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Resumo

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) é uma técnica difundida para percepcao
da microestrutura de corpos solidos. De acordo com a situacdo pode ainda ser necessaria
a Espectroscopia por Energia Dispersiva de Raios X (EDS), uma extensdo do ensaio
MEV que possibilita avaliar, a partir da emissdo de raios X caracteristicos, perfis e
mapas quimicos. Dentre as aplicaches para as quais estes ensaios podem ser
empregados estdo as verificacdes de patologias no concreto, tais como a formacdo da
etringita tardia (DEF) e a reagdo lcali-silica (RAS). DEF e RAS possuem grande
semelhanga no que diz respeito a forma de manifestarem-se. Ambas implicam em
expansdo do concreto e consequente fissuracdo, exigindo, portanto, andlises de
ampliacdo de alta performance para diagnéstico, visto que, as diferencas sdo
principalmente de ordem morfolégica e quimica dos produtos formados. O presente
trabalho objetivou apresentar as caracteristicas de ambas manifestacfes patoldgicas
macro e micro estruturalmente e as feicGes observadas através de MEV por diversos
autores ao longo dos anos até os dias atuais. Como metodologia abordada, fez-se buscas
em publicagbes que visam identificar a presenca de RAS e DEF em estruturas de
concreto. Os principais resultados dessa pesquisa abordam que o emprego das analises
em MEV conjuntamente com EDS permitem identificar ambas as ocorréncias,
verificando que a DEF transparece como formatos de agulhas e espectros de EDS com
picos de calcio, aluminio e enxofre, enquanto a RAS apresenta feicdes caracteristicas do
gel silico-alcalino, composto preponderantemente por silicio, célcio, sodio e potassio.
Palavras-chave: Concreto; Energia dispersiva de Raios-X (EDS); Formacdo da
etringita tardia (DEF); Microscopia eletronica de varredura (MEV); Reacéo alcali-silica
(RAS).

Abstract

Scanning Electron Microscopy (SEM) is a widespread technique for the perception of
the microstructure of solid bodies. According to the situation, X-ray Dispersive Energy
Spectroscopy (EDS), an extension of the MEV test that allows the evaluation of
characteristic X-ray emission, profiles and chemical maps can still be required. Among
the applications for which these tests may be employed are tests for pathologies in
concrete, such as delayed ettringite formation (DEF) and alkali silica (RAS). DEF and
RAS bear great resemblance to how they manifest. Both implies expansion of the
concrete and consequent cracking, requiring, therefore, analyzes of high performance
amplification for diagnosis, since the differences are mainly of morphological and
chemical order of the formed products.
The present work aimed to present the characteristics of both macro and micro
structural pathological manifestations and the features observed through SEM by
several authors over the years to the present day. As approached methodology, searches
were made in publications that aim to identify the presence of RAS and DEF in concrete
structures. The main results of this research address that the use of SEM analysis in
conjunction with EDS allows to identify both occurrences, verifying that the DEF
appears as needle shapes and EDS spectra with calcium, aluminum and sulfur peaks,
while the RAS presents characteristic features silica-alkaline gel, composed mainly of
silicon, calcium, sodium and potassium.

Keywords: Concrete; X-ray dispersive energy (EDS); Delayed Ettringite Formation
(DEF); Scanning electron microscopy (SEM); Alkali-aggregate reaction (RAA).
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Introducéo

O microscépio eletronico de varredura (MEV) tornou-se um instrumento
imprescindivel nas mais diversas areas de pesquisa, visto que, tanto o desenvolvimento
de novos materiais, como a analise e investigacdo dos ja existentes, exigem um niimero
de informacdes bastante detalhadas, principalmente das caracteristicas microestruturais
passiveis de serem observadas neste equipamento (SILVA, 2009). Na engenharia o
MEV é amplamente utilizado para investigar a microestrutura do concreto. As analises
resultam da interacdo do feixe eletrdnico com o material da amostra, permitindo avaliar
a topografia de amostras fraturadas de concreto, quando a analise é através de elétrons
secundarios (BSE), bem como investigar com maior precisdo zonas de interface,
presenca de deposicdes, entre outras, através de elétrons retroespalhados (BSD). As
analises por MEV permitem verificar a morfologia e a textura dos sistemas cimenticios,
zonas de interface (pasta e agregado) e presenca de materiais depositados nos poros
(LEKLOU et al., 2016). O potencial do MEV tornou-se ainda maior com a adaptacéo na
camara da amostra de detectores de raios-X, permitindo a realizacdo de microanalises,
em regides localizadas das amostras, atraves do espectrometro por energia dispersiva de
raios X (EDS) (HASPARYK, 2005; BATISTA 2013).

