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Abstract

The carbonation process is one among the primary factors that cause a reduction in the hydrogen ionic potential (pH) of cementitious composites
that may lead to a depassivation of the reinforcement structures, thus furnishing conditions for corrosion processes to begin. In this paper, the
research sought to monitor the advancement of the carbonation front in compliance with the European standard, EN 14630, whilst concurrently
measuring the pH variation on the surface of the cementitious composite. Cylindrical mortar specimens of (2x4) cm were placed in a carbonation
chamber, keeping up the humidity 65%, temperature 28° C and a CO, concentration of 5%. The structure of voids in the matrix was assessed with
the p-CT imaging technique. The pH reading enabled the monitoring of the carbonation front progress as a function of the loss of alkalinity, before
the process established by standard EN 14630. The images obtained by p-CT did not enable the visualization of the densification of the material
found in the outer layer of the specimen.
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Resumo
[ .

O processo de carbonatagédo € um dos causadores da redugéo do potencial hidrogenidnico (pH) em compdsitos cimenticios, o qual pode levar
a despassivagao das armaduras, dando condi¢des ao inicio de um processo de corrosédo. Neste trabalho, buscou-se acompanhar o avango da
frente de carbonatagéo conforme a norma europeia EN 14630 paralelamente a medi¢do da variagéo do pH na superficie do compdsito cimenticio.
Foram utilizados corpos de prova cilindricos (CP) de argamassa, com dimenséo de (2x4) cm, acondicionados em camara de carbonatagdo com
condigdes controladas, mantendo-se a umidade em 65 %, a temperatura em 28° C e a concentragéo de CO, em 5 %. A estrutura de vazios da
matriz foi avaliada por meio da técnica de microtomografia computadorizada de raios X (u-CT). A leitura de pH permitiu um monitoramento do
avango da frente de carbonatacédo, em fungéo da perda de alcalinidade, antes do processo estabelecido na norma EN 14630. As imagens obtidas
por meio da U-CT ndo permitiram visualizar a densificagdo do material presente na camada mais externa do CP.
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Monitoring the carbonation front progress in a cementitious composite having its pore structure analyzed

through p-CT imaging

1. Introducgao

EE

O fendbmeno da carbonatagdo nos compdésitos se da em decorrén-
cia da difus&o do gas carbonico (CO,) na estrutura dos poros de sua
matriz, onde € dissolvido, formando o acido carbonico (H,CO,), o
qual reage com os alcalis da solugéo ali presente e, principalmente,
com o hidroxido de calcio, formando o carbonato de calcio [1-4].

O carbonato de calcio formado (CaCO,), contribui para o pre-
enchimento dos poros superficiais, reduzindo a difusibilidade no
material e, consequentemente, a velocidade do avanco da frente
da carbonatagéo [5, 6]. Em vista disso, a carbonatagdo ocorre
com grande velocidade no inicio, progredindo mais lentamente
para uma profundidade maxima [1, 3]. O CaCO, produzido n&o
representa, por si s6, uma agao deletéria para os compositos
cimenticios, mas o consumo dos alcalis, durante o fenbmeno
descrito, leva a redugdo do potencial hidrogeniénico (pH) das
solugdes intersticiais dos poros e capilares que, em condi¢des
naturais, possuem pH altamente basico (usualmente entre 12,6
e 13,5) [3]. Nos casos das estruturas armadas, a perda de alcali-
nidade pode levar a despassivagao das armaduras, dando condi-
¢des ao inicio de um processo de corrosado, que pode ocasionar
a redugao da vida util das construgdes [4, 6, 7].

