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Resumo A induastria cimenteira destaca-se como sendo o segundo maior emissor industrial de diéxido
de carbono (CO,). Neste sentido, a redu¢édo do uso do cimento no betdo, sem prejuizo dos avangos
técnicos j4 adquiridos, é uma tendéncia mundial. A substituicdo parcial do cimento por cinzas volantes
(CV) no betdo tem sido utilizada com vantagens ao nivel técnico, econémico e ambiental. Os betdes
com CV destacam-se pela elevada resisténcia ao ataque por cloretos (Cl), sendo menos resistentes a
carbonatacéo. Este trabalho experimental tem como objetivo avaliar o comportamento dos betdes com
CV face a carbonatacdo, em ambientes marinhos. Assim, foram moldados provetes de argamassa e
betéo com 0 e 40% de substituicdo de cimento por CV. Para tal, foram utilizados ensaios acelerados
para contaminagdo dos provetes por Cl- e CO,. Os resultados apontam para uma reducdo da
profundidade de carbonatac&o dos provetes sujeitos ao contato com os Cl- e CO» quando comparados
aos provetes sujeitos apenas ao CO-, independentemente do percentual de CV. Considerando a menor
resisténcia do betdo com CV face a carbonatacéo, esta redugdo na profundidade de carbonatagdo
aponta para uma dimensao positiva relacionada ao seu uso. Aspetos relacionados a porosidade do
betéo e ao efeito higroscopico do cloreto de sddio (NaCl), podem estar na origem deste comportamento.

Palavras-chave: Cinzas volantes, Betdo, Sustentabilidade, Carbonatacéo, Cloretos.

Abstract The cement industry is the second largest industrial emitter of (carbon dioxide) CO». Reducing
the use of cement in concrete, and maintaining its technical qualities is a worldwide trend. The partial
replacement of cement by fly ash (FA) in concrete has been used with technical, economical, and
environmental advantages. Concretes with FA have greater chloride (CI) attack resistance, but the
carbonation resistance is lower. This experimental research aims to evaluate the behaviour of concretes
with FA in relation to carbonation, in marine environments. Specimens were moulded with 0 and 40%
replacement of cement by FA. Accelerated tests were used to contaminate the specimens with Cl- and
CO.. According to the obtained results, there is a reduction in carbonation depth in the specimens
submitted to CI- and CO, when compared to those submitted only to CO,, regardless of the percentage
of FA. Considering the limited resistance of concrete with FA related to carbonation, this reduction in
carbonation depth is a positive aspect. The porosity of concrete and the hygroscopic effect of sodium
chloride (NaCl) may be at the origin of this behaviour.

Key-words: Fly ash, Concrete, Sustainability, Carbonation, Chlorides.

1. INTRODUCAO

O impacto das alterag6es climéaticas tem-se tornando cada vez mais evidente em todo o mundo, com
repercussGes importantes nas atividades quotidianas. A Unido Europeia tem tentado combater as
alteragGes climaticas através da implementacao de politicas ambiciosas em estreita cooperagdo com
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0S parceiros internacionais. Uma economia com zero emissfes de gases de efeito estufa (GEE),
neutralidade carbdnica, € uma importante meta da Unido Europeia para 2050. Dentre os GEE, o CO:
destaca-se como um dos principais responsaveis pelas altera¢des climaticas, tendo sido emitidas 0,59
t CO2/t cimento em 2020 [1]. Assim, de acordo com a Associacdo Europeia de Cimento [2], alcancar a
neutralidade carboénica até 2050 é uma ambicdo, também, do setor cimenteiro. De acordo com a
Agéncia Internacional de Energia [1], sdo necessarios declinios anuais de 3% até 2030 para que esta
meta seja atingida. Assim, a reducao do uso do cimento no betdo, sem prejuizo dos avangos técnicos
ja adquiridos, € um objetivo mundial.

