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A presente dissertacdo estuda o processo de captura de gas carbodnico (CO,) em
agregados graudos reciclados de concreto, a partir da reacdo deste gas com hidréxido de célcio
(Ca(OH),), formando carbonato de célcio (CaCOs). Os agregados reciclados, provenientes da
britagem de blocos de concreto, sdo submetidos a carbonatacéo acelerada (concentragédo de 20
12 % de CO,), por diferentes tempos de exposicao (1, 2, 4, 8, 16 e 24h), em camara climética
com controle de temperatura (23 = 2 °C) e umidade relativa (60 + 5 %). A captura de CO, ¢
determinada por termogravimetria, a partir da massa de gas carbonico normalizada pelo teor de
hidroxido de calcio de cada uma das amostras. A influéncia da carbonatacdo nas propriedades
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produced in laboratory, are experienced to accelerated carbonation (CO, concentration of 20 +
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calcium hydroxide content of each sample. In addition, the performance of the treatment are
evaluated by water absorption, relative density and thermogravimetry data before and after
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CAPITULO 1

1 INTRODUCAO

A industria da construcgéo civil é grande consumidora de recursos naturais e materias primas.
Além disso, é também responsavel pela geracdo e deposigdo irregular de residuos sélidos
urbanos no meio ambiente sem nenhum tipo de tratamento prévio. Em virtude deste cenario,
inimeras politicas e incentivos tém sido adotados, nas ultimas decadas, seja por empresas
privadas seja pelo préprio estado, objetivando com que as atividades sejam desempenhadas
promovendo 0 menor impacto possivel.

Devido ao aumento do custo e demanda por aterros e agregados na construcao, a reciclagem e
reutilizacdo de residuos de concreto estdo se tornando mais importantes para o desenvolvimento
sustentavel (KONG et al., 2010).

ApoOs a britagem e peneiramento, residuos de concreto podem ser usados para producdo de
agregados reciclados, chamados agregados reciclados de concreto (ARC). Entretanto, diversos
estudos mostram que os ARC tendem a apresentar qualidade inferior aos naturais, em virtude
da heterogeneidade do mesmo, elevada porosidade que confere ao mesmo alta capacidade de
absorcdo de agua. Isso se deve principalmente a pasta de cimento aderida ou as fissuras
formadas durante a britagem (HIDALGO et al., 2008, POON et al., 2004, TOPCU, 1997,
ZHANG et al., 2015).

Com isso, torna-se necessario melhorar as propriedades dos mesmos para se produzir concretos
de melhor qualidade (ZHANG et al., 2015), assim, a comunidade cientifica tém estudado e
proposto diversas metodologias para atingir tal objetivo (KOU et al., 2014, LI et al., 2017,
XUAN et al., 2016). A Tabela 1 resume uma boa parte das técnicas que vém sendo usadas nas

Gltimas 6décadas com o objetivo de aprimorar as propriedades dos agregados reciclados.



Tabela 1: Técnicas de tratamento dos ARC (adaptada de XUAN et al., 2016)

Tratamento Metodologia Resultados
Reducdo da absorcdo de agua
Remocéo da Pre-imersdo em solucdes acidas dos agregados reciclados e

argamassa de
cimento

residual

Método de limpeza ultrassdnica
Beneficiamento mecanico

Beneficiamento térmico-mecanico

aumento da resisténcia a
compressao aos 28 dias dos
concretos produzidos com 0s

mesmos.

Mudanga no
método de

mistura

Métodos de mistura multi-passos:
mistura com dois passos e método

de mistura tripla.

Aumento da resisténcia a
compressdo dos concretos

produzidos com 0S mesmos.

Revestimento

dos agregados

Melhoria da superficie cimenticea
através do uso de solucéo de alcool
polivinilico (PVA).
Melhoria da superficie cimenticea
por meio do uso de pasta de cinza

volante e de silica ativa.

Para o caso da melhoria da
superficie organica observou-
se diminuicdo da absorcéo de
agua e aumento da resisténcia
a compressao aos 28 dias dos

concretos.

Ja para o caso de superficie

cimenticea, observou-se um
aumento da absorcao de agua
e da resisténcia & compressdo

dos concretos.




Atualmente, é possivel encontrar trabalhos na literatura que apresentam resultados promissores
para as propriedades dos concretos reciclados (AMARIO, 2019, PEPE et al., 2014, SILVA,
2017) em sua maioria apresentando metodologias que proporcionam melhorias ao concreto em
si, entretanto no presente estudo propde-se uma metodologia de tratamento com o objetivo de
proporcionar melhorias ao agregado reciclado e, consequentemente, melhora nas propriedades
do concreto que o incorpora.

Entretanto, nos ultimos anos, uma nova técnica vem sendo estudada e proposta para melhorar
a qualidade dos ARC por diversos pesquisadores. A carbonatacao acelerada propicia através da
reacdo do hidréxido de célcio e de CO, na forma aquosa que se dissolve na solucdo do poro da
matriz, a formacdo de carbonato de calcio, que por sua vez, ndo é sollvel em &gua e com isso
cristaliza, densificando a microestrutura e reduzindo a porosidade dos agregados reciclados.
Além disso, segundo KOU et al. (2014) , ZHANG et al. (2014) e ZHANG et al. (2015), tal
tratamento além de apresentar custo inferior, € menos impactante ao meio ambiente quando
comparado com outras solucdes, em virtude da captura de CO, realizada pelos agregados
reciclados de concreto (LI et al., 2017, WANG et al., 2016).

Além de ser benéfica para a melhoria das propriedades dos agregados reciclados, a captura de
CO, é também uma alternativa para minimizar o impacto ambiental provocado pelas emissfes
de gases do efeito estufa no meio ambiente e as consequentes mudancas climaticas provocadas.
Diversos estudos cientificos estimam um aumento entre 0,3 — 6°C na temperatura média da
Terra até o final do ano de 2100. Segundo varios cientistas do IPCC (Painel Intergovernamental
sobre Mudancas Climaticas), o aguecimento global seria causado pelo excesso dos chamados
gases do efeito estufa, langados pelas atividades humanas na atmosfera desde 1750 e que agora,
ultrapassam consideravelmente os valores pré-industriais. Entre o0s principais gases

responsaveis pelo aquecimento global, se encontra o dioxido de carbono, cujas emissdes globais



provenientes das atividades humanas ultrapassaram os 32 bilhGes de toneladas em 2011
(JUNIOR, 2014).

A industria cimenteira tem uma parcela significativa de participacdo nestas emissdes de gases
estufa, uma vez que, ela colabora com cerca de 5 — 8% das emissGes globais de dioxido de
carbono considerando o consumo de energia durante o transporte e o processo produtivo até a
obtencdo do clinguer, que por sua vez, seu processo de producéo envolve a queima do carbonato
de célcio para a obtencdo do 6xido de célcio e consequentemente liberacdo do dioxido de
carbono. Ou seja, considerando que o carbonato de célcio, o éxido de célcio e o dioxido de
carbono tém pesos molares respectivamente iguais a 100, 56 e 44, significa que quando 100 kg
de carbonato de célcio se transformam em dxido de célcio, 56% se transformara realmente em
oxido de célcio, enquanto que 44% serdo emitidas na forma de dioxido de carbono. Se o
clinquer é composto por aproximadamente 65% de 6xido de calcio e o restante por éxido de
silicio e outros 6xidos metélicos, a producdo de 100 kg de clinquer corresponde a emissao de
aproximadamente 51kg de CO, (JUNIOR, 2014).

Com isso, se torna um desafio buscar alternativas para minimizar as emissdes dos gases
poluentes e consequentemente reducdo do impacto ambiental gerado. Dentre elas, a
reincorporacdo do dioxido de carbono é proposta na presente pesquisa a partir de técnicas de
carbonatacdo acelerada como alternativa para melhoria das propriedades dos agregados
reciclados de concreto. O objetivo é compreender a influéncia do tratamento nas propriedades
fisicas e quimicas dos agregados reciclados, e assim determinar um tempo de exposicdo
otimizado capaz de sequestrar carbono e melhorar as propriedades fisicas dos grdos. A fim de
alcancar os objetivos propostos foram realizados ensaios de caracterizagcdo das matérias-primas
antes e apds o tratamento de carbonatagdo acelerada, como: absor¢ao de dgua por 24 horas e
mass a especifica. Além disso, foram realizados ensaios de termogravimetria para quantificar

o teor de CO, “sequestrado” pelos agregados.



A estrutura da presente dissertacdo € composta pelo presente capitulo introdutério, além de uma
revisao bibliografica, metodologia, resultados e conclusdes.

O capitulo seguinte apresenta uma revisdo bibliografica que se inicia definindo e apresentando
as principais caracteristicas dos agregados reciclados e suas propriedades. Aborda sobre o
processo natural de carbonatacdo ao qual as estruturas de concreto estdo expostas, os efeitos
deletérios conhecidos nas estruturas de concreto armado e os fatores que influenciam a cinética
da reacdo e segue, por outro lado, apresentando de forma geral as pesquisas encontradas na
literatura que abordam sobre o uso da reagdo de carbonatacdo como mecanismo de fixacao do
C0, em materiais cimenticios, bem como do uso da carbonatacdo acelerada em agregados
reciclados para melhoria de suas propriedades. A lacuna do conhecimento sobre o tema é
apresentada mostrando exatamente a importancia da presente pesquisa.

No terceiro capitulo, apresenta-se todo o programa experimental, incluindo a descricdo dos
materiais utilizados e 0os métodos aos quais foram submetidos, além das estratégias adotadas
para o tratamento das amostras e discussdo dos resultados de sequestro de gas carbonico
oriundos da andlise térmica por termogravimetria.

No ultimo capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nos ensaios e como o
tempo de exposi¢éo influencia nas propriedades fisico-quimicas dos agregados reciclado, além
da determinacgéo dos produtos formados para a densificacdo dos agregados. E, ao final, propde-
se a estabelecer um tempo 6timo de exposicdo a carbonatacdo acelerada, uma vez que o ganho
ambiental proporcionado pelo tratamento com a reincorporacao do dioxido de carbono emitido
no ambiente pela construcao civil ndo pode ser perdido pelo impacto ambiental gerado pelo
consumo excessivo de energia. Principalmente, se for levado em consideragéo que o material
abordado no presente estudo tem potencial para ser adotado, em escala, pela industria da

construcdo civil.



Ao final, apresentam-se as conclusdes do estudo juntamente com as sugestfes de trabalhos

futuros, que sdo fundamentais para complementar a abordagem proposta ao tema.



CAPITULO 2

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O presente capitulo apresenta uma revisdo acerca da bibliografia relevante aos temas que
contextualizaram e motivaram este estudo: (i) a utilizacdo de residuos da constru¢cdo como
agregados reciclados para concreto e; (ii) a carbonatacéo. Inicialmente, define-se o que sdo 0s
residuos de construcdo e demolicdo (RCD) e demonstra-se a abrangéncia dos diversos estudos
relativos ao reaproveitamento desses materiais na construcdo civil. Em seguida, sé@o
apresentados 0s processos de carbonatacdo natural de estruturas de concreto e carbonatacao
acelerada em concretos produzidos com agregados reciclados oriundo do reaproveitamento do
RCD. Por fim, os resultados mais recentes de trabalhos sobre carbonatacdo acelerada em
agregados reciclados — tema central deste trabalho — séo discutidos, configurando o cenario de
atuacédo da pesquisa proposta.

2.1.  Residuos de Construcéo e demoligao

De acordo com o artigo 2° da Resolucdo do CONAMA de n° 307/2002, os residuos da
construcdo civil sdo residuos provenientes de construcdes, reformas, reparos e demolicdes de
obras de construcéo civil, e os resultantes da preparacéo e da escavacao de terrenos, tais como:
tijolos, blocos ceramicos, concreto em geral, solos, rochas, metais, resinas, colas, tintas,
madeiras e compensados, forros, argamassa, gesso, telhas, pavimento asfaltico, vidros,
plasticos, tubulacdes, fiacdo elétrica, etc., comumente chamados de entulhos de obra, calica ou
metralha. Além disso, a resolucdo define como agregados reciclados os materiais granulares
oriundos do processo de beneficiamento dos residuos que, por sua vez, possuem aspectos e
caracteristicas técnicas para serem aplicados em obras de edificacdo, de infraestrutura ou outras

obras de engenharia (JULIAO, 2016).



O Artigo 3° da Resolugdo CONAMA n° 307/2002, alterada pela Resolugdo CONAMA n°
348/2004 (Artigo 3°, inciso 1V) adota uma classificacdo para os residuos da Construcao Civil.

A NBR 15114 (2004), por sua vez, assume esta mesma classificacdo que pode ser consultada

na Tabela 2.



Tabela 2: Classificacdo dos residuos segundo NBR 15114/2004 (adaptado de JULIAO, 2016)

CLASSE DEFINICAO

Residuos que podem ser reutilizados ou reciclados como agregados, tais
como: a) de construgdo, demolicdo, reformas e reparos de pavimentacao e de
outras obras de infraestrutura, inclusive solos provenientes de terraplanagem;
b) de construcdo, demolicéo, reformas e reparos de edificacGes: componentes

ceramicos (tijolos, blocos, telhas, placas de revestimento etc.), argamassa e
concreto; c) de processo de fabricacdo e/ou demolicéo de pecas pré-
moldadas em concreto (blocos, tubos, meios-fios etc.) produzidas nos

canteiros de obras;

Residuos que podem ser reciclados para outras destinacdes. Exemplos:

plasticos, papéis, metais, vidros e madeiras;

Residuos para os quais ndo foram desenvolvidas tecnologias ou aplicagdes
C economicamente viaveis que permitam a sua reciclagem/recuperacao, tais

como os produtos oriundos do gesso;

Residuos perigosos oriundos do processo de construcdo, tais como tintas,
solventes, 6leos e outros ou aqueles contaminados ou prejudiciais a saude
D oriundos de demoli¢des, reformas e reparos de clinicas radiolégicas,
instalacGes industriais e outros bem como telhas e demais objetos e materiais

que contenham amianto ou outros produtos nocivos a saude.

Entretanto, em 29 de Julho de 2015, a Resolugdo n° 469 altera a redacéo da Resolugédo n°
307/2002, excluindo a classe C e alterando a redagdo da classe B da seguinte forma: “Classe B
- 540 os residuos reciclaveis para outras destinages, tais como plasticos, papel, papeldo, metais,

vidros, madeiras, embalagens vazias de tintas imobiliérias e gesso.”



O comité RILEM 121-DRG (1994) propde outro tipo de subdivisdo dentre os agregados
provenientes da reciclagem dos residuos de construcdo e demolicdo, dividindo-os em tipos
conforme Tabela 3.

Tabela 3: Classificacdo dos residuos segundo Comité RILEM 121-DRG/1994 (adaptado de

JULIAO, 2016)

TIPO DEFINICAO

S&o os agregados oriundos de residuos de materiais ceramicos, tais como

tijolos, telhas e blocos;

] Sédo os agregados oriundos de residuos de concreto;

Séo os agregados oriundos da mistura de pelo menos 80% de agregados
I naturais com materiais dos outros dois grupos, sendo que a quantidade de

material do Tipo | deve ser inferior a 10%.