A utilizagdo de uma solugdo a base de fenolftaleina aspergida
na superficie dos compdsitos de matriz cimenticia, por ser um
método simples e de baixo custo, € a técnica mais conhecida e
empregada para se estimar a profundidade da frente de carbona-
tagdo no material, sendo recomendado pela RILEM CPC-18 [8] e
pela CEN BS EN 14630 [9]. Entretanto, o ensaio apresenta algu-
mas deficiéncias, uma vez que a faixa de viragem' desta solugao
s6 ocorre quando o pH atinge valores entre 8,0 e 10,0 [10, 11].
Em vista disso, a solugédo de fenolftaleina demonstra limitagdes
no monitoramento da profundidade da carbonatagao, ndo sendo
capaz de detectar o inicio da faixa de perda de alcalinidade que
pode levar a despassivagao das armaduras, que pode ocorrer a
partir de valores de pH menores que 11,8 [3, 6, 12].

Este estudo buscou monitorar o avango da frente de carbonata-
¢ao utilizando o indicador de fenolftaleina conforme os padrdes
da norma europeia BS EN 14630 [9] e pela medigéo da variagao
do pH, utilizando-se equipamento especifico para superficies de
compositos de matriz cimenticia. O uso deste dispositivo permitiu
um monitoramento eficiente da variagado do potencial hidrogenio-
nico induzido pela carbonatagao.

Paralelamente, utilizou-se a técnica de microtomografia de raios
X (p-CT), para avaliagao da estrutura de vazios de um dos cor-

Tabela 1
Propriedades fisicas do cimento CP V utilizado
Caracteristicas e propriedades Unidade Cimento utilizado Limites NBR 5733
Finura Residuo na peneira 75 um % <6 <6
Area especifica m2/kg 480,8 > 300
Tempo de inicio de pega min 129 > 60
Tempo de fim de pega min 184 <600
Expansibilidade a quente mm <5 <5
Resisténcia & 1 dia de idade MPa 28,5 >14
COMDIESSAO 3 dias de idade MPa 40,5 >24
P 7 dias de idade MPa 44,3 >34
Tabela 2

Propriedades quimicas do cimento CPV ufilizado

Determinacdes quimicas Cimento utilizado (% da massa) Limites NBR 5733 (% da massa)
Residuo insoldvel (Rl 0.79 <10
Perda ao fogo (PF) 3.75 <45
Oxido de magnésio (MgO) 0,69 <65
Triéxido de enxofre (SO,) 2,98 <45
- quando C3A do clinquer - 8% 2,89 <35
- quando C3A do clinquer > 8% - <45
Anidrido carbdnico (CO,) 2,61 <3.0
Oxido de Aluminio (ALO,) 4,90 -
Oxido de ferro (Fe,0,) 3,05 -

x (F,20,%).

Nota: O cdlculo da percentagem do Aluminato Tricdlcico contido no clinquer deve ser feito pela seguinte formula: (C,A%) = 2,65 x (A,0,%) - 1,692
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Tabela 3
Fracdoes granulométricas da areia normal
Material retido entre Abertura
as peneiras de nominal Denominacgdo
abertura nominal de peneira
24mme 1,2 mm 16 Grossa
1.2mme 0,6 mm 30 Média grossa
0.6 mme 0,3 mm 50 Média fina
0,.3mme0,15mm 100 Fina

pos de prova ensaiados. Por se tratar de uma técnica ndo des-
trutiva e que nao demanda preparagao especial da amostra, o
uso da p-CT permitiu quantificar o tamanho, a distribuigéo e a
conectividade dos poros do CP, sem provocar alteragdes na es-
trutura original do CP.

2. Materiais e programa experimental
E—

2.1 Cimento

Foi utilizado o cimento Portland de alta resisténcia inicial (CP V
- ARI), cujas propriedades fisicas e quimicas atendem a norma
NBR 5733 [13]. Nas Tabelas 1 e 2 sédo apresentados os resulta-
dos dos ensaios de caracterizagao deste material.

2.2 Areia

Foi utilizada a “Areia Normal Brasileira” produzida e fornecida
pelo Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT). A Tabela 3 apre-
senta as fragdes granulométricas da areia normalizada, segun-
do a NBR 7214 [14].

