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Abstract

The aim of the study is to investigate the microstructural changes resulting from the use of mineral admixtures in portland cement as well
as to assess the effect of carbonation on the hydration products formed.

Six different types of concrete were developed, constituted by binary mixtures of portland cement, each with the following contents (in
partial replacement of cement) and admixtures types: silica fume 10 %, metakaolin 10 %, rice-husk ash 10 %, fly-ash 25 %, blast-
furnace slag 65 % and normal portland cement (no-admixtures). After a period of 28 days in the moist room, followed by a
complementary period of approximately 100 days in laboratory environment, the concretes underwent a CO, attack (5 % content) for two
weeks and samples of these concretes were analyzed by means of scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffractometry (XRD).

As main results, it was verified that: among the concretes, those produced with rice-husk ash and silica fume yielded the highest relative
compactness; in the morphology study, it was noted that in addition to the occurrence of calcite (main carbonation product), there was
C-S-H carbonation and the formation of C-A-S-H, the latter resulting from the employment of admixtures with a high alumina content (as
metakaolin, fly-ash and blast-furnace slag, for example). In the XRD analysis, the significant occurrence of the compound calcite was
verified, which was not verified in some SEM analyses, which did not always clearly reveal that compound.

Keywords: carbonation; concrete; durability; microstructure; mineral admixture; scanning electron microscopy; X-ray diffraction.

Resumo

O objetivo deste trabalho é estudar as altera¢c6es microestruturais decorrentes da utilizagdo de adigdes minerais em concretos de cimento
Portland, assim como avaliar o efeito da carbonatacdo sobre os produtos de hidratacdo formados. Foram desenvolvidos seis diferentes
concretos, constituidos por misturas binarias de cimento Portland CP Il F com cada um dos seguintes teores (em substituicdo parcial ao
cimento, em massa) e tipos de adi¢do: 10% de silica ativa, 10% de metacaulim, 10% de cinza de casca de arroz, 25% de cinza volante,
65% de escoéria de alto-forno e referéncia (sem adicdo). Apés um periodo de 28 dias em camara umida, seguido de um periodo
complementar de aproximadamente 100 dias em ambiente de laboratério, os concretos foram submetidos ao ataque de CO, (teor de 5%)
por duas semanas e amostras desses concretos foram analisadas empregando-se as técnicas de microscopia eletronica de varredura
(MEV) e difratometria de raios X (DRX). Como resultados principais verificou-se que: dentre todos os concretos, os produzidos com cinza
de casca de arroz e silica ativa apresentaram as maiores compacidades relativas; no estudo da morfologia, observou-se que além da
ocorréncia de calcita (principal produto da carbonatagédo) também foi verificada a carbonatagdo do C-S-H e a formagdo de C-A-S-H,
produto este decorrente do emprego de adi¢cdes que possuem alto teor de alumina (como, por exemplo, metacaulim, cinza volante e
escoéria de alto-forno). Na andlise por DRX, verificou-se uma ocorréncia significativa do composto calcita, o que néo foi verificado em
algumas andlises por MEV, que por vezes nédo evidenciavam de forma clara tal composto.

Palavras-chave: adi¢cdo mineral, carbonatagdo, concreto, difracdo de raios-X, durabilidade, microestrutura, microscopia eletronica de varredura.
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1 Introducao

A utilizacdo de adi¢cbes minerais tem contribuido com o
desempenho das estruturas de concreto, englobando os
seguintes aspectos: econdmicos, com a reducdo de energia

na producdo do aglomerante; ecolégicos, quanto a
utilizacdo de subprodutos industriais; e técnicos,
melhorando as propriedades do concreto, e

conseqiientemente, aumentando sua durabilidade ™ 2.

Sabir et al. B! chegam a afirmar que o passo mais
importante do desenvolvimento do concreto, neste Ultimo
século, foi o inicio da utilizagcdo destes subprodutos na
producdo do concreto, como a cinza volante, escéria de
alto-forno e silica ativa. Esta utilizagdo é agora estendida a
outros residuos como a cinza de casca de arroz e o
metacaulim.

As adi¢Bes minerais reagem com os produtos de hidratagcdo
do cimento; sendo que a reagdo quimica principal,
denominada reag¢ao pozolanica, é facilitada pela dissociagdo
da silica amorfa (proveniente dessas adi¢des), produzindo
silica na solucdo de poros, que entdo reage com o hidroxido
de calcio para formar gel de C-S-H. A importancia técnica
desta reacdo pozolanica deriva, principalmente, de trés
aspectos: geralmente é uma reacgdo lenta, e, portanto, as
taxa de liberacdo de calor e de desenvolvimento da
resisténcia sdo conseqlentemente lentas; € uma reagédo
que consome hidroxido de célcio, o que representa uma
contribuicdo importante para a durabilidade da pasta
endurecida de cimento frente a meios acidos; e, finalmente,
os estudos sobre distribuicdo do tamanho de poros das
pastas de cimento hidratado tém mostrado que os produtos
da reacdo sdo bastante eficientes no preenchimento dos
espagos, tamponamento e obstrugéo (efeito filer) dos poros
capilares grandes, melhorando assim a resisténcia e
diminuindo a permeabilidade do sistema 21,

