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SUMARIO

O crescente volume de incorporagdo de cinzas volantes como substituicdo do cimento
podera ser um veiculo para produzir um betdo mais ecoldgico e eficiente. No entanto,
a tecnologia atual ndo permite que este tipo de betdo seja realmente eficaz, pois a sua
resisténcia a carbonatacdo podera ser menor. Além disso, a tendéncia demografica
para as populagbes aglomerarem-se em meios cada vez mais urbanos e
industrializados, proporciona um ambiente cada vez mais agressivo e exigente para as
estruturas de betdo. Aborda-se uma metodologia para a mitigacdo deste problema,
adicionando hidroxido de calcio na composicdo do betdo. Neste contexto
desenvolveu-se uma campanha experimental em argamassas com 0 objetivo de
caracterizar a resisténcia a compressao e a carbonatacao. Os resultados sugerem que
esta tecnologia pode ser aplicada no betdo de modo vantajoso.

Palavras-chave: Carbonatagdo, cinzas volantes, hidroxido de calcio, durabilidade,
sustentabilidade.
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1. INTRODUCAO

A carbonatacdo do betdo é uma das formas de ataque mais preponderantes nas
estruturas de betdo armado, sendo, por esse facto, uma das causas mais importantes
na degradacdo das estruturas de betdo e nos seus custos de reabilitagdo [1-5]. Um
dos motivos deve-se a evidéncia desta patologia ser mais suscetivel em zonas
urbanas, industriais ou em locais com elevadas concentra¢gfes de dioxido de carbono
[6], pelo que acaba por ser dominante precisamente nos meios de maior
desenvolvimento da civilizacdo que séo tendencialmente mais urbanos.

Mas, a suscetibilidade ao ataque dos agentes exteriores também esta relacionada com
a qualidade do betdo. Neste contexto, o betdo da era moderna podera ser mais
vulneravel a carbonatagdo do que o betdo tradicional devido ao crescente uso de
adicdes pozolanicas. De facto, o uso de adicbes no betdo como substituicdo do
cimento, tais como as cinzas volantes, é um meio eficaz para reutilizar um subproduto
industrial poluente [7-11], produzindo-se um betdo mais ecoldgico e sustentavel [12].
No entanto, quando pretendemos incorporar um elevado volume destas adi¢des, 0s
compostos alcalinos do betdo serdo consumidos, nomeadamente o hidréxido de calcio
(CH), reduzindo o pH do betdo, podendo destruir desta forma a camada passivante
que protege as armaduras da corrosao [1, 6, 13].

De uma forma simplificada, os hidroxidos alcalinos da pasta hidratada, principalmente
os hidréxidos de potassio, de sdédio e de calcio (CH) séo suscetiveis de reagir com o
dioxido de carbono do meio ambiente (C), numa reacéo denominada carbonataco. A

reacdo mais importante € a do hidroxido de célcio, cujo produto é o carbonato de
célcio (CC) (eq. 1). Durante a hidratacdo do cimento, o silicato tricalcio e o silicato

bicélcio reagem com a &gua originando bissilicatos de calcio hidratado (C-S-H) e CH
(eg. 2 e 3). Na presenca de adigbes pozolanicas, estas reagem com este CH
originando ainda mais C-S-H. No caso de se encontrarem muitas adi¢cdes disponiveis
para reagirem com o CH, podera dar-se a queda da alcalinidade do bet&o, ficando
este mais suscetivel a carbonatacdo [14]. Caso este betdo esteja sujeito a
carbonatacédo, originard uma queda ainda mais acentuada do pH, agravando todo o
processo.

CH+C— CC (1)
rapida (2)
2C3S + 6H —— C3S,H; + 3CH 4 120 cal/g
lenta (3)
2C,S 4+ 4H — C3S,H3; + CH + 60 cal/g
lenta (4)
xS + yCH + zH — CSHadicional
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No presente trabalho prop6em-se adicionar CH na fase de amassadura, de forma a
mitigar a carbonatacdo nos betdes com elevado volume de cinzas volantes. Sugerem-
se 2 vantagens para esta metodologia: maior quantidade de reagente para producdo
de mais silicatos hidratados adicionais e também, maior alcalinidade para manter
intacta a camada passivante protetora das armaduras (Fig.1).