2.3 Dosagem, moldagem e cura dos corpos de prova
A argamassa foi produzida na proporgédo 1:3 (cimento: areia)
com um fator dgua/cimento (a/c) de 0,60. As quantidades utili-

zadas na dosagem sao mostradas na Tabela 4.
Os ensaios foram realizados em corpos de prova cilindricos de

P A

Figura 1
Medicdo do pH em um CP (2x4) cm

Tabela 4
Quantidade de materiais por dosagem
Material Massa para mistura (g)
Cimento Portland 624,0+04
Agua 374,4+0,2
Areia normalizada -
- fracdo grossa 468,0+0,2
- fracdo média grossa 468,0 + 0,2
- fracdo média fina 468,0+0,2
- fracdo fina 468,0 + 0,2

argamassa, com dimensodes de (2x4) cm. A adogédo de CPs com
tamanho reduzido teve o intuito de compatibilizar a amostra a
capacidade de leitura do microtomdégrafo utilizado [15].

A moldagem dos corpos de prova tomou como base os proce-
dimentos estabelecidos na NBR 7215 [16] e foi realizada em
ambiente com umidade relativa de (65 * 2) % e temperatura de
(26 £1,0) °C.

Foram moldados 12 corpos de prova com dimensédo de (2 x
4) cm, sendo 11 CPs destinados a camara de carbonatagao
e 1 CP utilizado para determinagdo do pH inicial do material
(referéncia).

Dos 11 CPs, submetidos ao processo de carbonatacéo acelera-
da, 10 foram utilizados nos ensaios de medigcédo de pH e asper-
sdo de fenolftaleina e 1 CP foi utilizado nos ensaios de u-CT.
O adensamento foi realizado em mesa vibratéria. Os moldes
metdlicos foram totalmente preenchidos com a argamassa e
vibrados por 10 segundos. O tempo de adensamento foi pre-
viamente ajustado levando-se em conta a consisténcia da ar-
gamassa produzida.

Apos a etapa de moldagem, os CPs foram mantidos em camara
umida com temperatura controlada de (23 £ 2) °C e umidade
relativa (UR) maior que 95 % por um periodo de 24 horas. Apés
a cura inicial, foram desmoldados e mantidos submersos em
tanque contendo agua potavel por mais 48 horas, até o momen-
to das primeiras medigdes de pH, antes de serem colocados na
camara de carbonatagéao.
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Cdamara de carbonatacdo - condicoes de
exposicdo dos corpos de prova

Ao terceiro dia de idade, os corpos de prova foram retirados do
tanque de cura para a etapa de medigado do pH de seu topo e
base. Para tanto, foi utilizado o equipamento ExStik® PH150-C
especifico para medigdo quantitativa do pH (mede os ions de hi-
drogénio na solugéo) em superficies de materiais cimenticios.

As medig¢des foram realizadas em amostras com superficie seca,
sendo aspergida agua deionizada na regido de contato com a
sonda, conforme mostrado na Figura 1 [17]. O equipamento foi
calibrado em solu¢des padrao de pH iguais a 4, 7 e 10 antes de
cada uso.

Apos a medicao inicial do pH, 11 corpos de prova foram acondi-
cionados em camara de carbonatagao, modelo Thermo Scientific
Steri-Cult® CO,, ficando expostos a condigbes estaveis de umi-
dade relativa a (65 + 1) %, temperatura a (28,0 + 0,5) °C e con-
centragao de didxido de carbono (CO2) a (5,0 + 0,1) %, conforme
mostrado na Figura 2, até o dia previsto para a realizagdo dos
ensaios. As condigdes aqui definidas tomaram como base outros
estudos sobre carbonatagao [3, 4, 18]. O corpo de prova rema-
nescente foi utilizado para determinagao do pH de referéncia aos
3 dias de idade.