Entretanto, outra classificacdo também pode ser adotada, utilizada nas usinas de reciclagem,
onde os agregados sdo separados pela cor predominante (RICCI, 2007). O residuo chamado de
cinza é o que possui predominancia de materiais cimenticios em sua composicdo, ja 0s
chamados de vermelhos seriam aqueles com predominancia de residuos ceramicos. Segundo
ANGULO (2005), a parcela cinza, em tese, pode ser utilizada em componentes a base de
cimento como blocos de concreto, calgamento e bases de pavimentacdo, enquanto a parcela
vermelha pode ser empregada em atividades de pavimentagéo.

A reciclagem dos agregados reciclados provenientes de residuos de construgcdo e demoligdo em
concretos, argamassas e pastas vem sendo abordada por pesquisadores hd muitos anos. Diversos
autores ja apresentaram revisGes bibliogréficas extensas sobre propriedades e aplicacdes

relativas ao tema (BEHERA et al., 2014, NIXON, 1978, POON et al., 2007), estudos da
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influéncia da utilizagcdo de agregados reciclados de concreto no comportamento mecanico
(DUAN et al., 2014, LIMA et al., 2012, MIRANDA et al., 2006, BRITO et al., 2017, SILVA
etal., 2014, TOPCU, 1997, YANG et al., 2017), no comportamento fisico (LIMA et al., 2012,
Miranda et al., 2006, PEPE et al., 2014, SILVA et al., 2014; TAVAKOLI et al., 2013; TOPCU,
1997) e na durabilidade de materiais a base de cimento (ARREDONDO-REA et al., 2019,
DUAN et al., 2014, MOVASSAGHI, 2006, NAGATAKI et al., 2000, NISHBAY ASHI et al.,
1988, PEDRO et al., 2017, SILVA et al., 2016, THOMAS et al., 2018, XUAN et al., 2017),
assim como a influéncia da pasta de cimento aderida nas caracteristicas do agregado reciclado
(BRAYMAND et al. , 2017, CHEN et al., 2006, JUAN et al., 2009, M. DE JUAN et al., 2004,
PEPE et al., 2014, SEO et al., 2014, TAM et al., 2007) entre outros temas. Os diversos estudos
apontados demonstram a atualidade e a relevancia do assunto, que é abordado desde a década
de 1970 pela comunidade cientifica.

Em relacdo aos trabalhos de pesquisa mais recentes sobre o uso de agregados reciclados de
concreto, a carbonatacdo acelerada vem sendo abordada como uma alternativa técnica para
superar as deficiéncias e melhorar as propriedades dos mesmos. Entretanto, ainda temos poucas
referéncias de autores que estudaram sobre o assunto. A bibliografia apresenta alguns estudos
acerca da carbonatagdo de agregados reciclados e sua utilizagdo em concretos, comparando a
performance dos concretos produzidos com agregados carbonatados e nao-carbonatados (LI et
al.,, 2017, LU et al., 2019, PEDRO et al., 2017, SILVA et al., 2015, XUAN et al., 2016,
ZHANG et al.,, 2015) e outros estudos nos quais 0s autores avaliaram as beneficios
proporcionados pela carbonatacdo aos agregados em si (JIAN et al., 2019, LI et al., 2019;
SILVA et al., 2015; ZHAN et al., 2014, ZHANG et al., 2015, XUAN et al., 2016). Entretanto,
S80 escassos 0s estudos na literatura sobre o tema em que o0s agregados reciclados tenham sido

submetidos a algum processo de reducéo de granulometria para avaliacao de suas propriedades.
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Para o presente estudo, propde-se estudar, por termogravimetria, 0 comportamento de captura
de diéxido de carbono quando o agregado reciclado é submetido a diferentes tempos de
exposicdo a carbonatacdo acelerada e quais 0s impactos proporcionados nas propriedades
fisicas do material. O estudo que mais se aproxima ao objetivo proposto no presente trabalho
por meio da analise por termogravimetria de agregados reciclados para mensurar os beneficios
da carbonatacéo acelerada foi 0 de ZHANG et al. (2015), que apenas menciona que utilizou pé
de pasta de cimento para efetuar a anélise por TG, entretanto ndo evidenciou a metodologia
utilizada para atingir tal granulometria por meio de um agregado graudo. Com isso, ao
escolhermos utilizar a tal analise, encontramos dificuldade em estabelecer uma metodologia
adequada para a preparagdo das amostras exatamente pela escassez de bibliografia abordando
sobre um possivel método de preparacdo. Decidimos, entdo, estabelecer uma metodologia teste.
Antecedendo a discussdo acerca do uso da carbonatacdo acelerada em agregados reciclados e
0s possiveis ganhos proporcionados pelo tratamento, vamos ilustrar o processo de carbonatacao
natural ao qual materiais a base de cimento estdo expostos e como tal processo influencia em
suas propriedades.

2.2.  Processo de carbonatacédo natural em estruturas de Concreto

O fenébmeno da carbonatagédo natural ocorre em boa parte das estruturas de concreto, uma vez
que o composto quimico gque a desencadeia encontra-se em grandes concentragcdes nos centros
urbanos facilitando com que o fendmeno ocorra ja que as estruturas estdo expostas ao gas.

A carbonatacgdo € um fenémeno quimico em que os produtos de hidratacdo alcalinos, sendo o
hidréxido de célcio o principal, reagem com o gas carbonico, em presenca de umidade, em um
processo de dissolugdo/precipitacdo, formando produtos a base de carbonato e silica (JUNIOR,
2014).

A reacdo de carbonatacdo ocorre, de forma simplificada, em meio aquoso, de acordo com a
equacdo (1):
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Ca(OH), + CO, 25 CaCO; + H,0

Entretanto podemos entender como a mesma ocorre por etapas.

i) Dissolucao do hidroxido de célcio na solucdo dos poros da matriz cimenticea:

Por apresentar solubilidade em meio aquoso (mesmo que em pouca quantidade, em torno de
0,18%), o hidroxido de célcio da matriz cimenticea se decompBe em dois ions segundo a

equacao (2).
H,0
Ca(OH), <> Ca*? + 20H" (2)

i) Difusdo e dissolugcdo de dioxido de carbono gasoso na solugdo presente nos poros da matriz
cimenticea:

O gés carbbnico, que por sua vez, penetra nos poros, ao encontrar umidade forma o &cido
carbonico segundo a equacao (3).

CO,+ H,0 S H,CO; 3)

O 4acido carbbnico também pode ser entendido da seguinte forma:
H,0
H,CO5 <> 2H* + 052 4)

A dissolucdo do CO, na solucdo dos poros em contato com o Ca(OH), ja dissolvido, provoca a
formacdo de carbonato de célcio que por sua vez é insolivel em dgua e apresenta menor pH,
diminuindo o pH da solugéo nos poros.

iii) E finalmente os fons Ca*?e CO, ~2se combinam formando o carbonato de célcio e os demais
ions formam a agua, em um procedimento de neutralizacdo, resumido pela equacdo 1 (WANG
et al., 2016). O carbonato de célcio por ser insolivel em agua, ndo se dissolve, mas sim
cristaliza, formando uma barreira e precipita densificando a estrutura.

Além da contribuicdo dada pelo Ca(OH), para a reacdo de carbonatacdo, o silicato de célcio

hidratado (C-S-H), silicato tri célcico ndo hidratado (C5S) e silicato bicélcico (C,S) também

13



consomem CO,(KASHEF-HAGHIGHI et al., 2015, MORANDEAU et al., 2014) e sofrem
mudancas estruturais devido a reagdo de carbonatagdo, entretanto neste caso tais mudangas
ocorrem de forma mais lenta do que no caso do hidroxido de calcio.

A reacdo de carbonatacdo cuja contribuicdo é dada pelo C-S-H pode ser observada na equagao

5.

H,0 . (5)
C—S—H+ C0O, — CaCO; + Si0,.nH, 0

Neste caso, ocorre primeiramente a descalcificagdo do C-S-H, diminuindo a relagéo Ca/Si, e
posteriormente ha a formacao do gel de silica, que por sua vez possui uma estrutura altamente
porosa (CASCUDO et al., 2011).

PETER et al. (2008) investigaram a influéncia dos compostos da pasta de cimento no consumo
de CO,, no contexto do processo de carbonatacdo do concreto. Em seus estudos foram
analisados os compostos CH, C-S-H, C,S e C;S. De acordo com os resultados apresentados a
quantidade de CO, consumida pelo CH foi cerca de trés vezes maior que a consumida pelo C-
S-H, vinte vezes maior que a do C,S e cinquenta vezes maior que a do C;S. Estes resultados se
devem ao fato do CH estar disponivel em grande quantidade na pasta de cimento hidratada
(quando se compara ao C,S e C3S, por exemplo) e também a sua maior solubilidade se
comparado com 0s outros produtos presentes na pasta de cimento, como o C-S-H por exemplo.

Na Figura 1 sdo mostradas, resumidamente, as fases dos processos descritos anteriormente.
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Figura 1: Fases da Carbonatacio (THIERY, 2005)

A acdo do CO, também pode ocorrer sobre as fases aluminato (como no C,AH,.), segundo se

pode ver na equagdo 6 (TAYLOR, 1997).

H,0
4Ca0.Al1,0.13H,0 + 4C0, —> 4CaCO; + 2Al(OH); + 10H,0 6)

Durante a carbonatagdo dos aluminatos, os mesmos sdo convertidos em C,AH, e,
posteriormente, em carbonato de calcio e alumina gel. Considerando o monossulfato (AFm) e
a etringita (AFt), eles geram o carbonato de calcio, gel de alumina e sulfato de célcio
(CASCUDO et al., 2011).

Além de todas as reacdes apresentadas anteriormente, € sabido que na solucdo dos poros do
concreto sdo encontrados os alcalis do cimento (sodio e potéssio), que por sua vez apresentam
baixa solubilidade e sdo passiveis de sofrer carbonatacdo também (CASCUDO, 1997). As
reagcdes podem ser observadas nas equacdes 7 e 8.

H,0
H,CO; + NaOH — NaHCO3 + H,0 (72)

H,0 (7b)
NaHCO3 + NaOH — Na,CO; + H,0

H,O0
H,CO, + KOH -5 KHCO3 + H,0 (8a)
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KHCO3 + KOH 25 K,COs + H,0 (8b)
HOUST et al. (2002) afirmou que os sais formados pelas rea¢des 7 e 8 apresentam instabilidade
e tendem a comecar a reagir rapidamente com o hidroxido de calcio, formando o carbonato de
célcio disponibilizando novamente os alcalis (Equacdes 9 e 10) que vao dar continuidade ao
processo através das mesmas reacdes apresentadas anteriormente. Este efeito ocorre pela alta
solubilidade dos carbonatos de sddio e potassio em agua. Com o baixo kps do carbonato de
célcio, o CO3~ é removido da fase liquida, gerando mais hidréxidos alcalinos.

Na,CO; + Ca(OH), — CaCO; + 2NaOH 9)
K,CO; + Ca(OH), — CaCO; + 2KaOH (10)

A velocidade de carbonatacdo do hidroxido de sodio e de potassio € maior, em virtude da sua
solubilidade em &gua ser superior ao do hidroxido de calcio e com isso suas disponibilidades,
em meio aquoso, para que a carbonatacdo ocorra também serdo superiores. A grande
problematica dessa questdo € que eles passam a ser “fornecedores” de ion carbonato para 0S
demais cations (tais como: magnésio, célcio, estroncio, aluminio e ferro) permitindo com que
eles também se carbonatem. Com isso torna-se de extrema importancia o conhecimento
preliminar da quantidade de sddio presente na matriz cimenticea, pois o hidroxido de sodio é
solavel, e mesmo que esteja carbonatado pode ser lixiviado se ele ndo servir como agente de
carbonatagao para os demais cations.

A carbonatacdo depende de alguns fatores para acontecer, tais como: umidade e temperatura do
ambiente, pressao e concentragdo de CO,. A umidade é um fator determinante para este tipo de
reacao, pois a &gua é necessaria para desencadear a carbonatacdo e ndo é consumida durante a
mesma (SIMATUPANG et al., 1995). A quantidade de 4gua presente nos poros é determinante
na velocidade de reacdo, uma vez que a falta de umidade impede a mesma, mas por outro lado,
a saturacdo dos poros reduz a velocidade de difusdo do gas nos mesmos (LAGERBLAD, 2005).
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Em relacdo a pressdo e concentracdo do gas, ambientes com elevada concentracdo de CO, e
pressdo tendem a aumentar a velocidade de difusdo do gas e, consequentemente, a taxa de
carbonatacdo (STUMPP, 2003; FUKUSHIMA, 1988). Com relacdo a temperatura, segundo
PAPADAKIS et al. (1991), ela influencia pouco na velocidade da carbonatacdo. HELENE
(1993) observa que na evolucdo da carbonatacédo a influéncia da temperatura na velocidade de
carbonatacdo foi pouco visivel para temperaturas entre 25 e 30 °C. Da mesma forma,
KULAKOWSKI (2002) aponta que para temperaturas entre 20 e 40 °C ndo ha interferéncia
significativa na velocidade de carbonatagao.

Outro fator que influencia a carbonatacdo € a composi¢do quimica do cimento utilizado.
Cimentos que possuem adi¢cdes minerais, mesmo proporcionando o refinamento dos poros da
matriz e diminuindo assim a porosidade e dificultando a difusdo do gas, podem na verdade
acelerar a frente de carbonatacdo ao preponderar o efeito da reserva alcalina (JUNIOR, 2014).
O desenvolvimento e progresso da carbonatacdo s6 € possivel ap6s o consumo de todo o
hidroxido de célcio na zona de interface, devido a formagdo de uma camada apassivadora de
penetracdo de CO, pela presenca do carbonato de célcio, que por sua vez ndo € solivel em agua.
A reacdo de carbonatacdo s6 acontece em meio aquoso, e neste caso, a penetracao do gas para
dentro da matriz esta sendo impedida pela formagédo desta camada de carbonato, o que prejudica
0 avanco da carbonatacéo.

A reacdo de carbonatacdo tem sido amplamente estudada, em vista dos efeitos deletérios que
ela gera nas estruturas de concreto, principalmente concreto armado, como pode ser observado

na Figura 2.
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Figura 2: Estrutura de concreto armado deteriorada por carbonatacao
(Fonte: www.clubedoconcreto.com.br)

As partes superficiais das estruturas sdo as mais suscetiveis a carbonatacdo em virtude da
exposicao ao gas carbénico e umidade, protegendo assim a regido interna da peca.
Os hidrdxidos apresentam pH elevado entre 11 e 12, podendo chegar até 13 nos casos de KOH
e NaOH. Durante a formacdo do carbonato de célcio, ele consome os alcalis da pasta
(Ca(OH), e C — S — H), gerando uma reducéo no pH, ja que seu pH é em torno de 10. O pH do
concreto, originalmente apresenta valores superiores a 12,5 e apds o processo de carbonatacao
pode chegar a valores inferiores a 8,5 (MEHTA et al., 2008). Tal reducdo ndo é causada apenas
pela indisponibilidade de CH no meio ou pelo fato do carbonato de célcio apresentar menor pH,
mas sim pela transi¢cdo de carbonato amorfo por carbonato cristalino. O carbonato amorfo é
mais soltivel em dgua e permite que o pH do concreto permaneca alto, reduzindo apenas com o
passar do tempo pela formagéo de carbonato cristalino.
A reducdo do pH da matriz cimenticea elimina a camada protetora de 6xido de ferro ao redor
da armadura, fazendo com que ocorra a despassiva¢cdo da mesma. Uma vez que a armadura ndo

estd mais completamente protegida pela camada protetora, a corrosdo € acelerada e
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consequentemente o funcionamento estrutural da mesma é comprometido (CHI et al., 2002;
TALUKDAR et al., 2012).