Uma das estratégias estudadas pela comunidade cientifica tem sido a redu¢édo do consumo de cimento
em betBes e argamassas, através da sua substituicdo parcial por residuos ou subprodutos industriais
[3-5]. Neste sentido, a substituicdo parcial do cimento por cinzas volantes (CV) no betdo tem sido
utilizada com vantagens ao nivel técnico, econémico e ambiental. Os betdes com CV destacam-se pela
elevada resisténcia ao ataque por cloretos, que pode ocorrer em ambientes marinhos (classe XS, LNEC
E-464 [6]) ou em ambientes especificos (classe XD, LNEC E-464[6]). Por outro lado, sdo pouco
resistentes ao efeito da carbonatagéo (classe XC, LNEC E-464 [6]) que, por se tratar de uma reagéo
gue se desenvolve através do contato com o CO2, pode ocorrer, com maior ou menor intensidade, em
qualquer ambiente onde a estrutura de betdo esteja inserido.

A acdo de cada um destes agentes agressores, Cl- e CO2, sobre o betdo tem sido amplamente
investigada de forma isolada. Contudo, o estudo sobre a combinag&do de mecanismos de degradacéo
€ algo relativamente recente e que alcanga maior expressividade a partir do ano 2000. Os cloretos e a
carbonatacdo podem agir de forma combinada em diversos ambientes como, por exemplo, pontes com
utilizacé@o de sais de gelo-degelo e tuneis inseridos em ambientes com influéncia marinha. Apesar da
acdo combinada destes agentes agressores ser uma realidade, ainda ndo h& consenso sobre o efeito
da acdo combinada dos cloretos e da carbonatagdo sobre a durabilidade do betdo com e sem CV.

A grande maioria dos estudos encontrados sobre o0 assunto incide sobre o efeito da carbonatacéo sobre
a penetracao de cloretos. De acordo com Basheer et al. [7], em casos extremos, a taxa de corrosdo em
estruturas reais, devido a acao dos ides cloretos, pode chegar aos 5 mm/ano e, devido a carbonatacéo,
pode chegar aos 0,05 mm/ano. Assim, devido ao carater supostamente secundario que a carbonatagéo
assume dentro da acdo combinada com os ifes cloretos, as investigacdes que procuram compreender
o efeito da acdo dos ibes cloreto sobre a carbonatacdo sdo escassas [8-10]. Em parte destas
investigacdes, a acao sobre a carbonatacéo néo € o tema central da pesquisa, sendo possivel, contudo,
retirar algumas conclusdes sobre a acéo dos cloretos no avango da carbonatacéo.

Kuosa et al. [11] realizaram testes de migracado de cloretos em provetes e, apds pré-condicionamento,
foram colocados em camara de carbonatacdo por 56 dias. Suas conclusdes indicam que a
carbonatacdo de provetes previamente expostos a cloretos correspondeu a apenas 54% da
carbonatacdo de provetes sem esta exposicdo prévia. O estudo realizado por Wang et al. [12] é
semelhante ao de Kuosa et al. [11] pois encontrou redu¢éo no consumo de hidroxilas (OH-) em provetes
de betdo, apds trés meses de exposicdo a cloretos seguidos de pré-condicionamento e exposicao a
CO2 por um, dois e trés meses.

Assim, de forma a contribuir para o avango desta importante discusséo, este trabalho experimental tem
como objetivo avaliar o comportamento dos betdes com CV face a carbonatacdo, em ambientes
marinhos.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 Material utilizado

Foram utilizados provetes em argamassa e em betdo. Os provetes em argamassa foram utilizados
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numa primeira fase da investigacdo com o objetivo de acelerar a penetragdo dos agentes agressores
devido a sua elevada porosidade (quando comparada ao betdo). Foram moldados corpos de prova
cilindricos, com diametro e altura iguais a 50 mm, e cubicos, com aresta igual a 50 mm. Utilizou-se
areia siliciosa natural, o cimento CEM 42,5R e as cinzas volantes (CV) provenientes da termoelétrica
do Pego, Portugal. A sua composicao quimica pode ser vista na Tabela 1. Para as argamassas, utilizou-
se um racio em massa de 1:3 (cimento: areia) e a relacdo agualligante utilizada foi de 0,52 para os
provetes com 40% de substituicdo de cimento por CV. No caso dos provetes de referéncia ndo foram
utilizadas CV e a relacédo agua/ligante foi igual 0,56, diferente da anterior de forma a manter constante
a trabalhabilidade, aferida pelo ensaio de espalhamento, em torno de 190 mm.