Figura 3

Aos 2, 5,7, 12, 14, 16, 18, 21, 23 e 25 dias de carbonatagao, um
corpo de prova foi retirado da camara, para a realizagéo dos en-
saios de medigdo de pH e aspersao de solugdo de fenolftaleina.
O pH foi medido na altura média da superficie lateral do corpo
de prova e, em seguida, serrado ao meio perpendicularmente
a sua altura com uma serra de disco. As duas faces resul-
tantes foram limpas com um pincel, de modo a se remover o
material pulverulento resultante do corte. Em uma das faces
resultantes foi realizada a medigdo do pH. Em seguida foi as-
pergida uma solugéo de fenolftaleina na outra face serrada do
corpo de prova de modo a se visualizar a profundidade média
da frente de carbonatagdo conforme especificagdes da norma
CEN 14630 [9].

Para se determinar a profundidade média de carbonatagéo, foi
calculada a média de 16 medidas, realizadas com um paquimetro,
a partir da face externa da segéo até o limite da borda da regiao de
coloragédo vermelho-purpura. A avaliagdo da profundidade média
de carbonatagao também foi realizada com o auxilio de um sof-
tware de analise de imagens.

As faces dos CPs aspergida com fenolftaleina foram fotografadas
com uma camera digital para, em seguida, se mensusar a profun-
didade da frente de carbonatacdo por meio do software ImageJ.
O mesmo procedimento para medigéo do pH foi executado no cor-
po de prova de referéncia (idade de 3 dias), sem que o0 mesmo
tenha sido submetido a camara de carbonatagao.

A microtomografia de raios X (u-CT) € um ensaio ndo destrutivo
que pode produzir informagdes em 3D com base no empilhamento
de segdes 2D enquanto o CP é rotacionado, fornecendo dados da
microestrutura interna do material analisado, como densidade e
estrutura de poros [19].

O ensaio da p-CT foi realizado com um microtomoégrafo modelo
SkyScan 1172 de alta resolugéo, que opera com uma tenséo de
até 100 kV e poténcia de 10 W. O equipamento é gerenciado por
um conjunto de quatro computadores conectados em rede que au-
mentam a capacidade de processamento e produgao dos modelos
3D. Este conjunto é mostrado na Figura 3.

Para a leitura no microtomdégrafo, um corpo de prova foi retirado
da camara ap6s 14 dias de exposigao e imediatamente embalado
em filme de PVC, para se evitar a interagédo com o CO, presente
no ar, sendo este removido no momento do ensaio.

Equipamentos para microtomografia de raios X, | - Microtfomografo SkyScan 1172, 1l e lll - Computadores

de controle e aquisicdo de dados
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3. Resultados e discussoes
| .

3.1 Carbonatagao e pH

A Figura 4 exibe a média dos valores dos pHs medidos na su-
perficie do topo e da base de cada um dos onze corpos de prova
ensaiados. Tais medidas foram feitas imediatamente antes destes
serem colocados na camara de carbonatacao e apos trés dias de
cura submersa. Verifica-se que todos apresentam uma boa alca-
linidade, sendo o valor médio global das medidas igual a 12,10.

A Figura 5 exibe as médias das leituras dos pHs, realizadas na
altura média da superficie lateral externa e no ponto central da se-
cao de corte transversal de cada um dos corpos de prova, ensaia-
dos apds sua permanéncia por tempo pré-estabelecido na camara
de carbonatagéo. Verifica-se uma tendéncia mais acentuada de

12,0

11,0

10,0

pH

9,0
80

70

(=]
w

10 15 20 25 30

Tempo de Carbonatagiio (dias)

—&—pH - Superficie Externa —8—pH - Ponto Central da Secio de Corte

Figura 5
pH médio dos corpos de prova carbonatados

perda de alcalinidade nos primeiros dias, confirmando os dados ja
apresentados em outros estudos que demonstram que a carbona-
tagdo ocorre com grande velocidade no inicio, progredindo mais
lentamente para uma profundidade maxima [1]. Observa-se tam-
bém que a regido central dos corpos de prova sofreu redugéo de
alcalinidade antes mesmo de ser detectada pelo ensaio utilizando
a solucgao de fenolftaleina.

