendem a apresentar
desempenhos melhores do que os respectivos tracos binarios com as pozolanas
utilizadas. Este efeito se deve as mudancas microestruturais proporcionadas pelas
adicoes, onde o efeito conjunto supera a soma dos efeitos individuais das misturas
com pozolanas.

Considerando que aos 91 dias todos os tracos reconstituidos apresentaram
resisténcias a compressdo dentro dos limites estipulados para a pesquisa,
considera-se que houve equivaléncia entre os concretos moldados por Vaghetti
(1999) e submetidos a carbonatacdo natural e os reconstituidos que passaram pelo

processo de carbonatacdo acelerado em incubadora.
4.2 CARBONATACAO

As leituras obtidas nos experimentos de carbonatacdo AC e NAT podem ser
utilizadas para a previsdo da profundidade carbonatada no concreto em uma
determinada idade, conforme visto no item 2.6, a partir da equagédo (4.2.1)
(WESCHE, 1991):

Xe = Xo + Kelt (4.2.1)

onde:

Xc é a profundidade carbonatada prevista (mm);

Xo é a profundidade carbonatada ao final da cura do concreto (mm);

Kc é o coeficiente de carbonatagdo do concreto (mm/\t) e t é o tempo (anos).

Segundo Wesche (1991), o valor de X pode ser considerado nulo, visto que,

em geral, este valor € muito pequeno quando comparado a carbonatacéo total.

4.2.1 Carbonatacéo acelerada

Conforme explanado no capitulo 3 deste trabalho, os testes de carbonatacéo

acelerada foram efetuados em camara climatizada com concentragcdo de CO, de
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3,0%, UR constante de 70 = 2% e temperatura de 23 = 1°C. Os cp - um para cada
idade - foram retirados da camara e ensaiados quanto a profundidade carbonatada
com aspersao de solucdo de fenolftaleina 1% nas idades de 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16,
18 e 20 semanas. O Quadro 4.2.1.1 apresenta os valores de profundidades
carbonatadas. Os valores relatados sdo os valores da profundidade média
carbonatada a partir das leituras feitas com o auxilio do AutoCAD e da rotina
COTA.LSP em cada idade.

Quadro 4.2.1.1 — Profundidade carbonatada no ensaio acelerado.

Carbonatacéo acelerada

Profundidade carbonatada (mm) por idade (semanas)

4 6 8 10 12 14 16 18 20
Semanas | Semanas | Semanas | Semanas | Semanas | Semanas | Semanas | Semanas | Semanas

REF 0,29 0,4* 0,9* 0,35 0,36 0,45 0,46 0,59 0,76
CVv 3,22 7,66* | 2,67* 4,82 7,98 8,78 9,12 8,33 8,92
CCA 5,58 5,13 7,36 6,69 7,99 8,54 | 14,48* | 8,43 9,92
CV+CCA | 3,05 3,72 4,63 4,22 4,31 5,52 5,73 8,17* 6,35

Trago

*Estes valores foram considerados estatisticamente espurios, razdo pela qual foram descartados na
andlise dos resultados.

Fonte: Autor.

Os dados lidos foram submetidos a analise estatistica pelo processo de
Tukey-Kramer para a identificacdo de valores espurios (outliers). Apés a retirada
destes, cada sequéncia de valores das profundidades carbonatadas, foram
submetidos ao procedimento estatistico ANOVA e a andlise dos valores dois a dois,
novamente por Tukey-Kramer,mostrou que houve coeréncia (boa correlacdo) na
sequéncia de leituras nas idades analisadas, ou seja, cada valor considerado néo
apresentou diferenca estatisticamente significativa com seu antecessor e com seu
sucessor. Assim, pode-se considerar validos os dados obtidos para a andlise do
processo de carbonatacéo acelerado. A Figura 4.2.1.1 apresenta as profundidades

carbonatadas por idade sob carbonatacéo.
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Figura 4.2.1.1 — Profundidades carbonatadas por idade sob carbonatacéo acelerada.

Profundidade Carbonatada x Tempo Sob Processo Acelerado
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Fonte: Autor.

Com os dados do Quadro 4.2.1.1, a Figura 4.2.1.2 mostra 0 avango da

profundidade carbonatada com o tempo.

Figura 4.2.1.2 — Evolugéo da carbonatacdo com o tempo entre os tracos submetidos
a carbonatacado acelerada.

Profundidade Carbonatada x Tempo Sob Processo Acelerado
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Fonte: Autor.
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Os dados do Quadro 4.2.1.1 plotados em profundidade carbonatada x \tempo
formam uma dispersdo de pontos que podem ser ajustados linearmente (TORRES

et al., 2017), gerando uma reta que obedece uma equacao de primeiro grau:

f(x) = ax + b (4.2.1.1)

onde o valor de a corresponde ao coeficiente angular da reta de ajuste. Este
coeficiente angular é o coeficiente de carbonatagéo (Kc) do concreto em mm/A't. Hills
et al. (2015) classificam as variaveis que influenciam na constante Kc em dois

grupos:

e variaveis advindas do meio ambiente onde o material foi misturado, curado
e armazenado;

e variaveis advindas das diversas composi¢cdes e moldagem entre diferentes
tracos de concreto, incluindo o tipo de cimento, agregados, tipo e teor de

adicoes e relacédo a/mc.

O Kc corresponde, portanto, a aceleracdo da frente de carbonatacdo no
interior do concreto e traz embutido em seu valor caracteristicas fisicas e quimicas
do material bem como do ambiente que cerca o concreto (PHAM, 2013). Blanco et
al. (2012) e Silva et al. (2013), destacam que o coeficiente de carbonatacdo é um
parametro que leva em conta todos os fatores que afetam o fendmeno da
carbonatacao, sejam eles ambientais ou intrinsecos. Afirmam ainda que, sob as
mesmas condi¢cdes ambientais, incluindo a [CO;], o Kc é um indicador relativo da
resisténcia do concreto a carbonatacdo e o parametro mais direto e confidvel para a
caracterizagdo da influéncia dos fatores intrinsecos do concreto no processo de
carbonatacao.

A Figura 4.2.1.3 apresenta os ajustes lineares dos pontos que representam as
profundidades carbonatadas em cada idade para os tracos estudados.

A Figura 4.2.1.3 apresenta a comparacao visual onde a inclinacdo da reta de
ajuste representa a “aceleracdo” do processo. Deste modo, quanto maior for a

inclinag&o da reta, maior a intensidade da carbonatagao.
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Figura 4.2.1.3 — Ajuste linear da dispersdo dos pontos de carbonatacdo acelerada
para os tragos sob AC.

Ajuste Linear das Profundidades Carbonatadas x \Tempo AC
12 y = 2,555x - 1,848
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Fonte: Autor.

O Quadro 4.2.1.2 apresenta os valores de Kc para os tracos estudados e do
coeficiente de correlacéo dos ajustes lineares (R?), bem como o desvio padréo e o
coeficiente de variacao dos valores de profundidade carbonatada lidos no processo

acelerado.

Quadro 4.2.1.2 — Coeficiente de carbonatacédo e correlacdo do ajuste para os tracos
estudados sob carbonatacdo acelerada.

Kc R2 Desvio Padrao | Coeficientede
(mm/Ntempo) (mm/\tempo) Variacéo
REF AC 0,1645 0,71 0,079 0,48
CV AC 2,5559 0,83 1,157 0,45
CCA AC 1,7397 0,86 0,650 0,37
CV+CCA AC 1,2743 0,90 0,368 0,29

Fonte: Autor.

O Quadro 4.2.1.2 permite observar que a variacdo do Kc tem dispersao
diminuida (coeficiente de variacdo) e RZ2 aumentado, a medida que o teor de cimento
diminui na mistura devido a adicdo de pozolanas.

A carbonatacdo do concreto tende a estabilizacdo, logo, a curva que
representa o ajuste da dispersao de pontos das profundidades carbonatadas tem um



143

comportamento assintotico (WESCHE, 1991). Para estudar esta tendéncia, a Figura
4.2.1.4 representa o ajuste polinomial de segundo grau das profundidades
carbonatadas versus tempo de modo que se possa observar a tendéncia do tragcado

das parabolas obtidas. As equacdes deste ajuste tém a forma:

f(x) =ax’ + bx +c (4.2.1.2)

onde o valor de a indica a curvatura da parabola e o seu sinal mostra se a parabola
é crescente ou decrescente.

Escolheu-se um ajuste polinomial de segundo grau por representar uma curva
(pardbola), de modo que se possa ter uma ideia do comportamento assintotico, se e
guando houver, e porque este ajuste sera fundamental para a metodologia de
calculo para a previsdo da profundidade carbonatada que sera apresentado mais
adiante.

Figura 4.2.1.4 — Ajuste polinomial de segundo grau dos dados de carbonatacéo
acelerada para os tragos em estudo.
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Fonte: Autor.
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4.2.2 Carbonatacéao natural

Para a carbonatacdo natural foram consideradas as leituras de profundidade
carbonatadas nos concretos moldados por Vaghetti (1999) e colhidos por Isaia (2001
[b]), aos 4 anos de idade do material; por Tasca (2012), aos 14 anos de idade do
concreto e pelo Autor (2019), aos vinte anos. As profundidades carbonatadas séo

apresentadas no Quadro 4.2.2.1 a seguir.

Quadro 4.2.2.1 — Profundidades de carbonatag&o natural dos concretos estudados.

Carbonatagcaonatural
Prof. Carb. (mm) por idade (anos)
Traco 4 Anos 14 Anos 20 anos
REF 0,15 0,25 0,38*
CV 2,94 6,40 7,89
CCA 1,45 4,10 9,05
CV+CCA 3,36 7,92 9,68

* Valor estimado por inferéncia estatistica, visto que ndo existiam mais cp dos tragos de referéncia
originais.

Fonte: Autor.

Tendo em vista a inexisténcia de cp do traco REF para a medicdo da
profundidade carbonatada, utilizou-se uma rotina de previsdo linear que prevé um
valor futuro ao longo de uma tendéncia linear a partir dos valores existentes nas
idades de 6 meses, 1, 2, 4 e 14 anos, cujas leitura foram publicadas em estudos ja
citados.

A Figura 4.2.2.1, a seguir, apresenta os valores de profundidade carbonatada
nas idades de 4, 14 e 20 anos para os tragos estudados.

A Figura 4.2.2.2 apresenta o ajuste linear da dispersdo dos pontos de

carbonatacao natural para os tracos em estudo.
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Figura 4.2.2.1 — Profundidades carbonatadas aos 4, 14 e 20 anos.
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Fonte: Autor.

Figura 4.2.2.2 — Ajuste linear da dispersao dos pontos de carbonatacéo natural para
0s tracos em estudo.
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O Quadro 4.2.2.2 apresenta os valores do coeficiente de carbonatacdo dos
tracos sob carbonatacdo natural, bem como o coeficiente de correlacdo do ajuste
linear, o desvio padrdo e o coeficiente de variacdo dos dados de profundidade
carbonatada para cada traco.

Quadro 4.2.2.2 — Coeficiente de carbonatagao, coeficiente de correlagédo, desvio
padrao e coeficiente de variacdo dos tracos sob NAT.

Kc R2 Desvio Coeficiente de
(mmAt) Padrdo(mm/At) Variagao
REF 0,0866 0,91 0,049 0,569
Cv 1,9995 1,00 0,022 0,011
CCA 2,7917 0,84 2,149 0,770
CV+CCA 2,5677 1,00 0,085 0,033

Fonte: Autor.

Observou-se no Quadro 4.2.2.2 que, embora o traco binario com CCA tenha
apresentado coeficiente de variacdo maior e R? menor do que REF, os demais
tracos com pozolanas sob NAT também apresentaram dispersées menores do que
REF, a exemplo do que foi verificado nos tragcos sob AC (Quadro 4.2.1.2).

A Figura 4.2.2.3 apresenta o ajuste polinomial de segundo grau das
profundidades lidas versus tempo (anos) nos tracos sob carbonatacao natural.

Figura 4.2.2.3 — Ajuste polinomial de segundo grau dos dados de carbonatagéo
natural para os tracos em estudo.
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Fonte: Autor.
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4.2.3 Analise e discussao dos resultados de Carbonatacdo AC e NAT

O fato de os tracos com CV e CCA apresentarem carbonatacdo muito mais
acentuada do que REF, conforme se constata nos Quadros 4.2.1.1 e 4.2.2.1, era
esperado e, de acordo com a bibliografia sobre o assunto, visto que os concretos
com pozolanas contém menos CH e, consequentemente, carbonatam mais rapido e
com maior intensidade do que aqueles sem adicdes (SAVIJA e LUKOVIC, 2016;
RIBEIRO et al., 2018, entre outros). Quanto maior for o nivel de substituicdo de
cimento por pozolana, maior sera a profundidade carbonatada do concreto, tendo
em vista que a substituicdo do CP leva a um menor teor de CH formado e este
composto funciona como um agente de amortecimento durante a carbonatacéo.
Assim, a reducdo de CH acarreta em uma carbonatacédo mais intensa. Phung et al.
(2015) destacam que a carbonatacdo do C-S-H é significativamente maior em
pastas contendo um baixo volume inicial de portlandita. Assim, o mecanismo de
carbonatacdo do concreto, com ou sem adi¢cdes minerais, depende principalmente
da quantidade de portlandita disponivel na pasta antes de 0 processo iniciar
(PRABAKAR et al., 2016).

Sabe-se que a difusibilidade de di6xido de carbono no concreto depende da
umidade presente na rede de poros e da hidratagcdo do concreto. Pode-se inferir
que a difusibilidade do CO, no concreto depende fortemente do grau de hidratacéo
do cimento e também da utilizacdo ou ndo de pozolanas no traco, pois quanto maior
for o teor de CH na pasta, mais lento sera o avanc¢o da frente carbonatada e, do
mesmo modo, a medida que os carbonatos se formam (priméarios e secundarios), os
poros sao colmatados, dificultando a difusdo de mais di6xido de carbono na rede de
poros. Para Han et al. (2015), a reacéo de carbonatacdo acarreta em uma perda de
difusibilidade do diéxido de carbono através do material. Hussein et al. (2017)
afirmam que o ingresso de didxido de carbono no concreto ndo ocorre em uma taxa
constante por causa da heterogeneidade da rede de poros do material e também
pelo fato de que, uma vez que 0 concreto esteja mais densificado na zona
carbonatada, a difusdo do gas se torna mais dificil.

Em estudo realizado com a utilizacdo de CCA em substituicdo a parte do
cimento em teores de 20% e a/mc de 0,42 sob carbonatagéo natural e acelerada
com [CO,] de 3%, Hentges et al. (2016) concluiram que a CCA tende a aumentar a

carbonatacdo por causar uma diminuicdo do diametro dos poros do concreto,
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provocando, assim, um efeito de capilaridade. Os resultados ora apresentados
mostram que a misturas binéaria e ternaria com CCA sob carbonatacdo natural foram
as que apresentaram as maiores profundidades carbonatadas (9,05 e 9,68 mm,
respectivamente) e os maiores Kc (2,7917 e 2,5677 mm/Vano, respectivamente). No
ensaio acelerado, o traco binario com CCA foi o que teve a maior profundidade
carbonatada, 9,92 mm, e o segundo maior Kc, 1,7397 mm/Vsemana. Sabe-se que a
superficie especifica da CCA é maior do que a da CV, ou seja, as particulas séo
menores, 0 que garante, além de maior reatividade, o tamponamento de poros pelo
efeito filler. Assim, os resultados de profundidade carbonatada e Kc para os tracos
com CCA podem ter sido influenciados pelo efeito de capilaridade citado. De fato, os
dados de porosimetria, a serem apresentados em item adiante, mostram que na
rede de poros dos tracos binario e ternario com CCA, tanto AC quanto NAT, ha uma
predominéncia de microporos ($<10 nm) e de mesoporos (10<¢<50 nm), sendo que
estes Ultimos séo responsaveis pelo fendmeno de capilaridade (BALAPOUR et al.,
2018). Esta predominancia caracteriza uma rede de poros mais refinada do que a
observada nos tracos REF e CV, tanto AC quanto NAT. Mas, embora o refinamento
observado da porosidade possa, eventualmente, ter induzido a uma maior
capilaridade na pasta, a redistribiuicdo dos diametros dos poros no sentido de uma
pasta com microestrutura mais densa € algo desejavel do ponto de vista técnico.
Note-se que, a medida que ocorre uma densificacdo e refinamento dos poros da
pasta, pressupde-se também uma correspondente reducdo da interconectividade
dos poros, um aumento da tortuosidade da rede de poros e uma melhora na zona de
transicdo pasta/agregado.

Observa-se que os resultados do presente trabalho corroboram a afirmacgéao
de Shah e Bishnoi (2018) de que tragos com teores similares de substituicdo do
clinquer, mas com diferentes tipos de adicbes, mostram diferencas consideraveis na
resisténcia a carbonatacdo: considerando os tracos binarios, em 20 semanas, as
misturas sob carbonatacdo acelerada CV AC e CCA AC obtiveram profundidades
carbonatadas com uma diferenca de 10,08% e, no valor de Kc, diferenca de 47%; e
entre os tracos binarios sob processo natural, a diferenca entre as profundidades
carbonatadas em 20 anos foi de 12,82% e de 28,38% nos coeficientes de
carbonatacdo. Deve-se ressaltar que o parametro que define a resisténcia a

carbonatacdo do material € o Kc, que, em sua determinacéo, leva em consideracao
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nao soO a profundidade final carbonatada, mas o histérico de carbonatacdo ao longo
do tempo.

Da mesma forma que a profundidade carbonatada, os coeficientes de
carbonatacdo Kc apresentados nos Quadros 4.2.1.1 e 4.2.2.1 mostram-se maiores
para os tracos com pozolanas: em relagdo a REF, a diferenca é de mais de quinze
vezes para o0s tragos com CV que apresentaram o maior valor de Kc sob
carbonatacdo acelerada. Dentre os tracos submetidos a carbonatacdo natural, a
diferenca de valores de Kc de REF para CCA, o menor e o maior coeficiente,
respectivamente, foi de mais de 32 vezes. Os demais tragos com pozolanas nas
duas modalidades de ensaio também apresentaram Kc muito maior do que seu
respectivo traco REF. Visto que este coeficiente representa a “velocidade” do
processo de carbonatacdo, ratifica-se que os tracos com CV e CCA carbonatam
mais rapido do que REF, conforme ja discutido.

Em classificacdo dos concretos a partir do valor de Kc, Sanjuan e Olmo
(2001) e Torres et al. (2017) afirmam que concretos com Kc abaixo de 3,0 mm/Nano
podem ser ditos de alta qualidade. Supondo que, conforme esta se tentando
demonstrar na presente pesquisa, um ano sob NAT equivale a uma semana sob AC,
e considerando-se a classificacao citada, todos os concretos que foram objeto desta
pesquisa, com ou sem adi¢des, tanto sob AC quanto NAT, podem ser considerados
de alta qualidade, visto que todos os coeficientes de carbonatacdo obtidos apds 20
semanas/anos ficaram abaixo do limite citado pelos autores. De fato, o maior Kc
obtido no presente estudo foi de 2,79 mm/vano para o traco CCA NAT. Em pesquisa
com concretos sob carbonatagdo natural em 18 anos de exposicdo, com e sem
pozolanas, Galan et al. (2010) relatam que a maioria dos espécimes estudados
apresentou valor de Kc inferior a 3,0 mm/vano, coerentes, portanto, com os valores
agui apresentados para os concretos sob NAT em 20 anos de exposicao.

Sabe-se que o dioxido de carbono reage de forma simultanea tanto com o
hidroxido de calcio quanto com os hidrossilicatos (TAYLOR, 1997). Park (2008)
concluiu que, do total de CO, que penetra no concreto, metade reage com o CH, e, a
outra metade, com o C-S-H. Porém, a velocidade das reacgdes é diferente. Segundo
Castellote et al. (2008), as fases de etringita e de C-S-H gel sdo consumidas mais
rapidamente do que o CH. No entanto, deve-se ressaltar que a pesquisa citada
refere-se a carbonatacdo acelerada com concentracdo de CO, de 100%. Em
publicacdo posterior, Castellote et al. (2009), em estudo sobre carbonatagdo com
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concentracbes de CO, de 0,03% a 100%, destacam que O processo é bastante
diferente de acordo com a [CO,]. J& Savija e Lukovic (2016) ponderam que, embora
o0 CH inicialmente reaja mais rapido com o CO,, este processo diminui de
intensidade e é sobrepujado pela velocidade de reacdo do C-S-H. Segundo os
autores, isto ocorre porque os cristais de CH sdo recobertos por carbonato de célcio,
tornando a reagdo da portlandita com o dioxido de carbono mais dificil. Os mesmos
autores afirmam, porém, que a formacdo de uma camada de carbonatos também
ocorre sobre o C-S-H, retardando da mesma forma este processo, a exemplo do que
ocorre com o CH.

Se os resultados do experimento de Castellote et al. (2008) puderem ser
extrapolados para qualquer teor de CO, em ensaios acelerados ou para a
carbonatacao natural, pode-se concluir que, considerando-se que partes iguais de
CO, reagem com o C-S-H e com o CH e se a decomposicao do CH é mais lenta,
entdo é esta Ultima reacdo que vai determinar a velocidade do processo de
carbonatacao do concreto. Além disso, segundo Muntean et al. (2005), ndo se sabe
se 0 C-S-H esta sempre acessivel para a reacdo com o diéxido de carbono. Entéo,
havendo menor volume de CH na pasta hidratada de concretos com pozolanas, a
carbonatacdo sera mais rapida nestas misturas, que apresentardo,
consequentemente, um valor de Kc maior do que REF, conforme resultados
apresentados anteriormente.

No entanto, dificilmente resultados obtidos sob uma concentracdo tao alta de
diéxido de carbono poderdo ser aplicados, em teoria, a ensaios naturais ou
acelerados sob concentacfes de CO, iguais ou menores do que 5%. Assim, é dificil
determinar qual processo rege a velocidade da reacdo de carbonatacdo em
condi¢Bes naturais ([CO;] = 0,03%) e acelerado ([CO;] = 3,0%, por exemplo). Se,
segundo Savija e Lukovic (2016) a reacdo do CO, com o CH ocorre
instantaneamente, pode-se inferir que, em um primeiro momento, seja esta reacao
qgue define a velocidade doprocesso de carbonatacdo. Em um segundo momento, a
medida que o CH é consumido ou torna-se inacessivel ao CO,, a carbonatacdo do
C-S-H determina a velocidade da reacéo de carbonatacdo do concreto em termos de
cinética das reacdes. Pode-se afirmar, entdo, que tém-se dois tempos de reacéo
distintos no processo de carbonatacdo, ambos decrescentes no que diz respeito a
cinética das reagoes.



151

Ao considerar-se a colmatagédo dos poros pelos carbonatos formados pela
carbonatacdo e a cinética das reacdes discutida no paragrafo anterior, percebe-se
gue, tanto fisica quanto quimicamente, a carbonatacdo € um processo que tende a
desacelerar com o tempo.

Nos graficos profundidade carbonatada x tempo (Figuras 4.2.1.3 para AC e
4.2.2.3 para NAT), observa-se que os tracgos REF AC e NAT e CCA NAT
apresentam uma aceleracdo do processo de carbonatacdo crescente. Embora o
valor da profundidade carbonatada de REF NAT aos 20 anos tenha sido obtida a
partir de inferéncia estatistica, percebe-se que este valor esta coerente com aquele
observado por seu par, REF AC, em 20 semanas de carbonatacdo. J& os tracos CV
AC e NAT, CV+CCA AC e NAT e CCA AC apresentam inflexdo decrescente da
curvados gréaficos, sendo que CV NAT, CCA AC e CV+CCA AC, embora tenham
tendéncia crescente, este se mostra quase linear. Conforme jA& comentado, a
tendéncia assintética ao longo do tempo, tendendo a uma profundidade limite,
apresentada pelos ultimos tracos citados, foi relatado por Wesche (1991) e mostra
gue o fendmeno diminui de intensidade. Percebe-se, entdo, um “amortecimento” da
carbonatacdo nos tracos com pozolana e pode ser comprovada pelo estudo do Kc
ao longo do tempo. Este comportamento se deve a capacidade de amortecimento da
carbonatacao proporcionado pelo CH do concreto, bem como pela colmatacdo dos
poros e reducdo da porosidade aberta com o aumento da profundidade. No entanto,
esta tendéncia ndo foi observada nos tracos REF AC e NAT e CCA NAT, cujas
curvas de profundidade carbonatada x tempo sédo ascendentes (Figuras 4.2.1.4 e
4.2.2.3), demonstrando que o fenbmeno ainda ocorre de modo intenso nas idades
estudadas.

A tendéncia decrescente da aceleracdo da carbonatacdo nos tracos binarios
com CV encontra consonancia na pesquisa de Lu et al. (2018) que ao estudar
misturas com esta adicdo, relatou que, embora a profundidade carbonatada
aumente com o tempo, a taxa de crescimento desta faixa diminui gradualmente,
devido a densificacdo do concreto e diminuicdo no teor de produtos carbonatéveis.

Para compreender estes comportamentos € necessario analisar, juntamente
com as curvas de ajuste polinomial, dados de porosimetria e termogravimetria, que
serdo apresentados e discutidos em item especifico adiante. Os dados de TG
mostram que na CS do traco REF AC ainda ha hidroxido de célcio disponivel para a

carbonatacdo e consequente amortizacdo do fenémeno. No entanto, o periodo de
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carbonatacao, tanto natural como acelerada, ainda ndo atingiu um limite de inflexao
que indique o amortecimento. Isso ndo significa que, em um periodo maior de
exposicao, acelerada ou natural, o comportamento ndo venha a tornar-se assintético
a uma profundidade limite. Os tracos binarios com CV, cujo ajuste polinomial
mostrou inflexdo decrescente da curva de carbonatacédo x tempo, sdo 0s que contém
maior teor de carbonato de calcio na CS dentre os tracos estudados. Visto que o
volume molar do carbonato de calcio € maior do que o dos produtos carbonataveis
do concreto (WU e YE, 2017), pode-se supor que a colmatacdo dos poros
proporcionada pelo CaCO; dificulte o acesso de CO, ao interior do concreto,
diminuindo a intensidade do processo. Dados sobre o teor de CH obtidos nos
ensaios de TG mostram também que os tracos CV AC e CV NAT sao os que
apresentam maior teor de CH em CN dentre os tracos com pozolanas. Assim, pode-
se supor que antes de carbonatar totalmente, a CS dos tragcos binarios com CV
também apresentava tais teores de hidréxido de célcio, amortecendo o processo de
carbonatacao ao longo do tempo.

A inflexdo decrescente da curva de carbonatacédo dos tracos CCA AC pode
ser explicado pela baixa porosidade deste concreto, embora, conforme ja
comentado, a predominancia de mesoporos nesta pasta possa causar o efeito de
capilaridade. Dados de porosimetria por intrusdo de mercurio mostraram que este
traco apresentou baixo volume total de Hg intrudido. Alie-se a isto a colmatacéo dos
poros causada pela carbonatacédo e tem-se uma rede de poros pouco permeavel ao
diéxido de carbono, diminuindo a aceleracdo do processo. Os tracos ternarios, de
forma anéloga aos binarios com CV, também apresentaram teores altos de
carbonato de calcio na CS quando comparados a REF AC e CCA AC e NAT. Da
mesma forma, os tragos ternarios apresentaram teores um pouco menores de CH na
CN, sendo que a CS de CV+CCA AC ainda acusou presenca de hidroxido de calcio.

A quase linearidade do avanco da frente carbonatada de CCA AC e CV+CCA
AC pode sugerir que os tragos com CCA praticamente ndo apresentam o
amortecimento do processo proporcionado pelo CH e que a colmatacado dos poros
por carbonatos ainda n&o dificulta a difusdo de dioxido de carbono a ponto de
provocar uma inflexao forte na curva de ajuste polinomial de segundo grau.

Outro fator que pode influenciar o comportamento crescente ou decrescente
da aceleracdo do avanco da carbonatacdo é dado por Peter et al. (2008), quando

afirmam que todos os produtos da hidratacdo do cimento e algumas fases nao
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hidratadas competem pelo dioxido de carbono que penetra no concreto. Segundo os
autores, esta competicdo desacelera a carbonatacdo do CH na medida em que héa
menos CO, disponivel para a carbonatacdo deste composto. Este efeito causa a
reducdo da velocidade de propagacdo da frente carbonatada como um todo e,
consequentemente, diminuicdo dos valores de Kc. Entdo, pode-se supor que,
dependendo do grau de hidratacdo do cimento ou da influéncia de adigbes minerais,
a frente de carbonatacdo pode ter um avanco mais rapido ou mais lento. Esta
caracteristica é fundamental na comparacao entre os métodos AC e NAT, que sera
feita em item especifico, visto que, nesta pesquisa, 0s concretos submetidos ao
processo natural tém vinte anos de idade a mais do que aqueles submetidos ao
processo em camara climatizada.

Resumindo as discussdes realizadas com base nos resultados expostos, sédo
apresentadas as evidéncias mais importantes. A reducédo da velocidade da frente
carbonatada se deve aos seguintes fatores listados a seguir, que, isoladamente ou
em conjunto, amortecem 0 processo de carbonatacdo. Os fatores podem ser
considerados de acordo com sua hatureza fisico/quimica.

Efeitos quimicos:

a) Consumo do CH das camadas mais proximas da superficie do concreto;

b) Consumo dos silicatos das camadas mais préximas da superficie do

concreto.

Efeitos fisicos:

a) Densificacdo natural da rede de poros da superficie para o interior do
concreto devido ao “efeito parede” entre forma/concreto (YUASA, 1999;
SILVEIRA, 2004);

b) Colmatacdo dos poros pelo efeito filler das pozolanas ndo hidratadas,
guando houver estas adicbes na mistura (ISAIA et al., 2001), aliado ao
refinamento da microestrutura devido as reagcdes de hidratacéo, pozolanica

e de carbonatacéo.
Efeitos fisico/quimicos:

a) Bloqueio da rede de poros das porcdes de concreto carbonatadas pela
deposicdo de carbonatos derivados da carbonatacdo, resultando em

diminuicao da difusdo de CO, através do concreto;
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b) Densificacdo da microestrutura do concreto devido a hidratagdo do cimento
ao longo da vida util do concreto;

c) Nos tragcos com CV e CCA, densificagcdo da microestrutura do concreto
devido ao efeito pozolanico em longo prazo;

d) Aumento da tortuosidade da rede de poros por efeito da hidratacdo do
cimento e, em misturas com CV e CCA, do efeito pozolanico.