No caso especifico da carbonatagdo do concreto, a reducao
da quantidade de hidréoxido de calcio, decorrente das
reacdes pozolanicas, aceleraria o processo de carbonatacgao,
aumentando, assim, o risco de corrosdo das armaduras.
Entretanto, quando esse efeito € analisado conjuntamente
as alteragdes microestruturais, torna-se muito dificil
predizer o comportamento do concreto, pois as adi¢cdes
minerais conferem-lhe uma permeabilidade
substancialmente reduzida, influenciando os mecanismos de
transporte, entre eles a absorcdo de agua e a difusdo de
gas carbdnico e oxigénio: agentes diretamente ligados a
despassivacado e a corrosdo das armaduras.

Este trabalho apresenta parte dos resultados de uma
pesquisa experimental desenvolvida no Centro Tecnolégico
de Engenharia Civil de FURNAS (Goiania), objeto de um
trabalho de mestrado ™! realizado na Universidade Federal
de Goias.

2 Carbonatacao do Concreto

A carbonatagdo do concreto envolve diversos processos
fisico-quimicos, a saber: difusdo do CO, gasoso nos poros
do concreto; dissolugcdo do CO, na éagua dos poros;
dissolugdo e difusdo do hidroxido de célcio na agua dos
poros; e, por fim, a reacdo do CO, com o hidréxido de célcio
produzindo carbonato de calcio .

Contudo, a agdo do CO, sobre os constituintes do cimento é
complexa, pois ndo se limita ao hidroxido de célcio,
atacando também os silicatos e os aluminatos de calcio
hidratados. Taylor ! descreve que a carbonatacdo dos
produtos de hidratagdo do cimento resulta, além do
carbonato de calcio, em géis de silica e alumina. O C-S-H é
inicialmente descalcificado, diminuindo sua relacdo Ca/Si, e
posteriormente é convertido em silica gel. Os aluminatos

hidratados CsAHx s&o convertidos rapidamente em C,ACH,

e posteriormente em alumina gel, enquanto que a etringita
e o monossulfato produzem alumina gel e gipsita.

Alguns trabalhos sobre a decomposi¢cdo do C-S-H, devido a
carbonatacdo, confirmam essa reducdo dos valores da
relagdo Ca/Si. Nishikawa; Suzuki ™ observaram, em pastas
de cimento portland de relagdo agua/cimento igual a 0.45,
que a relacdo Ca/Si do C-S-H que era inicialmente igual a
2.0 decresceu para valores préximos de 1.0 (ap6s 365 dias
de ataque com concentragdo de 5% de CO). E verificaram
em vérias estruturas de concreto, com idades variando de
10 anos a 70 anos, valores inferiores a 1.0 para a relacao
Ca/Si do C-S-H. Kobayashi et al. ! comparando estruturas
de concreto com escéria de alto-forno, com idades entre
10 anos e 34 anos, observaram valores da relacdo Ca/Si
entre 0.17 e 0.57, para as regides carbonatadas, e valores
entre 1.0 e 1.43, para as regides ndo-carbonatadas.

Famy et al. ' estudando as alteracées de tonalidade do C-
S-H, por microscopia eletronica de varredura em amostras
polidas de concreto carbonatado, verificaram a
decomposicdo do C-S-H. De acordo com esses autores, as
regides claras observadas ao redor dos graos de alita
consistiam de carbonato de calcio, enquanto que regides
escuras (observadas mais internamente nos graos e em
praticamente todos os grdos menores) consistiam de géis
de silica, caracterizando-se como um indicativo da relacao
Ca/Si do C-S-H. Matsushita et al ™" estudando a estrutura
do silicato de calcio e o mecanismo de retragdo por
carbonatacdo, utilizando a técnica de espectrometria de
2°5i MAS NMR, observaram que quando o grau de
carbonatacdo (relagdo entre a quantidade de diéxido de
carbono combinado e a quantidade total de 6xido de calcio
que poderia ser transformada em carbonato de célcio)
aumenta de 25% para 50% ou 60%, a estrutura da
tobermorita-11 A é decomposta e os ions de Ca da camada
de Ca-O ¢é dissolvida. Isto representa o processo de
carbonatagdo do C-S-H.