A utilizacdo do MEV na analise de concretos € de grande importancia uma vez
que além de avaliar as caracteristicas do composito também é possivel investigar
patologias. A existéncia de patologias no concreto interfere diretamente na durabilidade
e no desempenho do material, causando problemas sociais, econémicos e de seguranca
(MEHTA; MONTEIRO, 2014; SCHMALZ, 2018). Diversos tipos de patologias
precisam da realizacdo de MEV para que seja possivel a confirmacédo da sua existéncia,
bem como, dos elementos quimicos responsaveis pelo desencadeamento das anomalias
(MELO et al., 2012; MOHR; BRYANT, 2016; TIECHER et al., 2017).

ManifestacGes patologicas como a reacdo alcali-silica (RAS) e a formacdo da
etringita tardia (DEF) necessitam de analises contundentes e precisas para serem
devidamente diagnosticadas no concreto. Sdo comuns 0s casos de ocorréncia
concomitante de ambas no concreto, as quais apresentam indicios de existéncia muito
parecidos, no entanto elas sdo quimicamente diferentes, podendo ser identificadas
através do MEV em conjunto com EDS (MARTIN et al.,, 2017; MA et al., 2017,
ZHANG et al., 2017).

Para Martin et al., (2017) e Kchakech et al., (2016), RAS e DEF sdo dois

processos enddgenos que levam a expansdo do concreto devido aos seus mecanismos de
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manifestagdo. Embora muito diferentes ambos os mecanismos causam rachaduras e
diminuem as propriedades mecénicas do concreto. Além das anélises em MEV, também
é possivel tentar diferenciar as reacfes da seguinte forma: RAS espalha-se na pasta de
cimento e causa niveis elevados de expansao; DEF resulta expansdes uniformes na pasta
de cimento, manifestando-se principalmente na interface entre o agregado e a pasta.
Uma das vantagens de se utilizar o MEV em conjunto com o EDS é a resposta quimica,
que facilita a identificacdo e analise dos materiais.

Diante do exposto, o presente trabalho tem por objetivo avaliar a importancia da
microscopia eletrénica de varredura, em conjunto com EDS nas avaliacGes da presenca

de patologias no concreto e, especificamente, DEF e RAS.

Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Raios X por Energia
Dispersiva

Os microscopios sdo equipamentos que permitem visualizar caracteristicas
microestruturais de objetos solidos, impossiveis de serem observadas a olho nu. Atraves
destes aparelhos é possivel obter informac6es sobre morfologia dos mais variados tipos
de materiais, bem como a identificacdo de elementos quimicos. Sua utilizagdo € comum
nas areas da biologia, engenharia, quimica, fisica, farmacia, medicina e geologia
(BRANDAO, 2010).

Os microscépios dpticos convencionais utilizam lupas e fétons da luz visivel ou
ultravioleta. Enquanto Microscépios Eletrénicos de Varredura (MEV) funcionam pela
emissao de elétrons ao invés de fotons, o que amplia a resolucgéo limitada a 2.000 vezes
nos aparelhos convencionais para cerca de 300.000 vezes com o MEV. Além disso,
devido o alto poder de penetracdo dos elétrons na matéria e da elevada energia destes, é
possivel a visualizacdo ampla do campo com aparéncia tridimensional (DEDAVID et
al., 2007). Para Branddo (2010) os sinais mais utilizados para a obtencdo de imagens
sdo os elétrons secundarios, elétrons retroespalhados e os raios X.

O principio de funcionamento do MEV, retratado na Figura 1, consiste em
utilizar a aplicacdo de energia ponto a ponto, por linhas sucessivas e transmitir o sinal
do detector a uma tela catodica com varredura sincronizada. A maioria dos instrumentos
usa como fonte de elétrons um filamento de tungsténio (MANNHEIMER, 2002).