ADICOES e
v CONSUMO CH QUEDA DO pH CORROSAO
CARBONATACAO
CAL HIDRATADA REPOSICAO CH »| REPOSICAO pH PROTECCAO

Figura 1. Carbonatacdo com elevado volume de adi¢bes

2. PROGRAMA EXPERIMENTAL

O desenvolvimento da pesquisa baseou-se na avaliagdo de uma mistura de elevado
desempenho, referente a um betdo autocompactavel com 500kg/m® de cimento, 1097
kg/m? de brita, 731 kg/m? de agregado fino (M), para uma razéo agua ligante (A/L) de
0.25. Foram realizados estudos em argamassas, mantendo a propor¢cao anterior, e
para 3 grupos distintos: s6 cimento (C), cimento com 50% de incorporacao de cinzas
volantes (CV) em massa do ligante (L=C+CV), e cimento com 50% de incorporacéo de
cinzas volantes em massa do ligante mais hidroxido de célcio (Crip) em substituicdo
do agregado (M). Para cada mistura foram testadas 3 razdes A/L (0.25, 0.30 e 0.35),
mantendo-se uma dose contante de superplastificante (SP) de 1.70% em massa do

ligante.

Foram produzidos provetes 40x40x160 mm?3, curados imersos em agua saturada em
hidroxido de célcio durante 38 dias, depois foram precondicionados numa estufa a 40
°C durante 2 dias, seguido de selagem de 4 faces opostas com parafina,
posteriormente, foram conservados em camara climatica para ensaio de carbonatacao
acelerada durante 100 dias, com 4 = 0.5% de CO3, 55 + 5% de HR e a 20 £ 2 °C, para,
finalmente, serem partidos e pulverizados com dois tipos de indicadores acido-base
(timolftaleina e fenolftaleina), medindo-se a frente de carbonatacdo com um
paquimetro digital. Apés o ensaio de carbonatagcdo, os provetes foram ensaiados a

compressao, considerando um prisma equivalente de 40 mm3,
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Quadro 1 — Composicbes estudadas

Materiais
Designagéo A/L L C Ccv Chip M A SP
[kg/m°]  [kg/m3®] [kg/m®] [kg/m®] [kg/m?] [kg/m3] [%L]
0.25 856 856 0 0 1252 214 1.70
| 100C * 0.30 | 856 856 0 0 1141 257 170
0.35 856 856 0 0 1029 300 1.70
0.25 856 428 428 0 1151 214 1.70
Il 50C+50CV * 0.30 | 856 428 428 0 1040 257 1.70
0.35 856 428 428 0 928 300 1.70
0.25 856 257 599 21.4 1126 214 1.70
i 50C+50CV+2,5CHip | 0.30 856 257 599 21.4 1015 257 1.70
0.35 856 257 599 21.4 903 300 1.70
0.25 856 257 599 42.8 1101 214 1.70
v 50C+50CV+5CHip 0.30 856 257 599 42.8 990 257 1.70
0.35 856 257 599 42.8 878 300 1.70
0.25 856 257 599 85.6 1051 214 1.70
\% 50C+50CV+10CHip | 0.30 856 257 599 85.6 940 257 1.70
0.35 856 257 599 85.6 828 300 1.70
0.25 856 428 428 128 1002 214 1.70
\ 50C+50CV+15CHip * | 0.30 856 428 428 128 890 257 1.70
0.35 856 428 428 128 779 300 1.70
0.25 856 257 599 171.2 952 214 1.70
4 50C+50CV+20CHip | 0.30 856 257 599 171.2 840 257 1.70
0.35 856 257 599 171.2 728 300 1.70
0.25 856 428 428 257 852 214 1.70
VIIl  50C+50CV+30CHp * | 0.30 856 428 428 257 740 257 1.70
0.35 856 428 428 257 628 300 1.70

CO:

VY e

Face selada Face selada
com parafina com parafina

Face exposta

Figura 2. Selagem com parafina

Face exposta

faces e topo
selados com parafina
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Figura 3. Imagens das cinzas volantes observadas por MEV

