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RESUMO

Com excegéao da agua, o concreto € o material mais consumido no mundo em termos
de massa. Espera-se um aumento anual de 50% na producido de cimento Portland
(CP) até 2050. Considerando que a produc¢ao de uma tonelada de cimento Portland
emite quantidade quase equivalente de dioxido de carbono (COz2), a busca por
materiais sustentaveis renovou o interesse pelo cimento supersulfatado (CSS), uma
vez que este é constituido por escoéria de alto-forno (até 90%), sulfato de célcio (10-
20%) e uma baixa quantidade de ativador alcalino (até 5%). Entretanto, apesar de
apresentar vantagens como reducdo dos impactos ambientais causados pela
exploragcédo e aquecimento de suas matérias-primas, boa durabilidade em ambientes
quimicamente agressivos e baixo calor de hidratagdo, ainda se fazem necessarias
pesquisas a respeito da estabilidade de suas caracteristicas fisico-quimicas em
periodos prolongados. E sabido que seus principais produtos de hidratagdo sdo a
etringita (Aft) e o silicato de calcio hidratado (C—S—H). A etringita é responsavel por
conferir resisténcia ao CSS em idades iniciais e questdes acerca da sua instabilidade
ao longo do processo de cura sdo pouco exploradas na literatura. Dessa forma, o
presente estudo teve como objetivo investigar a influéncia do processo de cura do
CSS em sua formacgao. Para tanto, foram produzidas pastas de CSS, as quais foram
sujeitas a quatro processos distintos de cura. O processo de hidratagdo foi
acompanhado por potenciometria (pH), ensaios de resisténcia mecanica, difratometria
de raios-X (DRX) e termogravimetria (TG/DTG), dos 7 aos 92 dias. Os melhores
resultados de resisténcia mecanica foram obtidos aos 58 dias para todos os sistemas
avaliados, com queda de resisténcia consideravel aos 92 dias. Os produtos de
hidratacdo se mostraram instaveis aos 58 e 92 dias em todos os processos de cura
investigados, havendo formacéao de sulfato de calcio hemihidratado em detrimento da
etringita.

Palavras-chave: cimento supersulfatado. instabilidade da etringita. procedimento de
cura



ABSTRACT

With the exception of water, concrete is the most consumed material in the world in
terms of mass. An annual increase of 50% in the production of Portland cement (PC)
is expected by 2050. Considering that the production of one ton of Portland cement
emits an almost equivalent amount of carbon dioxide (CO2), the search for sustainable
materials has renewed interest in the supersulfated cement (SSC), since it is
constituted by blast furnace slag (up to 90%), calcium sulphate (10-20%) and a low
amount of alkaline activator (up to 5%). However, despite presenting advantages such
as reduced environmental impacts caused by exploration and heating of its raw
materials, good durability in chemically aggressive environments and low heat of
hydration, research is still needed regarding its long-term physical and chemical
characteristics. It is known that its main hydration products are ettringite (Aft) and
hydrated calcium silicate (C—S—H). Ettringite is responsible for conferring resistance to
CSS at early ages and matters regarding its instability throughout the curing process
are little explored in the literature. Thus, this study aimed to investigate the influence
of CSS's curing process on its formation. For this purpose, CSS pastes were produced,
which were subjected to four different curing processes. The hydration process was
followed by pH measurements, mechanical resistance tests, X-ray diffraction (XRD)
and thermogravimetry (TG/DTG), from 7 to 92 days. The best mechanical strength
results were obtained at 58 days for all systems evaluated, with a considerable drop in
strength at 92 days. The hydration products were unstable at 58 and 92 days in all the
curing processes investigated, with formation of hemihydrate at the expense of
ettringite.

Keywords: supersulfated cement. ettringite instability. curing procedure
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1. INTRODUGCAO

Os cimentos supersulfatados (CSS), definidos por Juenger et al. (2011) como
“aglomerantes livres ou quase livres de clinquer de cimento Portland (CP)”, séo
compostos de 80-90% de escéria de alto-forno, 10-20% de sulfato de calcio e até 5%
de ativador alcalino, podendo ser o proprio CP ou hidréxidos de metais alcalinos
(MASOUDI e HOOTON, 2019; ANGULSKI DA LUZ e HOOTON, 2019). Seus
principais produtos de hidratacédo sao a etringita e o silicato de calcio hidratado (C-S—
H).

O uso em larga escala do CSS ocorreu apos a Segunda Guerra Mundial, devido
a escassez de clinquer de cimento Portland, resultando na padronizagdo desse
material em paises como a Alemanha e o Reino Unido. Entretanto, apés mudancas
nos processos de fabricagdo do ferro-gusa, a escoéria deixou de atender ao requisito
de teor minimo de alumina (Al203) (13%) normatizado a época, fazendo com que o
CSS caisse em desuso (JUENGER et al., 2011).

Atualmente, devido a questdes ambientais, 0 CSS se tornou, novamente, objeto
de estudo. Porém, o uso de materiais a base de etringita na construgao civil é
dificultado por problemas de durabilidade, como suscetibilidade a carbonatacéo,
instabilidade quando em altas temperaturas e em condi¢cdes nao ideais de pH
(NDIAYE et al., 2017).

Em pastas de cimento, as reag¢des de hidratacdo sdo complexas, resultado de
varios processos de dissolugcao-precipitacdo que ocorrem simultaneamente e estao
sujeitos a diversas interagdes. A deterioragdo do material, por sua vez, ocorrera de
acordo com o ambiente ao qual a matriz cimenticia esta exposta (POUPELLOZ et al.,
2020).

Estudos recentes desenvolvidos por Trentin (2020) e Rubert et al. (2018),
relataram instabilidade da etringita, detectada pela auséncia de reflexdo ou reflexao
de baixa intensidade em 9,1° (20), em idades entre 28 e 60 dias, enquanto Liu et al.
(2020) relataram a instabilidade entre 28 e 90 dias. No entanto, percebe-se, na
literatura, escassez de trabalhos que apresentem analises em idades intermediarias
entre 28 e 90 dias.



14

Pelo exposto, numa tentativa de simplificagdo e racionalizagdo, o presente
trabalho centra-se na investigagao das possiveis causas da instabilidade da etringita
no cimento supersulfatado e na avaliagado da influéncia do meio em que as matrizes
cimenticias s&o curadas, inclusive com realizagdo de analises fisico-quimicas em

idade intermediaria de 58 dias.

2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo geral

Avaliar a influéncia do ambiente de cura no desenvolvimento dos produtos de
hidratagcdo em matrizes de cimento supersulfatado, em especial o desenvolvimento

da etringita.