Tabela 1. Composicao quimica do cimento e das cinzas volantes.

Composicéo CE'EQ/OA)'Z'S CV (%)
SiO2 19,65 40,87
Al203 4,28 22,72
FeOs 3,35 6,81
CaO 61,35 1,97
MgO 1,7 1,18
SO3 3,36 1,08
K20 0,89 2,78
Na>O 0,19 0,82

Residuo insoltvel 1,7 -

Perda ao fogo 2,82 5,60

Para os provetes em betdo foram utilizados, além dos materiais ja citados, um superplastificante
(Glenium SKY 617® que possui como base uma cadeia de etér policarboxilico modificado) e dois tipos
de brita. A composicdo, por m3, do betdo pode ser vista na Tabela 2.

Tabela 2. Composicédo do betdo por ms.

Material BO B40
Cimento (kg) 380,00 228,00

CV (kg) - 152,00

Agua (1) 190,16 191,86

Superplastificante (%) 0,45 -

Areia 0/4 (kg) 989,83 926,18
Brita 4/8 (k@) 261,30 281,18
Brita 6/12 (kg) 492,64 483,10

2.2 Ensaios acelerados

Os ensaios acelerados apresentam-se como uma grande mais-valia para a investigacdo uma vez que
a penetracdo dos agentes agressores em causa, Cl- e COz, ocorrem num horizonte temporal bastante
distinto daquele destinado a maior parte das investigacdes laboratoriais. Neste sentido, foram utilizados
4 diferentes tipos de ensaios acelerados: ciclos de molhagem/secagem, difusdo de cloretos por imerséo
[13], difusdo de cloretos por migragdo [14] e carbonatacdo acelerada com recurso a camara de
carbonatacéo [15].

No caso do ensaio de difusédo de cloretos por imerséo, os provetes sdo imersos em solucdo saturada
de hidréxido de calcio, a qual se adiciona 15% de cloreto de sodio. Apos o periodo definido para
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exposigéo aos cloretos, os provetes séo retirados da imerséo. No que se refere ao ensaio de difusédo
de cloretos por migracédo, os provetes sao saturados em hidréxido de célcio e, em seguida, submetidos
a uma diferenca de potencial durante um periodo pré-estabelecido, em fungéo da corrente inicial.

Estes ensaios foram realizados de maneira distinta para a argamassa e para o betéo:
- Argamassa: ensaios ciclicos

Os ensaios ciclicos de molhagem/secagem, apesar de muito utilizados na literatura, ndo possuem
referéncias normativas para a sua utilizacdo. Neste sentido, com base em experiéncias laboratoriais
anteriores da equipa de investigagéo [16], optou-se por utilizar um ciclo com um periodo total de 7 dias.
Foi utilizado apenas 1 dia para imersao, ficando os restantes 6 dias reservados para o processo de
secagem. Os ensaios ciclicos foram realizados por dois periodos (2 e 6 meses), de modo a simular
duas situacdes principais:

e Situacdo combinada - Ciclo A: imersdo em solu¢édo contendo Cl- e secagem em camara de
carbonatacéo (COz);
e Situacdo de referéncia - Ciclo B: imersdo em H20 e secagem em camara de carbonatagéo
(CO2).
A camara de carbonatagdo utilizada durante os ensaios foi uma ARALAB FITOCLIMA S600 e foi
calibrada de acordo com a EN 12390-12 [15] que indica 0s seguintes parametros para a realizagéo do
ensaio de carbonatacdo: T = 20 +2°C, HR = 55 +5% e CO2 = 4 +0,50%. Ja a concentragdo de CI-
utilizada na solucéo de imersao teve como base a quantidade média de ides cloreto existente na agua
do oceano atlantico, 3,50% [17]. Aqui, além de trocar semanalmente a solucdo de imersao, tomou-se
o cuidado de manter os recipientes das solugées sempre fechados para diminuir a evaporacéo da agua
e, consequentemente evitar o aumento da concentrac¢édo dos Cl-.