4.3 POROSIMETRIA

O progresso da reacdo de carbonatacdo, causa mudancas microestruturais
na pasta de cimento hidratado, que podem ser evidenciadas por varios parametros
como variacdes na porosidade, superficie especifica e distribuicdo dos diametros
dos poros.

Embora a resisténcia a compressdo, a permeabilidade a gases e a
carbonatacao estejam relacionadas a estrutura dos poros da pasta de cimento, Hui-
sheng et al. (2009) ponderam que estes parametros dependem em grande parte de
diferentes caracteristicas da rede de poros. A porosidade da matriz do concreto
controla principalmente a resisténcia a compresséo, no entanto, a permeabilidade a
gases e a carbonatacdo estdo mais relacionadas com parametros como o diametro
critico, diametro médio e tortuosidade da rede de poros.

Mindess e Young (1981) classificaram os poros do concreto de acordo com o
didmetro (¢) dos mesmos e sua influéncia na microestrutura da pasta, conforme o
que segue:

e poros de gel ou microporos: ¢ <10 nm;

e mesoporos: 10 nm < ¢ <50 nm;

e macroporos: ¢ > 50 nm.

Esta classificagdo foi utilizada na andlise de porosimetria desta pesquisa,
tendo em vista que o equipamento no qual foram obtidos os dados, fornece a
distribuicdo dos poros até o limite de 3,6 nm, para a pressdo maxima do aparelho de
60.000 psi. A classificagdo da IUPAC (International Union of Pureand Applied
Chemistry) considera como limite inferior dos mesoporosos maiores do que 2 nm e,
abaixo desta dimenséo, os microporos. Em consequéncia, por nao existirem leituras
de dados de poros menores do que 3,6 nm, ndo seria possivel realizar analise e

discusséo de microporos se se utilizasse a classificacdo da IUPAC.
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A exemplo das andlises dos experimentos anteriores, estudou-se a
porosimetria nas camadas CS e CN, com respeito a porosidade total, distribuicdo de
diametro dos poros e o diametro critico dos poros.

Os dados aqui apresentados foram obtidos em ensaios de porosimetria por
intrusdo de mercurio (PIM). Para Chen e Wu (2013), as medidas obtidas por meio de
PIM servem como indices comparativos para a conectividade e o volume do sistema
de poros em pastas de cimento hidratado.

A Figura 4.3.1 a seguir apresenta como exemplo a curva de intrusdo de Hg x

pressédo para o traco REF AC CS fornecida pelo ensaio de PIM.

Figura 4.3.1 — Volume cumulativo de Hg intrudido x pressédo para REF AC CS.

Volume Cumulativo de Intruséo x Pressao para REF AC CS
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Fonte: Autor.

Os Quadros 4.3.1 e 4.3.2 apresentam, os dados de porosimetria por intrusao

de mercurio (PIM) obtidos dos concretos sob carbonatacdo acelerada e natural.
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Quadro 4.3.1 — Dados de Porosimetria por intrusdo de mercurio para 0os concretos
submetidos a carbonatacéo acelerada.

Concretos sob Carbonatacdo Acelerada

@crit (Nm)

Distribuicdo dos ¢ dos poros (%)

Vol. total de Hg

Traco/Camada @ <10nm [10 < @ <50 nm| ¢ > 50 nm| Intr- (ML/g)
REF CS 508,60 36,16 39,32 24,52 0,0412
REF CN 125,50 16,36 14,64 69,00 0,0440
CV CSs 104,49 36,49 47,07 16,44 0,0581
CV CN 314,95 20,30 19,55 60,15 0,0744
CCACS 49,02 22,54 70,83 6,63 0,0380
CCACN 60,74 45,88 49,01 5,11 0,0691
CV+CCA CS 69,30 17,35 61,54 21,11 0,0611
CV+CCA CN 130,63 3,47 44,44 52,09 0,0346

Fonte: Autor.

Quadro 4.3.2— Dados de Porosimetria por intrusdo de mercurio para os concretos
submetidos a carbonatacao natural.

Concretos sob Carbonatacdo Natural

Distribuicdo dos ¢ dos poros (%)

Vol. total de Hg

Trago/Camada | " iy ®<10nm [10< @ <50 nm| @ >50 nm| Intr. (mL/g)

REF CS * * * * *

REF CN * * * * *

CV CS 85,10 25,90 53,29 20,81 0,0471
CV CN 672,40 25,75 10,60 63,65 0,0532
CCACS 164,24 46,26 41,17 12,57 0,0409
CCACN 823,14 32,09 67,40 0,51 0,0508
CV+CCA CS 69,34 24,02 63,89 12,09 0,0612
CV+CCA CN 601,40 21,95 10,36 67,70 0,0574

* Nao existiam mais cp dos tracos de referéncia originais.

Fonte: Autor.

4.3.1 Volume total de poros (volume total de Hg intrudido)

A Figura 4.3.1.1 apresenta os dados de volume total de mercurio intrudido nos

ensaios de PIM.
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Figura 4.3.1.1 — Volume total de Hg intrudido nos tracos estudados.
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Fonte: Autor.

O volume de poros do concreto, dado pelo volume total de Hg intrudido,
apresentado pelo traco CV NAT em ambas as camadas é menor do que aquele
observado em CS e CN no trago CV AC, 23,35% e 39,85%, respectivamente. Na CS
o volume de poros sofre influéncia da carbonatagdo, e a modalidade do ensaio,
acelerado ou natural, pode gerar diferencas nos valores medidos. Observando a
diferenca no volume de poros de CS para CN em cada traco binario com CV e
supondo que o volume inicial de poros de CS antes da carbonatacédo era semelhante
ao verificado na camada néo carbonatada, percebe-se que o fendbmeno reduziu mais
0 volume de poros de AC (21,91%) do que NAT (11,47%), o que leva a crer que 0
processo acelerado € mais intenso na reducao da porosidade do concreto. Na CN, a
diferenca no volume de poros entre AC e NAT pode ser explicada pela idade dos
concretos. A hidratacdo do cimento ocorre ao longo do tempo e a porosidade tende
a decrescer com o aumento do periodo de hidratacdo (CHEN e WU, 2013; YU e YE,
2013).



158

Nos tragcos binarios com CCA, o traco AC apresentou volume total de poros
levemente inferior & NAT (variacdo de 7,09%), comportamento que se inverteu na
CN, onde o menor volume de poros foi do traco NAT (36,02%). Para este traco, 0
menor volume de poros na CN de NAT também pode ser explicado pela diferenca
na idade dos concretos. A pequena diferenca no volume total de poros na CS
sugere, que 0 processo acelerado teve influéncia mais intensa na diminuicdo da
porosidade da camada superficial do concreto, pois, partindo-se do pressuposto de
gue a porosidade inicial de CS antes da carbonatacdo era equivalente a de CN,
houve, durante o processo de aceleracdo, uma reducdo mais intensa do volume de
poros na porgao carbonatada do concreto CCA AC do que em CCA NAT.

O volume total de Hg intrudido mostrou-se menor nas CS e maior nas CN da
maioria dos tracos, com excecao das misturas ternarias CV+CCA AC gue mostrou
diminuicao de 23,41% de CS para CN e na CV+CCA NAT pequena variacdo de CS
para CN, com 6,62%.

Com excecdo dos tracos ternarios, os demais apresentaram volume total de
poros menor em CS do que em CN, independente da modalidade de ensaio de
carbonatacao. Tal comportamento é conhecido e discutido na bibliografia (SILVA et
al., 2002; TORRES et al., 2017, entre outros). Castellote et al. (2008) afirmam que
embora as pesquisas mostrem que a porosidade diminui em pastas de cimento sem
adicdes, devido a producdo de carbonatos, ndo h& quantificacdo para este
decréscimo e ndo se conhecem os parametros que regem este efeito.

O comportamento dos tracos ternarios AC e NAT, contrario aos demais,
apresentando maior volume de poros em CS pode ter origem no efeito sinérgico
proporcionado pela mistura de CV e CCA. Dentre os potenciais efeitos sinérgicos em
tracos ternarios, De Schutter (2016) cita o efeito de diluicdo, em que finas particulas
inertes podem diluir o sistema e promover um aumento localizado na porosidade,
mesmo que, como um todo, a porosidade total do material diminua pelo efeito filler.
Assim, o efeito de diluicdo pode tanto contribuir com leve aumento na porosidade
total da pasta, quanto influenciar na conectividade dos poros, abrindo novos
caminhos para a difusdo do dioxido de carbono.

Aliada ao efeito sinérgico, outra possibilidade para explicar a maior
porosidade na CS destes tragos é que, segundo Wu e Ye (2017) e Shah e Bishnoi
(2018), a carbonatacao do C-S-H pode acarretar em um aumento da porosidade na

camada carbonatada, devido a decalcificacdo/polimerizacdo do C-S-H e formacéo
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de silica gel na carbonatacdo. Se pastas com pozolanas possuem menos CH, é
razoavel supor que mais C-S-H carbonata, o que leva a uma CS mais porosa do que
CN.

4.3.2 Distribui¢cao da Porosidade em Microporos, Mesoporos e Macroporos

Na Figura 4.3.2.1 sdo apresentados os teores de microporos, mesoporos e

macroporos em CS e CN dos concretos estudados.

Figura 4.3.2.1 — Teor de microporos, mesoporos € macroporos nos concretos
estudados.
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Fonte: Autor.

Na Figura 4.3.2.1 tem-se a fracdo de cada faixa de didmetros de poros em
relacdo a porosidade total da camada, de modo que se possa analisar a estrutura
dos poros na camada carbonatada do concreto em relacdo a camada nao
carbonatada. Em principio, para fins de comparagéo, pode-se supor que a camada
mais superficial do concreto antes da carbonatacdo apresentasse uma distribuicao
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de diametro dos poros equivalente a camada mais interna, ou seja, parte-se do
pressuposto de que existisse, em principio, uma homogeneidade na estrutura dos
poros do cp como um todo, com pequena predominancia de porosidade mais aberta
na superficie do material (YUASA, 1999; SILVA et al., 2002; SILVEIRA, 2004). Essa
homogeneidade, sé € quebrada pela acdo da carbonatacdo, cujos produtos alteram
a microestrutura do concreto. Assim, a CS é aquela que sofreu modificacdes em sua
estrutura e desta forma segue a analise a sequir.

Em geral, a redistribuicdo da porosidade causada pela carbonatacéo ocorreu
mais entre macro e mesoporos. Se considerar-se que, geometricamente, poros
grandes dificilmente estdo isolados (porosidade fechada), a reducdo no teor de
macroporos observada na camada carbonatada em relacdo a ndo-carbonatada, com
excecdo dos tracos binarios com CCA, AC e NAT, resulta, automaticamente, em
uma diminuicdo da porosidade aberta do material.

Em relacdo a CN, a CS de REF AC apresentou uma diminuicdo no teor de
macroporos e consequente aumento na quantidade de meso e microporos (39,3% e
36,2% respectivamente), com pequena predominancia de mesoporos.

A CS de CV AC apresentou, em relacdo a CN, aumento no teor de micro e,
principalmente, de mesoporos (de 20,3 % para 36,49% e de 19,55% para 47,07%,
nessa ordem), com consequente diminuicdo de macroporos. No traco CV NAT
houve diminuicdo no teor de macroporos (de 63,65% em CN para 20,81% em CS),
com aumento na quantidade de mesoporos (de 10,6% em CN para 53,29% em CS).
Neste traco o teor de microporos em CS permaneceu praticamente estavel em
relacdo a CN. Wu eYe (2017) afirmam que em pastas com adicdo de 30% de CV,
valor proximo ao utilizado nesta pesquisa, a carbonatacdo causa um incremento na
meso e macroporosidade. No entanto, os resultados aqui apresentados mostram um
crescimento apenas dos mesoporos, com o teor de macroporos reduzindo
significativamente. A explicacdo, talvez, esteja na diferenca das relacdes a/mc
utilizadas nas duas pesquisas: o estudo de Wu e Ye (2017) detectou aumento dos
macroporos em relagbes a/mc de 0,5 ou maiores. Embora a relagdo a/mc utilizada
na presente pesquisa tenha sido de 0,45, valor proximo ao utilizado pelos autores
citados, € sabido que esta relacdo representa um limite no que diz respeito a
suscetibilidade do concreto a carbonatagcéo, conforme ja discutido. Assim, pode-se
considerar que a pequena variagdo na relacdo a/mc tenha sido suficiente para,

dadas as caracteristicas dos materiais utilizados nas respectivas moldagens,
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proporcionar diferengas significativas no comportamento microestrutural dos
concretos frente a carbonatacao.

No traco CCA AC observou-se um pequeno aumento de macroporos, de
5,11% em CN para 6,63% em CS; um aumento no teor de mesoporos, de 49% para
70,8%; e diminuicao de 45,9% para 22,5% no teor de microporos de CS em relacao
a CN. Em CCA NAT, quase nao ha macroporos em CN (0,51% do volume total de
poros), mas a camada CS apresenta um volume de 12,6% de poros nesta faixa de
diametro. Verifica-se também uma diminuicdo na quantidade de mesoporos (67,4%
em CN e 41,2% em CS) e aumento da microporosidade, de 32,1% para 46,3% de
CN para CS.

Cabe aqui destacar que as variacdes das faixas de diametro de poros séo
referenciadas ao volume total de poros de cada amostra, ou seja, sdo relativas
gquando comparadas entre camadas ou tracos, nao significando, necessariamente,
que um traco ou camada seja mais ou menos permedvel que seus respectivos
pares. Para essa verificacdo é necessario a analise integrada entre os demais
parametros obtidos nos ensaios de PIM, o que sera feito em outro item deste
capitulo.

O estudo da distribuicdo dos diametros dos poros (Figura 4.3.2.1) mostra que
ndo ha um refinamento da porosidade com o aumento da profundidade da camada,
conforme Yuasa et al. (1999), Silva et al. (2002) e Silveira (2004). Ao contrario,
verificou-se em cinco dos tracos estudados um aumento no teor de macroporos e
diminuicdo de meso e microporos de CS para CN. E necessario considerar que ha
uma diferenca entre volume total de poros e distribuicdo dos didametros dos poros,
ou seja, independente do volume total de Hg intrudido em uma amostra, o material
pode apresentar uma rede de poros mais refinada, ou seja, com predominancia de
meso e microporos, ou mais grosseira, onde predominam 0S macro € mesoporos.
Teoricamente, em igualdade de concentracédo de fluidos e pressao atmosférica em
um ambiente, uma rede de poros mais refinada imp&e mais resisténcia a penetragéo
de gases e liquidos no material, bem como sofre uma obstrucdo mais eficiente e
mais rapida dos poros durante o processo de carbonatacéao.

Nos concretos, o maior refinamento da porosidade na camada mais
superficial em comparagdo com a camada mais interna, observada na maioria dos
tracos, decorre da obstrucdo dos poros causada pelo processo de carbonatagao.

Quando observado em CS, o menor teor de macroporos e correspondente aumento
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de meso e microporos podem estar associados a deposicao de carbonatos formados
na carbonatagéao nos poros de maior diametro desta camada.

Ngala e Page (1997) observaram que, embora haja uma reducdo na
porosidade total do material, na redistribuicdo dos diametros dos poros devido a
carbonatacao, a proporgao de poros grandes (¢ > 30 nm) aumenta ligeiramente em
pastas sem adicfes, e este aumento € mais significativamente observado em
misturas com CV. Entretanto, em pesquisas de Hoppe (2002) e Tasca (2013), que
compararam camadas carbonatadas e nédo-carbonatadas de concreto, ambos
destacaram que a carbonatag¢ao causa aumento do volume de poros com ¢ < 30 nm
e diminuicdo do volume de poros maiores do que este diametro. Os dados de
porosidade ora coletados apresentam concordancia com as afirmacdes destes
ultimos autores, visto que CS apresenta menor teor de macroporos do que CN e
maior volume de meso e microporos do que a camada ndo-carbonatada, excecao
feita aos tracos CCA NAT e CV+CCA AC, onde a afirmagéo de Ngala e Page (1997)
encontra consonancia. Ashraf (2016) também afirma que, embora a reacdo de
carbonatacao reduza a porosidade total das pastas, o processo altera a distribuicéo
dos tamanhos de poros, aumentando a proporcdo de poros capilares maiores do
gue 30 nm. Partindo do pressuposto de que nas afirmacdes de Ngalae Page (1997)
e Ashraf (2016) se refiram a um aumento no teor somente da faixa de poros com
diametro em torno de 30 nm, ou seja, somente 0S mMesoporos, 0s resultados aqui
obtidos confirmam as considera¢des dos mesmos. De fato, excetuando-se 0s tracos
binarios com CCA, AC e NAT, os outros cinco tracos mostraram aumento no teor de
macroporos na camada carbonatada em relacdo a CN. Este comportamento é
I6gico, na medida em que um aumento no teor de meso e/ou microporos em
detrimento dos macroporos corresponde a diminuigdo esperada na permeabilidade
do material devido a carbonatacdo. Aqui deve-se salientar que, para Pham (2014),
0S Meso e macroporos sdo 0s responsaveis pela difusdo de gases no concreto.
Assim, um aumento no teor de mesoporos com diminuicdo de macroporos nao
significa, necessariamente, que o material tera sua suscetibilidade a penetracdo de
CO; diminuida.

Ainda sobre o teor de macro, meso e microporos de CS, Dias (2000) afirma
gue em pastas com CV, ha pouco CH disponivel para a conversdo em carbonatos.
Assim, a carbonatagcdo em maior grau do C-S-H nas misturas com a pozolana gera

produtos que promovem um aumento da microporosidade, ou seja, um refinamento
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dos poros, de modo que uma reducao efetiva da porosidade total destas misturas
causada pela carbonatacdo nem sempre € observada. A comparacéo da distribuicao
de didmetros dos poros na CN dos tracos binarios mostra que as misturas com CCA,
tanto AC quanto NAT, apresentaram estrutura mais refinada do que aqueles com
adicdo de CV, com predominancia de meso e microporos sobre os macroporos. Tal
fato é compreensivel, tendo em vista que a CCA é mais fina do que a CV, de modo
gue soma-se o efeito fisico (filler) ao efeito quimico da pozolana no refinamento dos
poros do concreto. Isso contribui também para a compreensdo da porosidade menos
refinada na CS dos tracos CCA AC e NAT em relagéo aos tracos binarios com CV: a
formacdo de carbonatos na CS das misturas com CCA, com poros de menor
diametro ndo encontra areas de escape para acomodar 0s cristais destes
compostos, mais volumosos do que o CH e o C-S-H, causando microfissuras na
pasta que acabam por aumentar a permeabilidade destas regibes do concreto
(PHAN e PRINCE, 2014). Silva et al. (2002) destacam que o diametro médio dos
poros da regido mais superficial do concreto é significantemente menor em amostras
carbonatadas, justificando assim o menor teor de macroporos em relacédo aos teores
de meso e microporos de CS verificados na maioria das misturasdesta pesquisa.

Nos tragos com CV, binéarios e ternarios, tanto AC quanto NAT, o menor teor
de macroporos em CS deve estar relacionado a combinacdo de fases adicionais de
C-S-H proporcionadas pelo efeito pozolanico e ao volume de carbonatos depositado
nos poros devido a carbonatacdo. Thiéry et al. (2011) afirmam que a carbonatacéo
de concretos com CV pode acarretar em uma microestrutura mais grosseira e
aumento da permeabilidade. No entanto, os resultados aqui analisados n&o se
alinham com esta afirmacéo, pois observou-se nestes concretos um refinamento da
porosidade, causada, principalmente, pela reducdo no teor de macroporos e no
volume total de poros do material. Uma possivel explicacdo para esta diferenca de
resultados pode estar na alta concentracdo de CO, utilizada por Thiéry et al. (2011)
em sua pesquisa ([CO;] = 10%) e teores de adigao de CV de até 40%.

Nos tragos com CV, a comparacao entre a porosidade total de CS e CN entre
AC e NAT mostrou diferencas significativas, devido, principalmente, a diferenca de
idade dos concretos e hidratacdo do cimento. Porém, os dados de distribuicdo dos
diametros de poros por camada para CV AC e CV NAT mostraram boa similaridade
entre si (CV AC CS/CV NAT CS e CV AC CN/CV NAT CN) em ambas as camadas

estudadas.
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Shah e Bishnoi (2018) explicam que a reducdo da porosidade em pastas
carbonatadas sem adicGes se da principalmente pela producdo de carbonato de
calcio derivado da carbonatacdo do CH. Entdo, pode-se supor que na carbonatacéo
de tracos com pozolanas, visto que ha menos CH e, consequentemente, mais
carbonatacdo de C-S-H, gerando ndo s6 carbonatos (vaterita e aragonita,
principalmente) mas também silica gel, a reducédo da porosidade em relacdo a REF
deve ser menor. Comparando a distribuicdo dos poros dos tracos AC na Figura
4.3.2.1, a fim de tomar como base os valores de REF AC, observa-se gque 0s tracos
binarios com CV e CCA, de fato, apresentam taxa de aumento do teor de micro e

mesoporos de CS para CN proporcionalmente menores do que REF AC.

4.3.3 Diametro critico dos poros (®c)

Para a determinacé@o dos valores dos diametros criticos a partir dos ensaios
de PIM, utilizou-se o método da tangente, descrito por Liu e Winslow (1995). A
Figura 4.3.3.1 mostra a variacdo no diametro critico dos poros de CS para CN nos

concretos estudados.

Figura 4.3.3.1 — Variacdo do didametro critico dos poros de CS para CN nos tracos
estudados.
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Excetuando-se REF AC, houve aumento do ¢c em todos os tracos de CS
para CN, mesmo nos tracos ternarios, onde observou-se, ao contrario dos demais,
uma diminuicdo no volume total de poros em direcdo ao interior do concreto. Em
ambas as camadas estudadas em CCA AC verificou-se quase o mesmo valor de ¢c.
Os menores diametros criticos foram observados nas duas camadas de CCA AC, e
depois em CV+CCA AC CS e CN.

As maiores variacfes de valor de ¢c de CS para CN foram observadas de CS
para CN de CV+CCA NAT, com aumento de mais de oito vezes no diametro,
seguido CV NAT, com aumento de mais de sete vezes e de CCA NAT, que
apresentou aumento de mais de cinco vezes. As variagdes mais intensas nos ¢c dos
tracos carbonatacdo natural permite supor que o tempo de exposicdo e de
hidratacdo de tais misturas tém influéncia mais acentuada na microestrutura de
pastas com pozolanas.

Observa-se na Figura 4.3.3.1 que, com excecdo de REF AC, os ¢c dos
demais tracos apresentam valores muito préximos entre si em CS, com maior
dispersdo em CN. Dai pode-se inferir que a carbonatacdo promove uma reducéo no
didmetro critico dos poros do concreto, provavelmente pela colmatacdo pelos
carbonatos, até um determinado limite. Este limite pode estar relacionado a
afirmacdo de Wu e Ye (2015) de que em misturas com a/mc > 0,5 e teores de
adicoes acima de 30% os carbonatos se formam, de preferéncia, nos poros
menores, ou seja, faixas de poros maiores ficam vazias. Deste modo, a diminui¢ao
do diametro critico dos poros causada pela formacédo dos carbonatos também fica
limitada dentro de uma determinada faixa de diametros, que, no presente caso, ficou
entre 50 nm e 165 nm, sendo que apenas CV AC e CCA NAT apresentaram ¢c
acima de 100 nm em CS.

Sabe-se que em concretos ndo carbonatados, o diametro critico diminui com
0 aumento da profundidade (SILVEIRA, 2004), visto que a hidratacdo do cimento
nas areas longe da superficie do concreto é mais intensa devido a disponibilidade de
umidade constante nessas regifes e também porque a superficie exposta do
concreto sofre influéncia do efeito parede. Verificou-se que o traco REF AC,
apresentou menos de um milimetro de profundidade carbonatada. Para os ensaios

de PIM foram retiradas amostras cubicas de 5mm de aresta, maiores, portanto, que
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a profundidade de carbonatacéo lida em REF AC, levando-se a suposicdo de que a
diminuicdo do ¢c com o aumento da profundidade aqui verificada neste traco, seja
similar ao de um concreto sem adi¢cbes e ndo carbonatado, justificando o menor
didametro critico da porosidade de CN em relacdo a CS, contrariando a tendéncia

observada nos demais tracos desta pesquisa.

4.3.4 Andlise combinada dos dados de PIM

Wu e Ye (2017), observam que, ao carbonatar, o volume total de poros do
concreto diminui, independentemente de a capilaridade do material aumentar ou
diminuir pela redistribuicdo dos diametros dos poros.

A diminuicdo na porosidade total em decorréncia da redistribuicdo dos
diametros dos poros citada por Ngala e Page (1997) foi confirmada nesta pesquisa,
excetuando-se 0s tracos ternarios. As misturas ternarias sofrem os efeitos sinérgicos
fisicos e quimicos relatados por Isaia et al. (2004) e De Schutter (2016), tornando a
influéncia da carbonatacdo sobre a porosidade diferente da soma dos efeitos
observados nos tracos binarios de CV e CCA.

Em concretos com adi¢cdes e a/mc em torno de 0,5 a carbonatacao provoca o
surgimento de poros com volume entre 100 e 200 nm e um decréscimo na
porosidade em torno de 30 nm, independente da variacdo do volume total de poros
apos o processo (WU e YE, 2015). De acordo com Massazza (1998), o diametro de
poro de 100 nm pode ser definido como um limite que influencia as propriedades de
permeabilidade das pastas com adicBes. Uma microestrutura mais permeavel é
formada quando o volume de poros com diametro acima deste limite € muito alto. Ja
Ngala e Page (1999) e Ashraf (2016) ponderam que poros com diametro acima de
30 nm sdo 0s que promovem o0 aumento da capilaridade da pasta. Assim, na analise
da evolucdo do volume e didametro dos poros, bem como do ¢c, que determina um
limite de conectividade dos vazios do material, pode-se avaliar se uma pasta é mais
ou menos permeavel.

As Figuras 4.3.4.1 a 4.3.4.4 apresentam a variacdo do volume e do didmetro

dos poros em CS e CN dos tracos estudados.
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Figura 4.3.4.1 — Volume total de Hg intrudido e diametro dos poros de CS e CN de
REF AC.
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O gréfico da Figura 4.3.4.1 permite observar que REF AC CN tem um grande
volume de poros com didmetro préximo do valor de ¢c desta camada, no entanto,
CN apresenta ¢c menor do que a CS deste traco. O volume de poros de CN,
entretanto, é maior do que o de CS, conforme ja comentado. Ja CS mostra baixo
volume de poros proximo do seu ¢c.

REF AC CN apresenta maior volume de poros menores de 3,5 nm; entre
diametros de 3,5 a 7,0 nm, CS mostra maior volume de poros e de 7 a 10 nm,
encerrando a faixa de microporos, CN apresenta maior volume. No intervalo 10 < ¢ <
50 nm, correspondente a faixa de mesoporos, ha volume muito maior de poros em
CN do que em CS. Entre 50 e 100 nm, dentro da faixa de macroporos, ainda
prevalece o maior teor de poros em CN. A partir de um valor de didametro de 110 nm
até ~450 nm, a CS apresenta maior volume de poros, e de 450 até 1000 nm, CN
mostra pequeno volume maior do que CS.

Observa-se que CN apresenta grande volume de poros com diametro proximo
de 30 nm, faixa definida por Ngala e Page (1999) e Ashraf (2016) como sendo a
faixa de poros a partir da qual é incrementada a capilaridade da pasta.
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O maior teor de macroporos com diametros igual ou maiores do que 200 nm
na CS de REF em relagdo a CN, pode ser resultado da relagdo a/mc. Em pesquisa
realizada por Cui et al. (2019) com pastas de a/mc = 0,5, relagdo semelhante,
portanto, a utilizada nesta pesquisa, os autores relataram que, devido a ser esta
uma a/mc alta, os hidratos formados na hidratacdo do cimento tém um volume maior
do que aqueles formados em relagcbes a/mc mais baixas. Assim, durante a
carbonatacao, os hidratos de grande volume migram para poros menores, levando a
um aumento de poros capilares.

No traco CV AC (Figura 4.3.4.2), a CS apresentou, mesmo
proporcionalmente, menor volume de poros do que CN em todas as faixas de
didmetros consideradas. Comparando-se o teor de volume de poros mais proximo
do ¢c de cada camada, percebe-se que a CN mostra maior volume de diametro de
poros proximo do seu ¢c.

Figura 4.3.4.2 — Volume total de Hg intrudido, diametro dos poros e ¢c de CS e CN
de CV AC e CV NAT.
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A CS apresenta volume de poros com diametro acima de 100 nm muito baixo,
ao contrario de CN. Assim, considerando-se a ja citada observacdo de Massazza
(1998), pode-se inferir que a camada nao-carbonatada de CV AC & mais permeavel

do que CS, independentemente do volume total de poros.
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A observacdo da Figura 4.3.4.2 permite constatar que a CN de CV NAT
apresenta maior volume de poros do que CS em todas as faixas de diametro
consideradas e, embora CS mostre um ¢c bem menor do que CN, ambas as
camadas tém consideravel volume de poros com diametro acima de 100 nm,
caracterizando uma pasta bastante permeavel.

Segundo a afirmagdo de Massazza (1998), pode-se considerar que o
concreto CCA AC (Figura 4.3.4.3) é pouco permeavel, visto que quase nao ha
volume de poros com diametro maior que 100 nm em ambas as camadas. No
entanto, conforme ja visto no item 4.2.1, este traco apresenta a maior profundidade
carbonatada e o segundo maior Kc dentre os tracos sob AC em 20 semanas. Uma
explicacdo provavel € a obstrucdo dos poros de CS pelos carbonatos na idade
estudada; isto €, o baixo teor de macroporos na camada mais superficial deriva da
diminuicdo de poros nesta faixa de didmetros devido a alta carbonatacdo do

material.