Em relagcdo a formacao do carbonato de célcio, decorrente
da carbonatacao, este produto apresenta-se de trés formas
distintas, nominalmente calcita, aragonita e vaterita. O
Highway Research Board *?! afirma que a aragonita pode-se
transformar em calcita ao longo do tempo, e que a vaterita
é metaestavel, sendo freqientemente observada
juntamente com a calcita quando da carbonatacdo de
produtos de silicato ou aluminato de calcio hidratados.
Alcocel et al. 31 estudando a carbonatagdo de cimentos
com alto teor de aluminato de calcio, observaram que a
formacdo de aragonita e da vaterita dependem das
condicbes de tratamento e temperatura de fabricacdo do
cimento, e a forma de carbonato de calcio que prevalece é a
calcita.
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3 Programa Experimental

3.1 Materiais Utilizados

a) agregado miudo: areia natural de leito de rio,
classificada como areia fina - de Unico tipo e
procedéncia, adquirida na regido e que atendeu a
especificacio da ABNT NBR 7211:1983 **. Tem como
mineralogia principal o quartzo e, como mineralogia
subordinada, feldspato, muscovita, biotita, clorita,
minerais opacos e hidréxido de ferro.

b) agregado graudo: brita procedente de rocha do tipo
micaxisto, em diametro maximo 19 mm — de Unico tipo

especificacdo da ABNT NBR 7211:1983 [*41- A
composigcdo mineralégica estimada constatou quartzo,
biotita/muscovita, granada e clorita/opacos.

c) cimento portland: cimento portland brasileiro tipo
CP Il F, conforme ABNT NBR 11578:1991 %! de uso
corrente no mercado regional. Este tipo de ci-mento
possui adicionamento de materiais carbona-ticos com
teores entre 6% e 10%. Suas caracte-risticas principais
sao apresentadas na tabela 1;

d) adi¢cGes minerais: silica ativa, escoria de alto-forno,
cinza de casca de arroz, cinza volante e metacaulim,
cujas caracteristicas principais estdo apresentadas na

e procedéncia, adquirido na regido e que atendeu a tabela 1;
Tabela 1 — Principais caracteristicas dos aglomerantes.
Caracteristica ou cimento  ggica Meta- CN239° poisriade  cinza
Propriedade Determinada ngt:?'}d Ativa caulim Ci\sﬁz:e Alto-forno Volante
Massa especifica (kg/dm3) 3,0 2,2 2,5 2,2 2,9 2,3
Area especifica BET (m2/kg) €) 15 990 21 250 19 690 900 1500
Perda ao fogo 6,6 4,1 4,0 9,8 0,3 1,2
Di6xido de silicio (SiO2) 18,7 91,1 46,7 82,8 35,0 62,0
Oxido de aluminio (Al,O3) 5,1 0,2 41,4 0,5 12,4 23,3
Oxido de ferro (Fe;03) 3,3 0,3 3,5 2,0 0,2 5,4
Componentes  .:46 de célcio total (Ca0) 62,4 0.8 0,5 1,1 41,6 2,0
Quimicos )
(%) Oxido de magnésio (MgO) 0,7 0,2 0,5 1,3 8,7 1,9
Oxido de s6dio (Na0) 0,3 0,2 0,0 0,2 0,3 0.4
Oxido de potéssio (K20) 0,5 0,3 0,3 0,6 0,6 3,0
Equivalente alcalino 0,7 0,4 0,2 0,6 0,7 2,4
Anidrido sulfarico (SO3) 3,1 0,5 0,6 0,1 0,1 -

(a) Area especifica Blaine do cimento = 3860 m2/kg.

3.2 Concretos Estudados

Os concretos tiveram o proporcionamento dos materiais
definido em estudo de dosagem, no qual adotou-se o
método utilizado pelo Centro Tecnolégico de FURNAS
Centrais Elétricas S.A. [®, que se fundamenta no
desenvolvimento experimental de diversas combinacdes

Tabela 2 — Proporcionamento dos concretos estudados.

entre os agregados (alterando o moddulo de finura da
mistura), de forma a minimizar o consumo de cimento sem
prejuizo da resisténcia mecanica e da trabalhabilidade do
concreto. A tabela 2 apresenta as caracteristicas do
proporcionamento dos concretos.

T_e<~)r eE < Rl Userr el T_eor e Proporcionamento (cimento:

Concreto Adicado (%) AguasZaglom Aglomerante Cimento v PN
@ (w/cm) (kg/m3=) (kg/m3) adicao : areia : brita)
Referéncia 0 0,70 274 274,0 1,00 : 0,00 : 2,61 : 4,28
Escdria de Alto-forno 65 0,70 274 95,9 0,35:0,65: 2,60 : 4,28
Cinza Volante 25 0,70 274 205,5 0,75:0,25: 2,58 : 4,24
Cinza de Casca Arroz 10 0,70 274 246,6 0,90 : 0,10 : 2,60 : 4,26
Metacaulinita 10 0,70 274 246,6 0,90 : 0,10 : 2,60 : 4,26
Silica Ativa 10 0,70 274 246,6 0,90 : 0,10 : 2,60 : 4,26

® Teor de substituicdo ao cimento, em massa.