Os elétrons produzidos pela fonte de emissdo compdem o feixe primario, ja
aqueles resultantes da interacdo com o material sdo chamados de elétrons secundarios,

tém-se, ainda, os elétrons retroespalhados, os quais sofreram espalhamento elastico
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devido a colisdo com a amostra. Para obtencdo da imagem, os feixes mais utilizados sdo

os elétrons secundarios e/ou elétrons retroespalhados. (DEDAVID et al., 2007).

Figura 1 — Funcionamento do MEV.
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Fonte: Adaptado de Maria, 2013.

As imagens e analises fisico-quimicas sdo formadas pelos elétrons e ondas
eletromagnéticas resultantes da interacdo com a amostra e que retornam a superficie até
atingirem o detector.

Segundo Mannheimer (2002) o MEV permite a aquisicdio de muitas
informac0es, tais como: orientacdo cristalina, diferenciacdo entre elementos, potencial
elétrico e campos magnéticos. Também é possivel, utilizando raios-X caracteristicos,
mapear visualmente a composi¢cdo de uma microrregiao.

Juntamente com as analises em MEV pode ser realizada uma analise que
possibilita verificar a composicdo quimica qualitativa e semiquantitativa das amostras,
por emissdo de energia dispersiva de raios X. Ocorre que a fluorescéncia de raios X da
amostra é dirigida para um detector que produz uma distribuicdo de palpitacbes
proporcionais a entrada de fotons de energia na amostra (SOUZA et al., 2002).

A andlise de uma microrregido através dessa técnica pode ser realizada pela

identificacdo e quantificacdo da energia e do comprimento de onda de raios X que se
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dispersa ap0s a emissdo de elétrons. Tal deteccdo ocorre através de um espectrometro,

conforme demonstrado no esquema da Figura 2.

Figura 2 — Funcionamento do MEV em conjunto do EDS.
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Fonte: Klauss, 2003.

Um material semicondutor € empregado para detectar os raios-X e um analisador
multicanal, que transforma a energia de raios-X em uma contagem eletrénica, apresenta

a analise quimica através de mapas e perfis (DUARTE et al., 2003).

Metodologia

A presente pesquisa aborda o emprego de MEV e EDS em publicacdes que
visam identificar a presenca de RAS e DEF em estruturas de concreto.

No estudo foram pesquisados 10 autores que empregaram essas técnicas tanto
para identificacdo/diagnostico de RAS e DEF, sendo estes representativos de um
nimero muito maior de referéncias, uma vez que seria impossivel abordar todas. A
Tabela 1 apresenta os autores abordados para avaliagdo dessas técnicas nas
manifestacdes patologicas em questdo, bem como qual a manifestacdo abordada no
trabalho.
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Tabela 1 — Relacéo de autores abordados neste estudo.

Autor Ano Manifestacdo patologica
Hasparyk 2005
Tiecher 2006 RAS
Kawabata e Yamada 2017
Sahu e Tawlow 2004
Thomas et al. 2008 DEF
Melo et al. 2010
Zhang et al. 2017
Ma et al. 2017
Blanco et al. 2019 RAS/DEF
Madsen et al. 2019

Fonte: Autores 2019.

Resultados e Discussdes

Sdo comuns os casos de ocorréncia concomitante de RAS e DEF (MARTIN et
al., 2017; MA et al., 2017; ZHANG et al., 2017). A perda de alcalis a partir da solucéo
de poros devido a RAS pode levar a situagdo na qual a DEF é preferencial
(COLLEPARDI, 2003; MA et al., 2017). Na sequéncia deste capitulo serdo abordadas

ambas as manifestacOes patologicas.

Reacdo Alcali-Silica (RAS)

Estruturas de concreto sujeitas a intensa umidade estdo mais propensas a
problemas de durabilidade, tanto pela perda das propriedades elementares do material
devido ao contato direto com a 4gua ao longo do tempo, quanto pelas reacdes quimicas
promovidas pela formacdo de novos elementos, devido a presenca de ions sollveis no
concreto. Um dos exemplos de reacdo quimica que ocorre pelo contato constante de
umidade com o concreto é a reacdo alcali-silica, RAS.