Figura 4.3.4.3 — Volume total de Hg intrudido, diametro dos poros e ¢c de CS e CN
de CCA AC e CCA NAT.
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Para ambas as camadas estudadas, os maiores teores de poros foram
verificados dentro da faixa de microporos, o que reforca a ideia de um concreto com
baixa permeabilidade.

Observa-se ainda que CCA AC CS e CN mostraram baixo volume de poros
com didmetros proximos dos seus respectivos ¢c.

A mistura CCA NAT em sua CN apresenta consideravel volume de poros
acima do valor de 100 nm de diametro, ao contrario do que se pode observar na CS
deste trago. Sendo assim, a camada mais interna de CCA NAT possui
microestrutura mais permeavel do que a camada carbonatada, independente da
diferenca no volume total de poros. Contribui para esta constatacdo o fato de que o
¢c de CN é de 823 nm, bem acima, portanto, da marca de 100 nm.

A CS de CV+CCA AC (Figura 4.3.4.4) contém maior volume de poros com
didametro de até 20 nm do que CN. Observa-se ainda que a camada carbonatada
apresenta volume de poros muito pequeno com diametro maior do que 70 nm. Ja a
CN mostra baixo volume de poros com diametro acima de 100 nm, indicando uma

pasta mais permeavel nesta camada.

Figura 4.3.4.4 — Volume total de Hg intrudido, diametro dos poros e ¢c de CS e CN
de CV+CCA AC e CV+CCA NAT.
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O volume de microporos em CS de CV+CCA NAT (Figura 4.3.4.4) € maior do
gque em CN. A camada nao-carbonatada apresenta maior volume de meso e
macroporos do que CS, sendo que grande parte deste volume € de poros com
diametro maior do que 100 nm, o que caracteriza uma pasta muito permeavel,
suposicao reforcada pelo valor alto do ¢c de CN (601,4 nm).

Em suma, verificou-se que as CN dos tracos pesquisados mostraram-se mais
permeaveis do que CS. No entanto, ha que se considerar que, visto que a CN é
mais profunda e que as CS, em geral, apresentaram menor conectividade dos poros,
a alta permeabilidade da porcdo mais interna do concreto ndo influencia muito na
interacdo do material com o exterior, devido ao tamponamento de CS.

Entre os tracos estudados, observou-se uma proporcionalidade direta entre o
volume total de poros e a profundidade carbonatada dos concretos, ou seja, quanto
maior for a porosidade total do concreto, maior a profundidade carbonatada ao longo

do tempo.

4.4 DIFRACAO DE RAIOS-X

Os dados obtidos nos ensaios de DRX s&o qualitativos e servem, juntamente
com os dados de TG-DTG, para detalhar quais compostos sdo encontrados nas
camadas carbonatada e nédo-carbonatada. Dados quantitativos referentes a
presenca de hidratos, carbonatos e portlandita nos concretos estudados sao
discutidos no item referente aos ensaios de DTG-TGA. Segundo Esteves (2011), a
analise combinada de DRX e TG tem se mostrado uma ferramenta valiosa na
compreensao da hidratacdo do cimento.

Nas Figuras 4.4.1 a 4.4.7 sao apresentados os difratogramas combinados de
CS e CN de cada traco estudado na idade de 20 semanas/anos, de modo que se
faca a comparacéo entre as camadas totalmente carbonatadas e nao-carbonatadas
das misturas. Salienta-se, mais uma vez, que, embora alguns picos visualmente
parecam estar na mesma posi¢cao 20 dos graficos, a andlise feita com a utilizagéao
dos dados tabulares detalhados das distancias interplanares e dos angulos permitiu
diferenciar compostos em posi¢cdes muito proximas entre si, com a confirmacao de

diferentes fontes bibliograficas. Nas analises que se seguem, a denominacdo CSH
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(sem hifen) refere-se aos silicatos em geral formados pela hidratacdo do cimento
(tobermorita, jenita) e a designacao C-S-H (hifenado) descreve as formas menos
cristalizadas de silicato de célcio hidratado, como C-S-H gel, por exemplo. Além do
C-S-H, foram analisadas as fases de silicatos hidratados tobermorita e jenita, que,
segundo Richardson et al. (1994) e Lothembach et al. (2011), sao formas cujas
estruturas moleculares sao correlatas, e o aluminato etringita.

A carbonatacdo do concreto forma carbonatos que podem apresentar-se na
forma de calcita, aragonita, vaterita,dolomita e magnesita. A calcita (carbonato de
célcio, CaCO3) é produzida pela carbonatacdo do CH e de outros componentes do
concreto; a aragonita e a vaterita sdo fases de carbonato de calcio que podem vir a
transformar-se em calcita com o passar do tempo; a magnesita (MgCO3) é um
carbonato de magnésio; e a dolomita € um carbonato de calcio-magnésio que é
formado pela combinagdo de calcita e magnesita; (Highway Research Board -
Special Report 127, 1972).

Neste trabalho, dentre os produtos da carbonatacdo, foram detectadas as
presencas dos cinco carbonatos listados no guia de compostos do cimento e
concreto do American Mineralogist Crystal Structure Database (1972) que seréo
discutidos ao longo das analises.

Tanto a vaterita quanto a aragonita sao resultantes, particularmente, da
carbonatacao de fases de silicatos com baixa relacdo Ca/Si (WU e YE, 2017), o que
€ compativel com tracos com adi¢des pozolanicas.

Sobre o polimorfismo do carbonato de célcio, Arandigoyen et al. (2006)
relatam que no processo de carbonatacdo podem predominar dois fatores: cinético
ou termodinamico. Se o fator cinético é o predominante, o CaCOj3; vai se precipitar
como aragonita ou vaterita e estas duas fases serdo finalmente convertidas em
calcita com o tempo. Se o fator termodinamico prevalecer, o carbonato de célcio se
precipitara na forma de calcita.

A seguir sdo apresentados e analisados os difratogramas de CS e CN de

cada traco.
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Figura 4.4.1 — Difratogramas combinados de CS e CN para REF AC.
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O difratograma de REF AC CS da Figura 4.4.1 mostra que a camada
carbonatada deste traco ainda contém CH. O traco REF, por ndo conter adi¢cdes
minerais em substituicdo ao cimento, contém maior teor de CH em relacdo aos
tracos com pozolanas. Assim, apés o periodo de climatizacdo com 3% de CO,, a
carbonatacdo ainda ndo consumiu todo o hidroxido de calcio da CS.

Os silicatos presentes nesta camada sdo o C-S-H e a tobermorita. Sabe-se
que estes compostos também sdo consumidos na carbonatacdo, porém, estao
presentes em maior quantidade do que o CH na pasta hidratada.

A camada CN de REF AC apresenta, de acordo com a Figura 4.4.1, os
mesmos picos de CH verificados na CS. Em REF AC CN, além dos hidratos jenita,
C-S-H gel e tobermorita, estes ultimos também presentes em REF AC CS, aparece
um pico de etringita. A jenita € uma forma de CSH bem cristalizada que se diferencia
da tobermorita em sua estrutura molecular (Highway Research Board, 1972). A

etringita € um dos primeiros hidratos formados pela hidratacdo dos compostos com
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aluminio do CP e gera cristais com formato de agulhas. Sabe-se que este composto
também carbonata, entdo, a auséncia de etringita no difratograma de REF AC CS,
pode indicar que este composto foi totalmente consumido no processo de
carbonatacdo da camada mais superficial deste traco.

Quanto aos carbonatos, a CN de REF AC apresenta as mesmas fases
observadas em CS, ou seja, calcita, aragonita, magnesita e dolomita, e mais a
vaterita. A vaterita, de acordo com o Highway Research Board (1972), € um
carbonato de célcio meta-estavel formado principalmente junto com a calcita, como
produto da carbonatacdo do CSH e CASH. Segundo Sauman (1971), a vaterita é
formada,em um primeiro momento, na carbonatacdo da tobermorita, podendo
transforma-se em calcita com o tempo. Uma pequena parte desta vaterita, pode
transformar-se em aragonita que, por sua vez, também se transformara em calcita
ao longo do tempo.

Os picos de CN referentes aos mesmos carbonatos observados na CS,
apresentam teores menores do que em REF AC CN em relacdo a REF AC CS. Este
comportamento deve-se ao fato de que a CS é uma regido do concreto que foi
totalmente carbonatada, gerando mais carbonatos em sua microestrutura.

A presenca de carbonatos na CN pode ser explicada pelo fato de que o limite
da frente de carbonatacdo é difuso, apresentando uma area limitrofe de dificil
determinacdo visual onde o0 concreto apresenta-se apenas parcialmente
carbonatado (THIERY et al., 2007). Assim, as amostras da CN de todos os
concretos em estudo podem apresentar algum teor de carbonatos. Além disso,
Thiéry et al. (2011), destacam que a presenca de carbonatos em concretos nao
carbonatados pode advir de um processo inicial de carbonatacdo iniciado ja nas
moldagens dos concretos. Outra possibilidade é que estes carbonatos sejam
oriundos do calcério presente no CP V.

Ao contrario do que foi observado em REF AC CS (Figura 4.4.1), o
difratograma de CV AC CS, mostrado na Figura 4.4.2, ndo apresenta picos de
portlandita. Isto se deve ao fato de que este composto é consumido nao sé pelo
processo de carbonatagdo, mas também pela reacdo pozolanica proporcionada pela
CV. Assim, o CH da camada superficial deste traco € consumido em duas frentes, o

gue resulta na decomposicéo total desta substancia em CV AC CS.
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Figura 4.4.2 — Difratogramas combinados de CS e CN para CV AC.
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Fonte: Autor.

Os carbonatos verificados no difratograma de CV AC CS sédo calcita,
aragonita, magnesita, dolomita e vaterita. Assim como a vaterita, a aragonita,
produto da carbonatacdo do C-S-H, pode vir a tornar-se calcita com o passar do
tempo (VILLAIN et al., 2007; BERNAL et al., 2013). Wu e Ye (2015) afirmam que a
aragonita e a vaterita sdo formas de carbonatos metaestaveis. Os mesmos autores
observam que, em concretos com altos teores de pozolanas, ao longo do tempo de
exposicao a carbonatacdo, o0 aumento nos teores de carbonato de célcio na pasta se
devem a decomposicao do C-S-H.

A magnesita apresenta em CV AC CS um pico na posig¢ao 32,5° 26 que, de
acordo com o Highway Research Board — Special Report 127 (1972) € a posi¢ao de
maior intensidade relativa para este composto em ensaios de DRX. Esta
constatacdo sera importante na analise dos teores de carbonatos determinados
pelos ensaios termogravimétricos do concreto.

Em CV AC CN (Figura 4.4.2) foi constatada a presenca de portlandita em
quatro picos. Embora parte do CH do concreto com CV seja consumido na reagao
pozolanica, a CN néo sofre efeito da carbonatacéo e, portanto, ainda ha portlandita
presente na pasta.
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A exemplo do que foi observado no traco REF AC, em CV AC verificou-se a
existéncia de um pico de etringita em CN, porém ausente em CS. Visto que,
segundo Lothembach et al. (2011), cinzas volantes com teores de alumina entre 15
e 35%, faixa na qual se enquadram a CV desta pesquisa e a de Vaghetti (1999),
tendem a produzir, quando combinadas ao CP, fases ricas em Al, pode-se supor,
entdo, que este hidrato tenha sido consumido em CS pelo processo de
carbonatacao. Os picos de hidratos aparecem com maior intensidade em CV AC CS
do que em CV AC CN nas posicdes 29° 20 e 39° 26.

Nesta camada, conforme dados de DTG-TGA, o teor de carbonatos € menor do
gue em CS, visto que em CN né&o ocorreu carbonatacdo. Essa € a provavel explicacdo
para a auséncia de aragonita na camada mais profunda deste traco, embora CV AC
tenha apresentado um pico para este carbonato na camada carbonatada.

A amostra CV NAT CS, cujo difratograma € mostrado na Figura 4.4.3,
apresentou picos dos hidratos C-S-H, tobermorita e etringita, sendo que este Ultimo
composto so6 foi observado na CS do traco CV+CCA AC. A presenca da etringita na
camada mais superficial de CV NAT pode ser atribuida ao maior periodo de
hidratacdo deste traco em relacdo ao concreto reconstituido com CV, bem como as
diferencas quimicas do CP V utilizado nas moldagens de AC e NAT.

Figura 4.4.3 — Difratogramas combinados de CS e CN para CV NAT.
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A exemplo do que foi observado no difratograma de CV AC CS, nédo ha picos
de portlandita em CV NAT CS, devido a exposicao a carbonatacéo e ao processo de
reacdo pozolanica. Cabe salientar aqui a importancia desta similaridade na
comparacao entre carbonatacdo acelerada e carbonatacdo natural. O traco
reconstituido e submetido a carbonatacdo acelerada com [CO;] de 3% durante 20
semanas teve toda a sua reserva de CH consumida, da mesma forma que o traco
original submetido a carbonatacéo natural por 20 anos.

O difratograma de CV NAT CS atesta a existéncia dos carbonatos calcita,
dolomita, magnesita, vaterita e aragonita. A presenca dos dois ultimos pode ser
explicada da mesma maneira que em CV AC CS, baseando-se nos trabalhos de
Sauman (1971), Villain et al. (2007) e Bernal et al. (2013). Salienta-se que as
mesmas formas de carbonatos observados na CS do traco com CV submetido a
carbonatacdo natural também foram constatados no difratograma da camada
carbonatada do traco com CV exposto ao processo acelerado.

Destaca-se na CS de CV NAT a existéncia de quatro picos de magnesita e,
da mesma forma que em CV AC CS, os ensaios de DRX constataram a presenca de
um pico de magnesita em 32,5° 28, posicdo de maior intensidade deste carbonato.
De forma analoga ao que foi comentado para CV AC CS, a presenca do pico deste
carbonato nesta posicao tem influéncia no teor total de carbonatos em CV NAT CS,
conforme sera discutido adiante.

A Figura 4.4.3 apresenta também o difratograma de CV NAT CN e nota-se
gue os carbonatos presentes sdo a calcita e a magnesita. A inexisténcia de outras
formas de CaCO3; nesta camada confirma as afirmacgdes que a vaterita e a aragonita
sdo carbonatos pouco estaveis e que, ao longo do tempo, convertem-se na forma
mais estavel da calcita. Note-se que na camada carbonatada de CV NAT foi
verificada a presenca de vaterita e aragonita, indicando que o processo de
carbonatacao continua formando novas fases de carbonatos devido ao consumo dos
hidratos C-S-H, tobermorita e etringita, visto que em CV NAT CS ndo ha mais
portlandita para ser consumida. Convém lembrar que o traco CV NAT tem vinte anos
de idade a mais do que CV AC e que, os carbonatos podem modificar-se com o
tempo, o que explica a presenca de outras fases destes compostos na CN do trago
AC. A auséncia de dolomita indica que, embora existam calcita e magnesita nesta
camada, ndo houve a combinacdo destes carbonatos para a formacdo daquele

composto.
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Chama a atencdo o fato de que no difratograma de CV NAT CN ainda se
constata a existéncia de portlandita, mesmo apds vinte anos de hidratacdo do
cimento e das reagfes pozolanicas da CV. Além deste pico, CV NAT CN apresentou
outros dois picos de CH em posicdo de intensidade relevante, de acordo com o
Highway Research Board (1972), proximos de 47° 26 e 50° 26. O mesmo nao foi
observado na CN de CV AC.

No difratograma de CCA AC CS, apresentado na Figura 4.4.4, ha a
ocorréncia de um pico de pequena intensidade de CH na posi¢céo 47,09° 26, ou seja,
a reacao pozolanica promovida pela CCA e a carbonatacdo ndo consumiram toda a
portlandita desta camada até a idade dos ensaios. Embora o resultado de DRX de
CCA AC CS tenha constatado a presenca deste pico de CH, a andlise de DTG-TGA
da CS deste mesmo concreto ndo detectou a existéncia deste composto nesta
camada. Tendo em vista 0 pequeno volume de amostra submetido tanto ao ensaio
de DRX quanto ao DTG-TGA, a existéncia do pico de hidroxido de calcio neste
difratograma pode ser decorrente de uma ocorréncia pontual deste composto na

camada em questao.

Figura 4.4.4 — Difratogramas combinados de CS e CN para CCA AC.
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O unico hidrato detectado nesta camada de CCA AC foi a tobermorita. Entre
0S tracos com pozolanas, na camada CS do trago com CV sob carbonatacdo
acelerada, foi encontrada, além da tobermorita, a forma de silicato jenita. As
diferencas nas fases dos hidratos formados devem-se as diferencas quimicas entre
as pozolanas, bem como as diferentes reatividades entre ambas, o que acarreta,
dentro do periodo de hidratacdo estudado, distingdes qualitativas e quantitativas nos
hidratos formados. Cabe aqui salientar que nos tracos com CV submetidos ao
processo acelerado, os cinco tipos de carbonatos aqui observados também se
mostraram presentes.

A existéncia em CCA AC CS da tobermorita como Unico hidrato pressupde
que, ao longo do tempo, a carbonatacdo continua do silicato desta camada
produzird mais vaterita, segundo as observagdes de Sauman (1971).

O difratograma da camada ndo carbonatada de CCA AC apresentado na
Figura 4.4.4, mostra um pico de CH na posicédo 42,22° 20. Isto significa que para
esta idade e traco de concreto, em comparacdo com CCA AC CS, somente a reacao
pozolanica proporcionada pela adicdo de 25% de CCA a mistura ndo € suficiente
para consumir toda a reserva alcalina do material. Destaca-se, no entanto, que o
pico de CH verificado ndo esta em nenhuma das posi¢des 26 listadas por Hoppe
(2008) e Highway Research Board (1972) como sendo de intensidades mais
relevantes para este composto. Isto se deve, provavelmente, a acdo pozolanica da
CCA.

A amostra CCA AC CN apresenta os hidratos tobermorita, jenita e C-S-H gel.
Este dltimo, por ser menos estavel do que a tobermorita e a jenita, supde-se ser
mais suscetivel a carbonatacdo na CS deste traco, 0 que explica a auséncia desta
fase de silicato naguela camada. Da mesma forma, a auséncia de jenita em CCA AC
CS pode ser decorrente da carbonatacdo deste composto e sua decomposi¢cdo em
carbonatos.

O difratograma de CCA NAT CS (Figura 4.4.5) apresenta um pico referente
ao CH na posicao 42,25° 26. Esta nao corresponde a uma posi¢cao de grande
intensidade para o hidroxido de calcio. Cabe salientar que nos testes
termogravimeétricos desta amostra de trago/camada, nao foi constatado nenhum pico
notavel de portlandita. O pico em questdo também foi constatado na CS do trago
CCA AC, sem que houvesse a correspondente detecgdo deste composto no ensaio

de Termogravimetria.
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Figura 4.4.5 — Difratogramas combinados de CS e CN para CCA NAT.
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Em comparacdo com o outro traco binario submetido & carbonatacédo natural,
ao contrario do que foi constatado em CV NAT CS, o difratograma de CCA NAT CS
nao apresenta picos referentes aos hidratos etringita e C-S-H. A auséncia de
etringita nestas misturas pode ser explicada pelo baixo teor de Al,O3 nas CCA
utilizadas nas moldagens de AC e NAT (0,26% e 0,25%, respectivamente) em
comparacao, por exemplo, com os teores verificados nas CV (24,37% para AC e
25,89% em NAT).

Na CN de CCA NAT os carbonatos presentes sdo vaterita, calcita e dolomita.
Os carbonatos constatados nos ensaios de DRX de CV AC CN foram calcita e
magnesita. Nas duas camadas estudadas, o traco CCA NAT apresentou, portanto,
uma maior variacdo de fases de carbonatos do que nas misturas com CV. Tal
caracteristica também foi observada no traco com CCA submetido a carbonatacao
acelerada. Assim, pode-se presumir que concretos com a pozolana CCA, quando
expostos a carbonatacédo, produzem fases mais diversificadas de carbonatos do que

aqueles com CV. Isto se deve, além das diferencas quimicas entre as duas adi¢des,
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por exemplo, a maior finura dos grédos de CCA e maior reatividade desta pozolana
em relacdo a CV. Considerando-se que, com o passar do tempo, os carbonatos
menos estaveis vaterita e aragonita podem transformar-se em calcita, permite-se
supor que estas fases de carbonatos, quando gerados pela carbonatacdo de tracos
com CCA, sdo mais estaveis do que aqueles formados pela carbonatacdo de
concretos com CV.

No difratograma de CV+CCA AC CS, apresentado na Figura 4.4.6, observa-
se um pico referente a CH na posig¢ao 47,15° 26, indicando que neste trago ternario,
o efeito conjunto da carbonatacdo e das reaclBes pozolanicas ndo consumiu
totalmente este composto. A posi¢ao 26 do pico em questéo € listado por Highway

Research Board (1972) como uma das posi¢cdes de maior intensidade para o CH.

Figura 4.4.6 — Difratogramas combinados de CS e CN para CV+CCA AC.
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A camada nao carbonatada de CV+CCA AC apresenta em seu difratograma

0S mesmos carbonatos constatados na camada carbonatada do concreto, ou seja,
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calcita, aragonita, magnesita e vaterita, e ainda dolomita. A presenca de dolomita na
CN indica que nesta camada ocorreu a combinacao de fases de calcita e magnesita.

Embora o difratograma de CV+CCA NAT CS (Figura 4.4.7) tenha apresentado
um pico de CH na posig¢ao 47,12° 206, o ensaio de TG-DTG do mesmo traco/camada

ndo detectou a presenca deste composto.

Figura 4.4.7 — Difratogramas combinados de CS e CN para CV+CCA NAT.
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Fonte: Autor.

Os carbonatos verificados na CS desta amostra sao calcita, aragonita,
magnesita e vaterita. Estes carbonatos sdo os mesmos observados no trago
correspondente submetidos a carbonatacdo acelerada. Quanto aos silicatos, picos
de tobermorita e jenita também séo verificados em CV+CCA NAT CS.

Apés a analise individual dos resultados de DRX, salienta-se que nos
difratogramas de REF AC CS, REF AC CN, CV AC CN, CV NAT CN e CV+CCA AC
CN foi verificada a presenca de portlandita em picos muito préximos da posi¢ao 34°

20. Segundo Castellote et al. (2009) este pico sO6 é observavel em concretos nao-
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carbonatados ou sob carbonatacéo natural. Salienta-se que os autores afirmam que
sob concentracdes de dioxido de carbono de até 3%, as fases geradas na
carbonatacdo acelerada do concreto sdo muito similares aquelas formadas na
carbonatacao natural, com concentracéo de 0,03% de CO,. Na presente pesquisa 0S
tracos REF e CV sob carbonatacdo acelerada também apresentaram um pico de
portlandita nesta posicdo 26. Em estudos de Medeiros et al. (2017) com concretos
submetidos a carbonatacédo acelerada, os autores também relatam a existéncia de
picos de portlandita nesta posicao 26 dos concretos sob [CO,] de 5%. A explicacao
pode estar nas diferencas entre a composicao quimica dos cimentos e pozolanas
utilizados por Castellote et al. (2009), bem como na diferenca de a/mc das pesquisas
e nas diferencas microestruturais dos concretos estudados nas pesquisas citadas.

Em trabalho de Thiery et al. (2007), os autores afirmam que as formas de
carbonatos vaterita e aragonita sdo verificadas em testes acelerados e tendem a
transformar-se em calcita ao longo do tempo, desaparecendo do material. No
entanto, em concretos expostos a ambientes secos, estes compostos podem
persistir na pasta. Nos concretos sob estudo neste trabalho, os testes de DRX
acusaram a existéncia de vaterita e aragonita mesmo nos concretos sob
carbonatacdo natural por vinte anos. Visto que estes concretos estavam
armazenados em ambiente abrigado, pode-se supor que a umidade interna do
material ndo tenha sido suficientemente alta para a total conversdo de vaterita e
aragonita em calcita.

Chama a atencédo que, dentre os tracos estudados, nenhuma das misturas
binarias com CCA apresentou picos para etringita em nenhuma das duas camadas.
Tal fato pode estar relacionado ao baixo teor de Al,O3 na composicdo das CCA
utilizadas.

O Quadro 4.4.1 apresenta o0 numero de picos de cada composto estudado
observados nos difratogramas dos concretos analisados.

Dentre os cinco carbonatos cuja presenca foi confirmada nos ensaios de
DRX, destaca-se a calcita e a magnesita, ambos com 22 picos, seguidos da vaterita,
com 18 picos, aragonita, com 11 picos e dolomita, com 8 picos. Se, conforme ja
comentado, de acordo com Sauman (1971) e Villain et al. (2007), a vaterita e a

aragonita sao formadas preferencialmente pela carbonatacdo dos silicatos e podem
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vir a transformar-se em calcita, € valido supor que o teor de calcita tende a aumentar
com o tempo. No entanto, seria natural também supor que os tracos NAT, apos vinte
anos de carbonatacao, apresentassem teores de calcita maiores do que seus pares

AC. Esta tendéncia foi observada em CCA e CV+CCA.

Quadro 4.4.1 — Numero de picos de cada composto nos difratogramas.

Numerode picos nos Difratogramas
Carbonatos Silicatos

Calcita | Vaterita | Aragonita | Dolomita | Magnesita| C-S-H | Jenita |Tobermorita| Etringita Sa
CS 3 1 1 1 2 1 0 3 0 2

REF AC
CN 1 1 0 1 1 1 1 5 1 3
CS 1 3 2 1 3 0 1 3 0 0

CV AC
CN 1 0 0 0 2 1 0 2 1 5
CS 1 3 1 1 3 1 0 2 2 0

CV NAT
CN 1 0 0 0 2 1 0 2 2 5
CS 1 1 1 1 2 0 0 2 0 1

CCA AC
CN 1 1 0 1 1 0 1 1 0 1
cca | CS 2 1 1 1 2 0 0 2 0 1
NAT 1CN| 1 1 0 1 0 0 0 2 0 1
cv+ceal CS 2 2 2 0 1 0 1 3 2 1
AC ICN| 2 1 0 0 1 0 0 5 2 5
cv+ccal CS 3 2 2 0 2 0 1 2 0 1
NAT 1 CN| 2 1 1 0 0 1 0 5 2 3

Fonte: Autor.

Observa-se que a camada carbonatada dos tragos com pozolanas, tanto AC
guanto NAT, apresentou mais picos de aragonita e vaterita do que o traco REF,
devido, provavelmente, a maior quantidade de C-S-H secundéario derivado das
reacdes pozolanicas nos tracos com adicdes que, ao carbonatar, geram estas fases
de carbonatos.

A constatacao, nos difratogramas aqui analisados, da presenca de cinco tipos
de carbonatos nos tracos com adigcdes minerais, tanto binarios quanto ternarios,
confirmam os achados de Wu e Ye (2015) de que em concretos com pozolanas,
devido ao baixo teor de CH da pasta, a carbonatacdo consome mais o C-S-H,

gerando fases mais diversificadas de carbonatos além da calcita.
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4.5 TERMOGRAVIMETRIA (DTG-TGA)

A perda de massa da decomposi¢cdo do CH ocorre entre 400° e 500°C e os
carbonatos se decompdem, segundo Thiery et al. (2007), entre 550°C e 990°C.
Assim, para calcular a quantidade destes compostos, utilizaram-se as equacoes
apresentadas por Lothenbach et al. (2016). O teor de 4gua combinada do concreto a
partir dos dados de perda de massa da amostra entre 105° e 400°C, foi obtido
segundo Bhatty (1986).

Thiery et al. (2007) afirmam que a decomposi¢édo dos carbonatos ocorre em
trés faixas de temperatura, de acordo com o nivel de carbonatagdo do concreto.
Essas faixas ocorrem devido aos carbonatos se apresentarem em fases mais ou
menos estaveis termicamente. Assim, tem-se a faixa |, onde 780°C < T < 990°C; a
faixa Il, 680°C < T < 780°C; e a faixa Ill, 550°C < T < 680°C. Destacam que as trés
formas de carbonato de calcio formadas na carbonatacdo - calcita, vaterita e
aragonita - decompdem-se nas faixas | e II.

Sabe-se que nos ensaios de Termogravimetria a perda de massa da
decomposicdo do CH ocorre entre 400° e 500°C. Assim, Lothenbach et al. (2016)
obtém os teores de CH do concreto através da férmula:

CHwmepipo = Wlch X (mCH/ mHzo) =WLcny X (74/18) =WLch x 4,11 (451)
onde: WLcy: perda de massa devido a evaporacdo da agua entre 400°-500°C;
Mcu: massa molecular do CH = 74g/mol;

My20: Massa molecular da agua = 18g/mol.

Destacam, ainda, que a calcita, cuja decomposicéo ocorre acima de 600°C,
decompde segundo a equacéo:

CaCO; — CaO + CO, (4.5.2)

e cujo teor no concreto pode ser calculado por:

CaCOsuepipo = Wleacos X (Mcacos /Mcoz) = Wlheacos X (100/44) = Wlcacos X 2,27 (4-5-3)

onde: WLlcacos = perda de massa do composto no ensaio acima de 600°C,
Mcacos : Massa molecular do CaCO3; = 100g/mal,
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Mcoz : Massa molecular do CO, = 44g/mol.

Segundo Lothenbach et al. (2016), os métodos acima s6 devem ser utilizados
para determinacédo de portlandita e calcita e ndo servem para C-S-H, visto que a
perda de agua deste composto na DTG abrange uma variacdo muito grande de
temperatura. O teor de dgua combinada do concreto a partir dos dados de perda de
massa da amostra entre 105° e 400°C, segundo Bhatty (1986) pode ser obtido por:

H>Ocowme = (Ldh + Ldx) + [0,41 x (Ldc)] (4.5.4)

onde: H,Ocowms : teor de agua combinada;

Ldh: perda de massa na desidratacdo do C-S-H gel entre 105° e 400°C;
Ldx: perda de massa da desidroxilagao do CH entre 400° e 500°C;

Ldc: perda de massa na descarbonatacdo dos carbonatos acima de 600°C.