2.2. Objetivos especificos

e Avaliar se a variagao de pH do meio de cura se trata de causa ou consequéncia
de possiveis instabilidades no desenvolvimento dos produtos de hidratagao;

e Avaliar a influéncia da exposicdo a umidade e ao CO:2 atmosférico no

desenvolvimento dos produtos de hidratagao.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Cimento supersulfatado

O desenvolvimento do CSS esta baseado na descoberta de propriedades
hidraulicas da escoria granulada de alto-forno pelo quimico alemao Hans Kuihl, em
1909. Entretanto, seu emprego em larga escala s6 ocorreu apos a segunda guerra
mundial, surgindo como uma alternativa a escassez de clinquer de cimento Portland,
uma vez que o CSS composto por escorias com altos teores de 6xido de aluminio
(alumina, Al203), 6xido de célcio (CaO) e 6xido de magnésio (MgO) apresentaram
valores de resisténcia mecanica considerados razoaveis para sua utilizagdo como
material cimenticio (JUENGER et al., 2011; WOLTRON, 2009; GRUSKOVNJAK et al.,
2008).

Atualmente, devido as vantagens apresentadas pelo CSS, além de uma
emergente preocupacao ambiental, renovou-se o interesse por esse material e foram
iniciados estudos mais complexos sobre os mecanismos fisicos e quimicos que o
regem (JUENGER et al.; 2011; MASOUDI e HOOTON, 2019), uma vez que, de acordo
com a Associagao Brasileira de Cimento Portland (ABCP) (2020), aproximadamente
55 mil toneladas de Cimento Portland (CP) foram comercializadas no Brasil entre
janeiro e dezembro de 2019, com uma demanda mundial girando em torno de 3,6

bilhoes de toneladas/ano.

Durante a producao do CP é observada uma elevada liberagcao de diéxido de
carbono (COz2) na atmosfera por tonelada fabricada, aproximadamente 1 tonelada de
CO2 por tonelada de CP produzido (MONTEIRO et al., 2017). Esse poluente é
resultado do aquecimento de matérias-primas (calcario e argila), para formacao do
clinquer, a 1450 °C (MONTEIRO et al., 2017). Estima-se que, em 2017, a industria
cimenteira tenha sido responsavel pelo consumo de 2 a 3% da energia global em seu
processo de produgao, enquanto emitiu de 8 a 9% do total de CO2 antropogénico.
Este ultimo, quando confrontado com o percentual de emissdo em 2011, demonstra
que as emissdes de CO2 quase dobraram. A época, os valores eram de
aproximadamente 5% para o mesmo setor (MONTEIRO et al., 2017).

Assim, com a perspectiva de uma demanda crescente e o0 consequente
aumento nos impactos ambientais causados pela producdo do cimento, a busca por

materiais mais sustentaveis se tornou um desafio importante e continuo. Nesse
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contexto, tornam-se viaveis os cimentos supersulfatados (CSS), definidos por Juenger
et al. (2011) como “aglomerantes livres ou quase livres de clinquer de cimento

Portland, compostos de escdria de alto-forno, sulfato de calcio e um ativador alcalino”.

O CSS é composto de 80-90% de escoéria de alto-forno, 10-20% de sulfato de
calcio e até 5% de ativador alcalino, que pode ser o préprio CP ou hidroxidos de metais
alcalinos (MASOUDI e HOOTON, 2019; ANGULSKI DA LUZ e HOOTON, 2019).
Atualmente, a producdo do CSS é regida pela norma europeia EN 15743/2010, que
nao exige um conteudo minimo de Al203 para a escéria de alto-forno e determina os
conteudos minimos e/ou maximos de cada componente na mistura (EN 15743, 2010),

conforme apresentado na Tabela 1:

Tabela 1: Constituintes do CSS e suas proporg¢ées.

Composic¢ao (% em massa)

Constituintes Principais Constituintes adicionais
Escoéria granulada Sulfato de Clinquer CUles
de alto-forno célcio
275 5a20 <5 <5

Fonte: Adaptado de EN 15743/2010

Durante o processo de hidratacdo do CSS, os principais produtos formados sao
a etringita e o silicato de calcio hidratado, ambos fundamentais para o
desenvolvimento da resisténcia mecanica (MASOUDI e HOOTON, 2019). Destacando
que tanto as caracteristicas das matérias-primas quanto as proporcodes utilizadas no
preparo do material influenciam diretamente nas reagdes de hidratagdo e na
quantidade de produtos formados.

A possibilidade de utilizacdo da escoria de alto-forno, subproduto do
beneficiamento do ferro na producédo de ago, é devida a sua composicao quimica,
similar a constituigdo do clinquer, que apresenta uma mistura de oxidos e silicatos
metalicos, componentes diretamente ligados ao desenvolvimento das propriedades
mecanicas do cimento (EN 15743, 2010).

A formagao da escoria durante a produgdo de ferro-gusa ocorre quando se
adiciona um material fundente ao minério de ferro, com o objetivo de retirar as

impurezas do produto. Para esse fim, geralmente, utiliza-se o calcario (CaCQOs), que



17

reage com a silica presente no minério formando diéxido de silicio (SiO2). O SiO2
reage entdo com a alumina, com o 6xido de calcio e com o Oxido de magnésio
presentes no sistema, dando origem a escoéria. A composic¢do final € uma mistura de
oxidos, como SiO2, CaO, MgO e Al203, além de 6xido de ferro (Fe20s), 6xido de
potassio (K20) e oxido de titdnio (TiO2), em menor quantidade (MASOUDI, 2018;
TRENTIN, 2020).

Entretanto, para que se obtenha um CSS de qualidade elevada, a escoria deve
apresentar composicao quimica adequada. A quantidade de CaO e Al203 sao fatores
determinantes para obtencdo de bons resultados de resisténcia mecanica, pois um
aumento na quantidade desses 6xidos tem como efeito direto o aumento de sua
velocidade de reacdo com a escéria e maior formagao de etringita (GRUSKOVNJAK
et al., 2008; TRENTIN, 2020; ANGULSKI DA LUZ e HOOTON, 2019).

Angulski da Luz e Hooton (2015), em estudo realizado com duas escorias de
composi¢ao quimica distintas, com alto teor e baixo teor de Al203, demonstraram que
amostras de CSS preparadas com a escéria de alto teor de alumina apresentaram
valores de resisténcia mecanica superiores a amostras preparadas com escoria de
baixa alumina aos 28 dias de hidratacio. Tais resultados foram ao encontro com os
obtidos por Gruskovnjak et al. (2008) em seus estudos, nos quais os autores
verificaram que o desenvolvimento de resisténcia em idades iniciais ocorre mais

rapidamente ao utilizar escérias de alta reatividade.

Os valores minimos de resisténcia mecanica em idades de até 28 dias para
compostos cimenticios de baixa resisténcia inicial (L) e alta resisténcia inicial (N) sao
estabelecidos pela EN 15753 (2010), de acordo com a Tabela 2. De acordo com a EN
15743 (2010) a escéria adequada para uso em CSS deve possuir uma razado massica
(CaO+MgO)/Si > 1 e o total de CaO+MgO+SiO2 deve ser = a 66,7%.
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Tabela 2: Valores minimos de resisténcia a compressao para o CSS até os 28 dias de
hidratagao.