Trata-se de uma reacdo quimica deletéria que ocorre entre certos minerais
presentes nos agregados (aqueles ricos em silica) e os ions alcalinos provenientes do
cimento, promovendo expansdo do concreto pela formacao de um gel silico-alcalino que
possui caracteristicas higroscopicas. Quando esse produto preenche os poros do
concreto gera tensdes internas de tracdo e, por consequéncia, um quadro de fissuracao
desordenada, podendo chegar a deformac@es diferenciais. Estas ocorréncias debilitam as
propriedades mecanicas do concreto e reduzem a vida Gtil da estrutura (WIGUM et al.,
2016). A Figura 3 apresenta o aspecto das manifestacGes patologicas de estruturas
afetadas pela RAS.
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Figura 3 — Aspectos da manifestacdo patoldgica RAS.

‘ Deslocamento F
devido a RAS

(a) Fissuracao generalizada. (b) Deslocamento da estrutura.
Fonte: Blanco, et al., 2019.

Os agregados mais propensos a desenvolver a reacdo sdo aqueles que contém,
principalmente, quartzo intensamente deformado ou material amorfo (ex.: vidro
vulcanico) (BARROS et al., 2016; JONGPRATEEP et al., 2018). A presenca de RAS é
mais comum em estruturas hidraulicas, tais como barragens de concreto (BLANCO et
al., 2019) e pontes (SEIGNOL et al., 2012), porém, também ja foi identificada em
muitos pavimentos de concreto (MAIZA; MARFIL, 2003) e também em fundacdes de
edificios (ANDRADE, 2006).

As manifestaces decorrentes da RAS podem ser confundidas com as
decorrentes de outras reac@es nas estruturas. Por isso, a comprovacéo da presenca do gel
silico-alcalino proveniente da RAS é possivel apenas através de analise em MEV e
EDS.

Formacdo da Etringita tardia (DEF)

A formacdo de etringita tardia, conhecida pela sigla DEF (Delayed Ettringite
Formation), € um processo complexo envolvendo a formagdo da etringita quando o
material cimenticio ja esta no estado endurecido (TAYLOR et al., 2001).

A DEF ocorre quando ndo € realizado todo o consumo dos aluminatos no
processo de hidratagdo do cimento, tendo ainda a fase sulfatada no interior do concreto

apos as primeiras horas de hidratacdo. Ou seja, quando os sulfatos soluveis, tanto os

136



Revista Infinity

ISSN 2525-3204
alcalinos, presentes no clinquer, quanto os de célcio, adicionados nas formas de gesso
(que reagem com o C3A) ndo séo totalmente diluidos nos primeiros instantes de contato
entre o cimento com a agua (TAYLOR, 1997; ODLER 1998; COLLEPARDI, 2003).

Esse problema ocorre quando as temperaturas no momento da cura estdo
superiores a 65°C/70°C, pois nessa temperatura a etringita primaria ndo se forma. Apos
o endurecimento, quando ha o resfriamento do concreto, os sulfatos passam a reagir
quimicamente para a formacdo, de modo lento, da etringita tardia (GODART, 2017).
Para a ocorréncia da DEF, além da elevada temperatura nas primeiras horas apos a
mistura do cimento com a &gua, é necessaria a presenca de umidade e a presenca de
sulfato em excesso no cimento (COLLEPARDI, 2003; MYURAN et al., 2015; SILVA
et al., 2018).

A formacéo tardia da etringita em uma matriz ja enrijecida promove fissuracao
generalizada nas estruturas, conforme ilustrado na Figura 4. Do mesmo modo que a
RAS, o diagndstico da ocorréncia da DEF s6 € possivel com o emprego da analise por
MEV e EDS.

Fonte: Godart, 2017.

Emprego de MEV e EDS para avaliacdo de RAS e DEF
RAS (Figura 5 (a)) e DEF (Figura 5 (b)) apresentam, de modo geral,
semelhancas nos padrdes de fissuracdo e manifestacdo visualmente ndo identificaveis

sem o emprego de técnicas microscopicas. Por isso, diversos autores salientam que ha
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necessidade de analises microestruturais para avaliagdo de ambas as manifestacdes
patoldgicas (SEIGNOL et al., 2012).