E importante salientar que as faixas de temperatura correspondentes as
perdas de massa dos compostos podem variar de acordo com os autores utilizados
na revisdo bibliografica. Nesta pesquisa utilizou-se como referéncia faixas de
temperaturas semelhantes para cada tipo de composto de acordo com Bhatty
(1986), Thiery et al. (2007), Castellote et al. (2009), Morandeau et al. (2014),
Deboucha et al. (2017), entre outros.

Note-se que nem sempre os graficos dos ensaios termogravimétricos fornecem
dados suficientes para a determinacdo de um dado composto. Blanco et al. (1992)
citam, por exemplo, que o C-S-H gel perde 4gua de modo continuo dentro de uma
faixa ampla de temperatura, assim, ndo ha um sinal singular que caracterize este
composto no grafico de DTG. Por outro lado, o CH e a etringita perdem agua a uma
temperatura constante, fornecendo um sinal endotérmico caracteristico no DTG.
Assim, naturalmente, no concreto completamente carbonatado o sinal referente a
desidroxilagdo da portlandita ndo pode ser detectado. Em outro exemplo, Villain et al.
(2007) destacam que a dissociacdo térmica do carbonato de calcio é influenciada
pelo tamanho dos grdos do material. Assim, a calcita resultante da carbonatacdo se
dissocia antes da calcita contida nos agregados calcarios, ou seja, fatores fisicos
podem influenciar na faixa de temperatura de decomposicdo do composto. Nesta
mesma linha, Lilkov et al. (2012) constataram que em pastas com adicfes minerais,
CV em patrticular, as curvas de TG sofrem um pequeno deslocamento em direcao a
temperaturas mais altas em relagao a pastas sem adicoes.
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Os ensaios de DRX acusaram a presenca de trés tipos de carbonato de calcio
(calcita, aragonita e vaterita), um tipo de carbonato de magnésio (magnesita) e um
de carbonato de célcio-magnésio (dolomita). Nas analises dos dados de TG, todos
estes compostos sao referidos genericamente como carbonatos, ou nomeados
especificamente quando necessario.

Os intervalos de temperaturas utilizados nos célculos sdo aqueles obtidos da
posicdo dos picos de cada composto obtidos dos diagramas de DTG. A Figura 4.5.1
apresenta um exemplo de gréfico de dados de TG-DTG de uma das amostras deste
estudo. Os diagramas dos demais tracos/profundidades desta pesquisa podem ser
consultados no Apéndice A deste trabalho. As variacdes dos teores de carbonatos,
portlandita e agua combinada nos tracos estudados sdo mostrados na Figura 4.5.2,
todos em % da massa total da amostra.

Figura 4.5.1 — Exemplo de grafico de DTG-TGA.

REF 45 AC-CS

TGA DITGA
% %/min
100 = -1,052% REF45ACCS TGA [ 150g
\ (-0.161 ma) ——REF 45 AC CS DITGA |
2,332% 1
(-0,357 mg) 1
-0,745% 4 1.00
| (0,114 mg ) 1
95 ;
L A... W 4 0.00
\,.p\ Pl “ ""\ | -5,848% 1
"] \ | { 0,895 mg)| 1
L | Y4-1.00
90 <
: 2 Pico de Calcita
5 FICO ge Laicna
£ 41
AGUA ; S o
s AGUA COMBINADA CARBONATOS
85 4 -3.00
1 1

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temp [C]

Fonte: Autor.

A analise dos gréficos e dados de DTG-TGA obtidos permitiu o calculo dos
valores apresentados no Quadro 4.5.1.
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Quadro 4.5.1 — Teores de carbonatos, hidroxido de calcio e agua combinada nas
camadas CS e CN dos concretos estudados.

Carbonatos (%) Portlandita (%) Agua combinada (%)
Camada | variacdo | Camada | variacdo | Camada | variacado
CS | CN |CS-CN %) cS | CN |[CS-CN (%) CS | CN |CS-CN (%)
REFAC |13,29] 6,64 | -50,03 | 3,06 | 6,58 | 114,77 | 5,47 | 6,55| 19,61
CV AC 21,83| 7,38 | 66,21 | 0,00 | 3,39 - 704 | 580 | -17,62
CCAAC |1262| 7,54 | -40,26 | 0,00 | 1,40 - 413 | 4,86 | 17,52
%J’CCA 13,72| 6,18 | -5494 | 273 | 331 | 2120 | 697 |679| -257
REF NAT | * x - " " - " " -
CVNAT |2367| 3,87 | -8364 | 0,00 | 4,59 - 6,56 | 5,61 | -1451
CCANAT |13,79] 323 | -76,59 | 0,00 | 1,60 - 414 [3,93| -508
SYTCCA l1504) 429 | 7369 | 000 | 323 i 447 | 535| 19,66

* N&o existiam mais cp dos tracos de referéncia originais.

Fonte: Autor.

Figura 4.5.2 - Variacdo dos teores dos compostos estudados na camada
carbonatada (CS) e ndo-carbonatada (CN) por traco.

Teor de Carbonatos, Portlandita e Agua Combinada por
Camada para os Tragos Estudados

25,0
20,0

15,0

hababLobal,

+ +
REF AC CW AC CWV NAT CCAAC CCANAT CV CCA C\:J:_I(_:ﬁ

m CARBOMNATOS CS 13,293 21,832 23,666 12,620 13,786 13,722 15,938

(%)

m CARBOMNATOS CN 6,642 7,378 3,871 7,540 3,228 6,183 4,194
m Ca(OH), CS 3,062 0,000 0,000 0,000 0,000 2,733 0,000

Ca(OH), CN 6,576 3,395 4,591 1,397 1,599 3,313 3,230
B H, O COMB. Cs 5,475 7,045 6,564 4,133 4,144 6,970 4,474
W Hy O COMB. CN 6,548 5,804 5,611 4,857 3,933 6,791 53,353

Fonte: Autor.

a) Carbonatos:

Para todos os tragos, conforme esperado, a CS apresentou teores maiores de
carbonatos do que as CN. Tais valores atestam o principal efeito da carbonatacéo
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do concreto: a formacdo de carbonato de calcio a partir da reacdo do dioxido de
carbono com os hidratos do material. O tragco REF AC apresentou na CS um teor de
carbonatos igual a duas vezes o valor observado em sua CN; o concreto CV AC
mostrou uma quantidade trés vezes maior de carbonatos na CS do que na CN; em
CV NAT, por sua vez, verificou-se um teor de carbonatos seis vezes maior em CS
em relacdo a CN.

Os tragcos REF AC e CV AC mostraram teores semelhantes de carbonatos
nas respectivas CN, porém, CV AC apresentou teor de carbonatos muito maior que
REF AC na CS. O teor consideravelmente menor de carbonatos da CS de REF em
relacdo a mesma camada dos tracos com CV pode ser explicado pela diferenca na
velocidade das reac6es do CH e do CSH com o CO,, relatado por Castellote et al.
(2008). Nos tracos com CV, visto que o hidroxido de célcio, cuja reagdo com o
diéxido de carbono é mais lenta, ja foi totalmente consumido nas reacdes
pozolanicas e na carbonatacdo, a formacdo de carbonatos pela reacdo do C-S-H
com o CO; é predominante e mais rapida nestas misturas. Em REF, por outro lado,
como existe mais CH remanescente da hidratacdo do cimento, a formacgédo de
carbonatos pela carbonatacéo continua regido pela reacdo mais lenta do CH, ou
seja, ha a necessidade de mais tempo para a formacédo deste composto. No entanto,
em comparacdo com os tracos binarios e ternarios com CCA, tanto AC quanto NAT,
REF AC mostrou valores proximos para os teores de carbonatos naCS. Destaca-se
o fato de que, embora as profundidades carbonatadas dos concretos REF AC
tenham sido muito menores do que aquelas verificadas nos tracos com CCA, os
teores de carbonatos mostraram-se semelhantes nos ensaios termogravimétricos. A
provavel causa é o maior teor de CH nos concretos REF em relagdo aqueles com
pozolanas, gerando mais carbonatos derivados da carbonatacdo deste composto
nos tragcos sem adi¢cdes, mesmo com menor profundidade carbonatada. Aqui,
salienta-se a afirmacéo de Sulapha et al. (2003) de que dentre todos 0s compostos
carbonataveis do concreto, o CO, apresenta maior tendéncia de reacdo com o0
hidréxido de calcio.

Na CS, ambos os tragcos com CV apresentaram quantidades semelhantes de
carbonatos, no entanto, na CN, o traco submetido a carbonatacéo acelerada formou
o dobro da quantidade de carbonatos do que o concreto com a pozolana sob
carbonatacao natural. Salienta-se que todos os tracos reconstituidos, REF AC, CV

AC, CCA AC e CV+ CCA AC apresentaram valores semelhantes de carbonatos em
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CN; e os tracos NAT (CV, CCA e CV+CCA) também apresentaram quantidades
semelhantes entre si de carbonatos. Assim, as diferengcas nos teores deste
composto verificadas entre as CN dos tracos AC e NAT pode ser atribuida as acdes
fisico/quimicas dos cimentos e pozolanas utilizados nas moldagens dos tracos
estudados. Note-se que, ao contrario do relatado por Castellote et al. (2009), o
maior teor de carbonatos na CS foi observado nos concretos sob carbonatacao
natural em relacdo aos mesmos tracos submetidos ao processo acelerado. Esta
diferenca pode estar relacionada a composi¢cdo quimica do cimento e adicbes, bem
como aos distintos teores de CO, e umidade relativa do ambiente de exposi¢cao dos
concretos.

Destaca-se, na andlise dos teores de carbonatos, os tracos com CV, tanto AC
guanto NAT, que apresentaram valores semelhantes entre si e, em média, 75%
maiores do que os outros tracos. A andlise dos teores de carbonatos na CN dos
tracos com CV mostra valores semelhantes aos demais tracos. A andlise das
profundidades carbonatadas dos tracos com pozolanas, binarios e ternario, tanto AC
guanto NAT, mostrou profundidades carbonatadas parecidas entre os tracos: CV
AC, 8,92 mm; CCA AC, 9,92 mm; CV+CCA AC, 6,35 mm; CV NAT, 7,89 mm; CCA
NAT, 9,05 mm e CV+CCA NAT, 9,68 mm. Assim, visto que as profundidades
carbonatadas dos tragcos com CV sdo semelhantes aquelas dos demais tragcos com
adicdes nas duas modalidades de carbonatacdo e que o teor de carbonatos na CN
de todas as misturas sdo semelhantes entre si para AC e para NAT, pode-se inferir
gue a CV torna o concreto mais suscetivel a formacdo de carbonatos quando
submetidos a carbonatacdo do que a CCA ou que o concreto de referéncia. A
explicagdo para este fato pode estar na andlise da composicdo quimica das
pozolanas utilizadas por Vaghetti (1999) e desta pesquisa. Ao analisar aqueles
dados, nota-se que as CV utilizadas nas moldagens dos concretos apresentaram
teores de MgO mais de duas vezes maior do que a quantidade deste composto em
CCA para AC e mais de trés vezes maior do que CCA em NAT. Deve-se somar a
estes teores de MgO das pozolanas o teor deste composto nos CP V utilizados nas
moldagens (3,06% em AC e 3,66% em NAT) nos tracos binarios. Visto que, dentre
os carbonatos formados no processo de carbonatacdo e identificados nos ensaios
de DRX, detectou-se a ocorréncia de magnesita (carbonato de magnésio), parte do
maior teor de carbonatos dos tracos com CV detectados de forma genérica nos

ensaios de DTG-TGA, pode ser explicado pela provavel formacédo deste composto
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em maior quantidade do que nos tracos com CCA, inclusive no traco ternario. Com
efeito, os ensaios de DRX mostraram, além de quatro picos de magnesita em CV
NAT CS, a presenca de picos referentes a este composto, em ambos os tracos, em
32,5° 26, que é a posicado de maior intensidade para o carbonato de magnésio nos
ensaios de DRX. Picos referentes a este composto nesta posicdo 26 nao foram
observados nos demais tragcos/camadas. Mo e Panesar (2012) relatam que a
descarbonatacdo da magnesita ocorre entre 500° e 650°C e na andlise das curvas
nos graficos de DTG de CV AC CS e CV NAT CS observa-se uma leve mudanca na
curvatura da linha da derivada neste intervalo de temperatura. Além disso, percebe-
se que os tracos ternarios, com 10% de CV e 15% de CCA, apresentaram teores de
carbonatos com valores intermediarios aqueles verificados em CV CS e CCA CS,
tanto AC quanto NAT.

O traco REF AC, embora tenha apresentado profundidade carbonatada
inferior @ 1,0 mm, mostrou teor de carbonatos muito proximos aos apresentados
pelos tracos com CCA e pelo traco ternario. Na composicdo quimica do CP V
utilizado nas moldagens AC, verifica-se que o teor de MgO é trés vezes maior do
que o da CV utilizada nas moldagens AC e seis vezes maior do que a quantidade
deste composto na CCA utilizada. Assim, refor¢a-se a ideia de que a quantidade de
MgO nos materiais brutos, CP V, CV e CCA, e consequente formacao de fases
carbonataveis de Mg(OH), (MUNTEAN et al., 2005) é determinante para o volume
de carbonatos gerado durante a carbonatacao, na forma de magnesita.

Sauman (1971) relata que a carbonatacdo acelerada de fases de CSH sob
baixas concentracfes de CO, (até 10%) forma o carbonato vaterita. Este carbonato,
guando aquecido até o intervalo de 440°-470°C transforma-se em uma fase de
calcita pouco cristalina denominada calcita Il, perceptivel nos graficos de DTG-TGA
pela suave inclinagcdo das curvas no intervalo de temperatura correspondente. Esta
fase se decompde entre 500°-700°C, enquanto que a calcita formada pela
carbonatacdo natural destas fases de CSH é decomposta no intervalo de 750°-
950°C. Os difratogramas dos concretos ora estudados mostraram a existéncia de
vaterita nas amostras ensaiadas, e os graficos de DTG-TGA das amostras
confirmam a presenca deste carbonato pelo leve decaimento de massa observado
entre 500°-700°C, em contraste com a acentuada inclinagdo das curvas
apresentadas acima de 700°C.
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Analogamente as observagdes de Sauman (1971) sobre a transformacéo da
vaterita, resultante da carbonatacdo do C-S-H, em calcita, Villain et al. (2007) e
Bernal et al. (2013) afirmam que a aragonita, também produto da carbonatacdo do
C-S-H, transforma-se em calcita ao longo do tempo. As afirmacdes descritas acima
corroboram a observacéo de Thiery et al. (2007) de que as formas de CaCO3; menos
cristalizadas e termodinamicamente meta-estaveis correspondem a carbonatacéo do
C-S-H. Isso explica a presenca de calcita em todas as amostras carbonatadas de
concreto obtidas e discutidas nos ensaios de DRX.

Na andlise dos carbonatos, chama a atencdo a presenca destes compostos
mesmo na CN, onde ndo houve carbonatacdo verificada pelo método da
fenolftaleina. A explicacdo para este fato pode estar nas afirmacdes de Peter et al.
(2008) e de Thiery (2007) de que a area carbonatada do concreto vai além do limite
da frente de carbonatacéo verificada com fenolftaleina. Da mesma forma, Galan et
al. (2010), Chang e Cheng (2006) e Ashraf (2016) observam que, ao utilizar o
método da fenolftaleina para medir a profundidade de carbonatacdo, a area do
concreto com pH acima de 9,0, embora tenha coloracdo carmesim, pode ja estar
parcialmente carbonatada. Em pesquisa realizada por Han et al. (2015), os autores
afirmaram que as amostras retiradas da regido incolor do concreto apés o uso de
fenolftaleina acusaram a presenca de portlandita, 0 que sugere a existéncia de uma
zona de transicdo na frente de carbonatacdo onde o CH ainda nao foi totalmente
consumido e ha a formacéo de carbonatos. Assim, € valido supor que, mesmo
retirando-se as amostras de uma regido onde a fenolftaleina assumiu a coloragéo
carmesim — ou seja, visualmente n&do carbonatada —, estes concretos poderiam estar
parcialmente carbonatados, acusando, entdo, a presenca de carbonatos nos ensaios
de TG. Além disso, pode-se assumir que 0 concreto comeca a carbonatar no
momento da moldagem (THIERY et al., 2011) e que, portanto, independente da
profundidade de retirada da amostra do concreto endurecido, havera carbonatos
presentes no material. Além disso, nota-se que os concretos submetidos a NAT
apresentaram teores de carbonatos menores em CN em relagcdo a seus pares AC:
valor 47,5% menor entre os tragcos com CV; 57,2% menores entre 0s tragcos com
CCA; e 32,2% menores para CV+CCA. Esta diferenca pode estar relacionada a
maior concentracao de CO, a que os tragos AC foram expostos, ou seja, pode haver
carbonatos nas CN gerados pela carbonatagédo e que estavam nas porcdes de

concreto adiante da frente de carbonatacéo e os teores destes compostos podem
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estar diretamente relacionados com os teores de diéxido de carbono a que os cp
foram submetidos.

Embora tanto os concretos AC quanto NAT tenham apresentado carbonatos
em CN, nota-se que os teores destes compostos em NAT sdo inferiores aos
verificados em AC. Isto deve-se, provavelmente, a alta concentragdo de CO, aliada
ao teor de umidade constante na camara de carbonatacdo acelerada, fazendo com
gue as camadas mais profundas do concreto carbonatem, mas sem que o pH do
material tenha baixado o suficiente para descolorir a fenolftaleina. Outra explicacao
plausivel para a existéncia de uma quantidade maior de carbonatos nas CN dos
concretos sob AC € o maior teor de filler calcario existente no cimento utilizado na

reconstituicdo dos tracos em relacéo aquele utilizado nas moldagens originais.

b) Hidréxido de Célcio

Os resultados de termogravimetria ndo apresentaram picos no intervalo de
temperatura correspondente a perda de massa de CH na CS dos tracos com CV AC
e NAT, bem como nas CS de CCA NAT e CV+CCA NAT. Ja em CV+CCA AC CS, foi
constatado um teor de 2,73% de CH, valor proximo do observado na CS de REF AC.
Isto indica que, na CS, os concretos binarios sob AC e todos o0s tracos com
pozolanas sob NAT, tiveram toda a sua reserva de hidroxido de célcio consumida
pelas reacdes de carbonatacdo e consequente formacao de carbonatos e liberagéao
de agua, bem como pelo efeito pozolanico. Para REF AC observou-se uma
guantidade remanescente de pouco mais de 3% de CH na CS. Os teores residuais
de portlandita nas CS de REF AC e CV+CCA AC podem ser o resultado da
formacdo de uma cobertura de carbonatos que envolve os cristais de CH,
dificultando o acesso de CO, a estes cristais remanescentes durante a
carbonatacao. Este fendbmeno, relatado por Thiery et al. (2007 e 2011), Villain et al.
(2007), Pham (2013), e Shah e Bishnoi (2018), decorre do consumo muito rapido de
CH durante o inicio do processo de carbonatacao. Visto que os sinais de portlandita
residuais foram observados em dois tragos submetidos a carbonatacéo acelerada
com altas concentragbes de CO,, é factivel que nestes concretos a carbonatacéao
inicial do CH tenha ocorrido de modo a formar a cobertura de carbonatos nos cristais
de portlandita, evitando assim o consumo total deste hidrato, tanto pelo efeito

pozolanico, quanto pela carbonatacao.
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Outra possibilidade para a presenca de CH remanescente na CS,
principalmente no traco CV+CCA AC, é o fato de que, segundo Muntean et al.
(2005), em testes acelerados normalmente se considera que a hidratacdo do
cimento esta completa. No entanto, sabe-se que este é um processo lento,
principalmente em misturas com pozolanas muito finas, e que, em concretos jovens,
pode ocorrer simultaneamente com a carbonatacdo. Desta forma, pode acontecer
uma competicdo adicional pela carbonatacdo, ndo s6 entre o CH e o C-S-H, mas
também com fases nao hidratadas do cimento, como C,S e C3S, por exemplo.
Assim, sobraria menos dioxido de carbono para reagir com a portlandita que, ao fim
do processo acelerado, ainda persiste na camada de concreto carbonatado.

Ressalta-se que, embora os resultados dos ensaios de DTG-TGA de CCA AC
CS, CCA NAT CS e CV+CCA NAT CS nao tenham mostrado a presenca de
portlandita, nas analises de DRX os difratogramas destas mesmas amostras
apresentaram um pico de pequena intensidade de CH. Tendo em vista que 0s
ensaios de DRX e DTG-TGA sdo complementares e servem para corroborar os
resultados entre si, pode-se considerar a possibilidade de que os referidos picos
observados no DRX descrevem outro composto na mesma posicado 20 da
portlandita, j& que a Termogravimetria ndo acusa a presenca deste composto nas
amostras em questéo.

Na camada CN todos os trés tracos submetidos a termogravimetria indicaram
presenca de CH, sendo que o maior teor foi observado em REF AC. Os teores mais
baixos de CH nos tragcos com CV em relacdo a REF AC sédo explicados devido ao
consumo deste composto nas reacdes pozolanicas, o que também influencia no teor
nulo de CH na CS observado nos concretos com pozolana.

Morandeau et al. (2014) destacam que o CH e o CSH carbonatam
simultaneamente no inicio do processo, porém, enquanto o CSH ainda reage com o
CO,, a carbonatacdo do CH diminui de intensidade e se extingue. Segundo 0s
autores, isto se deve ao fato de que o CH se torna menos acessivel para o processo
de carbonatacdo a medida que é consumido. No entanto, a formacao de carbonatos
nao acaba quando toda a portlandita € consumida, pois 0 processo continua com a
descalcificacdo do CSH (CASTELLOTE et al., 2009). J& Thiery et al. (2007) afirmam
que a carbonatacdo do CH e do CSH pode ser simultdnea, mas apenas ap0s um
periodo durante o qual a carbonatacdo da portlandita parece ter prioridade. Esta

tltima afirmacdo parece encontrar ressonancia na observacdo de Sulapha et al.
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(2003) de que a maior afinidade de combinacdo do di6xido de carbono € com o
hidréxido de célcio. Assim, é razoavel afirmar que o CO,, ao penetrar no concreto,
reaja primeiro com o CH e, apés, com o CSH.

Na camada nédo-carbonatada, verifica-se que os concretos CV NAT e CCA
NAT contém maior quantidade de CH do que seus pares expostos a AC. Tal
diferenca explica-se pelo fato de que o concreto submetido a carbonatacdo natural
tem vinte anos de idade a mais do que aquele que passou pelo processo acelerado.
Sabe-se que a hidratacdo do concreto € um processo continuo, assim, é plausivel
que CV NAT apresente maior teor de compostos derivados da hidratacdo do CP do
que seu traco reconstituido duas décadas depois. No entanto, a andlise do teor de
CH na CN dos tracos ternarios AC e NAT mostra valores semelhantes, com o trago
AC apresentando um valor apenas 0,083% maior do que NAT em valores absolutos.
Outro fator que pode ser considerado é o efeito sinérgico das reacdes pozolanicas
entre a CV e a CCA com o CH no trago ternério sob AC: pode ter ocorrido maior
dificuldade de penetracdo do CO; na CS, resultando em um teor de CH positivo.
Além disso, na CSdos concretos sob NAT houve mais tempo para a hidratacdo do
cimento e a penetracdo do CO; ser, assim, menos dificultada.

Segundo Wu e Ye (2015) e Song et al. (2018), o teor de calcita no concreto
aumenta simultaneamente com a desidratacdo da portlandita. Esta afirmacdo se
confirma nesta pesquisa ao observar-se nos dados colhidos nos ensaios de DTG-
TGA que, da CS para a CN, os teores de CaCO3 diminuem enquanto que os teores

de Ca(OH), aumentam em todos os tracos estudados.

c) Agua Combinada

O teor de 4gua combinada ou agua quimicamente ligada obtido nos ensaios
de Termogravimetria no intervalo de temperatura até 400°C corresponde aos
hidratos resultantes da reacéo de hidratacdo do CP V, como C-S-H gel, tobermorita,
jenita e etringita, bem como, nos concretos com pozolanas, as fases adicionais de
CSH proporcionadas pelo efeito pozolanico.

Castellote et al. (2008) afirmam que a carbonatacdo implica ndo sO0 na
reducdo do teor de portlandita, mas também de outras fases da pasta de cimento,
como etringita e C-S-H, enquanto o teor de carbonatos aumenta progressivamente.

A formacdo de carbonatos ndo acaba quando toda a portlandita é dissolvida,
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enquanto continua se formando & medida que mais fons Ca”** séo removidos do
CSH em sua decalcificacdo (CASTELOTTE et al., 2009).

Em pesquisa de concretos com adicdo de 50% de CV com quatro anos de
idade publicada por Wang et al. (2012), constatou-se que mais de 70% da pozolana
adicionada a mistura permanecia inerte, proporcionando apenas efeito filler. O autor
destaca que na idade pesquisada, embora menos de 30% da CV tenha reagido no
efeito pozolanico, a maior parte do CH proveniente da hidratacdo do cimento havia
sido consumida por esta reacdo. Assim, pode-se supor que, em concretos com
pozolanas, ap0s o0s primeiros anos de idade, a carbonatagdo consome
eminentemente o CSH da pasta, o que justificaria teores menores de &agua
combinada na camada carbonatada. No entanto, para verificar esta possibilidade,
deveria ser feita a quantificacdodo CSH adicional nesta camada que foi
proporcionado pela reacdo pozolanica, o que néo foi possivel nesta pesquisa.

Embora os resultados apresentados no Quadro 4.5.1 mostrem 0 aumento no
teor de carbonatos da CS em relacdo a CN, observa-se que os tracos CV AC,
CV+CCA AC, CV NAT e CCA NAT apresentaram teores decrescentes de H,O
combinada da superficie para o interior do concreto. Comportamento inverso foi
observado para REF AC, CCA AC e CV+CCA NAT que mostraram maior quantidade
de agua quimicamente ligada em CN do que na CS. Tendo em vista as variacdes
nos teores de agua combinada dos tracos em estudo mostrados no Quadro 4.5.1,
nao se pode atribuir um comportamento padrdo para os concretos com pozolanas de
CS e CN, tanto AC quanto NAT. Considerando-se que o teor de agua combinada
detectado por termogravimetria refere-se as quantidades presentes no material de
fases de CSH, etringita e demais compostos de silicatos, as oscilagbes observadas
para esta variavel nos tragcos com pozolanas podem estar relacionadas a maior ou
menor capacidade de uma ou outra pozolana de gerar fases adicionais de CSH no
concreto. O CSH secundario formado nas reacbes pozolanicas, devido a
substituicdo de parte do cimento por cinzas, tem baixa relagdo Ca/Si (WU e YE,
2015). De acordo com Savija e Lucovié (2016), quando a relagdo Ca/Si diminui, a
taxa de decomposicado do CSH devido a carbonatacdo aumenta. Desta forma, pode-
se supor que o teor de agua combinada nestes tragcos diminui.

Além da composigdo quimica e fisica das pozolanas, o tempo de hidratacao,
as variacdes no periodo de cura, a porosidade total e a estrutura dos poros tém

influéncia na producdo de fases secundarias destes silicatos pelas pozolanas.
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Assim, o aumento ou diminuicdo irregular no teor de dgua combinada deve estar
relacionado com a producdo de fases secundarias de CSH pelas reacdes
pozolanicas em cada um dos tracos com adicoes.

Em valores absolutos, quando comparados com seus pares, 0S tracos com
pozolanas sob carbonatacdo AC e NAT apresentaram teores semelhantes de 4gua
combinada nas duas camadas estudadas, 0 que atesta similaridade de
comportamento dos concretos sob as duas modalidades de exposicéo.

Em geral, os valores observados nos tracos CV AC e CV NAT foram
parecidos em ambas as camadas estudadas, com pequena variacao de 0,48% em
CS e de 0,19% em CN entre os dois tragos.

A camada mais superficial do concreto apresenta porosidade mais aberta do
que o interior do material nas idades iniciais. Portanto, essa camada é mais
suscetivel a penetracdo de umidade externa. Visto que os tragos com CV
apresentaram maior teor de 4gua combinada na CS, pode-se supor que tais valores
estejam associados as reacdes pozolanicas que formam fases secundéarias do
hidrato CSH. Constatou-se nos ensaios de DRX que, para o traco CV AC, o0s picos
de hidratos aparecem com maior intensidade na CS do que na CN nas posi¢des
proximas a 29° e 39° 20, ambas para tobermorita. De forma analoga, para o trago
CV NAT, a camada CS mostrou picos de hidratos mais acentuados do que na CN
nas posicoes aproximadas de 27° (etringita) e 39° 20 (tobermorita). Contribui para
esta analise o fato de que o traco REF AC apresentou teor crescente de agua
quimicamente ligada da superficie para o interior do concreto: neste traco ndo ha as
fases secundarias de CSH derivadas das reacdes pozolanicas, porém, o CSH
existente carbonata e se decompde na CS, resultando em teores menores de H,O
combinada nesta camada do que na CN. Para os tracos com CCA, conforme ja
comentado, ndo houve um comportamento-padrao de diminuicdo ou aumento na
guantidade de agua combinada da CS para CN. Mais uma vez pode-se supor que
esta oscilacdo deve estar relacionada a capacidade da CCA de formar novas fases
de CSH nas reacdes pozolanicas, influenciada pelos fatores listados anteriormente
(composicéo quimica, granulometria, tempo de hidratacdo, cura, porosidade, relacéo
Ca/Si do CSH secundario, etc.).