Resisténcia a compressao (MPa)

Classe de

Resisténcia inicial Resisténcia

resisténcia 2 dias 7 dias 28 dias

325L - =120 = 32,5 <525

325N - 216,0

425L - =16,0 =425 <625

425N =10,0 -

52,5L =210,0 - 2525 -

52,5N =>20,0 -

Fonte: Adaptado de EN 15743/2010

Para idades tardias, valores de resisténcia a compressao para CSS nao sio
normatizados, ressaltando-se, assim, a importancia do desenvolvimento de estudos
de suas caracteristicas em periodos prolongados. Na literatura, € possivel encontrar
trabalhos nos quais a resisténcia a compressdo do CSS é avaliada em idades

posteriores a 28 dias de hidratagdo, como pode ser conferido a seguir.

Trentin (2020), analisou a durabilidade do CSS frente a ambientes
quimicamente agressivos, na presencga de sulfatos. Para isso, a autora preparou trés
amostras de pastas com escodria de alto teor de alumina (13,3%), com as seguintes
constituigdes: 80% de escéria, 20% de gipsita e 5% de CP (ativador alcalino); 90% de
escoria, 10% de gipsita e 5% de CP; e 90% de escodria, 10% de fosfogesso e 5% de
CP. Posteriormente, triplicatas das amostras foram submetidas a trés diferentes
regimes de cura até as idades de ensaio, sendo o primeiro regime uma solugao de
hidroxido de calcio (Ca(OH)2), o segundo uma solugéo saturada de sulfato de sédio
(Na2S04) e o terceiro uma solugao saturada de sulfato de magnésio (MgSOs4). Os
valores médios de resisténcia a compressao obtidos pela autora aos 49 e 91 dias

podem ser visualizados na Tabela 3.
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Tabela 3: Valores de resisténcia a compressao do CSS em cura com Ca(OH); e exposto ao
ataque por sulfato de sodio e sulfato magnésio.

Valores de resisténcia

Autor Cura Amostra obtidos (MPa)
49 dias 91 dias
80.20 G 31,55 41,32
Ca(OH):2 90.10 G 30,51 35,15
90.10 F 26,38 30,75
80.20 G 34,60 36,43
TRENTIN Na2S04 90.10 G 33,67 36,87
(2020) 90.10 F 27,02 30,71
80.20 G 32,32 29,42
MgSO4 90.10 G 30,22 23,30
90.10 F 28,20 23,72

Fonte: Adaptado de Trentin (2020). G: gipsita, F: fosfogesso.

Na cura em Ca(OH)2, observou-se que valores de resisténcia foram
influenciados pela quantidade e pela fonte de sulfato de calcio utilizadas no preparo
das pastas, sendo que os melhores resultados foram apresentados pela composi¢cao
80.20, utilizando gipsita. O mesmo pode ser observado nas curas em sulfato de sédio
e sulfato de magnésio (TRENTIN, 2020).

Rubert et al. (2018), avaliaram a influéncia do teor de ativador alcalino em
argamassas formuladas com diferentes propor¢des de anidrita e escéria. Em seu
trabalho, os autores utilizaram KOH em porcentagens de 0,2, 0,5 e 0,8 como ativador
em pastas de CSS. Os resultados de resisténcia mecanica das pastas com 24 horas,

3, 7, 28, 56 e 90 dias de hidratagdo podem ser observados na Figura 1.
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Figura 1: Resisténcia a compressao do cimento supersulfatado produzido com diferentes
teores de ativador alcalino (KOH).
Fonte: Rubert et al. (2018)

Segundo Rubert et al. (2018), quando utilizado KOH como ativador alcalino se
notou que a concentragcédo de 0,5% geralmente favorece os melhores resultados de
resisténcia mecanica. Todos os corpos de prova elaborados com 0,5% de KOH, além
das composigdes 85.15 € 90.10 (escéria e fosfogesso, respectivamente) com 0,2% de
KOH, apresentaram valores que respeitam a exigéncia da EN 15743/2010, enquanto
nenhum dos cimentos confeccionados com 0,8% de KOH atendem as exigéncias da
norma até os 28 dias de hidratagdo (RUBERT et al., 2018). Entretanto, é possivel
observar que aos 56 e 90 dias todas as amostras apresentaram um aumento de
resisténcia ao longo do periodo de hidratagao.

Pinto et al. (2020), por sua vez, avaliaram a resisténcia do CSS, aos 91 dias de
hidratagdo, ao alterar a relagao agua/cimento (a/c) de pastas confeccionadas com
85% de escéria, 15% de sulfato de calcio (fosfogesso) e 8% de CP V ARI como
ativador alcalino.
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Tabela 4: Valores de resisténcia mecanica obtidos em idade de 91 dias para CSS produzidos
com diferentes relagdes alc.

Valores de resisténcia

Autor Relagao alc obtidos (MPa)
0,40 33,41
PINTO et al. 0,46 32,58
(2020) 0,52 19,20

Fonte: Adaptado de Pinto et al. (2020)

De acordo com os autores, foi possivel observar uma tendéncia de aumento da
resisténcia a compressao com a diminuigdo da relagéo a/c empregada. Uma possivel
explicagéo para os fendbmenos observados foi a influéncia da quantidade de agua na
formagao da matriz porosa dos corpos de prova e na formagado dos compostos de

hidratacao, alterando a velocidade das reagdes (PINTO et al., 2020).

Escorias com alto teor de alumina tendem a formar etringita primaria, néo
deletéria, contribuindo com o aumento da resisténcia mecanica devido ao
preenchimento dos poros da matriz (GRUSKOVNJAK et al., 2008).

Com base nos estudos mencionados, foi possivel observar a variabilidade das
abordagens e resultados obtidos. Vemos, portanto, que outras variaveis ainda

precisam ser investigadas, bem como a combinagao de algumas delas.

3.2. Etringita no CSS

O processo simplificado de hidratagdo do CSS, descrito na Equacao 1,
evidencia que um meio reacional alcalino, fornecido pela hidratacdo do ativador e
liberagdo do hidroxido de calcio (CH), promove a dissolugédo da gehlenita (CsS3A) e
liberacao dos ions de silicio, calcio e aluminio para reagirem com o sulfato de calcio
(CS). Os principais produtos formados sao a etringita (CeAS3H32) e o silicato de calcio
hidratado (C—S—H) (MASOUDI E HOOTON, 2019).
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CsSsA +CH +3CS +34H — CeASsHz2 +3C-S-H (Eq. 1)

A Figura 2 apresenta um esquema simplificado do processo de hidratagdo do

CSS:
10 min dh 12 h 48 h
OH :HED Age
g'_.rpsum %
so 2 s
sr‘ m?’ !
P Na” <A ettringite (1 = 1-5 um) =, eftringite (1 = 3-5 um)
B single uniform C=5-H Bl C-5-H (Ca-rich)
[0 C=5-H (Ca-poor; Mg—; Al-rich)

Figura 2: Processo simplificado de hidratagdo do CSS. GGBS: escéria de alto-forno.

Fonte: Matschei et al. (2005)

A etringita € um dos principais compostos formados durante a hidratagao do

cimento. E, normalmente, o primeiro produto formado, com o surgimento de cristais

alguns minutos apos o contato do aglomerante com a agua (MELO, 2010).