Quadro 2 — Caracteristicas dos materiais

CEM C
| 42.5R cv "
E/ro‘])p“e‘jades quimicas [16] FRX MEV DRX ATS/DRX [17]
SiO2 18.27 49.12 56.83 28.7 vitreo * <0.4 [17]
AlzO3 4.75 27.30 28.59 22.1vitreo* <0.5 [17]
Fe203 3.23 8.19 6.86 4.8 vitreo * <0.08 [17]
CaO 63.94 2.36 1.80
CaoO livre 1.39
MgO 1.31 1.42 <0.85 [17]
SOs 3.05 1.30
K20 0.57 3.34 1.97
Na20 0.99 1.78
TiO2 2.32
Cl- 0.09
Outros 15.4 vitreo *
Teor Carbono 3.65
Perda ao fogo 2.72 3.97
Residuo insolavel 0.74
Propriedade fisicas
[“Ifgfnjf;‘] voltmica 3100 2420 600 [17]
[Sctrlelzs]p. Blaine 4315
Propriedades mineralégicas [%0]
Quartzo 18.41
Mulite 7.18
Hematite 341
Total fase cristalina * 29.00
Total fase vitrea 71.00
Portlandite 75.8
Calcite 22.6
* Metodologia
Rietvield
JPEE 2014 — Matrizes cimenticeas com elevado volume de cinzas volantes e hidroxido de célcio: 5

estudo da carbonatacao



JPEE 2014
— 5as Jornadas Portuguesas de Engenharia de Estruturas

. Y AN

Também foram produzidos provetes clubicos com 50 mm? de aresta para ensaios a
compressao de argamassas ndo carbonatadas e carbonatadas, aos 140 dias de
maturidade, sob as mesmas condi¢des de cura. Estes ensaios apenas incidiram sobre
4 amassaduras, representativas das restantes amostras (assinaladas com * no Quadro
1). Em todas as misturas foi avaliada a trabalhabilidade recorrendo ao ensaio de
espalhamento [15].

No que respeita aos materiais utilizados, o cimento foi do tipo CEM | 42.5R
proveniente do centro de produgdo do Outdo da Secil, areia rolada de rio 0/4,
superplastificante de base éter policarboxilico modificado referéncia BASF Glenium
Sky 617, o hidroxido de célcio foi adicionada na forma de cal hidratada CALCIDRATA
e cinzas volantes da Central Termoelétrica do Pego. Estas foram caracterizadas
quimicamente e mineralogicamente com ensaios de difracdo de raios X (DRX)
utilizando uma metodologia de Rietvield, microscopio eletronico de varrimento (MEV) e
analises térmicas simultdneas (ATS). Verificou-se que as cinzas volantes eram
essencialmente constituidas por cenosferas, estando uma peguena percentagem
aprisionada em aglomerados de carbono (Fig. 3), possuindo uma fase vitrea de cerca
de 71% e um de um teor de carbono de 3.65%, prevendo-se uma reatividade razoavel.
A caracterizagcdo das cinzas volantes bem como da cal hidratada foi realizada num

estudo anterior [18], cujos resultados finais estdo patentes no Quadro 2.

3. RESULTADOS

3.1 Trabalhabilidade

A trabalhabilidade foi avaliada através do ensaio de espalhamento, imediatamente
apo6s o fabrico das argamassas. Foi verificado que as cinzas volantes aumentaram a
trabalhabilidade e que a adicdo de cal hidratada diminuiu a trabalhabilidade de forma
consistente (Figura 4). Apurou-se também que a mistura de cinzas volantes com 5%
de Chip apresentou os mesmos resultados que a composicdo de referéncia, sem
adicbes. Conclui-se que trabalhabilidade podera ser um parametro incompativel com
elevados volumes de incorporacdo de cal hidratada e reduzidas razbes A/L, de tal
forma evidente, que a partir de 15% de incorporacdo de cal hidratada ja ndo foi

possivel fabricar composicées com razao A/L de 0.25.
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Figura 4. Trabalhabilidade