Foram moldados corpos-de-prova prismaticos de dimensodes
7.5 cm x 12 cm x 30 cm, conforme ilustrado na figura 1la.

ApOs os corpos-de-prova passarem por um periodo de cura
de 28 dias em camara Umida (temperatura de 21°C e
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umidade relativa superior a 90%) e mais um periodo
complementar de aproximadamente 100 dias em local seco
e protegido de intempéries, esses corpos-de-prova foram
submetidos ao ataque de CO, em camara de controle
climatico com temperatura de (28+1)°C, umidade relativa
de 65% e concentragdo de gas carbodnico entre 5% e 6%.

3.3 Amostra de Ensaios

Ap6s duas semanas de ataque de CO,, foram extraidos
fragmentos fraturados da camada de cobrimento, os quais
foram em seguida revestidos por uma fina camada
condutora (processo denominado metalizacdo) antes de
serem observados ao microscopico. Este revestimento é
necessario para dotar a amostra de concreto de
condutividade elétrica suficiente para anélise e serviu
também para proteger a amostra de uma possivel reagéo
com o CO, do ambiente (carbonatacdo natural), o que
impediria uma avaliacdo correta. A figura 1l1a ilustra
esquematicamente a retirada da amostra.

a)

<

>
c\\‘y
s

*

= ﬂ,(;%f' s

'd_-_-

Figura 1 — (a) Esquema de retirada da amostra para
ensaio; (b) amostra pronta para analise no MEV e (c)
amostra com as marcacdes das coordenadas das
imagens capturadas.

Durante as analises por microscopia, as imagens capturadas
tiveram suas coordenadas anotadas, possibilitando suas
marcagdes ao longo da superficie da amostra
(mapeamento) e, com isso, a verificagdo da profundidade
em que se encontravam dentro do cobrimento. A figura
(imagens b e c) esclarece como eram feitas essas
marcacgoes.

No estudo de difratometria de raios X foram analisadas
amostras pulverizadas extraidas da regido de cobrimento, a
uma profundidade entre 5 mm e 10 mm da superficie.
Foram retiradas amostras aos 120 dias de idade, isto é,
antes do processo de carbonatacdo acelerada, e apds duas
semanas de ataque de CO,. Dessa forma, avaliou-se a
alteracdo dos produtos da pasta hidratada pelo ataque ao

CO..

4 Apresentacdao e discussdo dos resultados

4.1 Andlise por Microscopia Eletronica de

Varredura

A superficie de cada amostra foi percorrida em toda sua
extensdo, buscando identificar as caracteristicas de sua
topografia e a morfologia dos compostos provenientes da
hidratacdo do cimento e da carbonatagdo, nas seguintes
regides: a) regido externa - borda préxima a lateral de
estudo, com espessura de carbonatagdo, medida com uso
de indicador de pH amarelo de alizarina, variando entre
5.0 mm e 7.5 mm, dependendo do concreto analisado;
b) regido interna - regido mais interna do cobrimento, nao-
carbonatada.

As topografias das amostras foram inicialmente analisadas
com ampliagbes de cinquenta e cem vezes (50x e 100x),
comparando as regides de estudo de cada concreto.

Analisando-se separadamente cada concreto, observou-se
que de uma maneira geral, exceto para o concreto com
metacaulim, ndo houve diferenca perceptivel da densidade
e homogeneidade entre as regides do cobrimento. O
concreto com metacaulim apresentou em sua regido
externa um aspecto de menor densidade, com fissuras
irregulares ao longo dessa camada, enquanto que na regiao
interna  a microestrutura se apresentou visualmente
bastante compacta.

Comparando-se o0s varios concretos, observou-se uma
maior homogeneidade nos concretos com cinza de casca de
arroz e silica ativa, com microestrutura relativamente muito
compacta. Esses dois concretos ofereceram, também, as
maiores resisténcias quando da execucao das fraturas para
asperséo dos indicadores de pH (estudo da carbonatacdo) e
das extracdes das amostras para o MEV.

De modo geral, observou-se que os concretos de referéncia
(Figura 2), cinza volante (Figura 3a) e escéria de alto-forno
(Figura 3b) apresentaram aspecto microestrutural similar.
Também foram observadas semelhancas entre os concretos
com cinza de casca de arroz (figura 4a) e silica ativa (figura
4b), os quais apresentaram estruturas de maior homoge-
neidade e compacidade que os demais.

Datoctor = SE1
MAG = 100 X

200pm
—

Figura 2 — Concreto de referéncia (sem adigcao
mineral). Imagem da regido interna do cobrimento.

P rummas recwoncais

Figura 3 — Concretos com adi¢Bes: (a) cinza volante e
(b) escdria de alto-forno. Imagens da regido interna
do cobrimento.