Quimicamente, trata-se de um sulfoaluminato de calcio hidratado, de formula

CaesAl2(S04)3(OH)12.26H20, com estrutura cristalina prismatica hexagonal ou acicular
(em formato de agulha) (POUPELLOZ et al., 2020; MELO, 2010), conforme se

visualiza na Figura 3

1 CsS3A = Ca2Al2Si207

2 CH = Ca(OH)

3 CS = CaSO0s

4H=H20

5 C6AS3H32 = CasAlz(SO4)3(OH)12.26H20
6 C-S-H = Ca0.Si02.H20
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Figura 3: Representagao da estrutura cristalina da etringita.
Fonte: Adaptado de Melo (2010)

A etringita € um composto “chave” de materiais cimenticios e influencia o
comportamento reolégico da pasta de cimento (POUPELLOZ et al., 2020). Assim, se
a resisténcia a compressao deve ser correlacionada com as quantidades de hidratos
minerais produzidos, a resisténcia inicial do cimento supersulfatado hidratado ocorre

devido a formacao de etringita primaria (Figura 4) (MIDGLEY, 1971).
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Figura 4: Etringita acicular formada apés 4 horas de hidratagdo do CSS. Imagem obtida por
microscopia eletrénica de varredura.
Fonte: Matschei et al. (2005)

Durante a hidratagdo do CSS a etringita é precipitada nos poros da matriz a

partir de solugdes supersaturadas com ions Ca?*, AI** e SO4%, e sua formagéo é
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crucial para o desenvolvimento de forga em idades iniciais (MATSCHEI et al., 2005).
Entretanto, a estabilidade dos materiais a base de etringita é altamente dependente
das condigdes reacionais do meio (umidade relativa, temperatura, presenga de COz2)
(NDIAYE et al., 2017).

O sulfato de calcio, de acordo com Mun et al. (2007), desempenha um papel
de extrema importancia no sistema, pois fornece os ions sulfato que reagem com os
ions de aluminio e calcio contidos na escoria para formar etringita. Com baixo teor de
sulfato de calcio, os ions Ca?* e Al®* residuais reagem com agua para formar aluminato
de calcio hidratado (C4AH13) (Eq. 2), ou reagem com os ions sulfato contidos na
etringita, convertendo-a a monossulfato (CéASH12), Equagéo 3, de resisténcia inferior
(Figura 5).

4Ca?* + AR* + H — CaAH13 (Eq. 2)

6Ca?* + AI** + 1/2CsAS3H32 + 2H — 3/2CsASH12 (Eq. 3)

I‘IIiI EHT = 20.00 kv Signal 4= SE1 90_10_0.56500C

WD = 8.5 fm Mag= 1500KX

Figura 5: Micrografia de pasta de CSS formulada com 10% de sulfato de calcio (fosfogesso).
Fonte: Gracioli et al. (2020)

Em contraste, altos teores de CaSO4 resultam em anidrita residual, que se
convertem em gipsita, como pode ser observado na Figura 6 e na Equagao 4,

7 C4AH13 = Ca(AlOz2)2.H20
8 C6ASH12 = 3Ca0.Al203.CaS04.12H20
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causando expansao de volume e consequentes rachaduras das argamassas,
diminuindo as interagdes dos hidratos formados (GRACIOLI et al., 2020).

CS + 2H — CSH2 (Eq. 4)

18 yam . EHT = 20,00 kv Signal A = SE1 Bﬂ_zﬂ_ﬂ 2 3500C

WD = 85 mm Mag= 300K X

Figura 6: Micrografia de pasta de CSS formulada com 20% de sulfato de calcio (fosfogesso).
Fonte: Gracioli et al. (2020)

Portanto, o monitoramento da evolucio das reacdes de hidratacéo, enfatizando
os fatores que podem levar a um aumento ou decréscimo significativos na resisténcia
mecanica dos cimentos supersulfatados, tanto nos estagios iniciais quanto em tempos

superiores de cura, sao de interesse no estudo de materiais cimenticios.

3.3. Instabilidade da etringita
A etringita é formada no cimento supersulfatado no periodo inicial da reagéo de
hidratagao. Palou et al. (2005), afirmam que a etringita é sensivel a fatores como: pH,
relagdo AI(OH)4/SO4> e relagdo Ca?*/SO4%*, sendo convertida rapidamente em

monossulfato. De acordo com os autores, a conversdo da etringita a monossulfato
ocorre pela falta de sulfatos no sistema, pois no inicio das rea¢des de hidratagcéo as

particulas de anidrita sdo envoltas pela etringita, ndo se dissolvendo suficientemente.

9 CSH2 = CaS04.2H20
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Paralelamente, ocorre a formagao de C-S-H, processo que libera hidréxido de calcio
ao meio reacional. Este fendbmeno aumenta o pH da solugéo de imersao, contribuindo

para a degradacéao da etringita.

Mun et al. (2007) produziram CSS’s utilizando entre 1 e 10% de ativador
alcalino. Verificou-se que, ao utilizar grandes quantidades de ativador, o pH do

sistema atingiu valores acima de 13, obstaculizando a formagéao de etringita.

Corroborando com os estudos acima citados, Matschei et al. (2005) associaram
a instabilidade da etringita a formacao de monossulfato ao verificar um elevado valor
de pH na solucao dos poros. De acordo com os autores, alteracées de pH afetam o
equilibrio quimico do sistema, causando a conversao da etringita em monossulfato e,
posteriormente, a precipitagdo de cristais de etringita secundaria, de caracteristica

expansiva, na superficie dos graos de escoria.

Rubert et al. (2018), por sua vez, observaram instabilidade da etringita de forma
acentuada ao utilizar 0,5% e 0,8% de ativador (KOH) em pastas de CSS (Figura 7).
Segundo o trabalho, a instabilidade da etringita foi associada a alta concentragéo de
sulfatos soluveis disponiveis no sistema, que induziram a precipitagao de etringita na
superficie dos graos de escoria, resultando em seu isolamento e conversdo em
monossulfato. Essa hipotese explicaria a menor formagao de etringita ao invés de uma
interrupcado em sua formacao. A instabilidade foi mais evidente em pastas formuladas
com alto teor de KOH e de sulfato de calcio (0,8% KOH e 20% de CS). Os autores
evidenciam ainda que a dissolucido da anidrita € dificultada quando utilizado baixo

percentual de KOH (0,2%), o que evitaria o isolamento dos graos de escoria.
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Figura 7: Intensidade da etringita em pastas de CSS formuladas com 0,2, 0,5 e 0,8% de ativador
alcalino.
Fonte: Rubert et al. (2018)

Ja o estudo realizado por Trentin (2020) em pastas de CSS revelou
instabilidade da etringita aos 49 dias de hidratagdo em todos os CP’s curados em
Ca(OH)2, independentemente do trago e da fonte de sulfato de calcio (G: gipsita ou F:
fosfogesso), sendo as composi¢cdes de CSS estudadas 80.20G; 90.10G; e 90.10F.