Figura 5 — Semelhanca entre as manifestacGes macroscopicas da RAS e da DEF.

Dt o

(b)
Fonte: Andrade (2006). Fonte: Seignol et al., (2012).

Microscopicamente ambas as reacGes se apresentam bastante distintas,
conforme pode ser observado nas Figuras 6 e 7. Os produtos da RAS, de modo geral,
preenchem 0s poros e as bordas entre a matriz cimenticia e os agregados (devido a
reacao entre ambos), sendo estes caracterizados pelos seguintes aspectos: rosaceas, gel
gretado botrioidal, gel macico gretado, cristais silico-célcico, finas aciculas, cristais
rendados (HASPARYK, 2005). Muitas vezes, a avaliagdo em MEV também permite
observar a presenca de fissuras a partir do agregado, as quais ocorrem devido as tensdes

de tracdo que o gel promove na matriz (KWON, 2005).
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Figura 6 —Morfologis do gel caracteristico da RAS em analise por MEV.
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Fonte: Hasparyk, 2005.

No caso da DEF as fei¢Oes caracteristicas observadas em MEV sdo a presenca
de agulhas preenchendo poros e vazios da matriz (Figura 7). Também ocupam a zona de
transicdo pasta/agregado (Figura 8) mas, neste caso, ndo pela reacdo com o agregado e
sim pela presenca de uma quantidade maior de agua nesta regido, conforme relatam
Mehta e Monteiro (2014).
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Figura 7 — Morfologia das neoformagdes dos cristais de DEF.
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(a) Poros preenchidos com DEF. (b) Cristais de DEF neoformados na matriz.
Fonte: Melo et al., 2010.

Figura 8 — DEF preenchendo 0s espacos intersticiais da interface pasta/agregado.

(a) Fissuras no entorno do agregado. (b) Fissuras preenchidas com cristais de DEF.
Fonte: THOMAS et al., 2008.

Embora as imagens obtidas em MEV sejam caracteristicas tanto para RAS

quanto para DEF, sem a analise através de EDS ndo é possivel ter certeza da presenca
dos constituintes de ambas as reacdes, que no caso da RAS é o gel silico alcalino,
composto predominantemente de sodio (Na), potassio (K), silica (Si) e célcio (Ca). Para

avaliacdo da ocorréncia de DEF, o espectro de EDS precisa apresentar 0s constituintes

da etringita, ou seja, a presenca de aluminio (Al), enxofre (S) e célcio (Ca).

Para verificacdo da existéncia de RAS, Tiecher (2006) realizou o ensaio de

MEV por elétrons secundarios em conjunto com EDS, concluindo, conforme retrata a
Figura 9, a presenca de morfologias caracteristicas de gel silico-alcalino, corroborado
através de EDS, ou seja, contendo Si, Ca, Na e K. A analise quimica por EDS consegue

verificar a proporcao de cada elemento quimico, estimando a relagdo CaO/SiO,, que no

caso da RAS quanto menor for, mais expansivo serd o gel (menor que 1,5).
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Figura 9 — MEV com espectros obtidos com EDS — gel rendado na interface
pasta/agregado — Ampliagao 2000x.
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Fonte: Tiecher, 2006.

Empregando imagens de MEV por elétrons retroespalhados, Kawabata e
Yamada (2017) verificaram a presenca de gel da RAS em misturas contendo cinza
volante, evidenciando existir um teor péssimo de adi¢do para que possa ser inibida a

ocorréncia da reagdo, conforme mostra a Figura 10.

e

N & "\lr.:
g

Na Figura 11 apresenta-se uma imagem obtida por Melo et al., (2010),
empregando MEV por elétrons secundarios, em conjunto com EDS para avaliacdo da

presenca de etringita tardia em concretos.

141



Revista Infinity

ISSN 2525-3204

Figura 11 - MEV com espectros obtidos com EDS — cristais neoformados de etringita

na pasta de concreto.
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Fonte: MELO et al., 2010.