Aos 14 dias o pH nas regides mais externas do CP atingiu um valor
de 9,07, o que fez com que o indicador de fenolftaleina demarcasse
claramente uma faixa mais profunda, indicativa do avancgo da frente
de carbonatagdo, conforme mostrado na Figura 6. Observa-se que
aos cinco dias ja & possivel notar a perda de alcalinidade, porém
ainda de forma discreta, uma vez que o pH de 10,77 ainda se en-
contra fora da melhor faixa de viragem da solugao de fenolftaleina,
que usualmente ocorre quando o pH atinge valores entre 8 e 10.

18 dias

16 dias

Figura 6

21 dias

23 dias

Avanco da frente de carbonatacdo por indicador de fenolftaleina
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Figura 7

Imagem de um CP, apds aspersdo de fenolftaleina, prepara para ser analisada pelo ImageJ

A Figura 7 mostra uma imagem preparada para analise no ImageJ.
A Figura 8 mostra o acompanhamento do avango da frente de car-
bonatagao, possivel de ser detectada pelo uso da solugado de fenolf-
taleina, conforme estabelecido pelos padroes da norma europeia
CEN 14630 [9], e os resultados gerados com o auxilio do software.
Com o intuito de se avaliar se ha diferencga significativa da média
das medidas obtidas pelos dois métodos utilizados, foi aplicado
o teste de hipdtese, baseado na distribuicdo de probabilidade T
de Student (ou teste estatistico T) para amostras independentes.
A hipétese nula é de que a média é igual entre os dois grupos. A
hipotese alternativa é de que a média é diferente. Se o p-valor,
probabilidade de errar ao rejeitar a hipotese nula, for menor que
5%, rejeita-se a hipdtese nula. Ou seja, assume-se que a média é
diferente entre os dois grupos.

No caso desse estudo, o p-valor encontrado foi de 90,2 %, indi-
cando que nao ha uma diferenca significativa entre as medidas
da profundidade de avango da frente de carbonatagdo dos dois
grupos [21].

8,0
7,0
6,0
50
4,0
3,0
2,0

1,0

Profundidade da Frente Detectada (mm)

0,0
0 5 10 15 20 25 30

Tempo de Carbonatagio (dias)

Figura 8
Profundidade da frente de carbonatacdo
detectada pela solucdo de fenolftaleina

Nota-se que aos 25 dias de exposi¢do dos corpos de prova, as
condigOes preestabelecidas na cAmara de carbonatagéo, a solu-
¢ao de fenolftaleina acusa um avango da frente de carbonatagao
em torno de 6,4 mm. Cabe ressaltar que, o que esta sendo medido
€ apenas a regido onde o pH do material cimenticio foi reduzido
para niveis capazes de serem detectados por esse indicador de
pH, e ndo a presenca das reagdes do acido carbonico (H,CO,)
com os alcalis da argamassa.

Pode-se também observar na Figura 5 que, com apenas 14 dias
de permanéncia na cadmara, o ponto central da segao transversal
de corte do CP, a 10 mm da borda, ja havia atingido um valor de
pH igual a 11,6. Tal valor ja seria suficiente para permitir a despas-
sivacao do ago que, segundo Neville [3], pode ocorrer quando o
pH atinge valores entre 11,4 e 11,8. Verifica-se também que, mes-
mo aos 18 dias de exposi¢gdo e com o pH da regiao central igual
a 10,03, a perda de alcalinidade ainda ndo poderia ser detectada
pelo uso da solugao.

3.2 Microtomografia de raios X

A Figura 9 mostra as imagens geradas a partir da leitura realizada
no CP com 14 dias de exposigéo a camara de carbonatacéo. Por
meio dessas, pode-se fazer uma avaliagédo qualitativa da diferenca
de densidade no material.