A alta compacidade da interface agregado-pasta (zona de
transicdo) originada pelo emprego de adigbes minerais de
alta superficie especifica, como a silica ativa, fica muito bem
ilustrada pela Figura 4b, a despeito da elevada relagao
a/ag.
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Figura 4 — Concretos com adi¢des: (a) cinza de casca
de arroz e (b) silica ativa. Imagens da regido interna
do cobrimento.

Alteracbes microestruturais possivelmente decorrentes do
efeito parede (das férmas) foram evidenciadas de forma
mais enfatica apenas no concreto com metacaulim (figura
5), no qual foi observada a variacdo de compacidade ao
longo da camada de cobrimento. A regido externa (figura
5a) até cerca de 5mm de profundidade apresentou-se
menos densa, com aspecto préximo ao dos concretos com
cinza volante e escéria de alto-forno. Enquanto que a regido
interna do cobrimento (figura 5b) apresentou semelhancas
visuais aos concretos mais densos, como O concreto com
cinza de casca de arroz e silica ativa.

*
§
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Figura 5 — Concreto com adi¢cdo de metacaulim: (a)
regido externa e (b) regido interna do cobrimento.
Nota-se as diferencas de densidade das regides de
estudo.

Nado foi possivel dimensionar a profundidade de
carbonatacdo por meio da andlise microscoépica do concreto,
podendo ser afirmado que havia irregularidades na frente
de carbonatacdo, pois ao longo da borda que sofreu o
ataque do CO, nem sempre foi possivel verificar a presenca
dos compostos carbonatados. Isto ocorreu ou porque 0 gas
ndo se difundiu (talvez em virtude da barreira
proporcionada por algum agregado), ou porque nao havia
quantidade suficiente de hidréxido de célcio (portlandita) na
pasta hidratada, ndo sendo possivel a observagcdo de
cristais de carbonato de calcio (CaCOs; na forma de calcita -
principal composto resultante da carbonatacdo). Contudo,
0s compostos carbonatados sempre foram observados em
alguma parte da regido delimitada pelos indicadores de pH
como sendo a regido da frente de carbonatagcdo; enquanto
que nas regides mais profundas do cobrimento, regido néo-
carbonatada (conforme os indicadores), tais compostos nédo
estavam presentes.

Os subitens a seguir apresentam a analise morfolégica dos
compostos de hidratagdo e carbonatagdo para cada um dos
concretos estudados.

4.1.1 Concreto de Referéncia

O concreto de referéncia apresentou produtos de
carbonatagado ao longo da camada externa (bordas atacadas
pelo gas carbbnico), como era esperado. Uma grande
quantidade de cristais de calcita foi observada nessa regido,
demonstrando que esse concreto tinha uma maior
quantidade de portlandita antes do ataque, se comparado
aos demais concretos (com adi¢bes minerais).

Foram observados compostos carbonatados de diferentes
morfologias, principalmente cristais romboédricos (com
aproximagcbes a forma cubica e ortorrbmbica) e
tetraédricos. A figura 6a ilustra os cristais de calcita e
observa-se na imagem da figura 6b a existéncia de
camadas sobrepostas de compostos carbonatados.

o

D
* FURNAS TEENOLOGIA -

Figura 6 — Concreto de referéncia: (a) presenca de
cristais de calcita de diversas morfologias e (b)
detalhe da morfologia romboédrica, onde nota-se
camadas sobrepostas de cristais.

Além dos cristais tipicos de calcita, foi encontrada uma
estrutura de C-S-H carbonatado, que se apresentou com
aspecto de fibras dissolvidas (ou fundidas). A figura 7a
ilustra o C-S-H carbonatado e, em detalhe, a figura 7b
apresenta a morfologia descrita anteriormente com cristais
de calcita envoltos por essa textura.

Figura 7 — Concreto de referéncia: (a) regiao
carbonatada com superficie coberta por cristais de
calcita e C-S-H carbonatado e (b) C-S-H carbonatado
com aspecto de fibras dissolvidas ou fundidas pela
reacdo com CO; e cristal de calcita.

A microanalise’ dessa estrutura revelou que ela era
constituida basicamente por célcio (Ca), silicio (Si), carbono
(C) e oxigénio (0O), enquanto que a composi¢do dos cristais
de calcita resultou na presenca de Ca e O, seguido de C e
algum traco de Si. Os espectros dessas estruturas sao
apresentados na figura 8.

1 As quantidades dos elementos quimicos indicadas s&o decorrentes
de analises semi-quantitativas, e foram utilizadas apenas a titulo de
comparagdo entre os concretos estudados, uma vez que a
microandlise somente deve ser realizada em amostras planas e
polidas, e, no caso em questdo, foram empregadas em amostras
fraturadas.
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Figura 8 — Concreto de referéncia: (a) espectro da
estrutura de C-S-H carbonatado e (b) espectro da
estrutura calcita.