3.2 Resisténcia a compressao

Os resultados do ensaio de resisténcia a compressao evidenciaram por um lado, que a
utilizacdo de cinzas volantes reduziu a capacidade resistente das misturas, e por outro
lado, que a incorporacgdo de cal hidratada aumentou essa mesma capacidade face as
misturas com apenas cinzas volantes (Fig. 5). Tal deve-se, como hip6tese, ao
aumento de C-S-H adicional proporcionado pelo incremento de CH disponivel para
reagir com a parte vitrea das cinzas volantes. Nao ficou totalmente claro se o excesso
de cal hidratada proporciona sempre melhores resisténcias a compressdo, mas pode-
se verificar que os melhores resultados com as adigbes sucederam para uma
incorporacdo até 10% de Cup e para uma razdo A/L de 0.25. Para percentagens
superiores a 10%, aparentemente nao é vantajoso do ponto de vista da resisténcia
mecanica a introdugéo de mais cal hidratada.

< 125 a-0.25 |
= b-0.30
< 100 c-035 [
o
75
50
25
b|c b T‘ alb|c alb|c alb|c
0
| I Il \Y v Vi Vil il
| ReF | socv || 50CV+Cyyp
Figura 5. Resisténcia & compresséo de provetes carbonatados
JPEE 2014 — Matrizes cimenticeas com elevado volume de cinzas volantes e hidréxido de calcio: 7

estudo da carbonatacao



//m‘l"l’\///:\\\

RESISTENCIA A COMPRESSAO Massa seca

Provetes carbonatados e ndo carbonatados Provetes carbonatados e ndo carbonatados

5 = 290
=3 :
¥ {0.25) =
o« o 0.35)
100 % :I'Iti 260
0.35
1035) o951 (0.30) EILEJIDBDJ I:L\D (0.25) b
(0.30) (0.30) lﬁss]
(0.30) (0.30)
50 = 230
{0.35) (A1) (AfL)
—M— N3o carbonatado —— Mo carbonatado
—— Carbonatado —— Carbonatado
0 200
| Il Vi il | Il Vi il
[ ree ][ socv ][ 50CV+Cup | [ re |[ soov |[ 500V+Cp

Figura 6. Efeito da carbonatag&o na resisténcia e na massa seca

O estudo da influéncia da carbonatagéo na resisténcia & compressao e na massa seca
foi realizado numa gama de provetes limitada, com 140 dias de maturidade (Fig. 6). De
forma a uniformizar as condi¢cbes de ensaio, antes da medicdo das massas dos
provetes garantiu-se primeiramente a sua saturacdo, seguido de secagem em estufa
ventilada a 105 + 5 °C até ser atingida a massa constante, com diferenca de massas
inferior a 0.1% da média de duas leituras durante um intervalo de 24 horas. Verificou-
se que os provetes carbonatados apresentaram maior resisténcia a compressao e
maior massa seca. Sugere-se que durante o processo de carbonatag¢ado, desenvolveu-
se um aumento de densidade das argamassas na zona carbonatada, tendo como
consequéncia um aumento da sua massa e na resisténcia a compressao.

3.3 Carbonatacéo

Na Fig. 7 representa-se a profundidade de carbonatacédo avaliada com timolftaleina.
Tal como esperado, a carbonatag&o foi mais severa nas misturas com cinzas volantes
devido ao consumo do CH de acordo com a Equacéo 4. O emprego de cal hidratada
na composicao foi mais vantajoso numa incorporagéo entre 2.5 a 10%, conseguindo-
se obter um ganho de até 57% face as misturas com cinzas volantes sem cal
hidratada. A partir de uma incorporacdo superior ndo se obteve tantas vantagens,
provavelmente porque este incremento excessivo de CH n&o encontrou mais fase
vitrea das cinzas volantes disponivel para a reag¢do. Neste caso, o acréscimo de
alcalinidade pode né&o ser suficiente para evitar a carbonatacao, provavelmente devido
a menor compacidade da matriz e consequente incapacidade de impedir a difusdo do
agente quimico agressor. Com razGes A/L elevadas o resultado também foi pior,
provavelmente devido ao aumento da porosidade da matriz.
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Figura 7. Profundidade de carbonatagdo com timolftaleina