Entretanto, a carbonatacdo ndo sO gera a despassivacdo da armadura, mas também a micro
fissuracdo. Esta micro fissuragdo ocorre devido ao processo de retracdo diferencial entre a
regido interna do material cimenticeo carbonatado e a superficie, principalmente pela formacéao
de novos produtos que ocasionam o aumento de volume, modificando a estrutura dos poros e
alterando as condicdes de penetragdo dos gases envolvidos no processo. Este fendmeno chama-
se retracdo por carbonatagcdo (HEWLETT, 1998, NEVILLE, 1997).

Importante mencionar que a carbonatacao natural a qual as estruturas de concreto estdo sujeitas
demora anos para acontecer no ambiente, em virtude da concentragdo de gas carbdnico no
ambiente ser menor (~0,038%) e a superficie de exposi¢do e profundidade das pecas a serem
carbonatadas muito maiores. No presente trabalho, sugere-se o tratamento por carbonatacédo
acelerada em agregados reciclados com concentracdo de gas carbdnico de aproximadamente
20%.

2.3. Carbonatacdo acelerada em concretos produzidos com agregados reciclados
Conforme apresentado no item 2.2, a carbonatagdo de estruturas de concreto € conhecida por
ser um fendmeno que gera efeitos deletérios as mesmas. Entretanto, nos ultimos anos, diversos
pesquisadores (ROSTAM I et al., 2012, ZHAN et al., 2013, WANG et al., 2016) tém estudado
a carbonatacdo como um procedimento de tratamento de materiais cimenticeos quando
respeitadas certas condigdes de exposi¢do impostas. Os resultados obtidos tém sido promissores
e mostram que o tratamento pode trazer beneficios ao material do ponto de vista de resisténcia
mecénica e de durabilidade.

ROSTAMI et al. (2012) estudou pastas que foram submetidas a carbonata¢do acelerada durante

2h ap6s 18h de hidratacédo e concluiu que houve uma melhora da resisténcia mecanica em 61%
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em comparagdo com as pastas de referéncia e explicou que este comportamento se deu pela
formacédo de cristais de carbonato de célcio junto com silicato de célcio hidrocarbonatado.
ZHAN et al. (2013) estudou como a cura em dioxido de carbono poderia melhorar as
propriedades dos blocos de concreto produzidos com agregados reciclados. As amostras de
concreto foram posicionadas em uma camara de carbonatacdo, cujo set-up € apresentado na
Figura 3, e foi dado um vacuo de -0.5 bar antes da injecao do gas. A pressao do gas no interior
da cadmara foi mantida em 0.1 bar pelos periodos de 6, 12 e 24hs. Além disso foram colocadas
amostras de silica gel anidra para remover a dgua evaporada dos corpos de prova.

Os resultados mostraram que durante 24hs, a perda de agua aumentou com o tempo de cura.
No entanto, a taxa de substituicdo de agregado teve uma influéncia discreta no grau de cura por
dioxido de carbono. Comparado com o método de cura Umida convencional, a cura por diéxido
de carbono melhorou a resisténcia a compressdo dos blocos com ganhos variando de 108% a
151% dentro do tempo de cura de 24 h. Além disso, os valores de retracdo por secagem dos

blocos foram significativamente reduzidos pela cura em CO,.
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Figura 3: Set-up da camara de carbonatacdo (ZHAN et al., 2013)

ZHAN et al. (2013) também afirma que a producéo de blocos de concreto com agregados
reciclados submetidos & cura com CO, mostra-se como um procedimento potencial para a
captura do gas.

WANG et al. (2016) estudou como as propriedades de concretos com agregados reciclados
produzidos podem ser modificadas pela carbonatagdo. Para isso, foram produzidos agregados
graudos reciclados modelados de argamassa endurecida velha (MRCA) com diferentes fatores
agua-cimento. Cada tipo de agregado foi usado para produzir corpos de prova de argamassa
que, por sua vez, foram moldados para medir a profundidade e o grau de carbonatacdo da
argamassa velha endurecida.

Apos a cura, tanto os agregados reciclados como os corpos de prova de argamassa foram
encaminhados para um forno a 40°C onde permaneceram por 24hs. Depois disso, as amostras
foram curadas em uma cdmara de carbonatacdo acelerada com concentracdo de CO, de (20
2) %, temperatura de (30 = 3)°C e umidade relativa de (70 + 5)%. O set-up da camara de

carbonatagdo utilizado foi similar ao de ZHAN et al. (2013), como pode ser visto na Figura 4.
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Figura 4: O dispositivo de teste de carbonatagédo acelerada. 1- Camara de carbonatacéo; 2-
MRCAs e amostras de argamassa; 3- Dessecante; 4- Armazenamento de gas CO, ; 5- Valvula;
6- Regulador de vazdo; 7- Valvula de seguranca; 8- Indutor de umidade e temperatura; 9-
PiezOmetro; 10- Bomba de vacuo (WANG et al., 2016)

Tanto os agregados carbonatados como nao-carbonatados foram usados na moldagem de lajes
de concreto (MRAC) quadradas com dimens@es de 120 x 120 x 30 mm, contendo em seu centro
uma amostra de MRCA e uma fina camada com espessura de 5 mm de argamassa velha
endurecida ao redor, conforme apresentado na Figura 5c. Essas lajes foram submetidas a
ensaios de “push-out” para investigar qual efeito na resposta mecanica que a mudanca gerada

pela carbonatacdo do agregado proporcionou.
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Figura 5: Dimens6es das amostras (WANG et al., 2016)
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Os resultados do estudo de WANG et al. (2016) mostraram que a carbonatacdo pode melhorar
as propriedades interfaciais do concreto MRAC. O efeito é mais significante quando tanto o
fator agua-cimento da nova pasta aderida quanto da velha é maior. Para ambos os corpos de
prova carbonatados como n&o carbonatados, um aumento no fator 4gua-cimento da nova e da
velha pasta aderida leva a uma reducéo da carga de pico.

2.4.  Carbonatacdo acelerada em agregados reciclados

ZHANG et al. (2015) afirma que a pasta de cimento aderida aos agregados naturais tem um
importante efeito na qualidade dos agregados reciclados de concreto por causa da sua elevada
porosidade e baixa resisténcia em relacdo ao agregado natural. Com isso 0s agregados
reciclados apresentam propriedades, tais como maior absorcao de dgua, que tendem a prejudicar
0 desempenho das misturas produzidas com 0s mesmos em compara¢do com as produzidas com
agregados naturais. Entretanto diversos pesquisadores tém estudado maneiras de melhorar as
propriedades dos mesmos e uma das técnicas € a carbonatacdo acelerada.

Segundo ZHANG et al. (2015) durante as rea¢des de carbonatacdo, o gas carbbnico reage com
o hidroxido de célcio e com o C-S-H para formar carbonato de calcio e silica gel, que por sua
vez preenche os poros da pasta de cimento aderida, com isso a massa especifica do agregado
aumenta e a absorcdo de &gua diminui. Para analisar de fato os ganhos proporcionados pelo
tratamento aos agregados reciclados, ZHANG et al. (2015) avaliaram as alteracdes nas
propriedades fisicas dos agregados carbonatados, resisténcia a compressdo e permeabilidade de
argamassas produzidas com os mesmos e por meio de analises térmicas.

ZHANG et al. (2015) utilizaram como materiais de pesquisa agregados graudos provenientes
da compressao de vigas de concreto com resisténcia a compressao de 30 MPA (G-RCA) e de
vigas de concreto com resisténcia a compressdo de 50 Mpa (C-RCA). Como referéncia,

utilizaram agregados proveniente da britagem de cascalho de rio (NA). Os agregados reciclados
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G-RCA e C-RCA apds serem submetidos a carbonatagdo receberam as nomenclaturas de G-ClI
e R-ClI respectivamente.

Para efetuar as analises térmicas, ZHANG et al. (2015) utilizaram p06 de pasta de cimento,
entretanto ndo apresentou a metodologia utilizada para atingir tal granulometria. O p6 foi
introduzido em um aparelho de termogravimetria pelo intervalo de temperatura de 30 a 1200°C
e uma rampa de 10°C/min em uma atmosfera de nitrogénio. A andlise por termogravimetria foi
conduzida para mensurar a quantidade de carbonato de calcio e hidréxido de célcio na pasta de
cimento aderida nos agregados reciclados apds a carbonata¢do. A massa de hidroxido de célcio
(CH) e carbonato de célcio (CC) foram calculadas atraves da perda de massa nos intervalos de
430-520°C (d},) e 530-950°C (d,) segundo as equagdes 11 e 12 apresentadas abaixo:

A ~ (11)
Ca(OH), - Ca0 + H,0 CH(%) = 4,11d,

» ~ (12)
CaC0; > Ca0 + CO, CC(%) = 2,27d,

A Equacdo 13 apresenta a quantidade de carbonato de calcio (CC.y%) gerada pela
carbonatacao do hidroxido de calcio que, por sua vez, pode ser calculada baseada no percentual
de hidroxido de célcio (Aqy %) presente na pasta de cimento apds a carbonatagdo. A quantidade
total de carbonato de calcio subtraido do CC.4% ¢é igual a quantidade de carbonato de calcio
gerado pela carbonatacdo do C-S-H (CC.sy %).

H,0 (13)
Ca(OH), + CO, — CaCO; + H,0 CCcy% = 1,35A.5%

A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos pela analise térmica realizada por Zhang et al.
(2015). Observa-se que o teor de hidroxido de célcio foi reduzido apds a carbonatagéo e o teor
de carbonato de calcio aumentou significativamente. Os agregados reciclados com tamanho de

particulas menores apresentaram mais carbonato de calcio gerado pelo C-S-H.
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Tabela 4: Efeito da carbonatacdo na composi¢do da pasta de cimento aderida ao agregado

reciclado (adaptado de ZHANG et al., 2015)

Né&o

Tamanho de Carbonatado (%)

carbonatado (%)
particula

CH CcC CH CC | Acy | CCoy | CCosy | (CCrsy)/ Ach
(mm)

A B C D E F G H
0,16-0,315 3,86 17,30 | 2,22 | 25,34 | 1,64 | 2,22 | 572 72,0
0,315-0,63 4,52 16,85 | 2,63 | 24,45 | 1,89 | 255 | 5,05 66,5
0,63-1,25 4,32 15,75 | 1,81 | 20,95 | 2,51 | 339 | 181 34,8
1,25-2,50 4,23 16,55 | 2,38 | 19,43 | 1,85 | 2,50 | 0,38 13,2

o = Cris::lino

N3o-carbonatado am:orfo

Carbonatado

T
e
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) 20.95%
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Figura 6: Curvas de TG da pasta de cimento aderida aos agregados reciclados carbonatados e
nédo carbonatados, destacando com a linha tracejada o pico de desidroxilagcdo do CH,
descarbonatacéo do carbonato amorfo e do cristalino (adaptada de ZHANG et al., 2015)
Segundo ZHANG et al. (2015), o hidroxido de calcio na pasta de cimento hidratada aparece
como cristais de forma hexagonal que sdo consumidos na carbonatagéo, refinando os cristais

de hidroxido de calcio para formar o carbonato de célcio, que, por sua vez, preenche 0s poros
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na pasta de cimento endurecida aumentando sua massa especifica. Os produtos de hidratacdo
encobrem a superficie do hidréxido de calcio impedindo futuras reacdes. O hidréxido de célcio
ndo € completamente carbonatado, o que pode ser observado pelo leve pico em torno de 450-
500°C na curva da DTG apresentada na Figura 6. O pico representado pela letra b na figura
indica que o carbonato de célcio com baixa cristalinidade (amorfo) foi decomposto.

Com relacgéo as propriedades fisicas apresentadas na Tabela 5, ZHANG et al. (2015) afirma que
a massa especifica aparente do agregado reciclado ndo carbonatado era de 6,3-7,8% menor que
o agregado natural de referéncia, enquanto que o carbonatado era de 1,9-2,6% menor que o
agregado natural de referéncia. Apds a carbonatacdo, a absorcdo de agua foi reduzida 22,6-
28,3%.

Tabela 5: Composicéao e densidade dos agregados (adaptado de ZHANG et al., 2015)

Agregado Néo-carbonatado Agregado Carbonatado
Propriedades Fisicas
NA G-RCA C-RCA G-ClI R-CI
Absorcdo de agua (%) 2,35 8,06 8,70 5,78 6,73
Massa Especifica (kg/m?3) 2,70 2,53 2,49 2,65 2,63
Né&o
Valor de britagem (%) 18,6 17,10 16,90 15,80
mensurado

XUAN et al. (2016) estudou como as propriedades mecéanicas dos concretos foram
influenciadas ao incorporar agregados reciclados carbonatados. O principal objetivo do estudo
era caracterizar as propriedades dos agregados reciclados antes e ap6s o tratamento e investigar
a influéncia no desempenho dos concretos. O tratamento foi realizado em camara de
carbonatacdo acelerada. Foram usados dois tipos de agregados, um chamado de “novo”

(NRCA) por ter sido obtido pela britagem de um lote de 14 m?3 de concreto e outro chamado de
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“antigo” (ORCA) proveniente da britagem de pecas de estruturas de concreto demolidas e
armazenadas em laboratorio por 1 ano e meio.

Antes de serem submetidas ao tratamento, as amostras foram pré-condicionadas em camara de
secagem a um teor de umidade apropriado para facilitar a carbonatacdo. Manteve-se a
temperaturaem 25 + 3 °C e umidade relativa 50 £ 5 %. As amostras foram colocadas na camara
de carbonatacdo que por sua vez foi aspirada para -0.6bar antes de iniciar a injecdo de CO,. O

set-up da cdmara é apresentado na Figura 7.
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2. L0 InECTIng fepe

1. Safery valve 4. Chamber Reguiztor

-E 5. Screws

samples

CO, Cylinder

&. Vatuum pump

5.5 -
7. ".'a-:uumpipT l- L‘E S

B. Exhaust valve

Figura 7: Set-up da camara de carbonatacdo (XUAN et al., 2016)
XUAN et al. (2016) afirma que ndo ha uma medida padréo para averiguar a quantidade de gas
sequestrado pelo tratamento e por isso a medicdo realizada foi com base na perda de massa
termogravimétrica assumindo que a mesma esta relacionada com a decomposicédo de carbonato
de célcio. A perda de massa ocorreu na faixa de temperatura de 550 a 850°C e € causada
principalmente pela liberacdo do gas carbonico a partir do carbonato de célcio. A medigdo do
sequestro se baseou na seguinte equacao (14):

Mco, (14)

A
%WCOZ = X 100%

M105°C
Onde:
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M os5oc € @ massa seca da amostra;

AM,, € a perda de massa entre 550 e 850°C;

%W¢o, € a porcentagem de sequestro do gas.