Os resultados obtidos por Trentin (2020) mostraram que todas as composi¢des
curadas em Ca(OH)2 sofreram queda de resisténcia mecéanica entre 28 e 49 dias,
como mostra o grafico da Figura 8. A instabilidade da etringita nas amostras foi
identificada por difratometria de raios X (DRX), com a diminuigdo dos sinais de

etringita em aproximadamente 9,1° (20) aos 49 dias de hidratagéo (Figura 9).
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Figura 8:

Resisténcia mecénica dos corpos de prova curados em Ca(OH)..
Fonte: Trentin (2020)
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Figura 9: DRX das pastas de CSS produzidas por Trentin (2020). E: etringita, G: gipsita, A:
anidrita, C: calcita, CH: hidroxido de calcio, P: portlandita.

Fonte: Adaptado de Trentin (2020)

As amostras formuladas com 80% de escoéria e 20% de gipsita (80.20G)

apresentaram menor formagao de etringita que as demais composigdes. A hipotese

explorada pela autora é de que, nas pastas curadas em solugdo de Ca(OH)2, a
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instabilidade dos produtos formados pode ter ocorrido por conta da alcalinidade
excessiva do sistema (TRENTIN, 2020).

Liu et al. (2020) constataram a instabilidade da etringita em pastas de CSS com
composicao unica de 80% de escodria com alto teor de alumina (13,99%), 15% de
fosfogesso, 5% de clinquer de CP e relacéo a/c 0,4. Para a produgao das pastas,
diferentes amostras de fosfogesso foram calcinadas a 150 °C (SSC-A4), 350 °C (SSC-
B4), 600 °C (SSC-C4) e 800 °C (SSC-D4) por 2 horas, aléem de uma pasta referéncia,
produzida com fosfogesso nao calcinado (SSC-O). A cura ocorreu em camara umida
(U.R. >90% e T= 20 = 1 °C). As reflexdes referentes a etringita ndo puderam ser
identificadas por DRX aos 28 dias para nenhuma das amostras produzidas com
fosfogesso calcinado, a instabilidade persistiu até a idade de 90 dias, conforme Figura
10.
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Figura 10: Difratometria de raios-X de pastas de CSS formuladas com fosfogesso calcinado
por 2 horas aos (a) 7 dias, (b) 28 dias e (c) 90 dias.
Fonte: Liu et al. (2020)



30

De acordo com Liu et al. (2020), a mudanga no sistema entre 7 e 28 dias
ocorreu devido a formagado de acido fosférico, formado pela interacdo do fosfato
soluvel, proveniente do fosfogesso, com a agua da matriz, resultando na diminuigéo
da alcalinidade dos poros e menor dissolugao da escéria, o que afetou a formacao da
etringita, resultando em prejuizo ao desenvolvimento da resisténcia mecanica do

cimento, que nao teve aumento expressivo entre 28 e 90 dias.

3.3.1. Causas da instabilidade da etringita
3.3.1.1. Condig¢ées de pH

O processo inicial de hidratagdo da escoria depende, geralmente, das
condigbes de pH do sistema. Portanto, o valor do pH é considerado um fator
determinante para o desenvolvimento de resisténcia a compressao do CSS (MUN et
al., 2007).

A alcalinidade da solug¢ao dos poros € o fator que mais impacta na formacéao de
etringita no sistema (MUN et al., 2007; LIU et al., 2020). Quando o valor do pH é
favoravel, a alumina reage mais facilmente com a anidrita e o hidréxido de calcio para
formar a etringita. Se o pH for alto o suficiente, uma grande quantidade de gel C-S-H
também sera produzido. O pH necessario varia de 10,5 a 12,5, enquanto o ideal é
11,8 (LIU et al., 2020). Além disso, uma alcalinidade acentuada no sistema é benéfica
para a dissolugcao da escoria, pois nessa situagao ocorre maior liberagdo dos ions
silicio e aluminio (LIU et al., 2020). Entretanto, se apds a dissolugdo da escéria o pH
apresentar valores acima de 13 a formacédo de etringita pode ser dificultada,

ocorrendo, preferencialmente, a formagéo de monossulfato (MUN et al., 2007).

Juenger et al. (2011), discorrem sobre os valores de pH no processo de
hidratagdo de CSS formulados com diferentes ativadores alcalinos. De acordo com os
autores, em sistemas ativados por cimento Portland ou cal, o pH inicial estaria préximo
de 12,5 e, posteriormente, reduz para valores entre 11,5 e 12. Ao utilizar KOH, os

valores iniciais de pH sao préximos a 13, diminuindo para 12 em idades sequentes.

Matschei et al. (2005), consideram que a formag¢do de monossulfato no CSS
estaria associada a instabilidade da etringita, ocasionada por altos valores de pH no

sistema, o que resultaria em materiais com baixa resisténcia mecanica. A fim de
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investigar a relagdo do pH com o desenvolvimento de forga do CSS os autores
prepararam pastas com maior conteudo alcalino, substituindo a agua da mistura por

uma solugdo de KOH 0,25 mol L.

Com o aumento do teor alcalino no sistema, foi observado um retardo na
formacao de produtos de hidratacdo em idades iniciais, causando uma perda de
resisténcia das pastas, conforme Figura 11. Decorridos 28 dias de hidratagéo, o grau
de reacao da escoria das pastas preparadas com KOH 0,25 mol L' foi cerca de 20%
menor que das pastas preparadas com agua. A situagdo considerada ideal pelos
autores é aquela em que o pH varia entre 12,3 e 11,7 durante as primeiras horas de

hidratagéo, e entre 11,7 e 12 apos.
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Figura 11: pH das solugdes de poros do CSS formulado com agua e com solugdo de KOH 0,25
mol L' (relagéo alc: 0,40) e suas respectivas resisténcias até a idade de 28 dias.
Fonte: Matschei et al. (2005)

Gracioli et al. (2020), baseando-se nos estudos de Matschei et al. (2005) e Mun
et al. (2007), monitoraram o pH de pastas elaboradas com fosfogesso, como fonte de
sulfato de calcio, calcinado a 350 °C e 650 °C e KOH como ativador alcalino. Os
resultados obtidos por Gracioli et al., (2020) estdo expostos na Figura 12. Segundo os
autores, para as pastas produzidas com fosfogesso calcinado a 350 °C, todas as
amostras contendo 0,2% de KOH apresentaram valores de pH dentro das faixas
recomendadas, enquanto as amostras contendo 0,5% de KOH mostraram valores de
pH acima do recomendado nas primeiras horas de hidratacdo. Todas as amostras
com 0,8% de ativador alcalino apresentaram pH acima do indicado. Para as pastas
elaboradas com fosfogesso calcinado a 650 °C, tanto as amostras formuladas com

0,5% quanto com 0,8% de ativador apresentaram valores de pH acima do
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recomendado. Apenas as pastas preparadas com 0,2% de KOH atingiram valores

dentro da faixa de recomendacéo.

13,0 150 =,
—80 20 0.2 80 20 0.5 =--B0_20 0.8 i —B80_20_0.2 ---80_20 05 --B0_20 08

CT™=, 01002 501005 --9010 08 T, Yo0s. —80_10_02 --90_10_0.5 --80_10_0.8
X _10. _10_ e

o 0 4 &0 80 100 120 140 160 8 P a0 al a W s i i
Time (h) | Tim (h)

Figura 12: Valores de pH de pastas de CSS contendo fosfogesso calcinado a 350 °C e 650°C.
Fonte: Gracioli et al. (2020)

De acordo com Liu et al. (2020), existe correlagdo entre o valor de pH do
sistema e o desenvolvimento de resisténcia mecanica e a instabilidade da etringita,

pois 0 pH do sistema afeta diretamente sua formacéo.