Em comparac¢do com os tragcos com pozolanas, REF AC apresenta teor maior
de agua quimicamente ligada em CN do que os tracos com CV devido ao fato de

gue esta camada esta menos sujeita a umidade externa, visto que apresenta
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porosidade total menor do que os tragos com CV, conforme analisado no item sobre
porosimetria. Acrescente-se a isto o fato de que em misturas sem pozolanas, hi
necessidade de menor quantidade de agua para a hidratacdo do CP do que nos
tracos com tais adicbes. Destaca-se ainda que a analise das profundidades
carbonatadas mostrou um amortecimento da carbonatagdo nos tragos com CV, o
gue ndo ocorre em REF AC, conforme o ajuste polinomial dos pontos de
profundidade carbonatada x tempo apresentadas anteriormente. Assim, pode-se
supor que os tracos com pozolanas ja apresentam reducdo na porosidade devido a
presenca de carbonato de célcio, conforme relatado por Castellote et al. (2009) e
Morandeau et al. (2014) entre outros, dificultando a entrada de umidade externa até
naCN para propiciar maior hidratacdo do CP.

Ao se analisar o teor de 4gua combinada na CS e CN, deve-se ter em mente
gue a quantidade formada destes hidratos sofre influéncia de trés fatores, a saber:

e A formacédo de CSH secundario em tragcos com pozolanas;

e Maior acesso a umidadena CS, por estar mais proxima da superficie do

concreto do que a CN;

e O consumo de hidratos pela reagcao de carbonatacao na CS.

Entdo, é plausivel que os tracos com pozolanas tenham mais agua
combinada do que REF, pelo efeito pozolanico das adicdes, e é aceitavel que CS
tenha maior teor de H,Ocoms do que CN, pois tem mais acesso de umidade externa
para a hidratacdo do CP, bem como para que as reagdes pozolanicas ocorram. Por
outro lado, a CS esta sujeita a carbonatacdo, que consome também os silicatos,
diminuindo o teor de agua gquimicamente ligada detectada na Termogravimetria
nesta camada. Cabe determinar, dos trés fatores citados, qual é o fendmeno
predominante e sob qual modalidade de carbonatacéo.

Seguindo esta linha de raciocinio, na analise dos teores de carbonatos,
portlandita e 4gua combinada de misturas com pozolanas, tanto em concretos
jovens sob AC quanto em concretos maduros sob NAT, surge a questao relatada por
Muntean et al. (2005): a competicao entre as reacdes pozolanicas e a carbonatacgéo,
pois os dois fenbmenos ocorrem simultaneamente ao longo da vida util do concreto
e consomem o CH da pasta. Na reacdo pozolanica o CH é convertido em fases
secundérias de C-S-H e na carbonatagdo, em carbonatos. A intensidade das duas
reacoes depende da reserva alcalina inicial gerada pela hidratagédo da pasta, mas
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qual € a mais rdpida em cada modalidade de ensaio? Em principio, a reagéo
pozolanica é mais rapida, pois acontece entre compostos que ja estdo presentes na
pasta desde a moldagem do concreto, enquanto a carbonatacdo depende da
entrada no sistema de um componente externo, o CO,, cuja velocidade de difusdo
ainda é dependente da microestrutura do material e condicdes de exposicdo da
estrutura.

Ja na camara de carbonatacédo, visto que o ambiente na camara climatizada
mantém a temperatura e a umidade constantes e em niveis 0timos e que a
concentragdo de CO, € muito mais alta do que em ambiente natural, tem-se o
processo de carbonatacdo acelerada. Porém, nas condi¢cdes de ensaio utilizadas
nesta pesquisa, com concentracdo de dioxido de carbono de 3%, ndo se pode
garantir que esta reacdo ocorra em velocidade mais rapida do que as reacdes
pozolanicas. No concreto exposto ao ambiente natural, sem levar em consideracéo a
cinética das reacbes, conforme ja comentado, pode-se considerar que a reacao
pozolanica, por ocorrer entre compostos intrinsecos ao concreto com adicdes, seja
mais rapida do que a carbonatacdo, pois esta ultima depende da difusdo do CO,
para o interior do material. Assim, a carbonatacé&o natural geraria nos concretos sob
esta modalidade de ensaio, teores maiores de C-S-H (H,Ocomg). Mas, na pratica, 0s
resultados aqui apresentados mostram o contrario. Os dados obtidos na TG
mostram que, nos tracos sob processo natural, houve maior formacéo de carbonatos
do que nos tracos reconstituidos sob AC, e nos concretos climatizados observou-se
teores de dgua combinada maiores do que seus pares sob NAT. O fato de que, sob
NAT ndo ha uma constancia na UR do ambiente, ocorrendo, assim, eventualmente,
perda de agua do concreto para o ar, pode ocasionar periodos de interrupcdo da
reacdo pozolanica, visto que esta necessita de umidade para ocorrer.

Muntean et al. (2005) relatam que nesta competicdo a evolugdo da
porosidade da pasta pode ser determinante. Considerando a diferenca de duas
décadas na idade dos concretos estudados, e o fato de que a microestrutura de
concretos com pozolanas se desenvolve mais lentamente do que o concreto
convencional (GRUYAERT et al.,, 2013), é razoavel supor que a evolugdo da
porosidade dos concretos originais seja muito mais complexa do que a dos tracos
reconstituidos e tal historico tenha influéncia nos processos de carbonatacéo e
reacdo pozolanica e das fases dai geradas dos tracos sob NAT.
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d) Variacéo nos Teores de Carbonatos, Portlandita e Agua Combinada

As variacfes dos compostos aqui apresentadas sao resultado da subtracdo
simples dos teores verificados nos itens acima para CS e CN, ou seja, dizem
respeito ao “saldo” de cada composto nas camadas comparadas.

A Figura 4.5.3 a seguir mostra a variagdo nos teores de carbonato de calcio,
hidréxido de célcio e 4gua combinada entre CS e CN dos tracos estudados, bem
como a profundidade carbonatada em 20 semanas/anos. No grafico apresentado
foram considerados os valores absolutos das variagdes de uma camada para a
outra.

Figura 4.5.3 — Variacdo nos teores de carbonatos, portlandita e &gua combinada e
profundidade carbonatada entre CS e CN dos tracos estudados em
20 semanas/anos.

Profundidade Carbonatada, Varia¢ao Total no Teor de
Carbonatos, Portlandita e Agua Combinada
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Fonte: Autor.

O traco REF AC, dentre os tragos sob carbonatacdo acelerada, € o que
apresenta a maior variacdo no teor de CH entre as camadas estudadas (3,51%),
embora tenha a menor profundidade carbonatada. Isto se deve ao fato de que REF,
por ndo ter adicdes pozolanicas, possui mais CH em sua composicdo para ser



201

consumido pela reacdo de carbonatacdo. Embora em REF AC a variacao do teor de
CH tenha sido a maior dentre os tragos sob AC, a variacdo observada de carbonatos
para este traco foi a segunda menor (6,65%). O traco CV AC teve a segunda maior
variacdo de CH (3,39%) e apresentou a maior mudanca no teor de carbonato de
calcio dentre os tracos AC (14,45%).

Chama a atencdo no grafico da Figura 4.5.3 que, para todos o0s tracos
considerados, tanto AC quanto NAT, as variacbes no teor de CH guardam uma
proporcionalidade com a agua combinada, ou seja, quanto maior a variacdo de CH,
maior a variacdo de H,O¢omp. ESte comportamento pode estar relacionado a ja citada
afirmacao de Park (2008) de que o dioxido de carbono que penetra no concreto
reage em partes iguais com o hidroxido de calcio e com os silicatos, diferindo
apenas na velocidade das reacdes. Dentre os tracos sob carbonatacdo natural, a
variacdo de carbonatos também se mostra proporcional as variacbes de CH e
H2Ocomb.

Tanto para AC quanto para NAT, as variagdes nos teores de carbonatos
mostraram que o0s tragos binarios com CV produzem mais carbonatos do que o0s
demais, seguidos pelos tragos ternarios. Pressupde-se entdo que tragos com CV
geram, proporcionalmente, mais carbonato de calcio do que os demais. Os
resultados de TG mostram que, dentre os tracos com pozolanas, 0s tracos binarios
com CV séo os que apresentam maior teor de CH na CN, ou seja, nestes tracos ha
mais hidréxido de calcio disponivel para carbonatacdo do que o traco binario com
CCA ou os ternarios, em AC e NAT. Corrobora esta suposicédo o fato conhecido de
que a CCA é mais reativa do que a CV. Assim, a formacao de carbonatos nos tracos
com CV é maior do que nas demais misturas com adicoes.

No gréfico da Figura 4.5.3, nota-se que os tracos acelerados CV e CV+CCA
apresentaram uma producgéo de carbonatos maior do que REF, embora estes tragos
tenham menos CH em sua composicdo. Este comportamento pode ser explicado
pelo maior volume de poros (volume de Hg intrudido) na CS dos tragcos com CV em
comparacdo com REF, conforme discutido no item sobre porosimetria. Desta forma,
tanto a umidade quanto o diéxido de carbono se difundem mais facilmente nos
tracos com CV. Outro fator que pode influenciar nessa variacéo € o fato de que nos
tracos com pozolanas ha mais C-S-H secundario na forma de gel do que em REF e
esta forma de silicato € mais suscetivel a reacao de carbonatagao.

Os tracos CV NAT e CCA NAT, embora tenham apresentado profundidades
carbonatadas um pouco menores do que seus pares sob AC, mostraram variacdes
maiores nos teores de carbonatos e hidroxido de célcio. Tal comportamento deve-
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se, provavelmente, a diferenca no tempo de exposicdo e idade dos concretos, até
porque as profundidades carbonatadas s&o semelhantes entre os mesmos tragos de
idades diferentes.

Embora os valores das variacbes de carbonatos, hidroxido de calcio e 4gua
combinada sejam diferentes entre os tracos sob carbonatacdo acelerada e seus
pares submetidos ao processo natural, o grafico da Figura 4.5.3 mostra que as
variacfes guardam proporc¢des equivalentes.

Na Figura 4.5.4 foram plotadas as variagcbes dos teores de carbonato de
célcio e hidroxido de célcio juntamente com os coeficientes de carbonatacdo de
cada traco em 20 semanas/anos (AC/NAT).

Figura 4.5.4 — Coeficientes de carbonatacéo e variacdes nos teores de carbonatos e
hidroxido de célcio em 20 semanas/anos.
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Fonte: Autor.

O grafico da Figura 4.5.4 permite observar que também ha proporcionalidade
entre a variacdo dos carbonatos e de CH, ou seja, quanto maior a variacdo de
carbonatos, idem para a portlandita. Visto que a formacédo de carbonatos depende
da decomposicdo do CH durante a carbonatacdo, essa relacdo direta entre a

variacao dos dois compostos é compreensivel.
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4.6 COMPARACAO ENTRE CARBONATACAO ACELERADA E CARBONATACAO
NATURAL E DEMAIS ASPECTOS FiSICOS E QUIMICOS

Em geral, afirmam Ishida et al. (2004), considera-se que 0 processo de
carbonatacdo acelerada € analogo ao natural, porém, ndo ha consenso sobre
quanto o processo pode ser acelerado e ainda assim simular quantitativa e
qualitativamente as caracteristicas da carbonatacdo natural. Para Younsi et al.
(2011), o processo de avaliacdo de desempenho através da carbonatacdo acelerada
deve incluir o monitoramento em longo prazo em ensaio de carbonatacéo natural.

Na presente pesquisa avaliou-se uma tentativa de simular o processo natural
em 20 anos com aclimatizacdo de concretos reconstituidos, similares aos originais,
com teor de 3% de CO, por 20 semanas, ou seja, esperando que cada semana de
incubagdo promovesse no concreto os mesmos efeitos de um ano de exposigéao

natural em ambiente abrigado.

4.6.1 Carbonatacdo AC x NAT

No estudo da profundidade carbonatada, a validade de ensaios acelerados
para simular a carbonatacdo natural deve, antes de mais nada, ter os dados
avaliados estatisticamente. Neste trabalho, esta verificacdo sO foi possivel para a
idade de 20 semanas/anos, visto que estas foram as leituras efetuadas pelo Autor
nos concretos de Vaghetti (1999) quando estes completaram vinte anos de idade. As
outras duas idades de ensaio dos concretos originais, aos quatro e catorze anos
foram levantadas por Isaia et al. (2001) e Tasca (2012), respectivamente, de modo
gue somente o valor da profundidade média carbonatada final estava disponivel,
inviabilizando o estudo estatistico comparativo com as idades correspondentes AC
de 4 e 14 semanas. O indice (A, B, C ou D) junto aos valores de profundidade
carbonatada para AC e NAT apresentadas no Quadro 4.6.1.1 referem-se ao teste de
Duncan (Duncan’s Multiple Range Test) ao qual os dados foram submetidos. De
acordo com os resultados obtidos, os valores identificados com a mesma letra no
subscrito ndo apresentam diferencas estatisticamente significativas entre si, ou seja,
guardam boa correlacdo e sdo, portanto, pertencentes a um mesmo grupo de dados.
Dentre as misturas estudadas, apenas os tracos AC e NAT da mistura CV+CCA néo
apresentaram profundidades carbonatadas estatisticamente semelhantes entre si.

Tal diferenca sera analisada ao longo deste item.
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Quadro 4.6.1.1 — Comparacao entre as profundidades carbonatadas AC e NAT
através de andalise ANOVA e teste de Duncan.

Fonte: Autor.

Profundidade
Carbonatada (mm)

s 9 REF 0,76 p
S & |CV 8,92a5
o £
o 2 CCA 9,92,
<& |cv+cca 6,35 c

_ |REF 0,38 p
T 38
5 % CV 7189 B
g B CCA 9,05 A

(9\]

~ CV+CCA 9,68 A

A Figura 4.6.1.1 apresenta, para fins de comparagédo, as profundidades

carbonatadas para todos os tracos estudados, bem como o ajuste linear das

dispersdes de pontos lidos.

Figura 4.6.1.1 — Profundidades carbonatadas com a idade e ajuste linear para todos
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Os valores de profundidade carbonatada para os tracos binarios com CV e
CCA aos vinte anos/semanas foram semelhantes para AC e NAT em valores
absolutos. Embora para os tracos REF as diferencas das profundidades
carbonatadas nos dois processos tenha sido elevada em valores relativos (variagéo
de 100% de NAT em relacdo a AC), em valores absolutos a diferenca foi de menos
de 0,4 milimetro, ou seja, quase irrelevante ao se considerar o tempo de exposi¢ao a
gue os concretos foram submetidos. Embora o processo AC tenha apresentado
valores de Kc mais altos do que NAT para dois dos quatro tragcos estudados, o que
indica uma intensidade maior de carbonatacéo, os coeficientes dos tracos com CV
foram semelhantes em 20 semanas/anos (diferenca de menos de 0,6 mm/\t). Para
os tracos sem adicOes a diferenca entre os valores de Kc foram maiores, mas, visto
que a intensidade de carbonatacdo nos tragcos sem pozolanas € pequena, tais
coeficientes, quando utilizados para prever a profundidade carbonatada em um dado
periodo de tempo, geram valores muito baixos para o avanco da frente de
carbonatacao.

As Figuras 4.6.1.2 e 4.6.1.3 apresentam, respectivamente, as profundidades
carbonatadas de REF e dos tracos com pozolanas em 4, 14 e 20 semanas/anos
para AC e NAT com uma reta que representa a igualdade de valores.

Figura 4.6.1.2 — Profundidades carbonatadas AC x NAT para o traco REF.
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Fonte: Autor.
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Figura 4.6.1.3 — Profundidades carbonatadas AC x NAT para os tracos com
pozolanas.
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Fonte: Autor.

Ao plotar os valores de profundidade carbonatada AC x NAT para cada traco
em um grafico com uma reta de igualdade de valores como referéncia (Figuras
4.6.1.2 e 4.6.1.3), verificou-se que, com o passar do tempo, os valores dos tracos
REF, CV e CV+CCA ajustados por uma reta se afastam cada vez mais da reta de
igualdade. O Unico traco em gue se observa uma tendéncia a convergéncia entre o
ajuste linear e a reta de igualdade € CCA. O fato de as retas de ajuste se afastarem
ou se aproximarem da reta de igualdade para as idades estudadas n&o significa que
estas sejam tendéncias definitivas. Em pesquisa realizada por Bouzoubaa et al.
(2010), os autores concluiram que, ao longo do tempo, a relagéo existente entre os
coeficientes de carbonatacdo obtidos em ensaios acelerado e natural ndo é
constante e a correlacdo linear entre os coeficientes das duas modalidades de
ensaio é fraca. Assim, em tese, os valores de profundidade carbonatada para AC e
NAT de tracos semelhantes entre si devem girar em torno da reta de igualdade ao
longo do tempo, o que sO pode ser verificado na préatica através da obtencdo de
mais leituras de mesma correspondéncia de idades em semanas/anos.

O Quadro 4.6.1.2 mostra as profundidades carbonatadas e os valores do
coeficiente de carbonatacéo dos tragcos AC e NAT em 20 semanas/anos.
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Quadro 4.6.1.2 — Coeficientes de carbonatacédo e profundidades carbonatadas dos
tracos AC e NAT.

Kc Prof. Carb. em 20 sem/anos (mm)
(mAr\nCl\?:ea:;\icrilzs) (mlr\ln?\stl':ern?[l)o) Acelerada Natural
REF 0,1645 0,0866 0,76 0,38
CVv 2,5559 1,9995 8,92 7,89
CCA 1,7397 2,7917 9,92 9,05
CV+CCA 1,2743 2,5677 6,35 9,68

Fonte: Autor.

Para uma andlise mais detalhada dos coeficientes de carbonatacdo na idade
em 20 semanas/anos sob os processos de carbonatacdo avaliados em funcao das
profundidades carbonatadas lidas ao longo do tempo, considerou-se conveniente um
ajuste polinomial de segundo grau dos pontos que representam a profundidade
média carbonatada em cada idade com o tempo. Deste modo, conforme ja
comentado no item 4.2 deste capitulo, pode-se visualizar uma inflexdo crescente ou
decrescente da curva de carbonatacéo.

Nas Figuras 4.6.1.4 a 4.6.1.7 sdo apresentadas as dispersdes de pontos
referentes a profundidade carbonatada versus tempo ajustadas por uma curva de
segundo grau para os concretos estudados AC x NAT para cada traco.

Figura 4.6.1.4 — Ajuste polinomial da dispersdo de pontos referentes a profundidade
carbonatada com o tempo para REF AC e NAT.
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Figura 4.6.1.5 — Ajuste polinomial da dispersao de pontos referentes a profundidade
carbonatada com o tempo para CV AC e NAT.
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Fonte: Autor.

Figura 4.6.1.6 — Ajuste polinomial da dispersao de pontos referentes a profundidade
carbonatada com o tempo para CCA AC e NAT.
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Figura 4.6.1.7 — Ajuste polinomial da dispersao de pontos referentes a profundidade
carbonatada com o tempo para CV+CCA AC e NAT.
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Fonte: Autor.

Observou-se que para os tracos REF e CV o0s ensaios acelerados
promoveram valores de Kc maiores do que NAT, da ordem de 1,9 vezes e 1,3
vezes, respectivamente. Por outro lado, os tracos CCA e CV+CCA sob carbonatacéo
natural apresentaram Kc 1,6 e 2,0 vezes maiores, respectivamente, do que seus
pares sob AC.

A Figura 4.6.1.8 apresenta a comparacao dos coeficientes de carbonatacao
AC x NAT para todos os tracos.

Para os tracos REF, CV e CV+CCA observou-se uma relacdo direta entre o

Kc e a profundidade carbonatada na comparacao entre AC x NAT, ou seja, quanto
maior o K¢, maior a profundidade carbonatada. No tragco CCA, esta relacdo nao foi
observada: CCA AC apresentou, em 20 semanas de carbonatagdo, uma
profundidade carbonatada maior do que CCA NAT aos 20 anos, porém, o Kc do
traco AC, calculado pelo coeficiente da reta de ajuste (apresentado no item 4.2 deste
capitulo), € menor do que o do traco CCA NAT. Para compreender este
comportamento deve-se analisar o ajuste polinomial de segundo grau da

profundidade carbonatada x tempo. Nos tracos REF, CV e CV+CCA houve uma
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correspondéncia nas tendéncias crescentes ou decrescentes das curvas de mesmo
traco AC x NAT, ou seja, quando AC mostrou-se crescente, NAT também foi
crescente (Figuras 4.6.1.4, 4.6.1.5 e 4.6.1.7). No entanto, no tragco CCA, o concreto
sob AC apresentou uma curvatura decrescente, enquanto a amostra sob NAT
mostrou uma curva crescente (Figura 4.6.1.6). Ou seja, enquanto CCA AC
apresentou um amortecimento do processo de carbonatacdo, CCA NAT mostrou
uma aceleracéo do processo. Desta forma, CCA AC diminui o valor de seu Kc com o
tempo, enquanto o valor do Kc de CCA NAT aumenta. Pode-se atribuir esta
diferenca de comportamento a maior concentracdo de CO, na exposi¢cado do traco
AC. Conforme ja comentado, altas concentracdes de dioxido de carbono podem
acarretar na formacdo de uma cobertura de carbonatos sobre os cristais de CH,
tornando sua reacdo com o CO, mais dificil e retardando o processo. Devido a alta
reatividade da CCA, o comportamento ascendente do Kc de CCA NAT é de facil
compreensao, visto que, ao longo do tempo, as reacfes pozolanicas continuam

ocorrendo simultaneamente a carbonatacao.

Figura 4.6.1.8 — Comparacao entre os coeficientes de carbonatacéo dos tracos AC e
NAT.

Kc AC x Kc NAT
3,0

2,5

2,0 X
REF
1,5 X CV
CCA

10 B CV+CCA

Kc NAT (mm/vanos)

Linear (lgualdade)
0,5

0,0

0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5 3,0

Kc AC (mm/\semanas)

Fonte: Autor.
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Na Figura 4.6.1.8, observa-se que 0s pontos referentes aos tracos CCA e
CV+CCA ficaram de um mesmo lado da reta de igualdade, o que permite supor que

o efeito da CCA sobre o Kc se sobrepde ao da CV sobre esta variavel.

4.6.2 Estrutura dos poros AC x NAT

A Figura 4.6.2.1 apresenta de forma esquematica a profundidade
carbonatada, o volume total de poros e a distribuicdo de diametros de poros para 0s
tracos estudados AC e NAT.

Figura 4.6.2.1 — Profundidade carbonatada, volume total de poros e distribuicdo de
poros para os tracos REF sob AC e NAT.
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Fonte: Autor.
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Figura 4.6.2.2 — Profundidade carbonatada, volume total de poros e distribuicdo de
poros para os tragos CV sob AC e NAT.

CINZA VOLANTE
8,92 mm
- ¥ - F N = K ‘,
Volume de Poros - » b Volume de Poros * &
0,058 mL/ - * . .
ml/g . " . 0,074 mLig .. . CS
AC g £ (8 -4+ B s, o
3 " L. - 8 -7 -
5l 8 |2 s g 2|37 cN
(20 sem) - T e e e, P
.« - Aoe LI .
..“‘ - [ % SCLA - .‘.f._ Z
R " R . . . A
Volume de Poros , , qVolume de Poros 4° ° ° D MACROPOROS
0,047 mlig 5 , | 00583mig ¥ 4 ¢ “‘
NATE R i -
: MESOPOROS
(20 anos) g 3 ﬁ’.“ . Sk . e
et S J"é . ’ - 4“‘. .
A R I:l MICROPOROS
7,89 mm

MINIMO 20,00 mm (NBR 6118)
_-———l

Fonte: Autor.

Figura 4.6.2.3 — Profundidade carbonatada, volume total de poros e distribuicdo de
poros para os tracos CCA sob AC e NAT.
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Figura 4.6.2.4 — Profundidade carbonatada, volume total de poros e distribuicdo de
poros para os tragos CV+CCA sob AC e NAT.
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Fonte: Autor.

Com relacao a influéncia dos processos acelerado e natural na microestrutura
do concreto, a analise dos dados de porosimetria demonstrou que a distribuicdo dos
diametros dos poros foi similar entre CV AC e CV NAT, tanto na camada
carbonatada quanto na camada nao carbonatada. As diferencas observadas no teor
total de poros de AC e NAT devem-se, principalmente, a diferenca de idade entre os
concretos. Desta forma, os dados de porosimetria levantados atestam
comportamentos analogos frente a carbonatacdo tanto no processo acelerado
quanto no natural para o traco binario com CV. Diferengcas maiores foram notadas
entre a distribuicdo dos diametros de poros entre tracos binarios com CCA AC e
NAT, principalmente na CN. No entanto, a porosidade total de CS dos concretos sob
as duas modalidades de carbonatacdo mostrou similaridades. Nos concretos com
misturas ternarias, as CS de AC e NAT apresentaram valores semelhantes tanto
para volume total de poros como para a distribuicdo do diametro de poros, embora
os valores das respectivas CN tenham sido bem diferentes.
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Com excecao do traco ternario, os demais tracos NAT apresentaram menor
volume total de poros nas duas camadas estudadas em relacdo a AC. Isto se deve,
provavelmente, ao maior tempo de hidratacdo dos concretos moldados por Vaghetti
(1999). Em CV+CCA, é possivel que a combinacdo das cinzas utilizadas na
reconstituicdo do traco tenha proporcionado melhor empacotamento de particulas do
que aquelas utilizadas por Vaghetti (1999), resultando em um efeito fisico sinérgico
gue gerou menor porosidade nos tracos reconstituidos.

Supondo que o volume total de poros dos concretos antes da carbonatacao
era homogénea e igual a apresentada pela CN na idade de 20 semanas/anos,
observou-se, entre os tracos estudados, uma proporcionalidade direta entre o
volume total de poros e a profundidade carbonatada dos concretos, ou seja, quanto
maior for o volume total de poros do concreto, maior a profundidade carbonatada ao
longo do tempo, tanto sob AC quanto NAT.

4.6.3 Difracéo de Raios X e Termogravimetria AC x NAT

Embora Van der Heede et al. (2019) afirmem que as condi¢cdes dos ensaios
acelerados possam alterar 0 processo quimico de carbonatacdo bem como a
natureza dos compostos por ela consumidos ou formados, os dados de DRX obtidos
na presente pesquisa mostraram que, de forma geral, 0os concretos submetidos & AC
e NAT apresentaram, tanto na CS quanto na CN, 0 mesmo nimero e 0S mesmos
picos para carbonatos, portlandita e silicatos (Quadro 4.4.1 do item 4.4). Isto
confirma a similaridade entre os concretos originais e reconstituidos, bem como a
equivaléncia entre os processos AC e NAT no consumo e/ou geracdo de tais
compostos. Note-se que nesta analise ndo se levou em consideragéo a intensidade
dos picos, visto haver diferencas nos equipamentos utilizados para os ensaios de
DRX por Vaghetti (1999) e pelo Autor (2019). Os teores de carbonatos, silicatos e
portlandita foram obtidos através do ensaio de termogravimetria. A diferenca
observada para com a afirmacdo de Van der Heede et al. (2019) talvez resida na
concentracdo de CO, utilizada pelos autores citados, 10%, muito acima, portanto,
daquela utilizada na presente pesquisa.

De acordo com os ensaios de TG, os tragos CV AC e CV NAT apresentaram
teores semelhantes de carbonatos, portlandita e &agua combinada em suas

respectivas camadas carbonatadas. As camadas CN nao sofrem carbonatacéo, mas
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o volume dos compostos medidos nestas profundidades serve como referéncia para
a compreensao dos valores obtidos na CS. Considerando os valores obtidos nos
ensaios de DTG-TGA, os dois processos de carbonatacdo apresentaram boa
similaridade para CV. Os tracos binarios com CCA, AC e NAT, também
apresentaram teores semelhantes de carbonatos na CS e CH e agua combinada em
ambas as camadas, excecdo feita as quantidades de carbonatos na CN. Os
resultados de TG dos tragos ternarios ndo apresentaram boa correlacéo entre AC e
NAT, da mesma forma que para estes tracos houve significativa diferenca de

profundidade carbonatada em 20 semanas/anos.
4.6.4 Resisténcia a Compressao x Carbonatacéao

O Quadro 4.6.4.1 apresenta os valores de resisténcia a compressao aos 28
dias, profundidade carbonatada em 20 semanas/anos e 0 Kc dos concretos

estudados.

Quadro 4.6.4.1 — Resisténcia a compressao, profundidade carbonatada e coeficiente
de carbonatacado para todos os tracgos.

Resist. z‘_a Compr. Profundidade Kc (mmivt)

aos 28 dias (MPa) Carbonatada (mm)
REF AC 52,35 0,76 0,1645
CV AC 40,57 8,92 2,5559
CCA AC 46,30 9,92 1,7397
CV+CCA AC 51,86 6,35 1,2743
REF NAT 60,80 0,38 0,0866
CV NAT 44,50 7,89 1,9995
CCA NAT 58,80 9,05 2,7917
CV+CCA NAT 52,30 9,68 2,5677

Fonte: Autor.

Na Figura 4.6.4.1 séo apresentadas as resisténcias a compressao aos 28 dias
versus a profundidade carbonatada e o0s coeficientes de carbonatacéo,

respectivamente.
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Figura 4.6.4.1 — Profundidade carbonatada, coeficiente de carbonatacéo e resisténcia
a compressao aos 28 dias para todos os tracos estudados.
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Fonte: Autor.

Em todos os concretos estudados a resisténcia a compresséo, considerada
aqui sempre aos 28 dias, variou dentro de uma faixa que vai de 40 MPa a 61 MPa e
o Kc maximo observado foi de 2,79 mm/\t. Conforme j4 comentado, segundo
Sanjuan e Olmo (2001) e Torres et al. (2017), valores de Kc abaixo de 3,0 mm/\it
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caracterizam concretos de boa qualidade no que diz respeito a carbonatacao. Assim,
considerando que a menor resisténcia a compressao observada, obtida no tragco CV
AC (40,57 MPa), resultou em um Kc de 2,56 mm/\'t e o maior Kc foi de 2,79 mm/it
do traco CCA NAT, para uma resisténcia a compressédo de 58,8 MPa, destaca-se
gue para os niveis de substituicdo do CP V por pozolanas aqui utilizados, com uma
relacdo a/mc de 0,45, todos os tragcos apresentaram desempenho satisfatorio frente
a carbonatacdo nas duas modalidades de ensaio. Devido as diferentes reatividades
e finura das duas pozolanas utilizadas, bem como as diferentes concentracdes de
CO; e UR entre os processos AC e NAT, nao foi observada uma relacdo diretamente
ou inversamente proporcional entre resisténcia a compressédo e Kc para todos os
tracos: para REF e tracos binarios com CV, o Kc diminuiu com o aumento da
resisténcia, mas nos tragos binario com CCA e ternario o aumento da resisténcia foi
acompanhado por um aumento do Kc (Figura 4.6.4.1).