Os resultados obtidos nos ensaios de massa especifica mostraram um aumento dos carbonatados
em comparacdo aos nao-carbonatados. Enquanto que a absorcdo de agua mostrou que 0S
agregados carbonatados absorvem menos que 0s ndo. Observou-se também que os resultados
melhoraram com 0 aumento da pressdo imposta ao tratamento. Com relagdo a porcentagem de
sequestro de CO,, os resultados obtidos nos agregados “antigos” foram menores devido ao
processo de carbonatacdo natural ja ter ocorrido durante a demolicdo e armazenamento dos
mesmos. Apds a demolicdo e britagem das pecas de concreto, uma significante rapida
carbonatacdo dos agregados reciclados ocorre nos primeiros 2 anos devido ao aumento da
superficie exposta (XUAN et al., 2016).

Os resultados nos concretos mostram que a densidade dos concretos carbonatados é maior que
a dos ndo carbonatados, 0 que ja era esperado uma vez que a carbonatagdo aumentou a massa

especifica dos agregados reciclados, conforme apresentado na Figura 8.
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Figura 8: Massa especifica de concretos produzidos com agregados reciclados carbonatados e

néo carbonatados aos 28 dias (XUAN et al., 2016)
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Com relacdo a resisténcia a compressdo observa-se que o0s resultados dependeram da
porcentagem de substituicdo dos agregados, ao tipo de agregado reciclado usado e a pressao de
carbonatacdo imposta. Pela Figura 9, observamos que a resisténcia a compressdo do novo
concreto com 100% de substituicdo de agregados ndo carbonatados em comparagao ao concreto
de referéncia diminui 26,3%, mas quando o teor de substitui¢do foi limitado a 30%, ndo foi

observada reducéo significativa.
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Figura 9: Resisténcia a compressao de concretos produzidos com agregados reciclados
carbonatados e ndo carbonatados aos 28 dias (XUAN et al., 2016)
As conclusdes do estudo de XUAN et al. (2016) foram que os agregados reciclados quando
submetidos a carbonatacdo acelerada tem suas propriedades fisicas e mecéanicas melhoradas,
apresentando reducdo de absor¢do de 4gua e aumento de massa especifica. Os novos agregados
sequestraram em média 7,9kg de CO, por tonelada. Os agregados provenientes de estruturas
de concreto demolidas apresentaram melhoras menos significativas, uma vez que os mesmos ja
haviam sido submetidos a uma carbonatacgao natural parcial durante a demolicdo e estocagem.
Também se concluiu que a pressdo de carbonatacdo tem um impacto inferior na melhora das
propriedades dos agregados quando se usa uma duracéo longa de tratamento de carbonatagéo.
Eles afirmam que a carbonatacéo total do concreto poderia absorver 50% de CO, por massa de

cimento e que o produto da reagdo (CaCO;) precipita nos poros e densifica toda a
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microestrutura, reduzindo a porosidade do agregado reciclado (XUAN et al., 2016; ZHANG et
al., 2015).

FERNANDEZ BERTOS et al. (2004), KASHEF-HAGHIGHI et al. (2015), KOU et al. (2014),
MORANDEAU et al. (2014) e ZHANG et al. (2015) concordaram com a concluséo dada por
XUAN et al. (2016) de que ocorreria uma densificagdo da microestrutura ndo ocasionado
apenas pelo ganho de CO, e H,0, mas tambpela formagdo de um produto de maior densidade
pela reacdo entre o CO, na fase aquosa e do célcio que € retirado do meio apds a carbonatacao.

O volume sélido deve aumentar cerca de 11,8% baseado na reagdo (1) e 23% baseado na (5).

H,0 (1)
H,0 - 5)
C—S—H+ CO, = CaCO; + Si0,.nH,0

ZHANG et al. (2015) afirma gque a carbonatacdo ndo sé melhora as propriedades dos agregados
reciclados, mas também serve para reduzir o efeito estufa causado pela emissdo de dioxido de
carbono, uma vez que ao tratar os agregados reciclados desta forma, armazenaria CO, nos
mesmos.

KOU et al. (2014) assim como os demais pesquisadores fez um estudo experimental nas
propriedades do concreto preparado com agregados reciclados de argamassa que foram
modificados por meio de uma metodologia de cura em CO,. O programa experimental se
dividiu em duas partes: a primeira focada na caracterizacdo dos agregados e a segunda nas
propriedades no estado fresco e endurecido e de durabilidade de concretos preparados com
agregados reciclados e com agregados reciclados submetidos a cura em CO,. Cerca de 4kg de
agregados foram colocados na camara e foi dado um vacuo de -0.5 bar antes da injecao do gas.
A pressdo do gas no interior da camara foi mantida em 0.1 bar pelos periodos de 6, 12, 24, 48

e 72hs. O set-up do experimento de cura em CO, é 0 mesmo que o utilizado por ZHAN et al.
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(2013), diferindo apenas o fato de que ZHAN et al. (2013) submeteu corpos de prova de
concreto ao tratamento, enquanto que KOU et al. (2014) submeteu os agregados reciclados.
Os resultados do estudo de KOU et al. (2014) mostraram que a resisténcia & compressao e
tracdo dos concretos produzidos com agregados reciclados e com agregados reciclados
carbonatados foram menores que os do concreto de referéncia aos 28 dias, entretanto aos 90
dias, a resisténcia a compressdo do concreto com agregado reciclado carbonatado foi a mesma
do concreto de referéncia e a resisténcia a tracdo foi levemente superior. Com relacao a retracao
por secagem e resisténcia a penetracao de cloretos, os resultados dos concretos produzidos com
agregados reciclados carbonatados foram superiores aos dos concretos produzidos com
agregados reciclados néo-carbonatados.

Quando ndo se tem substancia carbonatada, o hidréxido de célcio, que por sua vez apresenta
em torno de 0,18% de solubilidade em agua, disponibiliza o célcio, que na presenca de cloretos,
sera consumido muito rapido formando cloreto de célcio que consegue retirar outros 6xidos
hidratados na forma de cloreto com mais facilidade. Quando carbonata e diminuiu a
disponibilidade de calcio no meio por estar na forma de carbonato, que € insolivel em agua, ele
ndo vai ser transformado em cloreto de calcio e por isso se torna mais resistente a ions cloreto,
ou seja, a resisténcia a cloretos apos a carbonatacao deve-se a solubilidade do produto formado
que esta consumindo o célcio, que antes se encontrava na forma de hidroxido.

Segundo KOU et al. (2014), os resultados promissores mostram que agregados submetidos a
cura em CO, podem ser usados na producéo de concretos estruturais com durabilidade similar

ao de concretos produzidos com agregados naturais.
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CAPITULO 3

3 MATERIAIS E METODOS
Nesse capitulo serdo apresentados detalhadamente os materiais utilizados na presente pesquisa,

incluindo sua preparacdo e beneficiamento, e os métodos utilizados para analises. Ambos

seguindo o programa experimental apresentado na Figura 10.
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Figura 10: Programa Experimental
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3.1. Materiais

Nesse estudo, foram utilizados agregados gratdos reciclados provenientes da britagem de
corpos de prova de concretos produzidos e testados no Nucleo de Materiais e Tecnologias
Sustentaveis (NUMATS) da COPPE/UFRJ. Os agregados foram beneficiados nas pesquisas de
tese de doutorado de RANGEL (2019) e AMARIO (2019). Por esta razdo, a composico
mineraldgica dos residuos de laboratorio € completamente conhecida e, além disso, os produtos
resultantes do processamento dos mesmos podem ser considerados livres de contaminagdes.
Corpos de prova de concreto (com 150 mm de didametro e 300 mm de altura) foram produzidos
com areia natural, agregado graudo natural com diametro maximo de 9,5 mm (NAT), cimento
Portland de alta resisténcia inicial (CPV-ARI) de acordo com a ABNT NBR 5733 (1991) e
superplastificante de policarboxilato (Glenium 51). A escolha do uso de agregado com um
didmetro maximo de 9,5 mm teve como objetivo produzir agregados reciclados de concreto
com alto teor de pasta de cimento aderida, ja que o tratamento com carbonatacdo acelerada atua
na pasta de cimento aderida ao agregado natural nos agregados reciclados. A relacdo agua-
cimento foi de 0,6 e 0 consumo de cimento foi de 353 kg/msé. A desmoldagem dos corpos de
prova produzidos foi realizada apds 24 horas e a cura ocorreu em uma camara Umida com
umidade relativa do ar de 100% e temperatura de 21°C £ 2°C, durante 28 dias.

O concreto original apresentou resisténcia a compressdo média de 32,8 MPa e modulo de
elasticidade de 22,3 GPa aos 28 dias. Em seguida, os corpos de prova foram colocados em uma
prensa mecanica e levados a ruptura para ter fragmentos de tamanho apropriado para o estagio
de britagem.

A britagem dos fragmentos foi realizada em um britador de mandibulas modelo Queixada 200
(Figura 11a), que originou em particulas graudas e miudas. No entanto, sua separa¢do ndo €

realizada com uma malha de peneira padrdo, sendo necessario passar por etapas posteriores
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para separagao das particulas em agregados miudos e gratdos de acordo com os tamanhos de

definidos em norma de agregados para concreto (ABNT NBR 7211, 2015).

(©) (d)

Figura 11: Processo de Britagem. (a) Britador de mandibulas; (b) Britagem dos residuos; (c)
Fracdo gratda produzida; (d) Fracdo miuda produzida. (adaptado de AMARIO et al., 2018)
Ao final do processo de britagem, as fracbes mitdas e gratdas foram armazenadas em sacos
grandes até o estagio de peneiramento. No processo de peneiramento, utilizou-se um peneirador
mecanico industrial (com malhas de 4,75, 9,5 e 19 mm) que por sua vez gerou cinco fragoes de

materiais, com suas respectivas quantidades apresentadas na Tabela 6.
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Tabela 6: Quantidade (em massa) de material produzido por fragcdo granulométrica

(adaptada de AMARIO et al., 2018)

Fracéo Quantidade (Kg) Percentual (%)
Maior que 19 mm 341 5
Brita 1 (9,5< @ < 19 mm) 2350 33
Brita 0 (4,75< @ < 9,5 mm) 798 12
Areia (150 um< g < 4,75 mm) 2904 42
<150 pm 266 4
Perdas 268 4

Apobs o peneiramento, foi realizada a homogeneizacdo do material pelo "processo celular”
(processo de homogeneizacdo por unidade de célula ou conhecido como pilha de
homogeneizagdo). Este processo consiste em espalhar pequenas quantidades de material ao
longo de uma pilha em camadas, alternadamente da direita para a esquerda e depois da esquerda
para a direita, até que todo o material tenha sido espalhado. Depois que a quantidade total de
material foi distribuida homogeneamente ao longo do comprimento em varias camadas, 0
agregado depositado nas extremidades da pilha é coletado e novamente distribuido da mesma
maneira ao longo da pilha. As camadas de material sdo subdivididas em varias secdes,
chamadas "células", do meio para as extremidades. Apds a homogeneizacao, a secagem de
todos os agregados foi realizada sob o sol, com camadas finas de material espalhadas em uma
area aberta (AMARIO et al., 2018).

O processamento de todo o material até a fase de homogeneiza¢do mencionado anteriormente
foram realizados ao longo do programa experimental da tese de doutorado de AMARIO (2019).

O presente estudo utilizou apenas a fracao de brita 1 (Figura 12), gerada no trabalho anterior,
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uma vez que esta foi a fragdo de agregado graudo de maior quantidade de material disponivel
apos o processo de britagem. Além disso, esta fracdo deve contemplar maior quantidade de
pasta aderida, que por sua vez ¢ a parte do agregado a ser carbonatada (ZHANG et al., 2015) e,
com isso, permite avaliar com maior precisdo o método de tratamento proposto aos agregados

reciclados.

Figura 12: Brita 1 produzida

Toda a brita 1 foi mantida armazenada em bombonas plasticas fechadas para evitar o contato e
troca com meio ambiente. As amostras ndo estavam totalmente vedadas de tdo forma que as
trocas pudessem ser desprezadas, mas foram mantidas neste recipiente fechado para minimizar
0 maximo o contato com o ar. Foi escolhido como lote para esse estudo 100kg de material, que
por sua vez foi retirado da parte central do bulk de agregados, uma vez que seria a por¢do com
menor chance de ter sofrido alguma carbonatacdo. As amostras estavam armazenadas hé cerca
de dois anos, logo a argamassa aderida presente nos agregados ja estava madura com hidratacao
avancada e, por isso, acredita-se que j& havia atingido o teor maximo de CH.

Para garantir que todo o lote de estudo tivesse as mesmas propriedades e que todas as amostras
utilizadas posteriormente fossem representativas, foi realizada novamente a homogeneizacéo,

conforme Figura 13.
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(a) (b) ()

Figura 13: Processo de Homogeneizagao pelo “processo celular” da amostra de 100 kg do
lote para estudo. (a) Amostra sendo espalhada para formacao da pilha; (b) Pilha de
Homogeneizac¢do formada; (c) Armazenamento de todo material em sacos para minimizar o
contato com ambiente

3.2. Métodos

Para avaliar as propriedades dos agregados antes de serem submetidos & carbonatacdo acelerada
foram realizados ensaios de caracterizacdo fisica e quimica, entre eles: massa especifica e
absorcdo (ABNT NBR NM 53, 2009), determinacdo do teor de pasta de cimento aderida e,
posteriormente, anélise térmica por termogravimetria. Em seguida, os agregados reciclados
foram submetidos ao tratamento de carbonatacdo acelerada em seis diferentes tempos de
exposicdo e, por fim, os ensaios de caracterizacdo foram realizados novamente nas amostras
carbonatadas. A seguir, apresentam-se as etapas detalhadas da metodologia de caracterizagéo
experimental.

3.2.1. Massa Especifica e Absorcédo

Os ensaios de massa especifica e absorcdo de &gua foram realizados de acordo com o0s

procedimentos normativos da ABNT NBR NM 53 (2009). Inicialmente, as amostras foram
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secas em uma estufa a uma temperatura de 105 + 5°C, durante 24 horas, conforme apresentado
nas imagens das Figuras 14 (a) e (b). Em seguida, foram submersas em agua em um Becker por
mais 24 horas (Figura 14 (c)). Apos este periodo, retirou-se o excesso de dgua das amostras
com auxilio de um pano absorvente (Figura 14 (d)) afim de secé-las superficialmente e depois
foram pesadas para determinar a massa do agregado saturado com superficie seca (Figura 14
(e)). Por fim, o material foi submerso novamente em agua, mas, desta vez, para determinacéo
da massa em &gua do agregado a partir de uma balanca hidrostatica, conforme apresentado na

Figura 14 (f).
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(€) (f)

Figura 14: Etapas do ensaio de absor¢cdo em agua por 24hs e massa especifica de agregados

graudos segundo NBR NM 53. (a) Estufa de 105 + 5°C; (b) Amostras sendo previamente
secas em estufa por 24hs; (c) Amostras submersas em dgua por 24hs; (d) Retirada de agua
com auxilio de pano absorvente; (e) Pesagem das amostras secas superficialmente; (f)

Pesagem em balanca hidrostatica
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A partir desse procedimento determinou-se a absorcéo total do agregado reciclado conforme a

Equacdo (15) a sequir:

mg—m
A=

1
—— % 00 (15)

Onde, A é a absor¢do de 4gua do material, dada em percentagem; m é a massa ao ar do material
seco em estufa; e mg € massa ao ar do material saturado com superficie seca.
Da mesma maneira, a partir da Equacdo (16) determinou-se a massa especifica do agregado

reciclado:
d= —— (16)

Onde, d é massa especifica do material seco, em Kg/m3; e m, é a massa do material imerso
em agua, a partir da leitura hidrostatica.