- Betdes: ensaios combinados

Considerando que a elevada humidade relativa, possivelmente presente nos ensaios ciclicos, possa,
de alguma maneira, condicionar o desenvolvimento da frente de carbonatacéo, optou-se por utilizar
oura estratégia para os provetes de betdo. Assim, optou-se por utilizar a combinacdo de ensaios
normalizados de acordo com a configuracdo apresentada na Figura 1.

Camara de

Situacdo COMBINADA Cl - Imersdo Pré-condicionamento =
carbonatagdo

(imersdo) (3 meses) (periodo varidvel) (6 meses)

Pré-condicionamento Camara de

Situagdo REFERENCIA H,0 - Imersdo o
carbonatagdo

(imersdo) (3 meses) (igual a situagéo

. anterior; 6 meses
Ensaios ) ( )

combinados A
Camara de

Situacdo COMBINADA CI - Migragdo Pré-condicionamento ~
carbonatagdo

(migracdo) (3 dias) (periodo variavel) Bieses)

Pré-condicionamento Camara de
carbonatagdo

Situagdo REFERENCIA Ambiente laboratério

(igual a situagdo

(migrag&o) (3 dias) anterior) (6 meses)

Figura 1. Configuracdo de ensaio utilizada para os ensaios combinados.

A fim de determinar a profundidade de carbonatacdo, no final dos ensaios (tanto para a argamassa
quanto para o betéo) as amostras foram partidas de forma perpendicular a direcdo da penetracao dos
agentes agressores (Figura 2 (a)), sendo que depois as partes foram aspergidas com fenolftaleina
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(Figura 2 (b)) com base na recomendag&o RILEM CPC-18 [18].

|

Figura 2. Determinacéo da profundidade de carbonatagdo: (a) Rompimento do provete; (b) Provete
apos aspersao de fenolftaleina.

2.3 Absorcédo de 4gua por capilaridade

O ensaio de absorcdo de agua por capilaridade, com base na especificacdo LNEC E393 [19], foi
realizado ao final do periodo de ensaio a fim de ajudar a conhecer um pouco mais sobre a porosidade
dos materiais estudados e, desta forma, auxiliar na discusséo dos resultados.

O ensaio consiste em medir, durante trés dias, a quantidade de agua absorvida através de apenas uma
face de um provete ndo saturado imerso em um filme de 4gua de 5 + 1 mm. A absorcao de agua por
capilaridade é a diferenca entre a massa endurecida do betdo, que teve uma face em contato com a
agua durante um tempo e a massa seca do betéo, dividida pela area superficial que esteve em contato
com a agua.

3. APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

3.1 Argamassa: ciclos de imerséo e secagem

A Tabela 3 apresenta as profundidades de carbonatacdo atingidas para as argamassas estudadas,
apos 2 e 6 meses de ensaios ciclicos.

Tabela 3. Profundidade de carbonatacdo obtida para as argamassas estudadas através de ciclos de
molhagem/secagem.

Profundidade de carbonatacdo (mm)

e Periodo de ensaio . Ciclo B
Identificagdo % CV Ciclo A . "
(meses) (CHCO,) Cov (Hz(;))/CO Cov
A0-2 0 2 3,60 25,00 7,60 13,16
A0-6 0 6 4,80 14,58 5,60 7,14
A40-2 40 2 11,50 2,60 16,50 8,48
A40-6 40 6 13,40 3,73 18,30 3,82

*Coeficiente de variagéo (%)
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Considerando os dados apresentados na Tabela 3, é evidente um aumento na profundidade de
carbonatacéo para as argamassas com CV quando comparadas aquelas sem CV, tanto para o Ciclo
A, quanto para o Ciclo B. O Ciclo B, considerando 6 meses de ensaio, apresenta 0 aumento mais
expressivo, 327%. Este comportamento esta reportado na literatura e relaciona-se com o consumo do
Ca(OH): existente na matriz de cimento que € consumido pelas rea¢des pozolanicas proporcionadas
pela presenca das CV [20], o que facilita o avanco da frente de carbonatacao.