Nos tracos REF e bindrios com CV e CCA observou-se uma
proporcionalidade entre resisténcia a compressdo e a profundidade carbonatada,
qual seja, quanto maior a resisténcia a compressdo, menor a profundidade
carbonatada (Figura 4.6.4.1). Mostrou-se nestes casos que a maior compacidade do
concreto, a qual se reflete na resisténcia a compressao, diminui a profundidade
carbonatada. Visto que o processo de carbonatacdo depende da difusibilidade da
pasta e que esta caracteristica esta diretamente ligada a compacidade do material,
concretos com maior resisténcia a compressao estdo menos sujeitos a penetracdo
de COa,.

Os tragos ternarios AC e NAT apresentaram praticamente a mesma
resisténcia a compressdo aos 28 dias, no entanto, NAT mostrou uma profundidade
carbonatada maior do que AC. A explicacdo para este fato pode estar na porosidade
do material. Conforme ja comentado no item 4.3 deste capitulo, CV+CCA AC
apresentou menor volume total de poros e poros mais refinados em CN, embora nas
CS ambos os concretos, AC e NAT, tenham mostrado volume de poros
semelhantes. Assumindo-se que antes do inicio do processo de carbonatacdo a
camada mais superficial dos concretos tivesse uma porosidade semelhante em
volume e finura da superficie para interior do material, entende-se, entdo, que NAT
tinha uma porosidade mais aberta do que AC e, portanto, carbonatou mais
intensamente. Talvez resida ai a ndo correspondéncia das profundidades
carbonatadas entre AC e NAT em CV+CCA, conforme apresentada no quadro
4.6.1.1. No entanto, note-se que mesmo com as diferencas significativas entre os
volumes de poros dos tracos ternarios AC e NAT, a resisténcia a compressao de
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ambos foi muito proxima. Aqui pode-se novamente invocar o efeito sinérgico entre
CV e CCA: conforme ja exposto, o menor volume de poros apresentado por AC
pode ser devido a um melhor empacotamento das particulas das pozolanas do traco
reconstituido. Desta forma, em CV+CCA AC haveria um bloqueio dos poros por
particulas ndo reagidas de cinzas, ou seja, uma porosidade mais fechada devido ao
efeito fisico. Tal blogueio de poros ndo se reflete com tanta intensidade na
resisténcia a compressao, onde prevalece o efeito quimico da hidratacdo do cimento
e reacgOes pozolanicas.

Apods o processo de carbonatacdo, em ambas as modalidades de exposicao,
os volumes de poros semelhantes apresentadas pelas CS das misturas CV+CCA,
principalmente em AC, podem ser resultantes de microfissuras causadas pela
carbonatagdo do CSH, conforme relatado por Savija e Lukovi¢ (2016) e Wu e Ye
(2017), entre outros. Além destas, pode-se considerar a formacédo de microfissuras
devido a retracdo do concreto ao longo do tempo devido a perda de agua da
mistura.

4.6.5 Fatores que influenciam na profundidade carbonatada e no coeficiente de
carbonatacao

Tendo em vista que alguns dos parametros microestruturais e quimicos
estudados se resumiam a valores unicos, nao foi realizada a analise ANOVA para
relacionar cada uma destas caracteristicas com a profundidade carbonatada e o
coeficiente de carbonatacdo. Assim, para correlacionar estas variaveis, utilizou-se
um procedimento mais simples que consiste na avaliacdo da correlacdo linear dos
fatores estudados dois a dois.

Neste item, foram analisados os dados da CS, por ser esta a camada de
concreto diretamente afetada pela carbonatagéo.

Com a finalidade de comparar o método de carbonatacdo acelerada com a
carbonatacdo natural, submeteu-se os dados tabulares apresentados no Quadro
4.6.5.1, para profundidade carbonatada, e 4.6.5.2, para 0 coeficiente de
carbonatacdo, ao teste de correlacdo linear de Pearson, onde o coeficiente de
correlacdo pode variar de -1 a 1, sendo o valor positivo corresponde a uma relacéo
diretamente proporcional e -1, a uma correlagdo inversamente proporcional. Quanto
mais proximo da unidade em mddulo for o coeficiente, mais forte é a correlagéo
entre os dados, sendo que valores mais proximos a zero indicam fraca influéncia
sobre o parametro estudado. Assim, dentre as variaveis volume total de poros,
diametro critico, teor de portlandita, teor de carbonatos e resisténcia a compressao,
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verificou-se a importancia relativa de cada uma destas caracteristicas nos

parametros profundidade carbonatada e coeficiente de carbonatacdoem cada

modalidade de ensaio para cada camada estudada.

Quadro 4.6.5.1 — Dados para o calculo da influéncia das variaveis da CS na
profundidade carbonatada do concreto.

Prof. Carb. 20 Difi_metro Vol. Total Teorde CH Teor de Resist. a
sem/anos | Critico CS [Hg em CS em CS (%) Carbonatos |Compr. 28d

(mm) (nm) (mL/g) em CS (%) (MPa)
REF AC* 0,76 508,60* | 0,0412* 3,062* 13,293* 52,35
CV AC 8,92 104,49 0,0581 0,000 21,832 40,57
CCA AC 9,92 49,02 0,0380 0,000 12,620 46,30
CV+CCA AC 6,35 69,30 0,0611 2,733 13,722 51,86
REF NAT* 0,38 * * * * 60,80
CV NAT 7,89 85,10 0,0471 0,000 23,666 44,50
CCA NAT 9,05 164,24 0,0409 0,000 13,786 58,80
CV+CCA NAT 9,68 69,34 0,0612 0,000 15,938 50,60

*Os tragcos REF néo foram incluidos nas analises marcadas devido a inexisténcia de dados referentes
a microestrutura de REF NAT.

Fonte: Autor.

Quadro 4.6.5.2 — Dados para o célculo da influéncia das varidveis da CS no
coeficiente de carbonatacdo do concreto.

K Di,él_metro Vol. Total Teorde CH Teor de Resist. a
(mm/t) Critico CS | Hg em CS em CS (%) Carbonatos | Compr. 28d

(nm) (mL/g) em CS (%) (MPa)
REF AC* 0,1645 | 508,60* 0,0412* 3,062* 13,293* 52,35
CV AC 2,5559 104,49 0,0581 0,000 21,832 40,57
CCA AC 1,7397 49,02 0,0380 0,000 12,620 46,30
CV+CCA AC | 1,2743 69,30 0,0611 2,733 13,722 51,86
REF NAT* 0,0866 * * * * 60,80
CV NAT 1,9995 85,10 0,0471 0,000 23,666 44,50
CCA NAT 2,7917 164,24 0,0409 0,000 13,786 58,80
CV+CCA NAT | 2,5677 69,34 0,0612 0,000 15,938 50,60

*Os tragcos REF n&o foram incluidos nas analises marcadas devido a inexisténcia de dados referentes

a microestrutura de REF NAT.

Fonte: Autor.



220

Salienta-se que, devido a inexisténcia de dados microestruturais do traco REF
NAT, retirou-se dos calculos ambas as misturas de referéncia, de modo que nao
houvessem distor¢cdes nos resultados de uma modalidade de carbonatacdo em
relacdo a outra, tendo em vista que, principalmente a profundidade carbonatada dos
tracos REF era muito pequena em relacdo aos demais tracos. Apenas a correlacéo
existente entre a resisténcia a compressdo aos 28 dias sobre a profundidade
carbonatada e o coeficiente de carbonatacdo contou com estes dois tracos.

Apés o calculo dos coeficientes de correlacdo de Pearson, obteve-se os
resultados apresentados nos Quadros 4.6.5.3 e 4.6.5.4 para a profundidade
carbonatada e para o coeficiente de carbonatacdo, respectivamente. A fim de
fornecer uma comparacao visual mais agil, para avaliar o nivel de influéncia de cada
parametro na profundidade carbonatada e no coeficiente de carbonatacédo, adotou-
se uma classificagao qualitativa onde cada letra “X” colocada na linha do parametro
estudado corresponde a um intervalo de 0,25 do coeficiente de Pearson, da seguinte

forma: 0 - 0,25 = X; 0,25 - 0,50 = XX; 0,50 — 0,75 = XXX e 0,75 — 1,0 = XXXX.

Quadro 4.6.5.3 — Valores da correlacédo linear de Pearson para a profundidade

carbonatada.
Correlagao Linear de PEARSON
para profundidade Carbonatada Nivel de
em relagdo a CS Correlacao
Acelerada Natural AC NAT
Volume Totalde Poros 0,79 0,54 XXXX | XXX
Diametro Critico CS 0,12 0,01 X X
Teorde CHem CS 0,96 * XXXX *
Teorde Carbonatosem CS 0,14 0,85 X XXXX
Resisténciaa Compressao 0,73 0,54 XXX XXX

*Nao foi possivel calcular a correlacdo, pois o teor de CH nas CS dos tracos NAT € igual a zero.

Fonte: Autor.
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Quadro 4.6.5.4 — Valores da correlacédo linear de Pearson para o coeficiente de

carbonatacao.
Correlacéo Linear de PEARSON
para o coeficiente de Carbonatagdo Nivel de
em relagdo a CS Correlagéo
Acelerada Natural AC NAT
Volumetotalde Poros 0,04 0,06 X X
Diametro Critico CS 0,74 0,60 XXX XXX
Teorde CHem CS 0,78 * XXXX *
Teorde Carbonatosem CS 0,89 1,00 XXXX | XXXX
Resisténciaa Compressao 0,91 0,41 XXXX XX

*Nao foi possivel calcular a correlacéo, pois o teor de CH nas CS dos tragos NAT ¢ igual a zero.

Fonte: Autor.

De posse destes dados, foi possivel elaborar os gréficos das Figuras 4.6.5.1 a
4.6.5.4 que mostram a parcela de influéncia de cada variavel na profundidade

carbonatada e no coeficiente de carbonatacdo dos tracos sob AC e NAT.

Figura 4.6.5.1 — Influéncia das caracteristicas microestruturais e quimicas da CS e
resisténcia a compressdo na profundidade carbonatada dos tracos
sob processo acelerado.

Influéncia dos Parametros da CS na Profundidade Carbonatada de
AC

B VOLUME TOTAL DE POROS

® DIAMETRO CRITICO CS

B TEOR DE CH EM CS

TEOR DE CARBONATOS EM CS

W RESISTENCIA A COMPRESSAO

Fonte: Autor.
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Figura 4.6.5.2 — Influéncia das caracteristicas microestruturais e quimicas da CS e
resisténcia a compressao na profundidade carbonatada dos tragos
sob processo natural.

Influéncia dos Parametros da CS na Profundidade
Carbonatada de NAT
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Fonte: Autor.

Figura 4.6.5.3 — Influéncia das caracteristicas microestruturais e quimicas da CS e
resisténcia a compressdo no coeficiente de carbonatacdo dos
tracos sob processo acelerado.

Influéncia dos Parametros da CS no Coeficiente de
Carbonatag¢do AC

® VOLUME TOTAL DE POROS
= DIAMETRO CRITICO CS
= TEOR DE CH EM CS
TEOR DE CARBONATOS EM CS

B RESISTENCIA A COMPRESSAO

Fonte: Autor.
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Figura 4.6.5.4 — Influéncia das caracteristicas microestruturais e quimicas da CS e

resisténcia a compressdo no coeficiente de carbonatagdo dos
tracos sob processo natural.

Influéncia dos Parametros da CS no Coeficiente de
Carbonatacao NAT

® VOLUME TOTAL DE POROS

m DIAMETRO CRITICO CS

TEOR DE CARBONATOS EM CS

m RESISTENCIA A COMPRESSAO

Fonte: Autor.

Observou-se que o ¢c tem pouca influéncia sobre a profundidade
carbonatada, tanto em AC quanto em NAT, no entanto, € um dos fatores que mais
afetam o coeficiente de carbonatacédo nas duas modalidades de ensaio.

A resisténcia a compressao apresenta grande influéncia sobre a profundidade
carbonatada nas duas modalidades de ensaio, fato ja esperado e comentado, tendo
em vista que a resisténcia esta intimamente ligada a estrutura dos poros do
concreto.

O volume total de poros mostrou-se um dos parametros mais importantes em
relacdo a profundidade carbonatada para AC e para NAT, por estar correlacionada
diretamente com a difusdo de CO, para o interior do concreto.

Os demais parametros considerados, teor de CH e de carbonatos, variam sua
influéncia sobre a profundidade carbonatada, de acordo com a modalidade do
processo de carbonatacao.

Ao analisar as caracteristicas que mais influenciam na profundidade
carbonatada, deve-se considerar que as caracteristicas microestruturais (¢c e teor
de poros) e quimicas (teores de CH e carbonatos) dos concretos estavam muito
mais desenvolvidas e estabilizadas em NAT do que em AC, visto que 0s concretos

de Vaghetti (1999) carbonataram lentamente ao longo de vinte anos e os tracos
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reconstituidos contavam em torno de 90 dias de idade ao serem colocados na
incubadora de CO,. Em AC, por ser um concreto ainda jovem, a microestrutura e
suas caracteristicas ainda estavam em processo de desenvolvimento e hidratacédo
do cimento.

Assim, é natural que em andlises que envolvam a microestrutura e a
composicdo quimica dos concretos, observem-se diferencas consideraveis entre AC
e NAT. No entanto, o volume total de poros e a resisténcia a compressao
apresentaram influéncias semelhantes em AC e NAT nas duas camadas de estudo.
Desta forma, pode-se afirmar que, com relacdo a profundidade carbonatada, a
resisténcia a compressao e o volume total de poros sdo os parametros comuns que
tém maior influéncia sobre o processo de carbonatacdo dos concretos estudados,
atestando a similaridade entre os métodos AC e NAT.

Em comparagdo com os dados de profundidade carbonatada, chama a
atencdo na anadlise dos parametros que influenciam no coeficiente de carbonatacéo
que o ¢c tem, nas duas camadas e em ambos 0s processos, uma influéncia
fundamental. O efeito da microestrutura do concreto sobre o coeficiente de
carbonatacdo também foi destacado por Shah e Bishnoi (2018 [a]) ao relatarem
mudancas no Kc de acordo com variacbes em parametros de porosidade. A
resisténcia a compressdo, analogamente a profundidade carbonatada, também
exerce grande influéncia no Kc, bem como o teor de carbonatos.

Se sobre a profundidade carbonatada o parametro microestrutural que teve
maior influéncia foi o volume total de poros, sobre o Kc o didmetro critico mostrou
maior protagonismo, juntamente com a resisténcia & compressdo aos 28 dias, em
consonancia com afirma¢cfes de Ohga e Nagataki (1989), entre outros; e o teor de
carbonatos, sendo que as caracteristicas fisicas de AC e NAT mostraram boa
correlacéo entre si.

Ao analisar caracteristicas fisicas do material, € importante considerar a
afirmacao de Dinku e Reinhardt (1997), que destacam que concretos com valores
similares de resisténcia a compressdo nao terdo, necessariamente, o0 mesmo
desempenho frente a carbonatacdo. Shah e Bishnoi (2018 [a]) corroboram esta
opinido ao afirmarem que a resisténcia a carbonatacdo de um material € governada
por outros fatores além da resisténcia a compressao. Concomitantemente deve-se

analisar os teores de compostos alcalinos do material e sua microestrutura.
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Sulapha et al. (2003) sugerem que a estrutura dos poros e o teor de
portlandita na pasta hidratada de misturas com pozolanas sé@o as caracteristicas que
regem a taxa de carbonatacdo do concreto. Na presente pesquisa dois diferentes
parametros da porosidade foram analisados e constatou-se que o volume total de
poros tem maior correlagcdo com a profundidade final carbonatada e o diametro
critico influencia mais o coeficiente de carbonatacdo. Quanto ao teor de CH,
observou-se que a portlandita de fato exerce grande influéncia na profundidade
carbonatada dos concretos sob AC. Considerando o coeficiente de carbonatacéo,

observou-se correlagao consideravel com o teor de CH na CS de AC.
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5 PROPOSTA DE METODO DE CALCULO~ DA PROFUNDIDADE CARBONATADA
E DO COEFICIENTE DE CARBONATACAO

As exigéncias de projeto no que diz respeito ao desempenho de uma
estrutura de concreto armado levam a necessidade de previsdo de certos
parametros, como a profundidade de carbonatacdo. Tal previsdo sO pode ser
realizada através de modelos matematicos que, ajustados a determinadas situacdes
de projeto (a/mc, fck, adi¢cdes, VUP, ...), fornecam dados confiaveis que possam ser
utilizados na pratica.

Ha décadas pesquisadores se debrucam sobre dados de carbonatacdo do
concreto a fim de obterem modelos matematicos que mais se aproximem da
realidade.

Os vérios processos de modelagem existentes na literatura podem ser

divididos nas seguintes categorias (EKOLU, 2018):

e Modelos empiricos, formulados com base em relacbes ou expressdes
derivados de medidas experimentais;

e Modelos estatisticos, obtidos através do tratamento de dados por
regressdes de mudltiplas varidveis e ajustes por funcdes matematicas
basicas como funcdes lineares, exponenciais, logaritmicas, entre outras;

e Modelos numéricos computacionais com o0 uso de softwares para analises
complexas que podem utilizar modelos hibridos que consideram as
interacdes fisico-quimicas e processos de transporte que ocorrem nho
interior do material;

e Modelos que aplicam técnicas de simulacdo através de redes neurais que
utilizam algoritmos com valores de entrada e saida cujo processamento é
programado para gerar uma série de resultados em que valores sao
baseados em conhecimento prévio do fenémeno.

Para Coelho e Coelho (2004), uma modelagem pode resultar de dois tipos de
abordagem de um fendmeno: andlise fisico-matematica, baseada em leis da fisica
gue caracterizam um sistema particular; e analise experimental, que se baseia nas
medidas ou observagdes do sistema. No caso da carbonatagédo, como o sistema de
poros nao pode ser determinado com exatidao e visto que o fendmeno tende a ser

estacionario com o tempo, torna-se muito complexa a utilizacdo da analise fisico-
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mateméatica. Mais conveniente, entdo, € a analise experimental, tomando-se como
ponto de partida medidas de profundidade carbonatada ao longo do tempo.

Em qualquer area da Engenharia, ao elaborar um modelo matematico para
descrever o comportamento de um fenémeno, o pesquisador deve ter como objetivo
a aplicagcdo pratica do modelo, e ndo s6 o desenvolvimento matemético tedrico de
uma férmula. Bassanezi (2013) declara que um modelo complexo pode ser motivo
de orgulho para um matematico, mas pode ser inadequado para quem vai aplica-lo,
cujas necessidades imediatas podem ser atendidas por um modelo parcial e
simples. Para Silva et al. (2013), modelagens muito complexas acabam perdendo a
capacidade de generalizacao da formula. Nas palavras de Neves et al. (2012), para
encorajar a elaboracdo de projetos baseados no bom desempenho de uma
estrutura, os métodos utilizados neste projeto precisam ser simples, com interface
amigavel e com a maior precisdo possivel, o0 que inclui modelos de previsdo de
carbonatacao.

Com o objetivo de acompanhar o avanco de um fenébmeno, ndo ha a
necessidade de se encontrar um modelo matematico exato, mas sim uma
modelagem adequada para uma aplicacdo especifica. Para isso, parte-se do
principio de que para a elaboracdo de modelos, fenbmenos reais, geralmente, ndo
necessitam obrigatoriamente de modelos complexos (COELHO e COELHO, 2004).
A carbonatacdo do concreto depende de muitos fatores ambientais e de
caracteristicas fisico/quimicas do material, 0 que torna mais viavel uma modelagem
mais genérica do fenbmeno.

Segundo Bassanezi (2013), supondo um fenémeno cujo crescimento €
proporcional a um coeficiente de crescimento, em um modelo matematico
deterministico deste fendbmeno, o valor do coeficiente € uma taxa constante. No
modelo classico vt para a previsdo da carbonatacdo, por exemplo, trabalha-se com
um coeficiente de carbonatagcao constante (fixo). Dada a dificuldade em se mensurar
a diminuicéo da porosidade do concreto ao longo do processo de carbonatacao, por
exemplo, e consequente inser¢cdo desta variavel em um modelo matematico,
observa-se que a maioria dos modelos séo rigidos, ou seja, ndo acompanham a
dindmica do fendmeno com o passar do tempo. No entanto, a observacdo da
carbonatacdo em longo prazo pressupde um Kcvariavel (PHAM, 2014; TA et al.,

2016), de modo quese torna necessario um método dindmico para a previsdo da
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profundidade carbonatada baseada em um coeficiente de carbonatacdo que
aumenta ou diminui com o tempo.

No estudo da carbonatagdo do concreto a grande maioria dos modelos faz
uso do coeficiente de carbonatagdo, cujo valor numérico € o coeficiente angular da
reta de ajuste da dispersdo dos pontos referentes a profundidade carbonatada
versus a raiz quadrada do tempo de exposicao (Figura 5.1). Cabe observar que néo
€ possivel determinar experimentalmente o conjunto de infinitos pontos que seriam
necessarios para representar graficamente a funcdo que descreve o fenédmeno
estudado. A rigor, ao apresentar de forma tabular ou graficamente um fenémeno,
determina-se apenas um conjunto discreto formado por um numero finito de pontos
(GUIMARAES, 2001). Desta forma, neste trabalho, mesmo que a carbonatac&o
natural fornegca um numero de leituras menor do que o processo acelerado, pode-se
utilizar o mesmo tratamento de dados para ambas as situacfes, a fim de determinar

o coeficiente de carbonatacdo dos concretos.

Figura 5.1 — Ajuste linear dos pontos de profundidade carbonatada versus \t do
traco REF AC, onde o coeficiente angular da reta corresponde ao Kc.
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Para o célculo do coeficiente de carbonatacdo sao utilizadas leituras de
profundidade carbonatada, necessitando, portanto, de ensaios de campo ou
laboratoriais. Desta forma, neste coeficiente estdo implicitos varios parametros que
regem a carbonatacdo do concreto: a/mc, porosidade da pasta, condigcbes de
exposicdo, microestrutura do material, resisténcia a compressao, teor de hidroxido de
calcio, influéncia de adi¢cdes minerais, etc. (EKOLU, 2018; SHA e BISHNOI, 2018).

Tendo em vista que o calculo do coeficiente de carbonatagéo, visando sua
utilizacdo em qualquer modelo matematico do fenébmeno, é feito a partir do ajuste
linear dos pontos de profundidade carbonatada, o coeficiente angular da reta
representa um valor médiode Kc em relacdo as idades dos ensaios. No entanto, o
calculo de Kc baseado neste principio se trata de uma simplificacdo (HUSSAIN et
al.,, 2017), visto que a carbonatacdo ao longo do tempo ndo se comporta,
necessariamente, de forma linear e nem sempre a reta de ajuste fornecera uma
correlacdo R? satisfatéria com os pontos lidos.

Considerando que o Kc representa a aceleracdo do processo de
carbonatacdo, este parametro tende a modificar-se ao longo do processo,
aumentando ou diminuindo de acordo com a intensidade do fenébmeno. Partindo
deste principio, pode-se imaginar a linha que representa a profundidade
carbonatada em relagcdo ao tempo como uma curva e o Kc em um determinado
momento € o coeficiente angular da reta tangente a curva neste ponto do tempo.
Cabe salientar que, matematicamente, por qualquer um dos infinitos pontos desta
curva pode-se fazer passar uma reta tangente, obtendo-se assim infinitos
coeficientes angulares, ou seja, infinitos coeficientes de carbonatacdo ao longo do
tempo. Dependendo da amplitude e da curvatura mais ou menos acentuada desta
curva, nem sempre o coeficiente angular resultante do ajuste linear dos pontos é a
melhor representacdo da aceleragdo do processo de carbonatacdo. Eventualmente
a andlise do tracado da linha que representa o processo de carbonatacgéo indica que
um estudo da variacdo do Kc ao longo do tempo se faz necessario.

Pode-se, por analogia, considerar a frente de carbonatacdo como uma
particula em movimento, acelerando ou desacelerando ao longo do tempo. Para
Guimardes (2001), dados experimentais que descrevem 0 movimento de uma
particula em MRU acelerado ndo pode ser descrito adequadamente por uma reta.
Neste caso, prossegue 0 autor, pode-se obter a posi¢cao da particula (neste caso, a
frente de carbonatacdo) em qualquer instante t através de um polinbmio de segundo
grau. Bassanezi (2013) complementa ao afirmar que é possivel obter um modelo do
espaco percorrido pela particula em funcdo do tempo gasto, de modo que se possa
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obter a posicdo (profundidade carbonatada), a velocidade e a aceleracdo (Kc)
instantdneas da particula em qualquer momento. Entdo, pode-se deduzir que se ha
aceleracdo ou desaceleracdo no sistema (neste caso, a variagdo do Kc), o melhor
ajuste sera polinomial, ao invés de linear.

Sabe-se que, dado um conjunto de pontos, um ajuste polinomial de segundo
grau ou maior, dependendo da dispers&o, fornecera um R? mais préximo da unidade
do que o ajuste linear, conforme pode-se observar comparando a Figura 5.1 com a
Figura 5.2. Estas figuras mostram, respectivamente, um ajuste linear e um ajuste
polinomial de segundo grau dos pontos referentes as profundidades carbonatadas
do traco REF AC desta pesquisa com os R? indicando o melhor ajuste.

Figura 5.2 — Ajuste polinomial da disperséao de pontos de profundidade carbonatada
x \t do trago REF AC.
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Guimaraes (2001) explica que nem sempre a dependéncia funcional de uma
variavel (no presente caso, a profundidade carbonatada) em relacdo a outra (idade
do concreto) € conhecida de antem&o, de modo que é dificil determinar seu valor em
um ponto de interesse. Quando isso ocorre, deve-se substituir a funcao y(x)

verdadeira por uma funcdo suave f(x) que possua um comportamento semelhante
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ao da funcéo verdadeira. Assim, pressupde-se que o0 valor y(x) que se procura
encontrar possa ser estimado, com razodvel precisdo, pelo valor de f(x) naquele
ponto. A forma f(x) € obtida ajustando-se uma fungdo que passe por um conjunto
formado por um determinado numero de pontos (Xn, Yn), com a melhor correlacéo
possivel.

O ajuste polinomial de segundo grau da Figura 5.2 apresenta um R? de 0,95,
ou seja, uma correlacdo mais proxima dos pontos da dispersdo do que aquela
observada com o ajuste linear (Figura 5.3). Neste caso, o uso de um polinémio de
segundo grau se justifica com a afirmagcdo de Guimaraes (2001) de que néo faz
sentido o ajuste de dados experimentais por polindbmios de grau maior do que 4,
visto que tais ajustes necessitariam de grande esforco para serem resolvidos e néo
gerariam precisdo de resultados que justificassem seu uso. Assim, no caso deste
estudo, um ajuste por equacdo de grau maior do que 2 n&do geraria um R? muito
maior do que aquele observado na Figura 5.2, nem precisdo muito maior de

resultados, além do que, dificultaria os calculos necessarios.

Figura 5.3 — Ajuste linear e ajuste polinomial de segundo grau dos pontos referentes
a profundidade carbonatada.
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Em um ajuste de pontos a curva tedrica ndo precisa passar, necessariamente,
sobre nenhum dos pontos experimentais (GUIMARAES, 2001). Assim, ndo ha uma
funcdo Unica que ajuste os pontos, cabendo ao pesquisador a escolha do tipo de
funcdo a ser utilizada. Este procedimento constitui, basicamente, em substituir o
conjunto de pontos por uma equacdo, supondo que as aproximacodes feitas nao
gerem erros significativos na previsdo de dados. Desta forma, pode-se estimar f(x) e
também a derivada primeira desta funcdo. Para a presente pesquisa, optou-se pelo
ajuste polinomial de segundo grau por ser este um ajuste que fornece boa
correlacdo e com uma equacao simples e de facil e rapida resolucéo.

Dai infere-se que a curva apresentada na Figura 5.2 representa o avanco da
frente de carbonatacdo de modo mais préximo da realidade do que uma linha reta.
Em uma planilha eletrénica como Excel, pode-se criar uma rotina para inserir o valor
de ~t no lugar da variavel independente da equac&o polinomial de segundo grau da
curva de ajuste e obter, assim, a profundidade carbonatada em qualquer idade do
concreto.

No entanto, enquanto no ajuste linear o Kc é facilmente obtido, pois trata-se
do valor que multiplica a variavel independente na equacdo de primeiro grau
(equacado 4.2.1.1), ao utilizar-se uma funcdo de segundo grau para o0 ajuste dos
pontos (equacgédo 4.2.1.2), o valor de Kc néo é explicito na equacdo. Neste caso, 0
Kc corresponde a taxa de variacdo média da profundidade carbonatada ao longo da

raiz do tempo (Ay/Ax):

Ay/IAX = (Yi— Vi) (X — Xi-1) (5.1)

onde:

yi = profundidade carbonatada no instante x; (mm);
yi.i=profundidade carbonatada no instante x;.; (mm);
X = instante i (\t);

Xi1 = instante (i-1) (\t).

Esta variagcdo Ay/Ax é a derivada primeira da equagao de ajuste polinomial de
segundo grau dos pontos e corresponde ao coeficiente angular da reta tangente a
curva de ajuste em um determinado ponto desta curva e pode ser escrita pela

notagéo de Liebnitz (Bassanezi, 2013):
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' . AY dY
Y (xl) = hmx—>x1 = (5.2)

Ax  dx x=x1

onde:
Y’(x1) = derivada de Y(x) no instante x1;
x = tempo (\t);

x1 = instante ao longo do tempo x (Vt);

Durante a vida util do concreto, o valor de Kc varia e, da mesma forma que se
pode obter uma reta tangente a curva de ajuste em qualquer ponto do tempo, pode-
se calcular o Kc do concreto em qualquer idade, conforme a Figura 5.4,na qual
pode-se perceber graficamente que o coeficiente angular da tangente a curva em tl1
€ menor do que o coeficiente angular da tangente na idade t2. Mesmo que, em
média, o valor de todos os Kc do concreto ao longo do tempo se aproxime do valor
obtido pelo ajuste linear dos pontos, dentro do periodo de vida atil do material,
podem ocorrer variagbes na curva de ajuste que justifiguem um estudo mais
detalhado destes coeficientes.