3.2.2. Teor de pasta aderida

O ensaio para mensurar o teor de pasta aderida as particulas de agregados reciclados foi
realizado pelo método de choque térmico (PANDURANGAN et al., 2016). Para realizar este
teste, primeiramente, a amostra foi seca em estufa a 60°C até alcancar constancia da massa,
seguida pelo registro dessa massa. Posteriormente, a amostra foi colocada em agua a 5°C
durante 10 minutos e encaminhada diretamente para aquecimento a 600°C por duas horas. Em
seguida, o material foi novamente colocado em agua a 5°C durante 10 minutos. Logo depois,
esfregou-se a amostra com o auxilio de um pano para que a pasta se desprendesse da particula
de agregado natural original. A amostra foi peneirada —em peneira com malha de 1,7 mm —e
lavada a fim de garantir a remocdo de toda a pasta aderida. Finalmente, a amostra final retida
na peneira foi seca até massa constante e pesada novamente.

Dessa maneira, o0 teor de pasta aderida (PD) é simplesmente determinado pela diferenca entre
a massa inicial (antes do tratamento térmico) e final (ap6s o choque térmico), conforme descrito
pela Equacéo 17 a sequir:
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Onde, PD é teor de pasta aderida, dado em percentagem; m € a massa das particulas de agregado
ao final do choque térmico, isto €, ap0s a retirada da pasta aderida; e m; a massa de particulas
no inicio do ensaio.

3.2.3. Caracterizacdo dos agregados reciclados pré-exposicdo a carbonatagao

Na tabela 7 sdo apresentados as propriedades fisicas dos agregados naturais e reciclados antes
do tratamento por carbonatacdo acelerada. Conforme apresentado na se¢do 3.1, assumiu-se
como referéncia a brita natural (NAT) usada na producdo das pecas de concreto, que por sua
vez, posteriormente foram britadas e geraram os agregados reciclados (ARC).

Tabela 7: Caracterizagdo fisica dos agregados

Dmax D50 Massa especifica Absorcéo Pasta aderida
Agregado Nome
(mm) | (mm) (9/cme)* (%0)* (%)
Natural NAT 19 12,5 2,67 +(0,03) 0.44 £ (0.12) -
Reciclado | ARC 19 12,5 2,27 +(0,01) 7.73 £(0.07) 64.8

* Entre parénteses, o valor do desvio padrdo para uma campanha de 3 amostras ensaiadas.

Observa-se, em consonancia com a revisdo apresentada na se¢do 2.4, que a absor¢do de agua
do agregado reciclado é cerca de 18 vezes maior do que o agregado natural enquanto a massa
especifica é cerca de 0,4 g/cm® menor do que o agregado natural. Pela Figura 15 é possivel

observar que o agregado reciclado apresenta particulas menores que o agregado natural.
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Figura 15: Curvas granulométricas dos agregados naturais (NAT) e do agregado reciclado
(ARC) (adaptado de AMARIO et al., 2019)

Esses resultados podem ser explicados em funcdo dos agregados reciclados apresentarem
elevado teor de pasta aderida (aproximadamente 65%), que, por sua vez, eleva a porosidade e
diminui a densidade do material. Assim, limitando sua utilizacdo em materiais como agregados
para concretos (L1 et al., 2017; ZHANG et al., 2015; ZHANG et al., 2014; XUAN et al., 2016).
3.2.4. Ensaio de carbonatagdo acelerada

A carbonatacdo acelerada foi realizada em uma camara climatica de carbonatacdo, modelo
Thermotron SM-27-8200, no Laboratério de Carbonatacdo Acelerada do NUMATS/UFRJ. Na
Figura 16 (a) apresenta-se o0 equipamento, que permite o controle de temperatura e umidade no
interior da cdmara, além da exposicdo ao gas carbdnico. A pressdo de injecdo do gas carbdnico
na camara foi controlada com o auxilio de um regulador e mantida constante em torno de 1 bar
durante todo o periodo da carbonatacdo. Segundo manual, tal equipamento ndo produz nenhum

vacuo, mantendo-se na pressao atmosfeérica.
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As condicdes escolhidas, preliminarmente, para a realizacdo dos ensaios foram adaptadas de
estudos recentes realizados em agregados reciclados de concreto (ZHAN et al., 2014, ZHANG
et al., 2015), conforme descrito a seguir e ilustrado na Figura 16 (b):

- Temperatura de 23 + 2°C;

- Umidade de 60 + 5%;

- Concentracédo de CO, de 20 £ 2%.

(a) (b)

Figura 16: (a) Camara climatica de carbonatacédo acelerada; (b) Condicdes do pré-

ensaio de temperatura, umidade e concentracao de gas
A escolha desta faixa de umidade relativa se deu, uma vez que, segundo PAPADAKIS et al.
(1991), o fenémeno da carbonatacao nédo € perceptivel em umidades relativas inferiores a 50%,
pois ndo ha agua suficiente para que as reacfes se processem e por outro lado, quando os poros
encontram-se saturados, a velocidade de difusdo do €O, diminui excessivamente. Segundo

THIERY et al. (2007), as maiores velocidades de carbonatacdo ocorrem em umidades entre
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50% e 70%. Em ensaios acelerados de carbonatacdo, a maioria dos estudos tem adotado a faixa
de umidade relativa de 60+5% (THIERY et al, 2007; KATZ, 2003; LO et al., 2009).

A fim de garantir que o ensaio fosse iniciado com as condic¢des estabelecidas, a caAmara foi
acionada por 10 minutos antecedendo a introducdo das amostras. Para cada amostra foram
utilizadas vinte particulas de agregados reciclados (pesando aproximadamente 340g com teor
de pasta aderida de 65%, ou seja, apresentava cerva de 2219 de pasta aderida) que, por sua vez,
foram previamente secas em estufa até constancia de massa, conforme Figura 17 (b). Em
seguida, as amostras foram posicionadas no interior da camara climatica, afastadas umas das
outras (Figura 17 (d)), onde permaneceram por seis diferentes tempos de exposicdo. Foram eles:
1,2,4,8,16 e 24 horas. Concluido o periodo de exposi¢do, cada amostra foi retirada da camara,
pesadas e conservadas embaladas em papel filme (Figura 17 (e)) e armazenadas em dessecador
com silica ativa (Figura 17 (f)), a fim de conservar as caracteristicas obtidas na exposicdo ao
C0,, evitando o contato com o ar ambiente e impedindo que a reacdo de carbonatacdo pudesse
ter continuidade. Por fim, as amostras foram retiradas do dessecador e encaminhadas para
realizacdo dos ensaios de caracterizacdo fisica e preparacdo das amostras para ensaios
termogravimeétricos.

Os resultados obtidos serdo comparados com o0s dos agregados que nao foram submetidos ao
tratamento e assim atestar as melhorias proporcionadas pelo processo as propriedades dos

agregados reciclados.
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(c) (d)

(e) (f)

Figura 17: Configuracdo das etapas de exposi¢do das amostras atraves da carbonatagao
acelerada em camara climatica: (a) Pesagem das amostras pré-secagem; (b) Secagem das
amostras até constancia de massa; (c) Pesagem das amostras pds-secagem; (d) Amostras

posicionadas na cdmara de carbonatagdo; (e) Amostras pesadas pds carbonatacao e

embaladas em papel filme; (f) Amostras armazenadas em dessecador
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3.2.5. Analise térmica por termogravimetria

No presente trabalho, os ensaios termogravimétricos tém por objetivo quantificar os produtos
hidratados e, sobretudo, os de carbonatacdo presentes na pasta de cimento aderida ao agregado
reciclado. Portanto, foi necessario preparar as amostras — separadas em aliquotas de agregados
graudos reciclados de concreto — de maneira que fossem compostas exclusivamente (ou em sua
maioria) de material cimenticeo, além de obter tamanho de particulas adequado para a utilizacao
no equipamento.

Metodologias para desagregar a pasta de cimento do agregado natural s&o de conhecimento
amplo em ciéncia e tecnologia de agregados, como por exemplo 0 método de choque térmico.
Entretanto, no presente estudo ndo foi possivel utilizar nenhum método que pudesse alterar
minimamente o processo de carbonatacdo acelerada. Diante do exposto, foi necessario
estabelecer uma metodologia de preparacdo das amostras previamente a quantificacdo por
termogravimetria.

3.25.1. Preparacgao das Amostras

Amostras de agregados reciclados foram comprimidas com auxilio de uma prensa Servo
controlada Shimadzu modelo UH-F1000kNI (Figura 18 (2)) a partir de um prot6tipo de ensaio
de compressdo de leito de particulas apresentado na Figura 18 (b) (FUERTENAU et al., 1996).
Conforme apresentado na Figura 18 (d), o procedimento é realizado com um pistao posicionado
no centro da mesa da prensa, que se movimenta verticalmente para baixo para quebrar as
particulas inseridas no interior de um cilindro de aco. As amostras foram despejadas no interior
do cilindro, conforme as Figuras 18 (c). Apds realizada a compressao do leito de particulas, as
amostras apresentavam — conforme esperado — gréos de tamanho reduzido (Figura 18 (e)). Em
seguida, as particulas fragmentadas foram espalhadas em superficie plana para retirada dos
fragmentos graudos, visivelmente identificados como agregado natural fraturado ao final do

procedimento (Figura 18 ().
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(d) (€) (f)

Figura 18: Sequéncia de atividades adotadas a partir do aparato experimental de

compressdo de leito de particulas para fragmentacdo dos agregados carbonatados: ()
prensa universal; (b) base, cilindro e pistdo utilizados; (c) amostra distribuida no interior do
cilindro, antecedendo o processo de fragmentagéo; (d) posicionamento do pistdo; (e)
amostra apds processo de fragmentagdo por compressao; (f) selecdo visual e retirada de

particulas com aparéncia de areia natural.

Né&o foi possivel realizar a coleta do material apenas da faixa superficial carbonatada, logo a
amostra resultante da preparacdo seria uma “amostra média” considerando material
carbonatado e possivelmente ndo carbonatado. Para a conservacdo das particulas referentes
apenas ao material cimenticeo da pasta aderida, as amostras foram peneiradas para garantir a

remocao das particulas de agregado natural, fragmentado pelo processo de compresséo de leito.

Portanto, adotou-se a peneira com abertura de malha de 420 um acoplada a um agitador
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mecanico (Figura 19 (a) e (b)). Este procedimento de separacdo de particulas por peneiramento

foi realizado no Laboratério de Tecnologia Mineral (LTM) da COPPE/UFRJ.

@) (b)

Figura 19: Peneiramento da amostra fragmentada. (a) Peneira de 420um posicionada em

agitador mecénico; (b) Fracdo passante na peneira de 420um
3.25.2. Composicdo Quimica por Fluorescéncia de Raio X (FRX)
As andlises de composicdo quimica do cimento CPV-ARI, das amostras carbonatadas e nao
carbonatadas foram realizadas por meio de fluorescéncia de Raios X (FRX) em um
equipamento de modelo EDX-720 da Shimadzu no MicroLab localizado no Laboratério de
Estruturas e Materiais Professor Lobo Carneiro (LABEST) da COPPE/UFRJ. Os resultados

estdo apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8: Composi¢do quimica do CPV ARI, das amostras ndo carbonatadas e carbonatadas

por diferentes tempos de exposicédo

Teores (%) | CPV | ARC [ARC_1h[ARC 2h[ARC 4h[ARC 8h[ ARC 16h|ARC_24h
Sio, 14,31 | 43,74 | 50,07 43,45 48,96 45,50 45,08 45,83
CaO 70,40 | 31,51 | 27,53 32,12 26,46 29,55 22,54 30,02
Al,04 4,86 | 14,06 | 11,84 12,73 14,50 13,61 14,41 12,08
K,0 0,85 | 4,37 3,06 4,27 3,35 4,75 5,92 3,29
S0, 5,19 | 3,00 2,96 2,35 1,89 3,14 2,53 2,21
Fe,0, 3,52 | 2,48 3,72 3,65 3,91 2,42 4,91 5,25
BaO 0,00 | 0,63 0,37 0,35 0,00 0,53 0,23 0,16
Tio, 0,26 | 0,18 0,19 0,64 0,65 0,20 0,87 0,78
Si0, 0,42 | 0,04 0,12 0,18 0,14 0,17 0,19 0,14
Rb,0 0,00 | 0,01 0,00 0,05 0,02 0,02 0,04 0,02
MnO 0,11 | 0,00 0,10 0,08 0,07 0,00 0,09 0,12
Cu0 0,00 | 0,00 0,04 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Zr0, 0,00 | 0,00 0,00 0,04 0,15 0,10 0,10 0,10
Y,0, 0,00 | 0,00 0,00 0,01 0,00 0,00 0,01 0,01
Zn0 0,03 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,02 0,00 0,00
Sc, 054 0,00 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 3,03 0,00
ReO, 0,00 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,04 0,00
Tm,04 0,08 | 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Perda ao

3,36 | 10,55 | 12,28 8,60 8,46 8,09 7,95 8,62
Fogo
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Observa-se, primeiramente, que as amostras apresentam predominancia de teores de materiais
cimenticios, tais como: Si0,, Al,05 e CaO e que 0s teores diferem de uma amostra para outra
0 que corrobora para a afirmagao que as amostras apresentam diferentes teores de pasta e assim
se torna necessario a normalizagdo dos resultados para uma comparacao direta entre eles.
Além disso, nota-se a presenca de teores elevados de SrO, MnO e Sc, 0. Tais compostos ndo
sdo comumente encontrados em amostras de materiais cimenticeos. Acredita-se que pode ter
havido uma contaminacéo cruzada no processo de obtencédo das amostras pela compressao em
prototipo de leito de particulas, que por sua vez apresenta fontes metélicas na composigdo do
seu material.
3.25.3. Método de quantificacdo dos produtos hidratados por analise térmica
As analises térmicas diferencial (DTA) e termogravimétrica (TG) das amostras preparadas
segundo o procedimento apresentado na secdo 3.2.5.1 foram realizadas no equipamento SDT
Q600 TGA/DTA/DSC Simultaneo da TA Instruments® (Figura 20) do Laboratério de Analises
Quimicas do Nucleo de Materiais e Tecnologias Sustentaveis (NUMATS) da COPPE/UFRJ.
O procedimento e as condi¢cBes de ensaio sao descritos cronologicamente a seguir:

i.  Primeiramente, em torno de 10 mg da amostra s&o inseridos em um cadinho de platina

aberto, que, por sua vez, foi posicionado no interior do equipamento;

iil. emseguida, a amostra foi submetida a um aquecimento em uma taxa de 10 °C/min, de
23 (£ 2) °C até 35 (x 2) °C, seguida por uma isoterma a 35 °C por 1 hora com o intuito
de secar a amostra completamente e eliminar a agua ndo combinada;

iii.  por fim, a amostra foi submetida a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min até alcancar
a temperatura de 1000 °C.