A identificacdo da DEF é bastante complexa, uma vez que quando €é feita a
observacdo em MEV, a etringita presente na matriz ndo necessariamente sera de origem
tardia. Dessa forma, é muito importante avaliar o contexto da formacdo da etringita no
concreto, ou seja, presenca de umidade e elevada temperatura nas primeiras horas apos
a concretagem.

No estudo de Sahu e Tawlow (2004) foi observada a presenca de DEF em
concretos de lastros de ferrovias na Suica. A microandlise através de MEV por elétrons
retroespalhados, em conjunto com EDS foi fundamental para o diagnéstico do problema
(Figura 12).
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Figura 12 — Microanalise através de MEV por elétrons retroespalhados em conjunto
com EDS, para verificagéo de DEF.

>

Fonte: Sahu e Tawlow, 2004.

Segundo Zhang et al., (2017) as fases minerais que sao prejudiciais ao concreto
quando afetado pela RAS e pela DEF referem-se ao gesso (formado pela reacdo de SO*
€ Ca (OH),) e & etringita (formado pela reacdo de SO*, e aluminato). A migragdo dos
fons de sulfato no concreto, devido as reacdes quimicas dos ions sulfatos com os
produtos de hidratacdo, levam a dissolucdo de Ca (OH),, reducédo do pH da solugédo de
poro e a decomposicdo de gel de CSH. A formacéo e o crescimento das fases minerais
prejudiciais (de gesso e de etringita), bem como a nucleacdo e a cristaliza¢do do sal de
sulfato no interior dos poros fornecem a tensdo interna para destruir as microestruturas
do concreto, ocorrendo assim, a fissurag¢do do concreto.

A Figura 13 retrata a microestrutura do concreto apds estar em condicdo de
ataque de sulfato durante 120 dias, observadas através de MEV por elétrons
secundarios, em conjunto com EDS, sendo notdria a presenca das duas patologias em
conjunto no mesmo elemento de concreto, tanto pelas feicdes morfologicas observadas,

como pelo espectro de EDS, através dos minerais apresentados (ZHANG et al., 2017).
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Figura 13 - MEV com espectros obtidos em EDS — RAA e DEF no concreto.
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Fonte: ZHANG et al., (2017).

No estudo de Madsen et al., (2019) verificou-se a presenca de RAS e DEF em
amostras de concreto do nordeste da Argentina. As imagens de MEV por elétrons
retroespalhados, juntamente com EDS evidenciam a ocorréncia da reacdo conjunta nos
concretos que sofreram com a elevacdo da temperatura nas primeiras horas apés a

concretagem (Figura 14).

Figura 14 — Reacéo conjunta de RAS e DEF.
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Fonte: Madsen et al., 2019.

Conclus6es
O microscopio eletrénico de varredura (MEV) possibilita a observacéo e analise
de amostras espessas através de imagens tridimensionais, quanto em amostras de fratura

ou naturais, associada a alta resolucdo que pode ser atingida de até 2 nm a grande
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profundidade de foco, da ordem de 1 milh&o de vezes em condicbes Gtimas de obtengdo
de imagens. Com o auxilio da técnica da espectrometria dispersiva de raios-X é possivel
a andlise qualitativa e avaliagdo semiquantitativa dos elementos quimicos presentes
(denominada microandlise) de forma rapida e simultanea a observacdo das imagens.

Mediante a grande proporcao de analises e avaliacfes propiciadas pelo MEV em
conjunto ao EDS, verificou-se a importancia deste ensaio para diagnostico das duas
patologias abordadas neste estudo. A literatura atesta que as manifestacOes
macroscopicas da DEF e da RAS sdo praticamente idénticas, uma vez que ambas
promovem expansao do concreto e consequente fissuragdo generalizada. No entanto, o
emprego das analises em MEV conjuntamente com EDS permitem identificar ambas as
ocorréncias. A DEF transparece como formatos de agulhas e espectros de EDS com
picos de calcio, aluminio e enxofre. Enquanto a RAS apresenta feicdes caracteristicas
do gel silico-alcalino, composto preponderantemente por silicio, célcio, sédio e

potéssio.
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