Figura 5.4 — Curva de ajuste polinomial de segundo grau, reta de ajuste linear e
duas tangentes a curva em idades diferentes, t1 e t2.
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Conhecida a fungdo y = f(x), pode-se estimar o valor instantaneo da
profundidade carbonatada (y) como o limite das profundidades médias num instante
qualquer (x) (BASSANEZI, 2013).

Com o intuito de avaliar esta metodologia de calculo do Kc do concreto,
comparou-se este método com o meétodo tradicional de calculo do Kc pelo
coeficiente angular da reta de ajuste de primeiro grau dos pontos da profundidade
carbonatada dos concretos pesquisados. Foi elaborada uma planilha iterativa onde
os valores de entrada correspondem ao periodo de tempo considerado, dividido em
intervalos regulares (uma semana ou um ano, por exemplo) para cada qual é
calculada a profundidade carbonatada e o Kc em funcéo da raiz quadrada do tempo.
Para fins de comparacao, os valores de Kc obtidos foram inseridos na férmula da t
para a obtencdo da profundidade carbonatada em 20 semanas/anos. Esta formula
foi escolhida por ser a mais amplamente usada para previsdo da profundidade
carbonatada, apesar de suas limitacdes (SILVA et al., 2013). Além de comparar as
profundidades previstas pela féormula da vt com os valores lidos, avaliou-se também
a profundidade carbonatada nas mesmas idades previstas pela equa¢édo de segundo
grau de ajuste dos pontos e obtida do fim da planilha, na idade de 20 semanas/anos.

O Quadro 5.1 apresenta como exemplo a planilha iterativa de
calculoelaborada a partir do ajuste polinomial de segundo grau do traco REF AC,
com a profundidade carbonatada prevista pela equacdo de ajuste na célula em
destaque da ultima linha. As planilhas para os demais tracos sdo apresentadas no
Apéncide B deste trabalho.

No Quadro 5.1 observa-se que até a idade de seis semanas o coeficiente de
carbonatacdo é negativo e a profundidade carbonatada diminui, 0 que, na pratica é
impossivel. Isso ocorre porgue a curva de ajuste tem um trecho decrescente até esta
idade, quando inverte esta tendéncia e torna-se crescente. Embora este trecho do
ajuste tedrico ndo tenha correspondéncia na realidade, isto ndo invalida o calculo
final em 20 semanas. Nesta tabela, o coeficiente de carbonatagéo pode ser obtido
para qualquer idade, mas o valor do coeficiente que sera utilizado na equagado ~t
corresponde ao valor da mediana de todos os valores lidos na coluna Ay/Ax.
Considerando que a média de um conjunto de valores pode sofrer a influéncia de
valores muito altos ou muito baixos, bem como de valores negativos, optou-se por
utilizar no método proposto a mediana dos valores de Ay/Ax obtidos da planilha

como coeficiente de carbonatacdo, de modo que o Kc represente um valor tipico
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daquele conjunto de dados. Assim, garante-se que a grandeza Kc nao seja

distorcida por eventuais valores espurios presentes na coluna Ay/Ax.

Quadro 5.1 — Processo iterativo para o célculo da profundidade carbonatada e do
coeficiente de carbonatacdo a partir do ajuste polinomial de segundo
grau para REF AC.

Profundidade Carbonataday | Coeficientede Carbonatacéo
t X = it (mm) Ay/Ax (mm/Ht)
(semanas) >
y =0,1214x°-0,6176x+1,0488 Ay/AX = (yi— Vi) (Xi— Xi1)

0 0,00 1,05 0

1 1,00 0,55 -0,4962

2 1,41 0,42 -0,3245

3 1,73 0,34 -0,2356

4 2,00 0,30 -0,1645

5 2,24 0,27 -0,1033

6 2,45 0,26 -0,0488

7 2,65 0,26 0,0010

8 2,83 0,27 0,0470

9 3,00 0,29 0,0900

10 3,16 0,31 0,1305

11 3,32 0,34 0,1689

12 3,46 0,37 0,2056

13 3,61 0,40 0,2407

14 3,74 0,44 0,2744

15 3,87 0,48 0,3068

16 4,00 0,52 0,3382

17 4,12 0,57 0,3685

18 4,24 0,61 0,3980

19 4,36 0,66 0,4266

20 4,47 0,71 0,4545

Fonte: Autor.

Coelho e Coelho (2004) afirmam que a validade de uma modelagem nao
pode ser verificada a partir dos dados utilizados em sua elaboragdo, mas sim
comparada a outro conjunto de dados de leituras experimentais. Destacam ainda
que o objetivo da identificacdo ou descri¢cdo de sistemas € permitir a modelagem de
um fendbmeno dinamico, baseando-se em medidas coletadas pelo ajuste de
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parametros até que os valores de saida do sistema coincidam da melhor forma
possivel com os valores medidos nos experimentos.

O método aqui proposto ndo € um modelo matematico, mas uma rotinade
calculo baseada no comportamento dos concretos estudados frente a carbonatacéo
e que pode ser generalizada para qualquer conjunto de dados sobre o tema.
Bassanezi (2013) afirma que uma Unica equacdo diferencial pode servir de modelo
para situacdes diversas, porém analogas em termos evolutivos. Tendo em vista que
as curvas que procuram descrever de forma geral o comportamento dos dados
desta pesquisa s&o um ajuste, ou seja, ndo passam necessariamente sobre 0s
pontos lidos, caso em que se classificariam como uma interpolacao, julgou-se viavel
a verificacdo da validade deste método através da comparacdo com os dados de
profundidade carbonatada coletados nos ensaios acelerado e natural. Desta forma,
os dados aqui estudados e usados no ajuste polinomial serdo também utilizados
para fins de comparacéo da rotina proposta com o método tradicional.

Quadro 5.2 — Comparagdo dos resultados de coeficiente de carbonatacdo e
profundidade carbonatada de REF AC.

" Profundidade |Profundidade
Métodode Kc Kc;g/;]paar::SZO prevista na lidaem 20
Calculodo Kc (mmAt) (mm) planilha para 20 semanas
semanas (mm) (mm)
Mediana Ay/Ax| 0,1305 0,58
REFAC Coeficiente da 0.71 0,76
Reta 0,1645 0,73

Fonte: Autor.

O Quadro 5.2 permite observar que, para REF AC, o Kc calculado pela
metodologia aqui proposta € menor do que aquele obtido do coeficiente da reta, 0
gue resulta em um valor menor para a profundidade carbonatada obtida da férmula
\t. Para este traco, o valor obtido a partir do Kc da mediana de Ay/Ax ficou mais
distante do valor lido em 20 semanas de carbonatagéo acelerada do que aquele
apresentado a partir do coeficiente da reta. O valor da profundidade carbonatada em
20 semanas obtido da planilha de ajuste polinomial aproxima-se mais do valor lido,
porém ainda apresenta diferenca maior do que a profundidade prevista pelo Kc do
coeficiente da reta.
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A mesma comparacdo apresentada anteriormente foi realizada para os
demais tracos deste estudo e os resultados estdo resumidos no Quadro 5.3 para as
idades de 20 semanas/anos.

Quadro 5.3 — Comparacdo dos resultados de coeficiente de carbonatacdo e
profundidade carbonatada para todos os tragos do estudo para 20

semanas/anos.
: Ke | ket [ obtidada | 20 | Diferenca | piterenca
Trago Método (mmiY) | (mm) P'(ﬁ?rw)‘a Sez“m’am“)“ ch(g A)); Iida %ng)x
Mediana Ay/Ax 20 semanas | 0,13 | 0,58 -23,21
REF 0,71 | 0,76 -5,95
Coef. da Reta 20 semanas 0,16 | 0,74 -3,20
<QE Mediana Ay/Ax 20 semanas | 2,54 | 11,37 27,46
< cVv 9,25 | 8,92 3,75
o’ Coef. da Reta 20 semanas 2,56 |11,43 28,14
L
1 Mediana Ay/Ax 20 semanas | 1,71 | 7,66 -22,82
w| cca 9,56 | 9,92 -3,59
S: Coef. da Reta 20 semanas | 1,74 | 7,78 -21,57
Mediana Ay/Ax 20 semanas | 1,24 | 5,53 -12,85
CV+CCA 6,35 | 6,35 0,05
Coef. da Reta 20 semanas 1,27 | 5,70 -10,25
Mediana Ay/Ax 20 anos 0,08 | 0,35 -8,73
REF 0,38 0,38 -0,37
Coef. da Reta 20 anos 0,09 | 0,39 1,92
1 Mediana Ay/Ax 20 anos 1,72 | 7,71 -2,29
< cv 7,03 | 7,89 -10,90
%: Coef. da Reta 20 anos 2,00 | 8,94 13,33
= Mediana Ay/Ax 20 anos 2,42 |10,80 19,37
< | cca 9,05 | 9,05 0,00
Z Coef. da Reta 20 anos 2,79 | 12,48 37,95
Mediana Ay/Ax 20 anos 2,56 |11,43 18,07
CV+CCA 9,68 9,68 0,00
Coef. da Reta 20 anos 2,57 | 11,48 18,63

Fonte: Autor.

A andlise dos dados apresentados no Quadro 5.3 permite perceber que,
comparando os valores de profundidade carbonatada obtidos pela féormula vt com os
Kc calculados pela mediana da derivada e pelo coeficiente da reta com a
profundidade lida em 20 semanas/anos, ambos os métodos de calculo apresentaram
valores com diferencas semelhantes em relacéo as profundidades lidas nos ensaios
para quatro tracos (CV AC, CCA AC, CV+CCA AC e CV+CCA NAT). Nos outros
quatro tracos, os valores obtidos com os dois métodos de calculo mostraram
diferencas bastante distintas em relac&o ao valor lido: para CV NAT e CCA NAT, o
método de obtencdo do Kc pela mediana da derivada mostrou diferengas menores
em relacédo as profundidades lidas, e para REF AC e REF NAT, o Kc calculado a
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partir do coeficiente da reta demonstrou maior proximidade com os valores lidos nos
experimentos. Desta forma, pode-se concluir que a metodologia aqui proposta para
a obtencdo do Kc a fim de aplicar este coeficiente em um modelo que descreva a
carbonatacao para a previsdo da profundidade carbonatada nas misturas estudadas
é tao eficiente quanto o método tradicional de calculo do Kc pelo coeficiente angular
da reta de ajuste linear, com ressalvas aos tragos sem adi¢des pozolanicas.

Com relacdo a profundidade carbonatada final obtida da rotina iterativada
planilha, das oito misturas estudadas, apenas em duas, REF AC e CV NAT, os
valores obtidos a partir do método aqui proposto (profundidade obtida da planilha)
diferiram em mais de 5% dos valores lidos nos ensaios AC e NAT em 20
semanas/anos. Cabe salientar que os valores obtidos através da planilha do ajuste
polinomial se tratam de um refinamento do calculo da profundidade carbonatada
pela férmula t, ou seja, partem de dados lidos para a obtencdo da equagdo de
segundo grau que podera ser usada para a aquisicdo dos valores de profundidade
carbonatada na extrapolacdo da idade do concreto.

As Figuras 5.5 a 5.7 apresentam graficos com a comparacdo das
profundidades carbonatadas previstas pelos trés métodos aqui discutidos com o0s
valores lidos nos ensaios em 20 semanas/anos.

Figura 5.5 — Comparacao das profundidades previstas com Kc obtido da mediana
com os valores lidos nos ensaios.

Previsio Mediana*Vt x Valores Lidos
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Profundidade Prevista (mm)

CV+CCA NAT

>

RETA DE IGUALDADE

““““““ Correlagdo Linear
0 2 4 6 8 10 12

Profundidade Lida (mm)

Fonte: Autor.
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Figura 5.6 — Comparacao das profundidades previstas com Kc obtido do coeficiente
da reta com os valores lidos nos ensaios.

Previs3o Coeficiente da Reta*\t x Valores Lidos

12

10 e REFAC

B CVAC

CV+CCAAC

+

REF NAT
CV NAT

L I G

CCANAT

Profundidade Prevista (mm)

CV+CCA NAT

>

RETA DE IGUALDADE

¢¢¢¢¢¢ Correlagdo Linear

0 2 4 b 8 10 12
Profundidade Lida (mm)

Fonte: Autor.

Figura 5.7 — Comparacao das profundidades previstas na planilha de calculo com os
valores lidos nos ensaios.

Previsao da Planilha x Valores Lidos
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Fonte: Autor.
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A observacao das Figuras 5.5 a 5.7 permite dizer que, dos trés métodos de
previsdo apresentados e comparados com as profundidades lidas nos ensaios, 0s
resultados finais de profundidade carbonatada obtidos diretamente da planilha de
calculo sdo os que mais se aproximam dos dados experimentais, tanto para AC
quanto para NAT, seguido dos resultados obtidos da férmula da vVt com o Kc da
mediana de Ay/Ax e, por fim, aqueles valores resultantes do uso do Kc do
coeficiente da reta. No entanto, para todos os casos, deve-se considerar que, dado o
grande periodo de exposicdo dos concretos ao CO,, principalmente em NAT, os
valores previstos diferem, no pior dos casos, menos de 3,5 mm dos valores obtidos
em ensaio, um valor absoluto muito pequeno. Assim, pode-se afirmar que todos os
meétodos de previsdo sao viaveis para, a partir de dados iniciais, obter a predicao de
profundidades carbonatadas para um periodo de vinte anos, a fim de incluir este
dado em projetos baseados no desempenho das estruturas.

No método proposto neste trabalho, pode-se obter da planilha a profundidade
carbonatada e o coeficiente de carbonatacdo em qualquer idade do concreto, bem
como fazer extrapolacdes que levam em consideracéo a variacdo do Kc ao longo do
tempo. No entanto, duas limitacbes apresentam-se: a existéncia, eventualmente, de
trechos com carbonatacdo decrescente e Kc negativo, devido a um segmento de um
ramo da parabola de ajuste ser descendente; e o fato de que, até a idade de ensaio,
alguns concretos apresentarem taxa de carbonatagdo crescente com o tempo, em
desacordo, portanto, com a desaceleracdo esperada do processo em longo prazo, o
que pode influenciar as extrapolagbes para idades mais avancadas. Feitas estas
ressalvas, depois de montada a planilha, é facil a obtencdo de profundidade
carbonatada e Kc para qualquer idade do concreto.

A fim de testar a metodologia aqui descrita em uma extrapolagéo, simulou-se
uma planilha com os dados dos concretos estudados prevendo uma idade de 40
semanas/anos, o dobro, portanto, dos periodos de carbonatacdo AC e NAT
estudados neste trabalho. Os resultados estdo resumidos no Quadro 5.4, juntamente
com a previsao para 0 mesmo periodo com o Kc calculado a partir do coeficiente

angular da reta de ajuste, para fins de comparacéo.
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Quadro 5.4 — Previsao da profundidade carbonatada em 40 anos para 0s concretos

estudados.
Previsdo de profundidade carbonatada em 40 semanas/anos
. % Prof. obtida da
Trago método ke (mm/\t) | ke*Vt (mm) sl (i)

Mediana Ay/Ax 40 sem. 0,45 2,87

REF 2,00
< Coef. da Reta 40 sem. 0,16 1,04
@) Mediana Ay/Ax 40 sem. 1,54 9,75

< CcVv 10,86
% Coef. da Reta 40 sem. 2,56 16,16
1 Mediana Ay/Ax 40 sem. 1,91 12,10

L CCA 13,38
2 Coef. da Reta 40 sem. 1,74 11,00
Mediana Ay/Ax 40 sem. 1,58 9,99

CV+CCA 9,75
Coef. da Reta 40 sem. 1,27 8,06
Mediana Ay/Ax 40 anos 0,21 1,31

REF 0,94
Coef. da Reta 40 anos 0,09 0,55
- Mediana Ay/Ax 40 anos 1,67 10,55

< CcVv 10,05
% Coef. da Reta 40 anos 2,00 12,65
— Mediana Ay/Ax 40 anos 8,09 51,15

< CCA 31,77
=z Coef. da Reta 40 anos 2,79 17,66
Mediana Ay/Ax 40 anos 2,34 14,79

CV+CCA 13,74
Coef. da Reta 40 anos 2,57 16,24

Fonte: Autor.

Tendo em vista que o método aqui proposto conta com a variacdo do Kc ao
longo do tempo, tanto os valores previstos pela equagdo \t com estes coeficientes,
guanto os valores retirados da planilha para 40 anos, mostram-se ora menores, ora
maiores do que aqueles previstos pelo Kc calculado pelo coeficiente da reta na
formula t.

Ao considerar-se a menor espessura de cobrimento para estruturas de
concreto armado prevista pela NBR 6118:2014, ou seja, 20,0 mm, os resultados
apresentados no Quadro 5.4 mostram que, pelo método de calculo proposto neste
trabalho, o Unico traco de concreto que teria toda a espessura de cobrimento
carbonatada ao fim de um periodo de 40 anos seria CCA NAT. De fato, para este
traco aos 40 anos o coeficiente de carbonatacdo obtido através da mediana de
Ay/Ax foi de 8,09 mm/t, ou seja, acima de 6,0 mm/Ait, valor citado por Silva et al.

(2013) como limite para um concreto ser considerado de média qualidade. Ao
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considerar-se o método tradicional de calculo, nenhum dos tracos estudados,
independente da modalidade de carbonatacgéo, atingiria 20,0 mm de carbonatacgéo.
Considerando-se a espessura de cobrimento citada, os resultados tedricos
agui obtidos pela extrapolacdo dos dados lidos nos ensaios permitem atestar a
viabilidade da utilizacdo de CV e CCA em misturas binarias e ternérias de concreto,
com teores de até 25% em substituicdo ao cimento, frente a carbonatagdo em um

periodo de até 40 anos.



244



245

6 CONCLUSOES

Esta tese teve como objetivo principal a comparacao de concretos com adi¢ao
de 25% de pozolanas em substituicdo ao cimento submetidos a carbonatacdo
acelerada com tracos similares sob carbonatagéo natural em ambiente interno em
longo prazo. Para viabilizar esta comparagéo, foram estudados aspectos fisicos e
quimicos em escala macro e microestrutural de modo a poder caracterizar os
concretos e estudar as mudancas que ocorreram no material ao longo de ambos os
processos de carbonatacdo. Ao final, os dados coletados foram utilizados em uma
proposta de célculo para a previsdo da carbonatacdo em concretos.

As principais conclusfes obtidas na pesquisa estdo descritas a seguir.

6.1 RESISTENCIA A COMPRESSAO

Os tracos reconstituidos apresentaram, aos 91 dias, resisténcias menores do
gue seus pares originais, com valores que ficaram de 5% até 19% abaixo dos
concretos moldados em 1997. Isto se deve as caracteristicas fisico-quimicas dos
constituintes, ligeiramente diferentes entre si, principalmente do CP V. Os tragos
ternarios foram os que apresentaram as menores diferencas em relacdo aos tracos
originais, apresentando resisténcias 1,2% e 5,3% abaixo daquelas registradas por
Vaghetti (1999) aos 7 e 91 dias, respectivamente, e 2,5% maiores do que o0s
concretos moldados em 1997 aos 28 dias. Isto pode estar relacionado a um melhor
empacotamento de particulas, promovido pela mistura de CV e CCA, resultando em
um efeito fisico que garante maior compacidade ao concreto, beneficiando a
resisténcia a compressao. De fato, o menor volume de intrusdo de Hg dos concretos
estudados foi obtido da CN de CV+CCA dentre os tracos AC.

6.2 CARBONATACAO

Tragos com pozolanas apresentaram profundidades carbonatadas muito
maiores do que 0s seus respectivos tracos de referéncia: em meédia os tragcos com
pozolanas sob AC tiveram profundidades carbonatadas 11 vezes maiores do que
REF AC e os tracos bindrios e ternério submetido ao processo natural apresentaram

profundidades 23 vezes acima da leitura de REF NAT.
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Todos os tragcos obtiveram, em 20 semanas/anos, coeficientes de
carbonatacdo menores do que 3,0 mm/~t, o que os classifica como concretos de boa
gualidade.

Dentre os concretos submetidos a carbonatacdo acelerada, todos os tracos
com pozolanas apresentaram tendéncia de estabilizacdo do processo de
carbonatacao, o que foi verificado pela propensdo decrescente da curva polinomial
de ajuste dos pontos referentes as profundidades carbonatadas versus idade. O
traco REF AC foi o Unico que apresentou uma curva com tendéncia crescente de
carbonatacdo. Isto se deve ao fato de que este tragco contém maior teor de CH
disponivel para a carbonatagcdo, mesmo na sua CS, entretanto em processo mais
lento, pois a carbonatacdo s6 avanca apds o consumo total da portlandita da
camada, o que explica as menores profundidades carbonatadas de REF AC e NAT
em comparacao com os tracos binérios e ternarios.

Ao fim do processo de carbonatagcéo acelerado, a mistura que apresentou a
maior profundidade carbonatada foi o traco binario com CCA, com 9,9 mm. O traco
binario com CV teve 8,9 mm de carbonatacdo, um milimetro a menos do que CCA
AC. Isto se explica pela maior reatividade da CCA em relacdo a CV, consumindo
mais CH da pasta e acelerando o processo de carbonatacéo.

Dentre os tracos com pozolanas, CV+CCA foi a mistura que apresentou a
menor profundidade carbonatada em 20 semanas: 6,3 mm, ou seja, pouco mais de 8
vezes maior do que a carbonatacdo de REF AC. Tal fato pode ser explicado tanto
pelo efeito do empacotamento de particulas que colmata os poros (efeito fisico),
dificultando a passagem do diéxido de carbono, quanto pelo efeito sinérgico da
combinacdo das pozolanas, que torna mais complexas as reacdes quimicas do
material, principalmente em idades mais jovens.

Nos concretos sob carbonatacdo natural o traco ternario apresentou a maior
profundidade carbonatada aos 20 anos, com 9,7 mm, 25 vezes maior do que seu
respectivo tragco de referéncia. No entanto, tanto para CV+CCA NAT quanto para CV
NAT, o processo de carbonatagdo mostrou tendéncia decrescente ao longo do
periodo na analise das curvas de ajuste polinomiais dos dados de profundidade
carbonatada versus idade. Ao contrario, o traco binario com CCA mostrou uma curva
com tendéncia fortemente crescente, apresentando o maior Kc ao fim do periodo de
carbonatagdo, 2,8 mm/\t, o que sugere que em um prazo de maisum ano de

carbonatacao natural, calculado pelo método proposto no capitulo 5 deste trabalho,
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este concreto apresentaria a maior profundidade carbonatada dentre os tracos
moldados por Vaghetti (1999), chegando a 10 mm. Mais uma vez a maior
reatividade da CCA em relacdo a CV mostra seu efeito, seja pela composicao
quimica, seja pela maior finura de suas particulas. Neste caso, pelo longo periodo
de tempo decorrido desde a moldagem do concreto, o efeito sinérgico do traco
CV+CCA NAT provavelmente ja ndo se mostra tdo intenso, o que torna seu
comportamento inverso ao que foi observado em CV+CCA AC.

Para REF NAT, embora com profundidade carbonatada menor do que seu par
AC, a carbonatacdo também mostra tendéncia crescente, confirmando que, embora
possuam uma microestrutura mais densa, o maior teor de CH na pasta promove
uma carbonatacdo crescente com o tempo, porém muito mais lenta do que nos
tracos com pozolanas.

Com excecao do traco CV+CCA, os tragos sob AC apresentaram ao fim do
processo profundidades carbonatadas maiores do que NAT, embora
estatisticamente coerentes na comparacao AC x NAT. Isto se deve ao fato de que o0s
concretos sob carbonatacdo acelerada estavam em umacamara climatizada com
volume de CO, dez vezes maior do que NAT e em condi¢cbes de umidade 6tima e
constante, o que favoreceu o processo em relacdo a NAT.

Na comparacdo das profundidades carbonatadas AC x NAT em 20
semanas/anos, a analise ANOVA mostrou que os valores obtidos para as misturas
REF, e binarias CV e CCA nao guardam entre si diferencas significativas, ou seja, o
processo acelerado com 3% de concentracdo de CO; e UR de 70+2% forneceu
dados em que uma semana sob incubacdo equivale a umano de exposi¢cao natural
em ambiente interno. Para o traco ternario esta relacdo ndo se verificou, devido,
provavelmente, ao efeito sinérgico entre as pozolanas que se mostra mais intenso
em concretos jovens e a um possivel melhor empacotamento de particulas em
CV+CCA AC do que em seu par sob NAT.

O traco CCA AC mostrou profundidade carbonatada 13 vezes maior do que
REF AC e um milimetro a mais do que o binario com CV sob carbonatacéo
acelerada e CCA NAT foi o traco com o maior Kc dentre as misturas submetidas ao
processo natural. Devido principalmente a finura da CCA em relacédo ao CP V e a
CV, os tracos com esta pozolana, independente do processo AC ou NAT,
desenvolvem uma rede de poros dentro de uma faixa de diametros que promove a

capilaridade da pasta, favorecendo a difusédo de didxido de carbono, o que, aliado ao
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consumo de CH proporcionado pelas reacdes pozolanicas resulta em profundidades
carbonatadas e valores de Kc maiores.

Ao comparar os Kc de AC x NAT, observou-se que nos tracos com CCA os
coeficientes obtidos dos concretos sob NAT sdo maiores. Isto se deveao fato de que
CV+CCA NAT apresentou na CN um teor de macroporos 15% maior do que
CV+CCA AC CN e CCA NAT CN demonstrou teor de mesoporos 18% maior do que
seu par sob AC, ou seja, 0s concretos originais contavam com uma porosidade mais
aberta na CN, proporcionando maior facilidade de difusdo do CO;, no concreto ainda
nao carbonatado.

Embora seja um consenso entre os pesquisadores que a carbonatacéo tenha
um comportamento geral assintético, diminuindo de intensidade com o tempo, trés
misturas aqui estudadas, a saber, REF AC, REF NAT e CCA NAT, ndéo
demonstraram tendéncia de amortecimento do processo dentro do periodo
estudado. No entanto, embora os tracos NAT estivessem sob estudo h& vinte anos,
isso ndo significa que em um periodo de tempo ainda maior estes tracos nao
viessem a apresentar uma tendéncia de inversdo da curva da profundidade
carbonatada, diminuindo a intensidade do processo. Apenas nao houve tempo
suficiente para que isto ocorresse.

A comparacéao entre os dados de carbonatacdo AC x NAT para os tracos REF
e binarios na relacdo a/mc de 0,45 demonstrou, em suma, que 0S métodos
apresentaram profundidades carbonatadas similares: a profundidade carbonatada
de REF AC mostrou-se duas vezes maior do que REF NAT, mas com valores
absolutos muito pequenos (diferenca de menos de 0,4 mm); CV AC apresentou
profundidade carbonatada apenas 1,13 vezes maior do que seu par NAT; e CCA AC
teve uma carbonatacdo somente 1,10 vez maior do que CCA NAT. Além disso, os
concretos sob os dois processos de carbonatacdo apresentaram formacao de
compostos com fases e teores semelhantes e modificacdes da porosidade frente ao

fendbmeno similares.
6.3 POROSIDADE
Embora os volumes de poros dos tragos AC tenham se mostrado maiores do

gue NAT na comparacdo das respectivas camadas, com excecdo de CV+CCA, o

comportamento nas duas modalidades de ensaio foi semelhante, ou seja, para REF
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e tracos binérios, a CS apresentou menor volume de poros em relagdo a CN. Estes
dados confirmam que a carbonatacdo diminui a porosidade total da pasta,
promovendo uma redistribuicdo das faixas de diametrosdos poros devido a
colmatacdo dos espacos pela formacdo de carbonatos, fato confirmado pelos
ensaios de termogravimetria das duas camadas estudadas. O menor volume total de
poros apresentado pelos tracos NAT em relacdo a AC explica-se pela diferenca de
idade dos concretos, visto que os tracos moldados por Vaghetti (1999) contavam
com 20 anos a mais do que aqueles reconstituidos, ou seja, um periodo muito maior
de hidratacdo do cimento e desenvolvimento e estabilizagdo da microestrutura.

O maior volume de poros na CS do que na CN observado nos tragos
ternarios, 77% maior em AC e 7% maior em NAT, pode ser devido ao efeito
sinérgico de diluicdo de particulas finas, bem como decorrente da carbonatacdo do
C-S-H, o que gera microfissuras na pasta de CS com formacgéo de silica gel nesta
camada devido ao baixo teor de CH das misturas.

De um modo geral, a carbonatacdo proporcionou uma redistribuicdo das
faixas de diametro dos poros, causando na CS um aumento no teor de micro e/ou
mesoporos em detrimento dos macroporos, 0 que pode explicar a diminuicdo do
volume total de poros na CS da maioria dos concretos estudados.

Observou-se que a carbonatacdo causou uma reducdo no diametro critico
dos poros das misturas com pozolanas. O maior diametro critico da CS em relacdo a
CN verificado no traco REF AC deve-se, provavelmente, ao tamanho da amostra
submetida ao ensaio de porosimetria por intrusdo de mercurio, que, por questdes

técnicas, era muito maior do que a espessura carbonatada deste concreto.

6.4 DIFRACAO DE RAIOS X

A carbonatacdo dos concretos estudados proporcionou a formacao de cinco
tipos de carbonatos: calcita, vaterita, aragonita, dolomita e magnesita. Em tracos
com pozolanas, a maior quantidade de picos de vaterita e aragonita, derivadas
principalmente da carbonatagédo dos silicatos, deve-se, provavelmente, a maior
quantidade de fases secundarias de silicatos nestas misturas, decorrentes das
reacfes pozolanicas. Confirmou-se entdo que em concretos com pozolanas ha a

formacao de fases mais diversificadas de carbonatos do que em tragos sem adicdes.
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Tanto as fases de compostos encontrados na CS e CN guanto a quantidade
de picos foram similares nos concretos AC e NAT, o que confirma a semelhanca
entre os concretos de Vaghetti (1999) e os tracos reconstituidos, bem como a
correspondéncia na formacdo de carbonatos frente a carbonatacdo sob processo
acelerado e natural.