3.3.1.2. Carbonatagao

A carbonatacdo de materiais cimenticios a base de etringita, bem como a
velocidade de carbonatacgao, esta relacionada as condigdes ambientais as quais o

material sera/esta exposto e a suas propriedades estruturais (NDIAYE et al., 2017).

Em compostos cimenticios, a carbonatagao é caracterizada pela reacao entre
o diéxido de carbono (CO2) presente na atmosfera, e produtos de hidratagdo que
possuem calcio em sua estrutura quimica (Ca(OH)z2, etringita e C-S-H) (PINTO et al.,
2020). O processo intercorre por um fendmeno de transporte chamado difusao,
definido por Callister (2002) como “transporte de massa que ocorre em um sistema
quando nele existe um gradiente de concentragao quimica”. No interior de matrizes

sélidas a difusdo ocorre por movimentagéo de cations e anions (CALLISTER, 2002).

De acordo com Silva (2007), inicialmente, ao se difundir pelos poros da matriz
cimenticia e na presenga de umidade, o CO2 reage para formar acido carbdnico
(H2CO:3) (Eq. 5):
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CO2(g) + H20() — H2CO3(aq) (Eq. 5)

Todavia, devido a agua presente no sistema, tanto o H2CO3s quanto os cristais
de Ca(OH)2 séo dissolvidos nos poros do concreto (Eq. 6 e 7, respectivamente),

liberando os ions H*, CO3%, Ca%* e OH-.

H2CO3 — 2H* + CO3* (Eq. 6)

Ca(OH)Z(s) - C82+(aq) + 20H(aq) (Eq 7)

Estes ions, ao interagirem, dao origem ao carbonato de calcio (CaCOs3),
conforme Equacao 8, que precipita e preenche os poros devido a sua massa molar,

superior a do Ca(OH)2.

Ca?*(aq) + 20H"(aq) + 2H*(aq) + CO3%(aq) — CaCOs3(s) + 2H20¢) (Eq. 8)

Essa reducgao da porosidade, que pode ser benéfica quando em regime de cura
e tempo controlados, resulta em aumento da resisténcia mecanica do corpo-de-prova.
No entanto, em situacbes de carbonatacdo demasiada esse preenchimento pode
gerar fissuras no concreto, pela matriz ndo comportar o aumento do volume causado
pelo excesso de CaCOs (VISSER, 2014; MORANDEAU et al., 2014; SHAH et al.,
2018). Todavia, a velocidade de difusdo ao interior da matriz € lenta, pois antes de
ingressar o CO2 tende a se combinar com os alcalis e a portlandita presentes na
superficie, mostrando-se mais propenso a penetrar mais profundamente quando as
reagdes superficiais se encontram em situagdo de equilibrio quimico (Figura 13)
(SILVA, 2007; VISSER, 2014).

As matrizes cimenticias apresentam alta alcalinidade inicial, devido a
dissolucéo de fases basicas em sua rede de poros. Porém, como efeito de interacdes
dessas fases com o COz2, a solucéo intersticial da matriz tem seu pH diminuido para
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aproximadamente 9, iniciando a despassivacdo da armadura (PINTO et al., 2020).
Nessa situagdo o ataque do H2COs ao Ca(OH):2 é facilitado, pois a portlandita se
mostra altamente soluvel em meio acido. A difusao da frente de carbonatacao provoca

alteragdes nas propriedades fisico-quimicas do concreto (SILVA, 2007).
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Figura 13: Representagdo esquematica da frente de carbonatacgao.
Fonte: Silva (2007)

A carbonatacdo de cada produto de hidratacao iniciara conforme o pH da
solugdo de cura atingir um valor abaixo da sua respectiva faixa de estabilidade, de

acordo com valores sugeridos por Visser (2014) e sintetizados na Tabela 5:

Tabela 5: Estagios da carbonatagao de acordo com faixa de pH

Estagio pH
1 (ndo carbonatado) >12,5
2 11,6 a12,6
3 10,5a11,6
4 10,0a 10,5
5 (carbonatado) <10

Fonte: Adaptado de Visser (2014)

Bertos et al. (2004) propéem uma sintese das etapas que ocorrem durante o
processo de carbonatacdo de materiais cimenticios:

1. Difusédo do COg;
2. Penetragédo do CO2 nos poros da matriz solida;
3. Mudanca de fase do COz(g) para COz2(aq);
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4. Transformagao do CO2(aq)em H2COs3;

5. Decréscimo do pH, geralmente em 3 unidades, devido a ionizagao do
H2COs;

6. Hidratacdo das fases minerais e inicio da carbonatacao; e

7. Precipitacdo das fases solidas, entre elas calcita, portlandita, didxido
de silicio e alumina, além de silicato hidratado pela descalcificagdo
do C-S-H.

Tratando-se da etringita, € indicado que sua decomposigao, devido a interagao
com o COg, resulte na formagao de gipsita e gel alumina, conforme a Equagéo 9,
descrita por Pinto et al. (2020) e Ndiaye et al. (2017). A presenga de diéxido de
carbono e umidade na matriz cimenticia pode causar carbonatacdo levando a

decomposicao das fases hidratadas.

3Ca0.Al203.3CaS04.32H20s) + 3CO2g) — 3CaCO3s) + 3(CaS04.2H20) ) + Al(OH)3s) +
23H20¢) (Eq.9)

O processo de carbonatagao do C-S-H, por sua vez, amplamente relatado por
Morandeau et al. (2014), Pinto et al. (2020) e Ndiaye et al. (2017), por consenso, se
trata de um processo complexo de descalcificagao-polimerizagao, com formacgao de

silica gel amorfa, sem estequiometria definida, conforme equagao genérica, Eq. 10:

CxSyHz + xC — xCC + ySH: + (z — yt)H (Eq. 10)

Pinto et al. (2020), acompanharam o avango da carbonatagdo em concretos
formulados na proporgéo 1: 1,4: 2,1 (CSS: areia: brita). Os corpos-de-prova foram
expostos a ambiente controlado, com teor de CO2 de 5% 1. Os resultados obtidos
pelos autores confirmaram que a carbonatacdo em matrizes de CSS ocorre
predominantemente nas fases C-S-H e etringita. A comparagéo entre as fases
apresentadas pela amostra referéncia (ndo-carbonatada) e carbonatada € mostrada
no difratograma da Figura 14. Conforme os autores, a carbonatagdo em amostras de
CSS foi caracterizada pelo aparecimento de manchas esbranquicadas, o que permitiu

que a afericdo da profundidade de carbonatacdo, nesse caso, péde ser realizada
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antes mesmo da aspersao de solugao de fenolftaleina (indicador) (PINTO et al., 2020).
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Figura 14: Difratogramas de raios-X de amostra de CSS carbonatada e amostra nao
carbonatada. E: etringita, Gi: gipsita, P: portlandita, C: calcita, V: valerita, A: aragonita, S:

silicato de calcio hidratado, G: gehlenita.
Fonte: Pinto et al. (2020)

Fatores como relagdo agua/cimento também influenciam no processo de
carbonatacdo das estruturas, sendo que concretos de baixa permeabilidade,
porosidade e distribuicdo dos poros apresentam maiores resisténcias a carbonatacao
(MORANDEAU et al., 2014).
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4. MATERIAIS E METODOS

No presente estudo, CSS formulados com 80% de escoria de alto-forno, 20%
de sulfato de calcio (gipsita) e 5% de ativador alcalino (CP V-ARI) foram submetidos
a quatro procedimentos de cura distintos. A referida composicéo foi escolhida com
base em estudos anteriores desenvolvidos por Rubert et al. (2018), Liu et al. (2020) e
Trentin (2020), em que corpos de prova desenvolvidos com composi¢do similar
apresentaram instabilidade da etringita e/ou decréscimo da resisténcia a compresséo

em idades intermediarias entre 28 e 60 dias de hidratacao.