Os indicadores acido-base ndo medem a carbonatacdo mas sim o pH, estando
relacionados, de forma aproximada, com a frente de carbonatagdo. A fenolftaleina
apresenta uma gama de viragem entre pH 8.2 e 9.8 (incolor a violeta) e a timolftaleina
uma gama entre pH 9.3 e 10.5 pH (incolor a azul). Desta foram, a utilizacdo de
timolftaleina permitiu antecipar o valor da profundidade de carbonatacao,
principalmente no que se refere as misturas sem qualquer tipo de adi¢bes (mistura ).
Ap0s 100 dias de carbonatacdo acelerada, a fenolftaleina ndo indicava a existéncia de
uma frente de carbonatacdo. Mesmo perante esta desvantagem, a avaliacdo geral
com fenolftaleina foi positiva, pois apurou-se que a tendéncia da investigagéo foi
semelhante (Fig. 8). Além disso, as pequenas diferencas encontradas sdo coerentes
com o erro de medigéo da frente de carbonatacao.
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Figura 8. Razao entre timolftaleina e fenolftaleina
JPEE 2014 — Matrizes cimenticeas com elevado volume de cinzas volantes e hidroxido de calcio: 9

estudo da carbonatacao



JPEE 2014
— 5as Jornadas Portuguesas de Engenharia de Estruturas

. Y AN

3.4 Resistividade elétrica

Por observacéo da Fig. 9, representando a profundidade de carbonatacado (barras) e a
resistividade elétrica (linhas), € possivel concluir que esta Ultima aumentou com a
incorporacéo de adicdes bem como com a diminuigéo da razdo A/L. A utilizacdo de cal
hidratada também aumentou a resistividade elétrica, no entanto os melhores valores
encontram-se em volumes mais moderados, entre 2.5 e 10% de Cuip. A resistividade
elétrica apresentou uma tendéncia inversa com a profundidade de carbonatacéo, pelo
que quanto menor a resistividade elétrica, menor a profundidade de carbonatacao.
Esta tendéncia foi clara para as misturas com apenas cimento (I) ou com cimento e
cinzas volantes (ll). Nas misturas com cal hidratada a tendéncia néo foi tdo evidente,
mas verificaram-se que 0s valores mais baixos de resistividade elétrica para a razdo
A/L de 0.25 e 0.35 encontram-se para uma incorporacdo de cal hidratada de 5%, o
gue é congruente com os demais resultados.

'€ 20 apa-025 120 ¢
€ _ S
= _ b|| b-0.30 || 100 G
5 15 cH c-0.35 H x
O'J - 80
=
510 — — 60
— _.—..--"'—-_ T —
-c — -
% - | 40
—_- [~ 20
a b|c b|c b|c b|c b|c

0 - 0

\% vV VI VI VI

50CV+Cyyp
2.5%Cup 5%Cup 10%Cup  15%Cup  20%Cup  30% Cup

Figura 9. Carbonatacao Vs resistiviadade elétrica.

4. CONCLUSAO

A metodologia de adicao artificial de hidroxido de calcio em argamassas com elevado
volume cinzas volantes apresenta-se como possivel e eficaz. Permite obter sinergias
entre o ganho de capacidade mecéanica e resisténcia a carbonatacdo. O possivel
aumento da densidade da matriz pode permitir anda uma capacidade superior para
evitar a difusdo dos agentes agressores. O facto de se adicionar hidréxido de calcio no
inicio da composicdo, contrariamente ao que acontece naturalmente com o desenrolar
da hidratagdo do cimento, podera alterar a cinética da reacdo e consequentemente a
microestrutura do material hidratado, pelo que é necessario algumas reservas.

Verificou-se que os melhores resultados ocorreram para uma adicao de cal hidratada
entre 2.5% até 10%, conseguindo-se com esta Ultima uma superior resisténcia a
carbonatagdo até 57% face a uma mistura com apenas cinzas volantes. Embora este
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trabalho em argamassas sugira as vantagens do método, muitos mais estudos terao
de ser realizados, principalmente em composicfes de betdo de elevado desempenho
(A/L < 0.40), com elevado volume de adi¢cdes, mas com quantidade maxima de ligante
até aos 350 kg/m3.
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