6.5 TERMOGRAVIMETRIA

Em todos os tracos estudados a CS apresentou menor teor de CH e maior
teor de carbonatos do que a CN, visto que a portlandita é consumida no processo de
carbonatacao que gera fases de carbonatos na pasta.

Com excec¢do do traco CV+CCA AC, todos as demais misturas com
pozolanas tiveram sua reserva de CH totalmente consumida na CS. Na CS de REF
o teor remanescente de CH deve-se a maior quantidade deste composto nesta
mistura, visto que ndo ocorre a reacao pozolanica neste concreto e ha 25% mais CP
para formar CH na hidratacdo da pasta.

Verificou-se que os tracos binarios com CV foram os que apresentaram maior
consumo de CH e consequente maior formacdo de carbonatos durante o processo
de carbonatacéo. Isto se deve ao maior volume de poros e da porosidade mais
aberta (maior teor de macroporos) dos concretos com esta pozolana em relacdo a
CCA, por exemplo.

A grande variacao nos teores dos compostos estudados na comparacao entre
os tracos ternarios AC e NAT deve-se a inconstancia dos efeitos sinérgicos entre as
pozolanas utilizadas em curto e longo prazo (efeito quimico) nos concretos, bem
como a diferengas que provavelmente existam no empacotamento das particulas
combinadas de CV e CCA (efeito fisico).

A variacdo nos teores de agua combinada entre as duas camadas estudadas
dos concretoscom adi¢des ndo demonstrou um padrao que possa ser atribuido a
influéncia da carbonatacdo. Tendo em vista que o teor de 4gua combinada reflete a
guantidade de fases hidratadas de silicatos e aluminatos, principalmente, a variagao
na quantidade de &gua quimicamente ligada em tracos com CV e CCA esta
relacionada com a capacidade da pozolana de produzir fases secundarias de C-S-H
e C-A-S-H. A maior ou menor capacidade da pozolana de reagir na pasta depende,
por sua vez, da disponibilidade de CH da mistura e, portanto, do grau de hidratacao

e quantidade do cimento.
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Como no traco sem adicbes, a quantidade de agua combinada depende
exclusivamente do grau de hidratacdo do cimento, o maior teor de 4gua combinada
em CN de REF AC em relagdo a CS pode estar relacionado a decomposicao de

fases de silicatos pela carbonatacéo.

6.6 RESISTENCIA A COMPRESSAO X CARBONATACAO

Nos tracos REF e binéarios, verificou-se que, quanto maior a resisténcia a
compressao aos 28 dias, menor a profundidade carbonatada. Esta relacédo se deve a
maior compacidade dos concretos com maior resisténcia a compressao, o que inibe
a carbonatacao pela diminuicdo da difusdo de gases para o interior do concreto.

6.7 FATORES QUE INFLUENCIAM A PROFUNDIDADE CARBONATADA E O
COEFICIENTE DE CARBONATACAO

Para a determinacdo das caracteristicas do concreto que mais afetam a
carbonatacdo, os dados microestruturais e quimicos coletados nos ensaios e 0s
resultados de resisténcia a compressdo foram submetidos a andlise de correlacédo
de Pearson.

Tanto em AC quanto em NAT, os fatores fisicos que mais influenciaram na
profundidade de carbonatacdo do concreto foram os parametros volume total de
poros e resisténcia a compressdo aos 28 dias. Dentre os parametros quimicos, o
teor de portlandita foi o que apresentou maior influéncia na profundidade
carbonatada de AC e o teor de carbonatos em NAT. Destaca-se que, ho que se
refere & profundidade carbonatada, o diametro critico dos poros ndo apresenta
influéncia significativa em nenhuma das modalidades de carbonatagédo. No entanto,
sobre o coeficiente de carbonatacao, tanto em AC quanto em NAT, o didmetro critico
apresentou efeito determinante, ao lado da resisténcia a compressao aos 28 dias e
do teor de carbonatos. Nos tragos sob carbonatacdo acelerada, também o teor de
portlandita mostrou grande influéncia sobre o Kc.

6.8 METODO DE CALCULO DE PREVISAO DA CARBONATACAO

Com a utilizagdo dos dados de carbonatacdo acelerada e natural obtidos

nesta pesquisa, foi elaborada uma proposta de método de calculo para a previsdo
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da profundidade carbonatada e do coeficiente de carbonatacdo dos concretos
analisados. Por este método, € possivel, a partir de um conjunto de leituras
experimentais, determinar diretamente a profundidade carbonatada em qualquer
idade ou obter o valor do coeficiente de carbonatacdo do concreto para o uso em
modelos matematicos de previsédo da carbonatacao.

O método aqui proposto forneceu resultados coerentes com as leituras de
carbonatacdo acelerada e natural, bem como mostrou-se tdo preciso quanto o
tradicional método de obtencdo do coeficiente de carbonatacdo pelo coeficiente
angular da reta de ajuste da dispersdo dos pontos e o resultado de previsdo de
profundidade carbonatada pela conhecida formula da +t.

A fim de se comparar os métodos de célculo, simulou-se a profundidade
carbonatada dos concretos estudados ao fim deum periodo de 40 anos. Os
resultados mostraram que apenas em um dos tracos estudados, CCA NAT, podera
ocorrer uma carbonatacdo que supere a espessura minima do cobrimento do
concreto de 20,0 mm prevista pela NBR 6118:2014. Os coeficientes de
carbonatacdo calculados atestam que o0s concretos estudados podem ser
classificados como de boa qualidade, excecéao feita ao traco CCA NAT, que teria a
classificacdo de média qualidade.

Tais resultados atestam a viabilidade de utilizacdo de concretos em tragos
binarios e ternarios com adi¢cbes de até 25% de CV ou CCA em substituicdo ao
cimento para um fator a/mc de 0,45 sem que a durabilidade da estrutura frente a

carbonatacao seja muito prejudicada.

6.9 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A fim de complementar e aprofundar os estudos sobre concretos com
pozolanas submetidos a carbonatacéo natural e acelerada, sugere-se alguns temas
a serem pesquisados:

e Aprofundar estudos sobre o efeito sinérgico em tracos ternarios;

e Estudo da carbonatacdo de concretos em prazo de mais de 20 anos e

comparagao com concretos similares sob carbonatacgéo acelerada;

e Estudo da carbonatacdo em longo prazo de concretos sob carbonatacao

natural com outras relagcbes a/mc e comparacdo com concretos similares

submetidos a carbonatacéo acelerada;
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e Estudo da carbonatacdo em longo prazo e acelerada de concretos com
adicdo de materiais inertes como o filler calcario;

e Submeter concretos carbonatados a ensaios de nanoestrutura, como
Ressonancia Nuclear Magnética do °Si, para obtencdo de mais dados
sobre o grau de polimerizacéo dos silicatos e dos compostos formados com

mais precisao.
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APENDICE A - GRAFICOS DE TERMOGRAVIMETRIA E PLANILHAS
CALCULO DE PROFUNDIDADE CARBONATADA

Figura Al — Graficos de DTG-TGA para REF AC CS.
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ren o el REF 45 AC - CS
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o [Flow Hate. SD[m%min] %'OT,[?;E
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Figura A2 — Grafico de perda de massa dos compostos por faixa de temperatura

para REF AC CS.

Sample Name: A2-CS-AC
Sample Weight: 15.305[mg] REF 45 AC-CS

Cell: Alumina
TGA |stmosphere:  Nitrogen
oy, [Flow Rate: S0[ml/min]
100
95-
AGUA LIVRE
1,052% = 0,161 mg
| [Start 26.83C 75.00C 120.00C 155.00C
| End 75.00C 120.00C 155.00C 425.00C
Weight Loss  -0.030mg| |-0.131mg| |-0.085mg| |-0.272mg
90 0.196% | |-0.856% | |-0555% | |-1777% | 553 <0557 mg
425.00C | |470.00C 645.00C | [692.00C 745.00C
470.00C | |B45.00C £92.00C | [745.00C 999.80C
-0.114mg| |-0.286mg| |-0.200mg| |-0.253mg| |-0.042mg| CARBONATOS
85 _0.745% | |-1.869% -1.307% | [-1.653% -0.274% 5,848% = 0,895 mg
1
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Figura A3 — Graficos de DTG-TGA para REF AC CN.

Sample Name: A2-CN-AC
Sample Weight: 15.440[mg]
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Figura A4 — Gréfico de perda de massa dos compostos por faixa de temperatura
para REF AC CN.

Sample Name: A2-CN-AC
sample Weight: 15.440img] REF 45 AC - CN
Cell: Alumina
TGA |atmosphere:  Nitrogen ;”?2_’??%55? 0
o, [Flow Rate: 50[ml/min] o= talima
100 Start 24.09C ||70.00C ||115.00C ||235.00C | |420.00C | [480.00C
End 70.00C |[115.00C ||235.00C | [420.00C | |480.00C | |650.00C
Weight Loss -0.100mg||-0.220mg||-0.311mg| |-0.268mg| |-0.247mg| |-0.203mg
-0.648% ||-1.425% |1-2.014% | |-1.736% | |-1.600% | |-1.315%
AGUA LIVRE
2,073% = 0,320 mg 650.00C | |720.00C ||860.00C
95 720.00C | |860.00C | |999.69C
-0.169mg| |-0-004mg| |-0.075mg
-1.095% | |-0.026% | |-0.486%
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Figura A5 — Graficos de DTG-TGA para CV AC CS.

[Sample Name: B2-CS-AC
[Sample Weight: 15.41%[mg
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Figura A6 — Grafico de perda de massa dos compostos por faixa de temperatura

para CV AC CS.

[Sample Name: B2-CS-AC
[Sample Weight: 15.419[mg CV45AC -CS HIDRATOS
ICell: Alumina 3,107% =
TGA |[stmosphere:  Nitrogen 0,479 mg
op [Flow Rate: 50[ml/min
100t Start 24.32C T0.00C 115.00C |j500.00C
End To.00C 115.00C |)500.00C J|650.00C
Weight Loss  -0.046mg||-0.103mg| |-0.479mg|}-0.521mg
-0.298% ||-0.668% |1-3.107% |I-3.379%
AGUA LIVRE
0,966% = 0,149 550.00C ||760.00C
95 g 760.00C ||999.83C
. -0.954mg||0.006mg
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Figura A7 — Graficos de DTG-TGA para CV AC CN.

Sample Name: B2-CN-AC
Sample Weight: 15.494[mg]
Cell: Alumina
TGA |atmosphere:  Nitrogen CV45AC-CN DITGA
o, [Flow Rate: 50[ml/min] ouimin
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Figura A8 — Gréfico de perda de massa dos compostos por faixa de temperatura

TGA
%

100-

95r

para CV AC CN.
Sample Name: B2-CN-AC
Sample Weight: 15.494[mg]
Cell: Alumina CV45AC-CN
|Atmosphere: Nitrogen
Flow Rate: S0[ml/min]
Start 2537C 75.00C 115.00C p425.00C ||475.00C
End 75.00C 115.00C [§425.00C p475.00C [|660.00C
Weight Loss  -0.130mg| |-0.137mg|}-0.565mg||-0.128mg||-0.240mg
-0.839% | [-0.884% [}-3.647% §-0.826% [||-1.549%
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Figura A9 — Graficos de DTG-TGA para CV NAT CS.

289

Gample Name. B2-CS-NAT
lSample Weight 15 425[mg]
Cell Alumina
TGA jstmosphere:  Nitrogen CV 45 NAT-CS DITGA
9;, [Flow Rate: S50[ml/min] % /min
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Figura A10 — Grafico de perda de massa dos compostos por faixa de temperatura
para CV NAT CS.
[Sample Name:  B2-CS-NAT|
[Sample Weight: 15.425[mg] -
iCell Alumina CVA45SNAT-CS HIDRATOS
TGA |atmosphere:  Nitrogen 2,296% =
9, [Flow Rate: 50[ml/min] 0,354 mg
100+ Start 25.32C 72.00C 118.00C
AGUA LIVRE }
0,914% = 0,141 mg End 72.00C 118.00C | |470.00C
Weight Loss  -0.046mg| |-0.095mg| |-0.354mg
-0.298% | [-0.616% | [|-2.295%
95 470.00C ||670.00C ||760.00C
G70.00C ||T60.00C ||999.76C
-0.687mg||-0.901mg||0.018mg
-4.454% ||-5.841% [|0.117%
CARBONATOS
10,412% = 1,606 mg
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Figura A1l — Graficos de DTG-TGA para CV NAT CN.
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Figura A12 — Grafico de perda de massa dos compostos por faixa de temperatura
para CV NAT CN.

[Fample Name:  B2-CN-NA
lsample Weight: 16.202[mg]
ICell: Alumina CV 45 NAT-CN
TGA ptmosphere:  Nitrogen
op Flow Rate: 50[ml/min
100t Start 2547C T2.00C 121.00C | |420.00C | |472.00C ||590.00C
End 72.00C 121.00C | 1420.00C | 472.00C | |590.00C | [656.00C
Weight Loss -0.141mg||-0.305mg| |-0.615mg| |-0.181mg| |-0.072mg| [-0.084mg
-0.870% |[|-1.882% | |-3.796% | -1.117% | |-0.444% | |-0.518%
AGUA LIVRE HIDRATOS
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99r 0,615 mg 712.00C |[999.61C
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Figura A13 — Graficos de DTG-TGA para CCA AC CS.

Sample Weight: 15.834[mg]
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Figura Al4 — Grafico de perda de massa dos compostos por faixa de temperatura
para CCA AC CS.

Sample Name:  C2-CS-AC
Sample Weight: 15.834[mg] CCA 45 AC -CS
Cell: Alumina
TGA |atmosphere:  Nitrogen
o4 Flow Rate: S0[ml‘min]
100+
HIDRATOS
95 1,857% =
§ 0.294 mg
| |5tart 2481C 75.00C 113.00C I5DO.DOC
End 75.00C 115.00C 500.00C 655.00C
Weight Loss -0.015mg| |-0.060maQ §-0.294mgl §-0.419maf
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Figura A15 — Graficos de DTG-TGA para CCA AC CN.

Sample Name: C2-CN-AC
Sample Weight: 15.012[mg]
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Figura A16 — Gréfico de perda de massa dos compostos por faixa de temperatura

para CCA AC CN.

Sample Name: C2-CN-AC
Sample Weight:  15.012[mg]) - e
el Alumina CCA45AC-CN HIDROXIDO

TGA |atmosphere:  Nitrogen Leo
o, [Flow Rate: S0[mlmin]
100k tart 2875C ||78.00C
End 78.00C 120.00C
Neight Loss -0.109mqg| [-0.164m
-0.726% |[-1.092%
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Figura A17 — Graficos de DTG-TGA para CCA NAT CS.

Sample Name:  C2-CS-NAT
Sample Weight: 15.449[mg]
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Temp [C]

Figura A18 — Grafico de perda de massa dos compostos por faixa de temperatura
para CCA NAT CS.

Sample Name: C2-CS-NA
Sample Weight: 15.449[mg] -
Cell: Alumina CCA45NAT-CS
TGA |stmosphere:  Nitrogen
%, Flow Rate: S0[ml/min

100+
95r
HIDRATOS
1,657% =
| 0,256 mg
| N Start 30.06C | |77.00C |J120.00C F 30.00C
JEnd 77.00C | |120.00C J§430.00C | §665.00C
Weight Loss ~ -0.044mg| |-0.099mg}j}-0.256mgf| §-0.526mgj
901 -0.285% | |-0.641% IN-1.657% [ |-3405%
I . CARBONATOS
AGUA LIVRE .
6,065% = 0,937 mg
0.926% 0,143 mg 665.00C | [740.00C
740.00C | |999.71C
-0.409mg| |-0.002mg
85t -2.647% | |-0.013%
1

400 500 600 700 800 900 1000

Temp [C]

0 100 200 300



Figura A19 — Graficos de DTG-TGA para CV+CCA AC CS.

Bample Name: D2-CS-AC
[Sample Weight: 15.040[mg]
Cell: Alumina
TGA jatmosphere:  Nitrogen CV+CCA45AC-CS OrTGA
o, Flow Rate: 50[ml/min] oe/min
R + 5 TGA | J
100 O en i nces orred 1100
- 0.00
95-
-4 -1.00
90+
4 -2.00
85 4 -3.00
20 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temp [C]

Figura A20 — Gréfico de perda de massa dos compostos por faixa de temperatura

para CV+CCA AC CS.

[Sample Name: D2-CS-AC
sample Weight: 15.040[mg] CV+CCA45AC-Cs
ICell: Alumina .
TGA Atmosphere:  Nitrogen HIDR;RT_CJUS 576
o;, Flow Rate: 50[mil/min] 3.830% = 0,976 mg
100 IStart 21.80C 71.00C 112.00C p436.00C [§485.00C
End 71.00C 112.00C @436.00C B485.00C f645.00C
Weight Lass -0.125mg| [-0.144mgR-0.576mgl -0.100mgffl-0.369mg
-0.831% ||-0.957% B-3.830% §|-0.665% (N-2.453%
AGUA LIVRE:
1,788% = 0,269 mg 645.00C ||690.00C | [747.00C
95+ 690.00C ||747.00C | [999.58C
-0.194mg|(-0.321mg | |-0.024mg
-1.290% |[-2.134% | |-0.160%
CARBONATOS:
6,037% =0.908 mg
90
85
-0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temp [C]
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Figura A21- Graficos de DTG-TGA para CV+CCA AC CN.

Sample Name: D2-CN-AC
Sample Weight: 15.627[mg]
Cell: Alumina CV+CCA 45 AC-CN
TGA |Atmosphere:  Nitrogen DITGA
% Flow Rate: S0[ml/min] o/min
100 Cremeren o [ oo
1000
95- ]
4100
90+
{200
85 +4-3.00
.0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temp [C]

Figura A22 — Grafico de perda de massa dos compostos por faixa de temperatura
para CV+CCA AC CN.

Sample Name:. D2-CN-AC -
sample Weight: 15.627[mg]) CV+CCA 45 AC-CN
Cell: Alumina
TGA |stmosphere:  Nitrogen
% Flow Rate: S0[ml/min]
100+ Start 27.91C 76.00C 116.00C ||430.00C ||475.00C |[500.00C
End 76.00C 116.00C |}430.00C ||475.00C ||500.00C ||660.00C
Weight Loss -0.169mg||-0.197mg} |-0.761mg||-0.126mg | |-0.088mg | |-0.086mg
-1.081% |[|-1.261% ||-4.870% [}-0.806% |]-0.563% ||-0.550%
AGUA LIVRE: HIDRATOS:
2,342%=0366mg  487%=  |oo000C ||730.00C ) 825.00C
95 0,761 mg  |730.00C ||825.00C ||999.92C
-0.122mg | |-0.045mg||-0.084mg
-0.781% |[|-0.288% ||-0.538%
CARBONATOS:
L 2,720% = 0,425 mg
90~
83-
1 1 1 1

0 100

200

300

200

500 600
Temp [C]
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Figura A23 — Graficos de DTG-TGA para CV+CCA NAT CS.

Sample Name: D2-CS-NAT]
Sample Weight: 15.573[mg]

Cell: Alumina
TGA jtmosphere:  Nifrogen CV+CCA 45 NAT-CS DITGA
94, [Flow Rate: S0[ml/min] % /min
B CV-CCA45NATCS TGA ||
100 ':cwcm ssarcs orrcal] 2%
-4 1.00
95
- 0.00
i ) 4-100
90 A"
-4 -2.00
85 1 -3.00
1

Temp [C]

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
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Figura A24 — Grafico de perda de massa dos compostos por faixa de temperatura

para CV+CCA NAT CS.

Sample Name: D2-CS-NAT]
Samgle Weight: 15.573[mg] CV+CCA 45NAT-CS

iCell: Alumina
TGA |atmosphere:  Nitrogen
o, [Flow Rate: 50[ml/min]
100-
i HIDRATOS:
o5k 1,599% =
| 0,249 mg
| [start 2500Cc | |73.00c |[120.00c | [a75.00C
| |Ena 73.00c | |120.00c ||475.00c | |65 00C

| |weight Loss  -0.033mg| |-0.071mg| |-0.249mg| |-0.569mg

-0.212% | |-0.456% ||-1.599% | |-3.654%

90—
| AGUA LIVRE: _ _
0,668% = 0,104 mg 665.00C ||750.00C|| CARBONATOS:
- 750.00C |[999.75C || 7,012% = 1,092 mg
-0.510mg| (0.013mg
I -3275% | |0.083%
85-

Temp [C]

20 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000



Figura A25 — Graficos de DTG-TGA para CV+CCA NAT CN.

Sample Name. D2-CN-NAT]
Sample Weight: 15.010[mg]
Cell: Alumina
TGA |atmosphere:  Nitrogen CV+CCA 45 NAT-CN DITGA
o FlowRate:  50[ml/min] i
100} CoremEme g 2
4 1.00
95~
4 0.00
{-1.00
90+
1200
85 1 -3.00
20 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temp [C]
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Figura A26 — Grafico de perda de massa dos compostos por faixa de temperatura

para CV+CCA NAT CN.

[Sample Name:  D2-CN-NAT| + -
ISample Weight: 15.010[mg] CV+CCA 45 NAT -CN
ICell: Alumina
TGA [stmosphere:  Nitrogen
o, [Flow Rate: 50[mi/min]
100+ Start 25.00C T0.00C 120.00C ||415.00C | |470.00C | [B45.00C
End 70.00C 120.00C ||415.00C ||470.00C | |645.00C | |715.00C
Weight Loss  -0.139mg| |-0.333mg ||-0.572mg| |-0.118mg | |-0.136mg| |-0.073mg
0.926% | [-2.219% ||-3.811% ||-0.786% ||-0.906% | |-0.486%
AGUA LIVRE: .
L 3,145% = 0,472 mg ?IBE:TO?TSS- 715.00C| |830.00C
g5 0'5?2;9 830.00C| |999.83C
' 0.019mg| |-0.049mg
0.127% -0.326%
CARBONATOS:
1,845% = 0,277 mg
90
85+
1 L L L L L L L L L L L L L L L L L L L 1 L
-0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temp [C]
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Quadro Al- Procedimento de calculo da profundidade carbonatada e Kc para CV

AC.
CV AC
Profundidade Carbonatada | Coeficientede Carbonatacao
t (semanas) | x =t :
y = -0,3885x“+5,0593x-5,6016 Ay/AX = (Yi— Vi) (Xi — Xi.1)

0 0,00 -5,60 0

1 1,00 -0,93 4,6708
2 1,41 0,78 4,1214
3 1,73 2,00 3,8370
4 2,00 2,96 3,6094
5 2,24 3,77 3,4136
6 2,45 4,46 3,2390
7 2,65 5,06 3,0798
8 2,83 5,60 2,9326
9 3,00 6,08 2,7950
10 3,16 6,51 2,6653
11 3,32 6,90 2,5422
12 3,46 7,26 2,4250
13 3,61 7,59 2,3127
14 3,74 7,89 2,2049
15 3,87 8,17 2,1010
16 4,00 8,42 2,0006
17 4,12 8,65 1,9035
18 4,24 8,87 1,8092
19 4,36 9,07 1,7176
20 4,47 9,25 1,6284
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Quadro A2 — Procedimento de célculo da profundidade carbonatada e Kc para CCA

AC.
CCA AC
Profundidade Carbonatada | Coeficientede Carbonatacéo
t (semanas) | x =+t >
y = 0,0752x°+1,2485x+2,4761 Ay/AX = (Yi— Vi) (Xi — Xi.1)

0 0,00 2,48 0

1 1,00 3,80 1,3237
2 1,41 4,39 1,4300
3 1,73 4,86 1,4851
4 2,00 5,27 1,5292
5 2,24 5,64 1,5671
6 2,45 5,99 1,6009
7 2,65 6,31 1,6317
8 2,83 6,61 1,6602
9 3,00 6,90 1,6868
10 3,16 7,18 1,7119
11 3,32 7,44 1,7357
12 3,46 7,70 1,7584
13 3,61 7,96 1,7801
14 3,74 8,20 1,8010
15 3,87 8,44 1,8211
16 4,00 8,67 1,8405
17 4,12 8,90 1,8594
18 4,24 9,13 1,8776
19 4,36 9,35 1,8953
20 4,47 9,56 1,9126
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Quadro A3 — Procedimento de calculo da profundidade carbonatada e Kc para

CV+CCA AC.
CV+CCA AC
Profundidade Carbonatada | Coeficientede Carbonatacéo
t (semanas) | x =1kt >
y = 0,1282x°+0,4475x+1,7882 Ay/AX = (Yi— Vi) (Xi — Xi-1)

0 0,00 1,79 0

1 1,00 2,36 0,5757
2 1,41 2,68 0,7570
3 1,73 2,95 0,8509
4 2,00 3,20 0,9259
5 2,24 3,43 0,9906
6 2,45 3,65 1,0482
7 2,65 3,87 1,1007
8 2,83 4,08 1,1493
9 3,00 4,28 1,1947
10 3,16 4,49 1,2375
11 3,32 4,68 1,2781
12 3,46 4,88 1,3168
13 3,61 5,07 1,3538
14 3,74 5,26 1,3894
15 3,87 5,44 1,4237
16 4,00 5,63 1,4568
17 4,12 5,81 1,4889
18 4,24 5,99 1,5200
19 4,36 6,17 1,5502
20 4,47 6,35 1,5796
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Quadro A4 — Procedimento de calculo da profundidade carbonatada e Kc para REF

NAT.
REF NAT
Profundidade Carbonatada Coeficientede Carbonatacao
t (semanas) | x =t (mm) (mmit)
y = 0,0484x3-0,2207x+0,3976 Ay/AX = (Yi— Vi) (Xi — Xi.1)
0 0,00 0,40 0
1 1,00 0,23 -0,1723
2 1,41 0,18 -0,1039
3 1,73 0,16 -0,0684
4 2,00 0,15 -0,0401
5 2,24 0,15 -0,0157
6 2,45 0,15 0,0061
7 2,65 0,15 0,0259
8 2,83 0,16 0,0443
9 3,00 0,17 0,0614
10 3,16 0,18 0,0776
11 3,32 0,20 0,0929
12 3,46 0,21 0,1075
13 3,61 0,23 0,1215
14 3,74 0,25 0,1349
15 3,87 0,27 0,1478
16 4,00 0,29 0,1604
17 4,12 0,31 0,1725
18 4,24 0,33 0,1842
19 4,36 0,36 0,1956
20 4,47 0,38 0,2067
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Quadro A5 — Procedimento de calculo da profundidade carbonatada e Kc para CV

NAT.
CV NAT
Profundidade Carbonatada Coeficientede Carbonatagcéo
t (semanas) | x =t (mm) (mm/vt)
y = 0,0215x°+1,8632x-0,8724 Ay/AX = (Yi— Vi )/ (Xi — Xi.1)
0 0,00 -0,87 0
1 1,00 0,97 1,8417
2 1,41 1,72 1,8113
3 1,73 2,29 1,7956
4 2,00 2,77 1,7830
5 2,24 3,19 1,7721
6 2,45 3,56 1,7625
7 2,65 3,91 1,7537
8 2,83 4,23 1,7455
9 3,00 4,52 1,7379
10 3,16 4,80 1,7307
11 3,32 5,07 1,7239
12 3,46 5,32 1,7174
13 3,61 5,57 1,7112
14 3,74 5,80 1,7052
15 3,87 6,02 1,6995
16 4,00 6,24 1,6939
17 4,12 6,44 1,6886
18 4,24 6,65 1,6833
19 4,36 6,84 1,6783
20 4,47 7,03 1,6733
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Quadro A6 — Procedimento de célculo da profundidade carbonatada e Kc para CCA

NAT.
Profundidade Carbonatada Coeficientede Carbonatacao
t (semanas)| x =t (mm) (mmAt)
y = 2,1256x°-10,683x+14,314 Ay/AX = (Yi— Vi) (Xi — Xi.1)
0 0,00 14,31 0
1 1,00 5,76 -8,5574
2 1,41 3,46 -5,56513
3 1,73 2,19 -3,9953
4 2,00 1,45 -2,7502
5 2,24 1,05 -1,6788
6 2,45 0,90 -0,7234
7 2,65 0,93 0,1474
8 2,83 1,10 0,9529
9 3,00 1,40 1,7059
10 3,16 1,79 2,4155
11 3,32 2,26 3,0886
12 3,46 2,81 3,7301
13 3,61 3,43 4,3443
14 3,74 4,10 4,9342
15 3,87 4,82 5,5027
16 4,00 5,59 6,0518
17 4,12 6,40 6,5835
18 4,24 7,25 7,0992
19 4,36 8,13 7,6004
20 4,47 9,05 8,0882
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Quadro A7 — Procedimento de calculo da profundidade carbonatada e Kc para

CV+CCA NAT.
Profundidade Carbonatada Coeficientede Carbonatacéo
t (semanas) | x =t (mm) (mmAt)
y = -0,0845x°+3,1032x-2,5085 Ay/AX = (Yi— Vi) (Xi — Xi.1)
0 0,00 -2,51 0
1 1,00 0,51 3,0187
2 1,41 1,71 2,8992
3 1,73 2,61 2,8373
4 2,00 3,36 2,7878
5 2,24 4,01 2,7453
6 2,45 4,59 2,7073
7 2,65 511 2,6727
8 2,83 5,59 2,6406
9 3,00 6,04 2,6107
10 3,16 6,46 2,5825
11 3,32 6,85 2,5557
12 3,46 7,23 2,5302
13 3,61 7,58 2,5058
14 3,74 7,92 2,4824
15 3,87 8,24 2,4598
16 4,00 8,55 2,4379
17 4,12 8,85 2,4168
18 4,24 9,14 2,3963
19 4,36 9,41 2,3764
20 4,47 9,68 2,3570