A fim de avaliar o desenvolvimento dos produtos de hidratacdo e compreender
a causa de uma possivel instabilidade, realizaram-se ensaios de resisténcia mecanica
em idades de 7, 28, 58 e 92 dias, além de analises de microestrutura, objetivando
relacionar os resultados obtidos com as alteragbes microestruturais ocorridas no

interior da matriz cimenticia.

41. MATERIAIS
4.1.1. Escoéria granulada de alto-forno

A escoéria granulada de alto-forno utilizada neste trabalho também foi aplicada
no estudo de Trentin (2020), e sua composi¢do quimica, disponibilizada pelo

fornecedor, pode ser verificada na Tabela 6.

As exigéncias para escoria ser empregada na obtencédo do CSS, de acordo com
a norma EN 15743/2010 (EN 15743, 2010), € que a escéria deve apresentar 2/3 em
massa, da soma de CaO + MgO + SiOz; e valor > 1,0 para a relacao (CaO+MgO) /
(SiO2) em massa. Segundo dados demonstrados na Tabela 6, onde se observa a
relagao (CaO+MgO)/(SiOz2) maior que 1,0 e a porcentagem massica CaO+MgO+SiO2
superior a 66,7, conclui-se que o material € adequado para a produgcao de CSS. O
teor de alumina (Al203) determinado na escéria foi de 13,3%, mesmo que uma

quantidade minima néo seja exigida (EN 15743, 2010).
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Tabela 6: Composigao quimica da escoria de alto-forno.

Componente Porcentagem EN 15743/2010
CaO 42,8 -
SiO2 31,3 -
Al203 13,3 -
MgO 4,8 -
SOs 2,6 -
P.F.* 2,6 -
Fe203 0,7 -
TiO2 0,6 -
K20 0,4 -
Adigbes inorgéanicas do 6 -
processo
Cao+MgO+SiO2 78,9 > 66,7
(Cao+Mgo)/(SiO2) 1,52 >1,0

Massa especifica = 2,83 g/cm?
Superficie especifica (método de Blaine) = 4460 cm3/g
Fonte: Fornecedor. Adaptado de Trentin (2020)
*P.F. = Perda ao fogo

As reflexdes obtidas por difratometria de raios-X da escéria em estado anidro

sao apresentadas na Figura 15.

Intensidade (u.a)

28 (°)

Figura 15: Difratograma referente as reflexdes da escoéria de alto-forno em 20. S: diéxido de
silicio.

Fonte: Adaptado de Trentin (2020)

As reflexdes mostram que o material ndo possui estrutura cristalina definida.
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4.1.2. Sulfato de calcio

A fonte de sulfato de calcio utilizada no presente estudo foi o mineral gipsita
(CaS04.2H20). Na Tabela 7, é possivel verificar sua composi¢gao quimica, segundo o

fornecedor do material.

Tabela 7: Composigao quimica da fonte de sulfato de calcio.

Componente Porcentagem
SOs 63,75
CaOo 34,27
Naz0 0,19
MgO 0,19
SiO2 0,16
Al2O3 0,15
P20s 0,10
SrO 0,10
K20 0,09

Fe203 0,08
ZrO2 0,01

Fonte: Fornecedor

Para utilizacdo no preparo das pastas, o sulfato de calcio passou inicialmente
por moagem em moinho de bolas e, apds, foi peneirado em peneira de malha 150um.
Na sequéncia, para que o material atingisse sua forma anidra, adotou-se a
metodologia proposta por Rubert et al. (2018). Para tanto, a gipsita foi calcinada em
mufla a temperatura de 650°C durante uma hora, com taxa de aquecimento de 50

°C/min.

Os difratogramas da Figura 16 referem-se & gipsita e a anidrita. E possivel
observar que ap6s a calcinagao o sulfato de calcio diidratado sofreu transigao para a
fase anidra, apresentando reflexdes caracteristicas de anidrita.
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Figura 16: Difratogramas correspondentes as fases gipsita (G) e anidrita (A), respectivamente.
Fonte: Autora

O uso do sulfato de calcio diidratado nao é viavel em CSS, pois as reagdes
necessarias para o ganho de resisténcia a compressédo sao prejudicadas devido a

menor liberagao de calcio para o sistema (Gracioli et al., 2015).

4.1.3. Ativador Alcalino

O ativador alcalino utilizado no estudo foi um cimento Portland tipo V de alta
resisténcia inicial (CP V-ARI) da marca Itambé. Na Tabela 8, pode-se verificar os
dados da composicao quimica do aglomerante, segundo a fornecedora.
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Tabela 8: Composi¢ao quimica do CP V-ARI.

Elemento Teor (%)
Ca0O 61,86
SiO2 19,32
Al2O3 4,58
Fe203 3,07
SOs 3,05
P.F.* 2,6
MgO 1,97
Residuo insoluvel 0,93
Cao livre 0,82
Equivalente alcalino 0,69

Massa especifica = 3,09 g/cm?

Superficie especifica (método de Blaine) = 4405 cm?/g

Fonte: Fornecedor

4.1.4. Cal (Solugao de Ca(OH)2)

Para o preparo da solucao de cura 1 (Ccal), utilizou-se cal hidratada CH Ill da

marca Ouro Verde, disponivel no Laboratério de Materiais da Universidade

Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR).

4.1.5. Alcool isopropilico

Para o procedimento de interrupgéo da hidratagao, utilizou-se o reagente alcool

isopropilico da marca Sigma-Aldrich.
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4.2. METODOS
4.2.1. Preparagao das Pastas

As pastas de cimento supersulfatado utilizadas neste estudo foram produzidas

com composigao unica de 80% de escodria e 20% de gipsita, de acordo com Tabela 9.

Tabela 9: Material utilizado para moldagem das pastas de cimento, considerando 100 g.

Pasta Escoria (g) Gipsita CP V-ARI (ativador Relagao
(9) alcalino) (g) alc
CSS 80.20 76 19 5 0,45

Fonte: Autora

O procedimento de preparagao das pastas foi o seguinte:

- Pesagem dos materiais (escoria, gipsita, CP V-ARI e agua), Figura 18;
- Mistura dos materiais secos;

- Adicao de agua durante 30 segundos;

- Mistura manual da pasta durante 30 segundos;

- Repouso por 150 segundos; e

- Mistura manual da pasta durante 30 segundos.