Cabe ressaltar que foram realizadas duas campanhas experimentais e todas as analises foram

feitas sob uma atmosfera inerte (N2) com gas de arraste nitrogénio com vazao de 100 mL/min.

Néo foi possivel realizar a analise térmica das matérias primas (cimento e agregado natural)
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que foram usadas na producdo dos concretos, uma vez que 0s Unicos materiais que tivemos
acesso na presente pesquisa foram os agregados reciclados produzidos na campanha
experimental da tese de doutorado de AMARIO (2019) e RANGEL (2019), os demais materiais

utilizados ndo estavam mais disponiveis.

(a) (b)
Figura 20: (a) Equipamento de Termogravimetria SDT Q600 da TA Instruments®; (b)
Forno Horizontal com amostra suspensa
A Figura 21 apresenta um termograma tipico com curva de perda de massa (TG) e derivada da
perda de massa (DTG) de uma amostra de pasta de cimento. Na curva TG, observam-se trés
perdas de massa significativas, que, por sua vez, ddo origem a trés picos na curva DTG. A
primeira perda de massa na curva TG é oriunda da desidratacdo da etringita (fase AFt), do
silicato de calcio hidratado (C-S-H) e de fases aluminatos. A segunda perda de massa
significativa na curva TG se inicia aproximadamente em 390°C e é atribuida a desidratacdo do
hidroxido de célcio (CH), que resulta em um pico na curva DTG por volta de 420°C. A terceira
perda de massa significativa se inicia em torno de 450°C na curva TG e corresponde a um pico

na curva DTG por volta de 600°C. Tal perda corresponde a descarbonatac¢do do carbonato de
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célcio (CaCO3) (TAYLOR, 1997). Com excec¢do do CH e do CaCO3, a perda de massa dos
demais compostos hidratados ocorre em faixas de temperatura muito proximas, que se
superpdem, dificultando com que os picos possam ser identificados separadamente na analise
da curva DTG.

Junior (2014) também quantificou os teores dos produtos de hidratacdo e carbonatagdo em
matrizes de cimento utilizando os dados da TG e DTG. Segundo o autor pode-se afirmar que:

() entre 50 e 200 °C tém-se a perda de &gua da decomposicdo das fases C-S-H e

etringita;

(i) entre 35 e 450 °C, tém-se a perda de agua combinada, incluindo a agua perdida da

desidroxilacdo do Ca(OH),;

(ili)  entre 500 e 750 °C, tém-se a perda de CO, durante a descarbonatacéo de CaCOs.
Apesar de serem encontradas na bibliografia diversas referéncias de intervalos de temperatura
tipicos que ocorre cada fendémeno, no presente estudo, todas as perdas de massa foram obtidas
pelas temperaturas de inicio e fim de cada fendmeno identificadas pelos picos na curva DTG e
posteriormente calculadas as perdas de massa na TG, conforme apresentado através das linhas
tracejadas no termograma tipico da Figura 21. Ou seja, cada amostra foi analisada

separadamente, ndo assumindo um mesmo trecho para todas as amostras.
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decomposicao da etringita e C-S-H; C- pico referente a desidroxilacdo do

Ca(OH),; D - Pico referente & descarbonatagdo do CaCOs; E - fim do ensaio

Observa-se no pico de descarbonatacdo a presenga de dois picos referentes a presenca de
carbonato cristalino (pico D na Figura 21) e amorfo (circulado na Figura 21). As temperaturas
de inicio e fim da desidratacdo do CH e da descarbonatacdo do carbonato de calcio foram
obtidas pelos picos na DTG, utilizando o software TA Instruments Universal Analysis 2000
Version 4.7A. A perda de massa devido a desidroxilizacdo do CH e a descarbonatacdo do
CaCO0 foram obtidas considerando a perda de massa na curva TG nos intervalos delimitados
pelos seus respectivos picos na curva DTG.

Apos identificar os pontos de inicio e fim do pico da desidratacdo do CH na curva DTG foi

possivel determinar os pontos correspondentes na curva TG. A referida perda de massa é
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calculada pela diferenca entre a massa final e inicial na curva TG, o que corresponde a perda
de &gua quimicamente combinada com o CH. Dessa maneira, determinou-se, por
estequiometria (apresentada na Equacgéo 19), a partir da quantidade de agua perdida no pico em
questdo (My,,_CH), a quantidade de CH (M., _H,0) a partir da reacédo dada pela Equacao 18

e dos pesos moleculares a seguir.

A
Ca(OH), > Ca0 + H,0
(18)
74g - 569 + 18g

74

55! (19

Mcy_H,0 = [My,0_CH] x

A fim de obter o teor de gas carbdnico perdido foi necessario identificar os pontos de inicio e
fim do pico da descarbonatacdo do carbonato de célcio na curva DTG e, posteriormente,
determinar os pontos correspondentes na curva TG. A perda de massa calculada pela diferenca
entre a massa final e inicial em relagéo trecho em questéo na curva TG corresponde a perda de
gas carbbnico. Em seguida, determinou-se, também por estequiometria (apresentada na

Equagdo 21), a partir de quantidade de gas carbonico perdido (M¢,, _CaC03), a quantidade de
carbonato de calcio (M¢qco, ) Na pasta de acordo com a reacdo apresentada na Equagéo 20 e os

pesos moleculares.

A
CaC0O; — Ca0O + CO,
(20)
100g — 56g + 44g
MCaCO3 = []\4002 _CaCO3] X [100/4‘4‘] (21)
Como o objetivo do estudo ¢ avaliar o efeito do da carbonatacao acelerada em camara climatica
nos agregados reciclados de concreto, os resultados de massa de gas carbdnico determinados

foram, inicialmente, analisados a partir da Figura 22. Observa-se, de maneira geral, que o

tratamento proporcionou sequestro de CO, — 16 %, considerando a média dos resultados de

55



todas as amostras expostas — entretanto, ndo ha uma relacéo clara com o tempo de exposi¢do
submetido.

Atribui-se a esse fato dois pontos particulares: (i) a heterogeneidade do material, que mesmo
recoberto com teores elevados de material cimenticeo, possui agregados naturais graudos e
miudos em sua composicao; e (ii) o processo de obtencéo das amostras, que mesmo propondo
metodologia de esmagamento e peneiramento dos agregados reciclados a fim de reverter a
heterogeneidade do material, ndo elimina completamente as particulas originais de agregado

fragmentado e de areia muito fina que deveriam estar presentes na amostra.

i

ARC  ARC_1h ARC_Zh ARC_4h ARC_Sh ARC_16h ARC_24h

[=]
[x=]

Massadegas carbanico(mg)

Amostras
Figura 22: Massa de Gas Carbo6nico determinadas nas amostras submetidas a diferentes

tempos de carbonatacéo
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CAPITULO 4

4 INFLUENCIA DO TEMPO DE EXPOSICAO NAS PROPRIEDADES DOS
AGREGADOS RECICLADOS

Nos capitulos anteriores foram apresentados 0s principais motivos para a sugestdo do uso do
tratamento por carbonatagdo acelerada como forma de aprimorar as propriedades dos agregados
reciclados a serem utilizados em materiais & base de cimento. O primeiro capitulo limitou-se a
dar uma introducdo ao tema, apresentar a motivacdo do estudo e como seria estruturada a
apresentacdo do presente documento. No segundo foi apresentada a revisdo bibliografica
realizada no tema de residuos de construcdo e demolicdo, carbonatacdo natural a qual as
estruturas de concreto estdo expostas e, por fim, abordou-se sobre o uso da carbonatacéo
acelerada em agregados reciclados. No terceiro capitulo foi apresentado de forma minuciosa o0s
materiais e métodos utilizados na campanha experimental e o programa experimental que foi
seguido.

O presente capitulo aborda como o tempo de exposi¢do a carbonatacdo acelerada afeta as
propriedades fisicas (por exemplo, a capacidade de absorcdo de agua e a massa especifica) dos
agregados reciclados e, por meio de analise térmica por termogravimetria, determina 0s
produtos formados para densificacdo dos agregados reciclados. Por fim, prople-se a
determinacdo de um tempo 6timo de carbonatacdo, que seja capaz de promover melhorias nas
propriedades dos agregados reciclados evitando exposi¢cdes prolongadas em demasia, que
geraria mais gasto energético e econémico.

Segundo a literatura, a carbonatagdo acelerada promove uma reducdo de capacidade de
absorcdo e aumento de massa especifica em virtude da formacao de carbonato de calcio, que
por sua vez preenche os poros da pasta de cimento aderida (ZHANG et al., 2015), densificando

a microestrutura e aumentando o volume sélido do material (FERNANDEZ BERTOS et al.,
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2004; KASHEF-HAGHIGHI et al., 2015; KOU et al., 2014; MORANDEAU et al., 2014 e
ZHANG et al., 2015). De fato, observa-se através da pesagem do material seco em estufa antes
e apos a carbonatacdo acelerada que a massa das amostras aumentam ap0s 0 tratamento
conforme apresentado na Figura 23, entretanto esta informacdo ndo é suficiente para a
conclusdo dos resultados, sendo necessario uma investigacao mais detalhada dos resultados de

absorcao e massa especifica para medir de forma eficaz 0 comportamento dos mesmos.
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Figura 23: Incremento na massa das amostras ap0s tratamento por carbonatacdo acelerada em
diferentes tempos de exposi¢édo

4.1. Influéncia do tempo de carbonatacéo acelerada nas propriedades fisicas dos
agregados reciclados

A Tabela 9 apresenta os resultados de absor¢do de dgua e massa especifica dos agregados
reciclados antes e ap0s a exposicdo a carbonatacdo. Para fins de demonstracao do elevado teor
de absorcdo de agua da amostra de agregado reciclado — ainda sem ser submetido a
carbonatacdo acelerada — em relacdo ao agregado natural (brita 1, neste caso), ressalta-se seu
valor, aproximadamente, 18 vezes maior, conforme apresentado na Tabela 7. Isso se deve em

virtude da elevada porosidade promovida pela pasta de cimento aderida ao agregado reciclado.
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Apobs serem submetidas a carbonatacdo por diferentes periodos de exposicdo, apesar das
amostras recicladas manterem indices de absorcdo entre 5 e 8 % maiores do que o agregado
natural, observou-se claramente uma reducao significativa dos teores de absorcéo de todas as
amostras carbonatadas em comparacao ao agregado reciclado de referéncia.

Tabela 9: Propriedades fisicas dos agregados reciclados carbonatados e ndo carbonatados*

Amostra Absorc¢do Absorcao Massa Especifica Massa Especifica
(%) Relativa (%) (g/cm?d) Relativa (g/cm3)
ARC | 7,73(x0,07) 2,27 (£ 0,01)
ARC_1h | 6,05 (x 0,06) | - 21,82 (+ 1,46) 2,33 (£0,01) +2,73 (£ 0,78)
ARC_2h |5,85(+0,13) | -24,43(+0,98) 2,33 (£ 0,02) +2,85 (¢ 1,28)
ARC _4h | 6,49 (+0,06) | - 16,05 (+ 1,49) 2,34 (£ 0,03) + 3,02 (+ 2,45)
ARC 8h | 6,48 (x0,01) | - 16,27 (£ 0,67) 2,31 (£0,02) +1,85 (x 0,18)
ARC_16h | 6,10 (+ 0,20) | - 21,18 (+ 1,88) 2,28 (£ 0,02) +0,57 (% 0,60)
ARC_24h | 6,30 (+ 0,10) | - 18,57 (+ 0,56) 2,29 (£ 0,01) +0,83 (£ 1,07)

* Valores de desvio padrdo estdo apresentados entre parénteses.

Em particular, ap6s uma hora de exposi¢cdo em camara de carbonatacao acelerada, observou-se
que os agregados reciclados obtiveram sua capacidade de absorc¢do reduzida 21,8% ao ser
comparado com o agregado reciclado sem ser submetido ao tratamento que, por sua vez, ja
absorve 7,73% de agua em 24 horas.

Apos os agregados reciclados permanecerem mais uma hora na cAmara de carbonatacgéo, isto e,
duas horas de exposicao, observou-se reducao significativa de 24,4% na capacidade de absorcéo
de agua em relacdo a amostra ndo carbonatada. Entretanto, em relacdo a amostra submetida a
uma hora de exposicao, a reducéo no resultado de absor¢do nao foi expressiva (apenas 3%).
Observou-se, a partir de quatro horas, que o0 aumento do tempo de exposi¢cdo nédo resultou em

beneficio adicional ao agregado reciclado no que tange a reducdo de sua capacidade de
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absorcdo, uma vez que o resultado ndo apresentou mudanca expressiva em relagdo aos
apresentados pelas amostras avaliadas nas duas primeiras horas, apenas em relacdo a amostra
nédo carbonatada, com uma reducdo de capacidade de absor¢do de 16%. Da mesma maneira, a
amostra submetida a carbonatacao acelerada por oito horas apresentou valores semelhantes as
amostras recicladas carbonatadas por quatro horas.

Assim como o resultado das amostras expostas por quatro e oito horas, a amostra exposta por
dezesseis horas também ndo apresentou diferenca expressiva de capacidade de absor¢do em
relacdo as amostras expostas pelas demais horas, apenas em relacdo a amostra nao carbonatada
com uma reducéo da capacidade de absor¢édo de 21%.

Por fim, a amostra submetida por vinte e quatro horas de exposi¢cdo reduziu em 18,6% a
capacidade de absorcao de agua em relacdo a amostra ndo carbonatada, apresentando resultados
similares aos obtidos pelas amostras submetidas em todos 0s demais tempos de exposicéao.

De maneira geral, a partir da avaliacdo individualizada dos resultados experimentais expostos
acima em cada tempo de exposicdo a carbonatagéo acelerada, verificou-se que a capacidade de
absorcdo de agua dos agregados reciclados submetidos a este procedimento foi reduzida em
média em 20 (£ 3) % em comparacdo ao agregado reciclado antes de ser submetido ao
tratamento. Este comportamento foi claramente observado para todos os tempos de
carbonatacdo, conforme apresentado na Figura 24, em que a partir de duas horas de exposicéo,
evidencia-se um platbé de resultados de absorcdo similares até 24 horas de exposi¢do ao gas

carbodnico.
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Figura 24: Absorcao de agua dos agregados em fungdo do tempo de carbonatacéo
Observa-se pelos resultados apresentados na Tabela 9 que o agregado reciclado — ainda sem ser
submetido a carbonatacao acelerada — apresenta massa especifica cerca de 0,4 g/cm?® menor que
0 agregado natural, o que corresponde cerca de 15%, resultado este também em virtude da
elevada porosidade promovida pela pasta de cimento aderida ao agregado reciclado.

Apos serem submetidas a carbonatacdo por diferentes periodos de exposi¢do, as amostras
recicladas em geral mantiveram massa especificas menores quando comparados ao agregado
natural (entre 12 e 15% menor). Entretanto, o aumento dos valores médios de massa especifica
de todas as amostras carbonatadas em comparagdo ao agregado reciclado de referéncia foi
evidente.

Apbs uma hora de exposicdo em camara de carbonatacdo acelerada, foi possivel observar que
0S agregados reciclados tiveram um aumento pouco expressivo no resultado de massa
especifica; em torno de 2,7%.