Quanto a regido ndo-carbonatada, foi verificada a presenca
de cristais de portlandita (CH), tanto dentro dos poros como
dispersos na pasta. Nesta ultima situacdo, aparentemente o
oposto do esperado, eles se apresentaram sempre bem
formados, com morfologia hexagonal; contudo, deve ser
destacada a porosidade da pasta, decorrente da elevada
relacdo Agua/aglomerante utilizada, que provavelmente
permitiu o desenvolvimento de grandes cristais de
portlandita. Na regido nédo-carbonatada também foram
observadas morfologias tipicas de C-S-H, como algumas
estruturas fibrosas. A figura 9 ilustra os compostos
observados na regido ndo-carbonatada.

Figura 9 — Concreto de referéncia — regido nao-
carbonatada: (a) morfologia tipica do cristal de CH,
disperso na pasta hidratada e (b) produtos de
morfologia tipica de C-S-H.

4.1.2 Concreto com Adigédo de Cinza Volante

O concreto com adigdo de cinza volante também apresentou
produtos de carbonatacdo ao longo da regido externa, onde
foram observados principalmente cristais tetraédricos de
calcita, conforme ilustrado pela Figura 10.

Figura 10 — Concreto com cinza volante: (a) regido
carbonatada com presenca de cristais de calcita e (b)
detalhe da morfologia dos cristais.

Na regido ndo-carbonatada foram observados compostos
tipicos de C-S-H, semelhantes aos verificados no concreto
de referéncia (e apresentados na figura 9b). Todavia, nao
foram observados cristais de portlandita, indicando que as
reacbes pozolanicas podem ter consumido os grandes

cristais, tornando-os imperceptiveis na andalise microestru-
tural realizada.

4.1.3 Concreto com adicdo de escoéria de Alto-
Forno

No concreto com adi¢cdo de escéria de alto-forno foram
observados cristais de calcita principalmente dentro dos
poros da regido mais externa, cerca de 5mm, (conforme
ilustrado pela figura 11), sendo encontrados outros
compostos carbonatados na regido um pouco mais interna,
dentro da faixa carbonatada.

Figura 11 — Concreto com escoria de alto-forno: (a)
poro na regiao carbonatada e (b) detalhe dos cristais
de calcita impregnados na parede do poro.

A figura 12 ilustra outros compostos carbonatados, como
um  possivel silico-aluminato de célcio hidratado
carbonatado (ou seja, C-A-S-H -carbonatado); cuja
microanalise apresentou, nesta ordem, Ca, Si, aluminio
(Al), ferro (Fe), além de tragos de carbono, magnésio (Mg)
e alcalis (Na e K). Também foram observados cristais de
calcita com tracos de outras espécies quimicas em sua
composi¢do. Na Figura 13 s&o apresentados 0s espectros
dos produtos carbonatados.

CA-SH
7 carbonatado

=T T
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Figura 12 — Concreto com escoria de alto-forno: (a)
compostos encontrados na regiao carbonatada e (b)
detalhe do composto formado por C-A-S-H
carbonatado.
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Figura 13 — Concreto com escoéria de alto-forno: (a)
espectro do possivel C-A-S-H carbonatado e (b)
espectro dos cristais de calcita compostos com outros
elementos.
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Na regido nao-carbonatada deste concreto foram
encontrados apenas poros vazios ou com algumas
particulas desagregadas de C-S-H, ndo sendo verificado as
estruturas fibrosas como as observadas nos concretos de
referéncia e com cinza volante.

4.1.4 Concreto com Adicdo de Cinza de Casca
de Arroz

Na regido carbonatada do concreto com cinza de casca de
arroz foram verificados compostos tipicos do carbonato de
célcio e também produtos semelhantes aos encontrados no
concreto com escoria de alto-forno, possiveis C-A-S-H
carbonatado. A Figura 14 ilustra os cristais de calcita
encontrados na regido carbonatada do cobrimento.

Figura 14 — Concreto com cinza de casca de arroz: (a)
regido carbonatada com a presencga de cristais de
calcita e (b) detalhe da morfologia tetraédrica desses
cristais.

E a Figura 15a ilustra o outro composto carbonatado, cuja
composigdo por microandlise resultou basicamente em Ca,
Si, C e Al. De acordo com essa composi¢ao, trata-se
possivelmente de um silico-aluminato de calcio carbona-
tado.

Quanto a regido nao-carbonatada, foram observados os
compostos fibrosos tipicos de C-S-H, geralmente dentro de
alguns poros, e muito poucos cristais de portlandita. As
caracteristicas dessa regido sao ilustradas pela Figura 15b.

Figura 16 — Concreto com silica ativa: (a) poro
localizado na regido mais externa do cobrimento com
compostos carbonatados e (b) detalhe dos cristais de
carbonato de célcio.