No que diz respeito a influéncia da presenca dos cloretos durante o ciclo de molhagem/secagem no
desenvolvimento da profundidade de carbonatacdo, observa-se uma reducdo na profundidade de
carbonatacéo atingida para os provetes submetidos ao Ciclo A, quando comparados aos provetes
submetidos ao Ciclo B. Esta reducdo acontece tanto para as argamassas sem CV quanto para aquelas
com CV. Contudo, este efeito de reducado da profundidade de carbonatacdo em ambiente contaminado
com cloretos € mais pronunciado para as argamassas sem CV. Para tentar entender melhor as
alteracdes ocorridas na rede porosa do material estudado e as suas implicagdes, ou ndo, nos resultados
alcancados foram realizados ensaios de absor¢cdo capilar de agua de acordo com a especificacédo
LNEC E-393 [19]. A Figura 3 apresenta estes resultados.

— A0-7
- =ADE
—A40-2
— ~A40-6

Abs. Capilar de agua (kg/im*)

=]
L

Abs. Capilar de dgua (kg/m?)

0
T T T T T T
4 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120

Tempo (min."?) Tempo (min.")

(@) (b)

Figura 3. Curvas de absorcao capilar de 4gua obtidas para as argamassas apés serem submetidas
aos ciclos de molhagem/secagem: (a) Ciclo A (CI/COz2); (b) Ciclo B (H20/COy).

Observando as curvas de absor¢do capilar apresentadas na Figura 3, como esperado para este tipo
de ensaio, 0 comportamento observado reflete uma absor¢éo capilar mais significativa na fase inicial,
com uma maior inclinagdo da curva, e que, de seguida, adquire um ritmo mais lento, chegando, em
alguns casos, ao patamar de estabilizacdo de valores, que representa o preenchimento da rede capilar.
Esta diferenca de ritmo encontra explicacdo no facto da 4gua penetrar primeiro nos poros de maiores
dimensdes acessiveis, preenchendo posteriormente os poros capilares mais finos (onde a absorcéo é
mais lenta) e os poros cujo acesso depende desses menores [21].

Além disso, é possivel identificar uma tendéncia para reducéo da absor¢éo capilar de agua para os
provetes submetidos ao ambiente contaminado com cloretos (Ciclo A), quando comparados aos
provetes gque estiveram submetidos apenas a a¢do do CO: (Ciclo B). Os coeficientes de absor¢éo
capilar apresentados em pormenor na Figura 3 confirmam esta tendéncia. Considerando que a
absorcao capilar de 4gua ocorre através da porosidade aberta da matriz cimenticia, € possivel que haja
uma reducdo na porosidade aberta das argamassas que pode estar relacionada com a reducdo da
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profundidade de carbonatagéo atingida por estes mesmaos provetes (Tabela 3). Considerando, também,
que a carbonatacéo se desenvolve mais lentamente em ambiente com elevada humidade [22], o carater
higroscépico do sal também é apontado por alguns autores como possivel causa para esta reducao na
profundidade de carbonatagéo [23].

3.2 BetBes: combinacéo entre ensaios acelerados

A Tabela 4 apresenta as profundidades de carbonatacao atingidas para os betdes estudados durante
7 meses, através de diferentes combinacdes de ensaios acelerados.

Tabela 4. Profundidade de carbonatagdo obtida para os betdes através da combinacao de ensaios.

Profundidade de carbonatacdo (mm)

Periodo de ensaio

e a 0 - =

Identificacdo % CV (meses) Com(t))mad DP* Refearlenm DP*
BO-I 0 6 2,08 0,37 16,61 1
BO-M 0 6 4,01 0,90 13,50 0,15
B40-I 40 6 23,32 2,48 31,09 1,92
B40-M 40 6 24,17 2,60 30,09 1,09

*Desvio padrao

Considerando os dados da Tabela 4, verifica-se um aumento na profundidade de carbonatagéo para
os betdes com CV quando comparados aqueles sem CV, tanto para o ensaio de referéncia quanto para
0 ensaio combinado. Comportamento similar foi verificado para os provetes em argamassa (Tabela 3),
estando relacionado com o elevado consumo do Ca(OH)z que ocorre nos betbes com CV.