Apos os agregados reciclados permanecerem mais uma hora na cAmara de carbonatagéo, isto €,
duas horas de exposicdo, observou-se um aumento da ordem de 3% em sua massa especifica
em relacdo a amostra ndo carbonatada. Entretanto, em relacdo a amostra submetida a uma hora

de exposicdo ndo foi observado diferenga significativa.
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A partir de quatro horas de exposi¢do, a massa especifica do agregado reciclado ndo apresentou
diferenca significativa comparada aos resultados apresentados pelas amostras avaliadas nas
duas primeiras horas.

Da mesma forma, o agregado reciclado apds ser submetido a oito horas de exposicdo ao
tratamento por carbonatacdo acelerada apresentou massa especifica cerca de 2% maior que o
agregado reciclado nédo carbonatado. No entanto, o resultado é semelhante ao das amostras
recicladas carbonatadas por uma, duas e quatro horas.

O agregado reciclado submetido a dezesseis horas de exposicdo ndo apresentou diferenca
significativa de massa especifica em relacdo ao agregado reciclado ndo carbonatado e nem em
relacdo aos resultados obtidos para os agregados que foram expostos a carbonatacédo acelerada
por uma, duas, quatro e oito horas.

Por fim, o agregado reciclado exposto por vinte e quatro horas também ndo apresentou
diferenca significativa de massa especifica em relacdo ao agregado reciclado ndo carbonatado
e nem em relacdo aos resultados de massa especifica obtidos para os agregados expostos a
carbonatacdo acelerada por uma, duas, quatro, oito e dezesseis horas.

Verificou-se, a partir da avaliacéo individualizada dos resultados experimentais expostos acima
em cada tempo de exposicdo a carbonatacao acelerada que a massa especifica dos agregados
reciclados submetidos a este procedimento ndo apresentaram diferenca significativa pelo
método estatistico ANOVA com variacdo de 5% em comparacdo ao agregado reciclado que
n&o foi submetido ao tratamento. Entretanto, observa-se uma tendéncia em todas as amostras
apos carbonatacdo apresentando resultados de massa especifica em media 2% maiores do que
no agregado reciclado antes de ser submetido ao tratamento. Tal comportamento foi observado

para todos os tempos de carbonatacao, conforme apresentado na Figura 25.
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Figura 25: Massa Especifica dos agregados em fungdo do tempo de carbonatagéo
Observa-se que o ganho de massa especifica ndo foi tdo significativo quanto a reducdo de
absorcdo de agua, uma vez que o tratamento deve estar proporcionando, de fato, um
refinamento de poros, dificultando a permeabilidade em um processo de “colmatagao”.

A partir dos resultados apresentados anteriormente, concluiu-se que o agregado reciclado - sem
ser submetido ao tratamento por carbonatacdo acelerada — apresentou capacidade de absorcéo
cerca de 18 vezes maior que o agregado natural (brita 1 natural) e massa especifica cerca de
15% menor que o agregado natural.

Em sintese, comparando todos os resultados antes e ap0s o tratamento com CO,, observou-se,
em uma média entre todos os tempos de exposicao, que houve reducdo de cerca de 20% de
capacidade de absorcdo e aumento de 2% de massa especifica, conforme comportamento
ilustrado nas Figuras 24 e 25, respectivamente.

4.2. Determinacéo dos produtos formados para densificacdo dos agregados

A Figura 26 apresenta as curvas de perda de massa (TGA) obtidas do ensaio de
termogravimetria de amostras de agregado reciclado ndo carbonatadas e amostras de agregado
reciclado carbonatadas por diferentes tempos de exposi¢do. Os resultados séo apresentados

normalizando as massas das curvas (isto &, transformadas em 100%) ap0s serem submetidas a
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isoterma de 35°C. Observa-se que as curvas obtidas da TGA apresentaram perdas de massa
tipicas, ou seja, quando submetidas a certo incremento de temperatura, apresentaram perdas de
massas de produtos oriundos de reacGes quimicas de hidratacdo e carbonatacdo dos materiais
cimenticios em intervalos de temperatura caracteristicos (TAYLOR, 1997).

A partir da analise de todas as curvas de TGA, tanto das amostras carbonatadas como nao
carbonatadas, foram observadas as perdas de massa caracteristicas nos mesmos intervalos de
temperatura, entretanto, a andlise isolada das curvas ndo se apresentou como solucao suficiente
para a interpretacdo das mudancas proporcionadas pelo tratamento por carbonatacdo acelerada
nas amostras de agregados reciclados. Ao comparar a amostra submetida a uma hora de
carbonatacao e aamostra nao carbonatada, concluiu-se que este periodo proporcionou sequestro
de gas carbbnico, uma vez que, a perda de massa do pico de descarbonatacdo foi maior na
amostra submetida a uma hora de carbonatacdo. Em contrapartida, para os demais tempos de
carbonatacdo, analisando isoladamente as curvas apresentadas, ndo foi possivel observar
alguma tendéncia (l6gica) de comportamento das amostras em fungdo do tempo de exposicao,
Ja que as amostras apresentaram perdas de massa no pico da descarbonatacdo menores que a da

amostra de referéncia.
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Figura 26: Curvas de perda de massa (TGA) das amostras de agregados reciclados antes e
apos carbonatacdo acelerada
A Figura 27 apresenta uma curva DTG caracteristica da amostra de agregado reciclado. Foi
realizado o método de deconvolucdo pelo software Fityk para identificagdo dos picos de
descarboxilacdo do carbonato de calcio amorfo e cristalino e quantificacdo das respectivas
fracbes (WOJDYR, 2010). Em vermelho, destaca-se a soma do modelo matematico das
deconvolugbes. Segundo DWECK et al. (2000), na analise termogravimétrica, o carbonato

amorfo aparece antes da descarboxilagdo do carbonato cristalino.
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Figura 27: Curva DTG caracteristica de amostra de agregados reciclados ap6s carbonatacédo

acelerada com identificacdo dos picos do carbonato de calcio amorfo e cristalino
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Na Figura 28 sdo apresentadas as curvas DTG obtidas para todas as amostras de agregado
reciclado (isto €, ndo carbonatadas e carbonatadas por diferentes tempos de exposicao).
Preliminarmente, destaca-se em todas as amostras o primeiro pico decorrente da perda de dgua
livre durante a isoterma a 35°C e um segundo pico, em aproximadamente 100°C, atribuido a
perda de agua combinada ao longo da desidratacdo da etringita, que por sua vez ficou
sobreposto ao pico da desidratacio do C-S-H que ocorreu a uma temperatura de
aproximadamente 100 °C. Entre 400 e 500 °C, observa-se o pico correspondente a
desidroxilacdo do CH e, em aproximadamente 650 °C, o pico correspondente a descarbonatacéo
do CaCOz. Todos os picos apresentados anteriormente estdo de acordo com os encontrados na
literatura (TAYLOR, 1997).

Para cada uma das amostras apresentadas na Figura 28, foi realizado o método de deconvolucgéo
no pico da descarbonatacdo do carbonato de calcio para a obtencdo da fracdo de carbonato
amorfo e cristalino, gerando as curvas gaussianas. Em vermelho sdo apresentadas as curvas
referentes as somas dos modelos matematicos das deconvolugdes.

Os teores de carbonato de calcio amorfo e cristalino de cada amostra, apresentados na Tabela

10, foram obtidos por meio do somatorio da area sob as respectivas gaussianas.
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Tabela 10: Teores de carbonato de célcio amorfo e cristalino por amostra

Carbonato Carbonato Cristalino/Amorfo
Amostras o
Amorfo (%) Cristalino (%) (%)

ARC 25,19 74,81 33,67
ARC 1h 22,69 77,31 29,34
ARC 2h 33,58 66,42 50,55
ARC 4h 27,88 72,12 38,65
ARC 8h 24,48 75,52 32,41
ARC_16h 23,32 76,68 30,42
ARC _24h 20,66 79,34 26,03

Observa-se claramente que os teores de carbonato de célcio amorfo e cristalino variam ao longo
das amostras, conforme pode ser notado na Figura 29. As amostras submetidas a pouco tempo
de exposicdo a carbonatacdo acelerada (até 2h) apresentaram aumento da quantidade de
carbonato cristalino, enquanto com o aumento do tempo de carbonatagdo observa-se uma
tendéncia de formacdo de carbonato amorfo.

Na Figura 30 é apresentado como a relacdo entre o teor de carbonato de célcio cristalino e
amorfo se comporta com 0 aumento do tempo de exposicdo a carbonatacdo acelerada. Nota-se
que a partir de 2h de exposi¢do ha uma tendéncia de diminuigdo do teor de carbonato cristalino
e formacdo de amorfo, o que do ponto de vista de resisténcia mecanica do material seria
prejudicial, uma vez que a formacao de cristalino proporciona melhorias nesta propriedade. O
carbonato amorfo tem maior solubilidade do que na forma cristalina (BRECEVIA; NIELSEN,
1989). O acesso a agua ao carbonato amorfo pode criar fracdes supersaturadas. Essa

supersaturacdo faz com que o pH aumente (ZUKOWSKI, 2017).
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Figura 30: Relacdo dos teores de carbonato de calcio amorfo e cristalino por tempo de
exposicdo a carbonatacdo acelerada
A partir dos picos de desidroxilacdo do hidréxido de célcio da Figura 28, observou-se que 0
teor de hidroxido de célcio é varidvel em todas as amostras, o que é ratificado pela Figura 31,
gue apresenta quantitativamente a massa de hidréxido de célcio total (obtida pela Equacéao 22)
presente em cada amostra. Este fato isolado nao se apresentou como um problema metodolégico
e, além disso, ndo seria esperado que todas as amostras tivessem o mesmo teor absoluto de

hidréxido, uma vez que, era esperado o consumo de CH na reacdo de carbonatacdo proposta
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pelo tratamento em questdo. O que notou-se, de fato, foi que ndo seria possivel analisar o efeito
da carbonatacdo apenas pelos teores de hidréxido de calcio e carbonato de calcio obtidos pelas
curvas de DTG (Figura 28), uma vez que amostras que apresentaram maiores teores de CaCO,
apresentavam também maiores teores de CH total (Figura 31) ndo associados ao tempo de
carbonata¢do, mas sim por possuirem mais hidroxido de célcio total disponivel para carbonatar.
Portanto, a partir desta analise em particular, foi possivel identificar alguns pressupostos: (i)
ficou evidenciado que as amostras apresentaram quantidades distintas de pasta de cimento em
sua composicgéo, provavelmente, em funcéo da metodologia de obtengdo das amostras conforme
discutido preliminarmente na subsecdo 3.2.5.1 (ii) consequentemente, as diferencas de teores
de material ciménticeo dificultam, em principio, as analises acerca da eficacia do tratamento no
que diz respeito ao tempo de tratamento e; (iii) por fim, para que avaliagcbes qualitativas e
guantitativas sejam realizadas com precisao e possam representar o comportamento relacionado
as possibilidades de sequestro de CO, das amostras carbonatadas, € necessario eliminar a

variabilidade de material de origem cimenticea, em questao.
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nas amostras submetidas a diferentes tempos de carbonatagéo
No contexto apresentado, a fim de estabelecer um cenéario onde os resultados das amostras

ensaiadas considerem apenas os teores de material cimenticeo singulares de cada amostra,
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optou-se por normalizar as determinacdes pelo teor de hidréxido de célcio total de cada amostra
conforme apresentado a seguir.

Vale ressaltar que o cimento CPV-ARI utilizado na confeccdo dos concretos apresenta adicdo
de calcario (aproximadamente 90% de carbonato de célcio), entretanto ndo foi possivel realizar
a analise térmica para a quantificacdo do teor de carbonato de célcio pela indisponibilidade de
material, conforme ja mencionado na se¢do 3.2.5.3. Além disso, é sabido que o C-S-H também
sofre carbonatacdo e proporciona a formacdo de carbonato de calcio, mas esta parcela de
contribuicdo ndo foi considerada. Assumimos a hipotese de todo carbonato de calcio ter sido
gerado pela carbonatacdo do CH por ser a fragdo em maior disponibilidade na pasta e com isso
mais suscetivel a ser carbonatada, mas vale mencionar que, de fato, existem as contribuicdes
do C-S-H e do calcario presente no cimento de origem.

Considera-se como massa de hidréxido total (M., _TT) todo o hidréxido de célcio disponivel
que, por sua vez, apresenta potencial para carbonatar na presenca se CO,. Em outras palavras,
conforme apresentado na Equagcdo 22, é a soma da massa de Ca(OH), obtida por
estequiometria a partir da massa de agua perdida na desidroxilacdo do hidréxido de célcio
(M-y_H,0) — a parcela que nao reagiu com o dioxido de carbono (apresentada na Equacdo 19)
— associada a massa de hidroxido de céalcio que reagiu e formou o carbonato de célcio
(Mcy_CO,).

Moy TT = Mgy _H,0 + My _CO, (22)
Onde a primeira parcela de contribuicdo € conhecida pelo teor de hidroxido de célcio obtido no
pico de desidroxilagdo do hidroxido de célcio (My,,_CH), conforme apresentado anteriormente
na Equacéo 19.

E, a segunda parcela é obtida, por estequiometria, a partir do teor de gas carbonico perdido no

pico de descarbonatagéo do carbonato de calcio (M¢,, _CaC03), conforme Equagdo 23:
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Mcy_CO, = [Mgo, CaCOs ] x [E] (23)

Por fim, o teor de gas carbénico pode ser normalizado pela determinacéao do teor de hidréxido

de calcio (Mco, /Mcy _TT) de cada amostra e, dessa maneira, os resultados sdo analisados

guantitativamente excluindo as diferentes quantidades de pasta de cimento de cada amostra
como variavel e considerando apenas o potencial de carbonatacdo de cada tempo de exposicdo
em relagdo a amostra de agregado reciclado de concreto que ndo foi exposto (ver Tabela 12).
Em complemento, os dados relativos aos teores de massa de agua perdida no pico de
desidroxilacdo do hidréxido de calcio (My,,_CH), de massa de gas carbonico perdida na
descarbonatacdo do carbonato de calcio (Mco, CaCO3), de carbonato de calcio total
(Mcaco, _TT) € de hidroxido de calcio total (M¢,_TT) obtidos pelas analises do ensaio de
termogravimetria sdo apresentadas na Tabela 11. Assim como ja relatado anteriormente, por
meio dos resultados apresentados na Tabela 11 também é notdria a variabilidade dos teores de
hidréxido de célcio entre as amostras.

Observa-se que as amostras submetidas a carbonatacao acelerada por uma hora apresentaram
um aumento de 8% de massa de gas carbdnico quando comparada a amostra que ndo foi
submetida a nenhum tratamento.

Da mesma maneira, as amostras submetidas a duas horas de exposi¢do apresentaram aumento
de massa de gas carbdnico de cerca de 25% em relagdo & amostra ndo submetida a nenhum
tratamento e 16% em relagdo a amostra exposta por apenas uma hora. O comportamento se
manteve 0 mesmo para as amostras submetidas a mais duas e seis horas de exposigéo,
totalizando quatro e oito horas de tratamento, ndo apresentando diferenca significativa de massa
de gas carbdnico em relagcdo a amostra submetida por apenas duas horas.