Comparando as imagens binarizadas com as imagens em escala
de cinza, conclui-se que o material presente na regido mais externa
(verde) do CP tem uma densidade menor, uma vez que na escala
de cinza, esta regido apresenta-se mais escura. Comportamentos
semelhantes foram encontrados em outros estudos realizados [15].
Nesta andlise, em particular, ndo foi possivel detectar a densifica-
¢ao da camada mais externa do CP devido a formagéo do CaCO3.
No estudo realizado por Lydzba et al. [20] também nao foi possi-
vel visualizar o avango da frente de carbonatagdo por meio das
imagens microtomograficas. Contudo, Jiande et al. [19], mediante
0 uso de um equipamento com tensao superior a utilizada neste
estudo, conseguiram visualizar esta densificagao.

A Tabela 5 mostra diversos parametros microestruturais do CP.
Observando o indice de Fragmentagéo (IF), constata-se que a co-

(560
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Imagens de p-CT em escala de cinza

Imagens de p-CT tratadas com filiros de suavizag¢éo e binarizadas

Figure 9

Imagens de u-CT para em CP com 14 dias de exposicdo ¢ c&mara de carbonatacdo

Tabela 5
Quantidade de materiais por dosagem

Regidio do corpo Porosidade aberta indice de Didmetro médio
9 P Porosidade total (%) o fragmentacdo dos poros
de prova (%) A
(um™) (um)
Global 30,9+0,2 14,3 +0,2 -0,0012 + 0,0002 37,8 +0,1
Regicao central 19,4 +0,2 1,8+0,] 0,0146 + 0,0003 36,5+0,1
(@=1cm)

nectividade na regido externa é superior ao da regido central. A frag-
mentagao € caracterizada pela ruptura da conectividade. Quanto
mais negativo for o indice de fragmentagéo, maior sera a conectivi-
dade dos poros, favorecendo a permeabilidade do sistema.

A porosidade aberta de (14,3 + 0,2) % obtida para a regido global,
mostra-se bem superior aos (1,8 £ 0,1) % da regido central de dia-
metro igual a 1 cm. Esses resultados estdo em concordancia com
os indices de fragmentacéo apresentados.

4. Conclusées

|

Observou-se que, apesar do uso da solugao fenolftaleina ser um
método muito Util para visualizar a existéncia de uma frente de
carbonatagao, pois é simples e barato, ele ndo foi capaz de for-
necer informagdes sobre as regides mais internas do corpo de
prova onde ocorreram reagdes do acido carbonico (H,CO,) com
os alcalis da argamassa ocasionando a redugéo do potencial hi-
drogenidnico do material cimenticio. Os resultados deste trabalho
sugerem que a carbonatagao atingiu profundidades superiores a
linha indicada pela fenolftaleina.

Por sua vez, o monitoramento da variagéo do pH na superficie do

compésito cimenticio mostrou-se também uma técnica simples e
eficiente para acompanhar nao sé avango da frente de carbona-
tagédo, mas também para fornecer uma boa referéncia quantitativa
do valor do pH em um determinado ponto de andlise.

Levando-se em conta que alguns estudos apontam a possibilida-
de da despassivagao da armadura em meios cimenticios ocorrer
quando o pH atinge valores menores que 11,8, precisar quantitati-
vamente sua medida nas regides onde seus valores se encontram
acima da faixa de viragem da fenolftaleina, traz vantagens quando
se busca garantir o tempo previsto de vida util das estruturas.

O uso da microtomografia de raios X possibilitou quantificar diver-
sos parametros microestruturais relevantes ao estudo da difuséo
do CO2 no compdsito cimenticio. Para o equipamento de p-CT
utilizado neste estudo, as imagens geradas nao permitiram a visu-
alizacdo da densificagcdo das camadas mais externas do CP.

E importante salientar que, ambos os métodos utilizados para mo-
nitora o pH ndo sédo capazes de indicar a razdo pela qual ocorreu
a perda da alcalinidade, seja esta por carbonatagao ou por outras
causas, como exposi¢ao a acidos, por exemplo. Assim, nos casos
de investigacao onde o fator causador da redugéo do pH néo é
conhecido, sdo necessarias analises laboratoriais [9].
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