Quanto a regido ndo-carbonatada, ela se apresentou com
as mesmas caracteristicas gerais da regido carbonatada, ou
seja, uma superficie aparentemente compacta de C-S-H,
com poros vazios, segundo retrata a 17a. Na regido mais
interna, proxima a interface armadura-pasta, foi observada
uma estrutura visualmente compacta, mas com uma maior
porosidade na borda dessa interface, demonstrando um
possivel efeito parede originado pela barra de aco. A figura
17b ilustra esse aspecto.
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Figura 15 — Concreto com cinza de casca de arroz: (a)
regido carbonatada destacando-se composto formado
por C-A-S-H carbonatado e (b) regido nédo-
carbonatada destacando-se o material fibroso tipico
de C-S-H e portlandita.

4.1.5 Concreto com Adicdo de Silica Ativa

Na regido carbonatada do concreto com silica ativa néo
foram encontrados o0s compostos apresentados nos
concretos com escéria de alto-forno e cinza de casca de
arroz, os possiveis C-A-S-H e C-S-H carbonatados. Apenas
em alguns poucos poros foram encontrados cristais de
calcita, conforme ilustra a Figura 16.

Figura 17 — Concreto com silica ativa — regido nao-
carbonatada: (a) poros vazios e (b) interface
armadura-pasta, exibindo areas mais porosas proxima
a circunferéncia da interface, onde também se
observam fraturas na regido de descolamento da
armadura.

4.1.6 Concreto com Adicado de Metacaulim

Na regidao carbonatada do concreto com metacaulim nao
foram observados compostos com morfologia tipica de
carbonato de calcio e os poros geralmente se encontravam
vazios, com caracteristicas muito semelhantes as descritas
no concreto com silica ativa.

Todavia, em alguns pontos foram encontrados produtos
com morfologia e composicdo muito parecida com o0s
encontrados no concreto com escoria e cinza de casca de
arroz, contudo ndo registraram carbono em suas
composic¢les, talvez por este elemento estar presente em
quantidade menor (ndo sendo detectado na microanélise)
ou por se tratarem de C-A-S-H e CAH nao carbonatados.
Ressalta-se que esses produtos foram encontrados apenas
nas regides carbonatadas, conforme leituras feita pelo
indicador de pH.

As microandlises de tais produtos resultaram basicamente
em Ca, Si e Al, para as placas irregulares (Figura 18a) e,
em Ca, Si, Al e Fe, para as estruturas descritas
anteriormente (Figura 18b).
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Figura 18 — Concreto com metacaulim: (a) placas
irregulares verificadas na regiao carbonatada e (b)
estruturas semelhantes as encontradas nos concretos
com escoria de alto-forno e cinza de casca de arroz.

Quanto a regido mais interna do cobrimento (néo-
carbonatada), de modo geral foi verificada uma maior
compacidade e homogeneidade da microestrutura, sendo
observados poros vazios com algumas placas irregulares de
C-S-H (ou C-A-S-H) dispersas na superficie da regido.

4.2 Andlise por difratometria de raios x

Os difratogramas revelaram o0s compostos originarios dos
agregados, da hidratacdo do cimento e reac¢des pozolanicas
e do processo de carbonatagcdo. A seguir sdo tragadas
algumas consideragfes a respeito destes produtos:

- hidréxido de calcio (CH), denominado nos difratogramas
por portlandita;

- silicato de calcio hidratado, ou seja, C-S-H tipo I, C-S-H
tipo 11 ou tobermorita gel, conforme HRB " denominado
apenas por C-S-H;

- trissulfoaluminato de calcio hidratado, ou seja, etringita;

- aluminato de calcio hidratado, denominado de C;AH13.
Segundo o HRB *?, este composto se confunde com o
préprio aluminato de calcio hidratado carbonatado, ou

seja, C;ACxH,, , apresentando estruturas cristalinas

semelhantes, cujas distancias interplanares principais sao
7,9 A e 8,2 A, respectivamente;

hidrogranada, fase estruturalmente relacionada ao
mineral granada (C3A;S3012), na qual h& substitui¢cao
parcial ou total do silicio, podendo ainda haver
substituicéo parcial ou total do aluminio por ferro [ 27,

- Carbonato de célcio, constituinte do cimento portland
CPII-F ou formado como resultado da reagdo do CO, com
o hidréxido de célcio e outros componentes do cimento.
Denominado nos difratogramas como calcita.

Desses resultados destacam-se varios aspectos: primeiro,
que o C-S-H normalmente se apresenta
predominantemente  amorfo, ndo sendo facilmente
observado por difragcdo de raios X, de modo que néo foi
detectado em todos os concretos; segundo, que pode
ocorrer a sobreposicdo dos compostos originarios dos
agregados com o C-S-H, principalmente do composto
muscovita, em alguns picos.