No que diz respeito a influéncia da presenca dos cloretos sobre o desenvolvimento da profundidade de
carbonatacéo, observa-se uma reducdo na profundidade de carbonatagéo atingida para os provetes
previamente contaminados por cloretos (situacdo combinada), quando comparados aos provetes
submetidos apenas ao ensaio de carbonatacdo (situacdo de referéncia). Este comportamento
verifica-se independentemente do tipo de ensaio acelerado utilizado para contaminacéo por cloretos,
ou seja, ocorre tanto para o ensaio de difuséo de cloretos por migragéo, quanto para o ensaio de difusdo
de cloretos por imerséo. Contudo, o efeito de reducdo da profundidade de carbonatacdo em ambiente
contaminado com cloretos é mais pronunciado para os betdes sem CV, submetidos ao ensaio de
difusd@o por imersdo. Tal como para as argamassas, também para os betdes foram realizados ensaios
de absorcdo capilar de 4gua. Neste caso, optou-se por realizar o ensaio apenas para 0s provetes
contaminados com cloretos através do ensaio de difusdo de cloretos por imersdo, por se tratar de um
ensaio mais prolongado no tempo, podendo resultar em alteragBes mais significativas no que diz
respeito a rede porosa do betdo estudado. A Figura 4 apresenta as curvas de absorcao capilar e os
respetivos coeficientes de absorcdo para estes provetes.
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Figura 4. Curvas de absorc¢éo capilar de 4gua obtidas para os betBes ap6s serem submetidos aos
ensaios combinados: (a) Situagdo combinada (difusdo de cloretos por imersdo — carbonatacéo); (b)
Situacao de referéncia (imersdo em agua — carbonatacao).

As curvas da Figura 4 apresentam um desenvolvimento que vai ao encontro do esperado para este tipo
de ensaio. No entanto, ha algumas diferencgas significativas entre as curvas apresentadas. Enquanto
0s provetes submetidos a situagcdo combinada (Figura 4 (a)) atingem um patamar de estabilizac&o por
volta dos 100 min.'2 de ensaio, os provetes de referéncia (Figura 4 (b)) ndo chegam a atingir este
patamar durante o periodo de ensaio. Este comportamento indicia a existéncia de mais poros de maior
dimenséo nos provetes de referéncia, o que facilita a penetracdo dos agentes agressores, neste caso,
mais concretamente, facilita o avanco do CO.. Esta tendéncia de comportamento é observada para os
betbes, independentemente da presenca de CV.

4. CONCLUSOES

A interacdo entre carbonatagdo e a presenca de ides cloreto em materiais cimenticios foi avaliada
experimentalmente. O efeito da presenca de cloretos no desenvolvimento da frente de carbonatacéo
foi avaliado através da utilizagdo de ensaios acelerados.

Os resultados apontam para uma reducéo da profundidade de carbonatacé@o nas argamassas e betdes
quando inseridos em ambientes contaminados por cloretos. Esta tendéncia verifica-se
independentemente da presenca de CV, mas ocorre de forma mais pronunciada para os provetes sem
CV. Aspetos relacionados a porosidade do betdo e ao efeito higroscépico do NaCl, podem estar na
origem deste comportamento. No caso da porosidade, foi possivel observar uma reducdo da
porosidade aberta para os provetes inseridos em ambientes contaminados por cloretos. Considerando
a menor resisténcia do betdo com CV face a carbonatacdo, esta reducdo na profundidade de
carbonatacéo aponta para uma dimenséo positiva relacionada ao seu uso nestes ambientes.

Estes resultados ajudam a conhecer melhor a durabilidade de estruturas que utilizam adi¢cdes
pozolanicas em sua composi¢do, ajudando a torna-las estruturas mais duraveis e, consequentemente,
mais sustentaveis. Apesar disso, importa lembrar que os ensaios acelerados utilizados promovem um
ambiente especifico, com uma configuracdo propria e diferente do ambiente real. Neste sentido, a
transposicédo destes resultados para ambientes reais deve ser realizada com cautela.
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