Permanecendo por mais oito horas em tratamento, totalizando 16 horas de exposi¢édo, a amostra

apresentou massa de gas carbonico cerca de 29% maior do que a amostra que nao foi submetida
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a nenhum tratamento, 19% maior do que a amostra exposta a uma hora e ndo apresentou

diferencas significativas em relacdo as amostras expostas por duas, quatro e oito horas. Por fim,

a amostra submetida a 24 horas de tratamento apresentou resultados similares aos das amostras

que ficaram expostas por apenas duas e quatro horas.

Tabela 11: Teores (em %) obtidos pelo ensaio de termogravimetria*

Amostras Mcy TT My,o_CH Mcaco, _TT M¢o, CaCOs

ARC 12,18+ (1,05) | 1,35+(0,01) | 8,97 +(1,33) 3,95 + (0,59)
ARC_1h 1438 +(0,59) | 1,44+(0,19) | 11,45+ (1,86) 5,04 + (0,82)
ARC 2h 9,97 £ (0,73) 0,97 + (0,28) 8,08 + (2,56) 3,56 + (1,12)
ARC_4h 8,58+ (1,51) | 0,70+ (0,01) | 7,69+ (2,04) 3,39 + (0,90)
ARC_8h 10,03+ (1,35) | 0,78+ (0,11) | 9,22+ (2,46) 4,06 + (1,08)
ARC_16h 10,15+ (0,76) | 0,63+ (0,04) | 9,60 + (0,08) 4,23 + (0,04)
ARC_24h 10,77 £ (0,60) | 0,87 +£(0,18) 9,69 + (0,18) 4,27 + (0,08)

* Valores de desvio padréo estdo apresentados entre parénteses

Tabela 12: Sequestro de gas carbénico normalizado e ganho relativo por tempo de exposicdo™

Amostras Mco, /My (%) Ganho Relativo (%)
ARC 32,38 £ (2,05) -
ARC_1h 34,94 + (4,26) 7,90 + (1,56)
ARC_2h 40,50 + (8,70) 25,08 + (0,01)
ARC_4h 39,51 * (3,58) 22,02 £ (3,14)
ARC_8h 40,44 * (5,38) 24,89 + (0,48)
ARC_16h 41,70 + (0,88) 28,78 = (0,79)
ARC_24h 39,60 * (2,92) 22,30 +(2,39)

* Valores de desvio padrdo estdo apresentados entre parénteses
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A Figura 32 apresenta os resultados de massa de gas carbénico normalizada pelo teor de
hidréxido de célcio total das amostras em funcao do tempo de carbonatagdo acelerada ao qual
foram submetidas. De maneira geral, ao observar os resultados apresentados para todos 0s
tempos de exposicdo em comparacao a amostra de agregado reciclado que ndo foi submetida a
nenhum tratamento, conclui-se que com apenas uma hora de tratamento a amostra ja teve
capacidade de sequestrar cerca de 8% de gas carbbnico e formar produtos de carbonatacao.
Portanto, esperava-se que as demais amostras submetidas aos tempos de exposi¢cdo mais
prolongados mantivessem ao menos a mesma capacidade. Esse comportamento, de fato, se

manteve como pode ser observado na Figura 32.
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Figura 32: Massa de gas carbonico normalizada pelo teor de hidroxido de calcio total em
funcao do tempo de carbonatacao

Em geral, observa-se, a partir de 2 horas de exposi¢do a carbonatacao acelerada, em comparagéo
ao resultado da amostra ndo submetida ao tratamento, uma espécie de patamar de resultados de
sequestro de gas carbonico (de 22% em média) até 24 horas. Essa resposta conduz a suposi¢ao
de que a partir de 2 horas, nas condi¢des de exposicdo de temperatura de 23 (= 2) °C, umidade
de 60 (x 5) % e concentracdo de CO, de 20 (x 2) %, adotadas neste estudo, ocorre a formacao
de uma camada apassivadora de penetracdo de CO, pela presenca do carbonato de calcio, que

por sua vez nao é muito soluvel em agua. Como a reagédo de carbonatagdo so acontece em meio
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aquoso, e neste caso, a penetracdo do gas para dentro da matriz estd sendo impedida pela
formacdo desta camada de carbonato até 2h, o que prejudica o avanco da carbonatacdo para o
interior da matriz e, consequentemente, o aumento do sequestro de gas para tempos mais longos
de exposi¢do ao tratamento.

4.3. Determinacdo do tempo 6timo de exposi¢ao

A partir da analise dos resultados obtidos nos ensaios de massa especifica, absorcdo e
termogravimetria, pretende-se nesta segdo, promover uma breve discussdo estabelecendo
algumas correlacdes capazes de determinar um tempo minimo Otimo de exposicdo ao
tratamento por carbonatacdo acelerada em camara climatica.

Os resultados obtidos a partir de ensaios de absor¢do de agua, apresentados na secdo 4.1,
demonstraram que com apenas uma hora de exposicdo foi possivel reduzir, em média, cerca de
20% da capacidade de absorcéo de agua dos agregados reciclados submetidos ao tratamento em
comparagdo aos agregados reciclados de referéncia. Além disso, para as amostras submetidas
por duas horas ou mais a reducdo pode chegar a 24 %. Este comportamento foi claramente
observado a partir de um patamar de respostas entre uma e 24 horas.

Na Figura 33 propGe-se estabelecer uma correlagdo entre o ganho de massa proporcionado pela
carbonatacdo acelerada (obtido pela diferenca de massa das amostras antes e apds o tratamento
apresentado na Figura 23) e os resultados de perda de absorcéo relativa de &gua de cada amostra,
apresentada na Tabela 9. Observa-se uma correlagdo alta entre os resultados (R? = 0,73)

conforme j& discutido na Secdo 4.1.
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Na Figura 34 prople-se estabelecer uma correlacdo entre os resultados de massa de gas
carbénico normalizada e absorcdo de 4gua para as amostras carbonatadas ou ndo. Observa-se,
assim como no resultado isolado de absorcao de agua, que com apenas uma hora de tratamento
foi possivel modificar o comportamento do material. Observa-se, ainda, uma concentragdo dos
resultados referentes as amostras carbonatadas em destaque a amostra ndo carbonatada. H4 uma
relacdo direta entre 0 aumento dos produtos de carbonatacdo e a diminuicdo da absorcgéo,
provocando melhorias nas propriedades fisicas do agregado. No entanto, os teores de produtos
de carbonatagdo se mantem, aproximadamente, constantes a partir de duas horas de exposicéo,
ndo sendo capaz de promover grandes reducdes na capacidade de absorcao dos agregados para
além dos valores em torno de 24%. Os resultados sdo consistentes em apontar claramente a
reducéo da capacidade de absor¢do dos agregados, que se mantiveram similares mesmo com

determinado aumento dos produtos de oriundos das reacdes de carbonatacao.
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Figura 34: Massa de gas carbdnico normalizada pelo teor de hidroxido de calcio total em
funcdo da absorcdo de agua das amostras carbonatadas e ndo carbonatadas

Os resultados obtidos do ensaio de massa especifica, apresentados na se¢do 5.1, mostraram que
com apenas uma hora de exposicdo ao tratamento foi capaz de aumentar a massa especifica dos
agregados reciclados em torno de 2% quando comparados ao resultado do agregado reciclado
que ndo foi submetido ao tratamento. Duas horas de exposi¢do proporcionou aumento de 3%
de massa especifica e esse comportamento foi observado para todos os demais tempos de
carbonatacao, cujos resultados se mantiveram similares até 24h.

A Figura 35 apresenta a correlagdo entre a massa de gas carb6nico normalizada e a massa
especifica das amostras. Observou-se, assim como no resultado isolado de massa especifica,
que apenas uma hora de tratamento promoveu beneficios a densificacdo dos agregados
carbonatados com resultados de massa especifica superiores ao do agregado que ndo foi
submetido ao tratamento. Vale notar que houve uma concentracdo dos resultados referentes as
amostras que foram submetidas a carbonatacao em destaque a amostra que nédo foi submetida.
Assim como mencionado na anélise da capacidade de absor¢do, hd uma relacdo direta entre o

aumento dos produtos de carbonatagdo e o aumento da massa especifica permitindo com que
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haja melhorias nas propriedades fisicas do agregado. No entanto, € possivel observar que 0s
teores de produtos de carbonatacdo se mantem, aproximadamente, constantes para todos os
tempos de exposicdo, e que mais de duas horas ndo foi capaz de promover incrementos

relevantes na massa especifica, mantendo aumento em torno de 3%.
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Figura 35: Massa de gas carbonico normalizada pelo teor de hidréxido de célcio total em
funcdo da massa especifica das amostras carbonatadas e ndo carbonatadas

Por fim, considerando os resultados apresentados acima, foi possivel concluir que o tempo
6timo de exposicdo encontra-se em torno de duas horas, uma vez que, apds este periodo, ndo
foram observadas alteracdes significativas nos resultados de sequestro de gas carbonico (25%),
além de ser o tempo no qual o ganho de massa especifica (3%) e a reducdo de absorcéo de agua
(24%) dos agregados carbonatados se estabilizou frente as amostras ndo submetidas ao
tratamento de carbonatacéo acelerada.

Ao observar os resultados obtidos pela andlise térmica por termogravimetria, foi possivel
estabelecer uma correlagdo entre o ganho de massa proporcionado pela carbonatacao acelerada
e o0 teor de hidréxido de célcio consumido na matriz, conforme apresentado na Figura 35. Tal

teor de hidréxido de calcio consumido na matriz foi obtido por estequiometria a partir do
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resultado de ganho relativo de gas carb6nico de cada amostra apresentado na Tabela 12. O

célculo foi realizado conforme Equacao 23.

A correlacdo entre os dados ¢ alta (R?=1) o que comprova que a metodologia teste sugerida é

vélida, uma vez que os resultados se aproximam ao de um método confidvel como o de anélise

térmica por termogravimetria.
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Figura 35: Correlagéo entre ganho de massa pelo ensaio de carbonatacdo acelerada e o teor de

CH consumido pela matriz em cada amostra carbonatada por diferentes tempos de exposi¢ao

E possivel correlacionar também o teor de hidroxido de calcio com o ganho relativo de gas

carbonico, como pode ser observado na Figura 36. Observa-se uma correlacdo alta (R2=0,70)

entre os resultados e uma tendéncia de maiores ganhos relativos de gas carb6nico nas amostras

que apresentavam menores teores de CH.
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CAPITULO5

5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

No presente trabalho foi apresentada uma metodologia de tratamento por carbonatagédo
acelerada, em camara climatica, com intuito de aprimorar as propriedades fisico-quimicas de
agregados reciclados de concreto e promover o sequestro de carbono. De maneira geral, foi
possivel, ao final da andlise dos resultados, estipular um tempo 6timo de exposi¢do a
carbonatacdo, capaz de conferir beneficios expressivos em propriedades especificas dos
agregados reciclados.

A partir dos resultados apresentados sobre a influéncia da carbonatagdo nas propriedades
fisicas, concluiu-se que com apenas duas horas de exposicdo houve um aumento de cerca de
3% na densificacdo dos grdos em relacdo aos que nao foram submetidos ao tratamento. Esse
comportamento se manteve para todos os tempos de carbonatacao.

Em relacdo a capacidade de absor¢do de agua, verificou-se também que com apenas uma hora
de tratamento foi possivel modificar o comportamento do material, reduzindo sua capacidade
em cerca de 21% considerando que o agregado reciclado possui capacidade de absorcéo de
7,7% sem ser submetido a nenhum tratamento. Com duas horas de exposi¢do foi possivel
observar a maior reducao de cerca de 24%. Tal reducdo se manteve semelhante para todas as
amostras até 24 horas de exposicdo, ndo conferindo beneficio adicional manter a amostra na
camara por mais tempo.

A carbonatacdo acelerada promove reducdo de capacidade de absorcdo e aumento de massa
especifica em virtude da formacédo de carbonato de célcio, que por sua vez preenche 0s poros
da pasta de cimento aderida.

Foi possivel notar uma relacdo direta entre o aumento dos produtos de carbonatacdo e a

diminuicdo da absorgdo e aumento da massa especifica, provocando melhorias nas propriedades
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fisicas do agregado. Observou-se que mesmo havendo um certo aumento do produto
carbonatado, os resultados se mantiveram aproximadamente constantes na reducdo da
capacidade de absorcdo e aumento de massa especifica dos agregados reciclados a partir de
duas horas de exposicéo.

Ja em relacdo aos resultados obtidos a partir da analise térmica por termogravimetria,
primeiramente, conclui-se que com apenas uma hora de tratamento a amostra ja teve capacidade
de sequestrar cerca de 8% de gas carbonico e formar produtos de carbonatacdo e com duas
horas o comportamento foi potencializado com os grdos sequestrando cerca de 22% de gas
carbonico. Para os demais tempos de exposicdo, ndo foram observadas diferencas significativas
de sequestro de gas carbdnico em relacdo ao resultado obtido em duas horas de exposi¢do. O
que indica, nas condi¢bes estudadas, ocorre a formagcdo de uma camada apassivadora de
penetracdo de CO, pela presenca do carbonato de calcio, que prejudica a penetragao do gas para
dentro da matriz e, consequentemente, o avango da carbonata¢do para o interior da matriz.
Portanto, conclui-se que manter o agregado reciclado de concreto para além de duas horas na
camara climatica ndo parece ser eficiente.

De maneira geral, considerando o sequestro de 25% de CO,, a reducéo de 24% na absor¢éao de
agua e aumento na densidade dos graos de 3%, concluiu-se que duas horas de exposi¢cdo é o
tempo 6timo de carbonatacdo acelerada (nas condicdes avaliadas).

Por fim, destaca-se que a metodologia de carbonatacao acelerada em camara climatica proposta
é uma opcdo viavel e benéfica para o tratamento de agregados reciclados de concreto com o
objetivo de aprimorar suas propriedades fisico-quimicas. E, também, ressalta-se a capacidade
de reincorporar parte do didxido de carbono — emitido em grande escala ao ambiente pela
inddstria cimenteira — sendo, portanto, uma alternativa para amenizar os impactos gerados pelas

emissOes de gases do efeito estufa no ambiente.
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Sugere-se para futuros trabalhos um estudo aprofundado acerca da densificacéo proporcionada
pelo tratamento nos agregados reciclados, avaliando as alteragcdes micro estruturais, além da
realizacdo de microscopia Optica ou eletrbnica de varredura para visualizar a frente de
carbonatacdo e aspercdo de fenolftaleina para mensurar a profundidade de carbonatacéo.
Sugere-se também a realizacdo de campanha experimental alterando a umidade relativa em
menores tempos de carbonatacdo e outra campanha reduzindo a vazdo ou o tempo de
carbonatacdo, principalmente para tempos menores que uma hora para entender o porqué da
formacédo de carbonato de calcio cristalino até este tempo e posterior formacgdo de amorfo. Além
disso, avaliar a influéncia do tratamento nas propriedades mecanicas dos agregados reciclados
submetidos a carbonatacdo acelerada. Dessa maneira, comparando-0s com o desempenho de
agregados reciclados de referéncia (ndo submetidos a nenhum tratamento). Por fim, acredita-se
que a caracterizacdo fisica, mecanica e de durabilidades de concretos produzidos a partir da
incorporacéo de diferentes teores desses agregados estudados deve contribuir para validagédo da

metodologia proposta e uso efetivo dos agregados reciclados carbonatados.
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