Quanto ao carbonato de calcio, destacam-se alguns
aspectos. A calcita presente nos concretos nédo-
carbonatados pode ser proveniente do filer calcario que
compde o cimento Portland utilizado (CPIIF) ou
proveniente de uma possivel carbonatacdo do concreto,
ocorrida naturalmente até a idade de ensaio. Ja a calcita
observada nos concretos carbonatados foi decorrente do

processo de carbonatagdo do ensaio acelerado, pois se
observa, pela comparacédo dos difratogramas dos concretos
(antes e ap6és o ataque de CO,), o decréscimo ou até
mesmo o desaparecimento dos picos de portlandita e em
contrapartida o aumento significativo nos picos de calcita.

As alteracdes provocadas pela carbonatacdo, mencionadas
no paragrafo anterior, sdo facilmente observadas nos
difratogramas de raios X (como o0s apresentados nas
Figuras 19 a 24), principalmente nos picos que caracterizam
as distancias interplanares da portlandita: 2,63 A, 4,90 A, e
1,93 A (determinados no eixo das abscissas dos
difratogramas pelos angulos 26: 34°, 18° e 47°,
respectivamente) e os picos de calcita: 3,04 A, 2,29 A,
1,91 A e 1,87 A (determinados pelos angulos 26: entre 29°
e 30°, entre 39° e 40°, 47° e 49°, respectivamente).
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Figura 19 — Difratogramas do concreto com cinza de
casca de arroz: (a) antes do processo de carbonatagao
e (b) apds o processo de carbonatacgao.
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Figura 20 — Difratogramas do concreto com cinza
volante: (a) antes do processo de carbonatacéo e (b)
apds o processo de carbonatacgao.
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Figura 21 — Difratogramas do concreto com
metacaulim: (a) antes do processo de carbonatacéo e
(b) ap6s o processo de carbonatagéo.

No caso dos concretos com teor significativo de oxido de
aluminio, quais sejam, cinza volante (Figura 20),
metacaulim (Figura 21) e escéria de alto-forno (cujos teores
estdo apresentados na tabela 1), em fungdo de sua pasta
hidratada ser formada basicamente por compostos de C-S-
H, C-A-S-H ou o proéprio aluminato hidratado, observou-se
que mesmo apds a carbonatacdo o composto CsAHi3
continuou presente, o que indica a possibilidade de se tratar
de aluminato de calcio hidratado carbonatado, conforme
discutido na andlise microscopica e mencionado
anteriormente neste item.
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COMCRETD REFERENCIA - CARBONATADO

s @

A andlise por difratometria de raios X revelou o aumento
significativo do composto calcita, decorrente da carbona-
tacdo do concreto; inclusive nos concretos que, durante as
observacdes pelo MEV, ndao apresentaram de forma clara
este composto.
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Figura 22 — Difratogramas do concreto de referéncia:
(a) antes do processo de carbonatacao e (b) apés o
processo de carbonatacao.
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Figura 23 — Difratogramas do concreto com escéria de
alto-forno: (a) antes do processo de carbonatacao e
(b) ap6s o processo de carbonatacao.

Particularmente ao concreto com metacaulim (Figura 21),
foi verificada uma grande quantidade de calcita, material
que nédo foi observado com clareza durante a microscopia,
sugerindo que talvez as placas irregulares, exemplificadas
na Figura 18a, venham a ser cristais de calcita mal
formados.

CONCRETO COM SILICA ATIVA - NAD-CARBOMATADG CONCRETO COM SILICA ATIVA - CARBONATADD

elerma
-

clema
s

@

Figura 24 — Difratogramas do concreto com silica
ativa: (a) antes do processo de carbonatacao e (b)
apos o processo de carbonatagéo.

5 Conclusoes

Das andlises microestruturais do concreto, a realizada por
microscopia eletrbnica de varredura serviu para comprovar
a carbonatagdo de outros compostos da pasta hidratada,
como alguns silicatos e aluminatos de célcio hidratados (C-
S-H e C-A-S-H), além do préprio hidroxido de célcio (CH).
Enquanto que a analise por difratometria de raios X
confirmou o desenvolvimento do carbonato de calcio
(calcita) em detrimento, principalmente, ao hidréxido de
célcio (portlandita).

Foi verificada uma maior compacidade relativa na
microestrutura dos concretos com cinza de casca de arroz e
silica ativa, similarmente ao observado por Hasparyk et
al."®! em seus estudos sobre a microestrutura de concretos
contendo adi¢cdes. Também observou-se uma alta
compacidade na microestrutura do concreto com
metacaulim, no entanto apenas na regiao mais interna da
camada de cobrimento. Os demais concretos (referéncia,
cinza volante e escéria de alto-forno) apresentaram
aspectos visuais de compacidade muito parecidos entre si.
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