Figura 17: Materiais secos e agua apos pesagem.
Fonte: Autora
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A moldagem foi realizada em moldes cubicos de dimensdes 30x30x30 mm, Figura 18.

Figura 18: Moldes cubicos 30x30x30 mm.
Fonte: Autora

4.2.2. Procedimentos de cura

Os procedimentos de cura foram definidos com o objetivo de avaliar a influéncia
de ambientes diversos no desenvolvimento dos produtos de hidratacdo do CSS. Para
tal fim, utilizaram-se corpos de prova cubicos de dimensdes 30x30x30 mm, expostos

a curas submersas e ndo-submersas, de acordo com a Figura 19.

‘ .| TIPO DE CURA |7

| SUBMERSA | | NAO-SUBMERSA |
CaOH | [ HO | CPs SROLTOS CP's EXPOSTOS
PLASTICO AO AR

Figura 19: Representacido esquematica dos procedimentos de cura.
Fonte: Autora

As condigdes especificas adotadas para cada tipo de cura foram as seguintes:

- Cura 1 (C:cal): CP’s submersos em solugéo saturada de Ca(OH)2 (CaO 3 g/L), a 25
OC;

- Cura 2 (C:agua): CP’s submersos em agua destilada, a 25 °C;

- Cura 3 (C:umida): 95-100% de U.R. no sistema (Iamina de agua), com CP’s envoltos

em filme plastico, a 25 °C; e
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- Cura 4 (C:ar): 95-100% de U.R. no sistema (lamina de agua), a 25 °C.

Na Figura 20, pode-se observar os CP’s envoltos em filme plastico, referentes

a cura 3, antes do fechamento do sitema e inicio da cura.

Figura 20: CP's designados a C:umida, antes do fechamento do sistema.
Fonte: Autora

Na Figura 21, apresenta-se os recipientes prontos para serem fechados e

acondicionados em camara de temperatura controlada (25°C), em diferentes angulos.

Figura 21: Sistemas de cura vistos de diferentes dngulos.
Fonte: Autora
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4.2.3. pH

As aferigbes de pH nos sistemas C:cal e C:agua, de cura submersa, foram
realizadas trés vezes por semana durante as duas primeiras semanas e,
posteriormente, nas idades de ensaio. O equipamento utilizado foi eletrodo/pHmetro
portatil digital da marca AKSO disponivel no Laboratério de Materiais da UTFPR —
Campus Pato Branco (Fig. 22). Para fins de checagem da resposta do eletrodo, o

equipamento foi calibrado antes de cada uso.

Figura 22: eletrodo/pHmetro.
Fonte: Autora

As amostras curadas nos sistemas C:umida e C:ar permaneceram fechadas
até as idades requeridas para ensaio, nas quais, apds determinagao da resisténcia a
compressao, foram aspergidas com fenolftaleina, a fim de identifcar possiveis pontos
com diferenga de pH no interior da matriz. Ao utilizar fenolftaleina como indicador, a
leitura estimada da faixa de pH se faz avaliando a alteracéo da coloracao (Pinto et al.,

2020), conforme mostra a Figura 23.

Faixa de pH - Indicador fenolftaleina

<8 g8a10 =10

Figura 23: faixas de cores para estimativa do pH utilizando fenolftaleina.
Fonte: Adaptado de Pinto et al. (2020)

A inspecao visual foi realizada aos 56 e 92 dias.
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4.2.4. Resisténcia a Compressao

by

Para realizagdo dos ensaios de resisténcia a compressao foram utilizados
corpos de prova cubicos com dimensdes de 30x30x30 mm, conforme descrito no item
3.2.1. Os CP’s foram produzidos em triplicata para cada idade (7, 28, 58 e 92 dias) e
para cada tipo de cura, vide item 3.2.2. Abaixo, Figura 24, os CP’s exemplares

utilizados no ensaio, apés desmoldagem.

Figura 24: CP’s de CSS utilizados no teste de resisténcia a compressao, logo apés
desmoldagem.
Fonte: Autora

Para realizagado dos ensaios de resisténcia a compresséao foi utilizada prensa
hidraulica EMIC localizada no laboratério de materiais da UTFPR — Campus Pato

Branco, vide Figura 25.
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Figura 25: Prensa hidraulica (EMIC).
Fonte: Autora

4.2.5. Interrupgao da Hidratacao

Apos o rompimento dos corpos-de prova nas idades requeridas para teste, as
amostras de pasta de CSS foram fragmentadas em pedagos de aproximadamente 10
mm com auxilio de um martelo. Em seguida, a hidratagao foi interrompida pelo método
de troca de solvente, utilizando alcool isopropilico, pois é considerado o menos
agressivo a estrutura da matriz cimenticia (MASOUDI e HOOTON, 2019). As amostras
foram armazenadas em isopropanol por 2 horas, filtradas em sistema de filtracédo a
vacuo sobre papel filtro, e levadas a estufa por 24 horas a 40 + 1 °C.

4.2.6. Difratometria de raios-X

Esta técnica é utilizada em materiais cimenticios com o intuito de identificar as
fases anidras, bem como os produtos formados a partir dos periodos de hidratacao
do cimento (SKOOG et al., 2006). De acordo com Masoudi e Hooton (2019), as fases
primarias possiveis de identificar pela difratometria de raios-X s&o etringita, gipsita,

calcita e anidrita.
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As amostras foram analisadas no Laboratério Central de Analises da UTFPR -
Pato Branco, utilizando equipamento Rigaku Minflex 600, de acordo com as seguintes

condigdes:

« Comprimento de onda de 1,54 A;

* Intervalo de leitura de 5°a 60°(26);

* Velocidade de varredura de 3 7min; 0,05°/s;

* Radiacdo de Cu-Ka

4.2.7. Analise térmica — TG/DTG

As analises térmicas, em compostos cimenticios, servem de complemento as
demais analises instrumentais, tornando possivel a confirmacéo da presenca de fases
identificadas como etringita e gipsita, além de indicarem o comportamento endo ou
exotérmico das transformacdes do material quando submetido a um programa
controlado de temperatura (VARELA, 2018; MASOUDI E HOOTON, 2019).

De acordo com Garg et al. (2009), os picos de perda de massa no cimento
supersulfatado podem ser identificados como etringita entre 90-110 °C, gipsita entre
120-130 °C e calcita entre 690-830 °C. Ainda, de acordo com os autores, o C-S—-H
nao pode ser identificado por analises térmicas, pois seu pico se sobrepde aos de

etringita/gipsita.

As analises foram realizadas no Laboratério Central de Analises da UTFPR —
campus Pato Branco, utilizando equipamento TA Instruments SDT Q600, nas

seguintes condigdes:

¢ Atmosfera e fluxo de gas: N2, 100 mL/min
e Taxa de aquecimento: 10 °C/min

¢ Intervalo de temperatura: 30 — 1000 °C.



5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1. Resisténcia mecanica
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A seguir, na Figura 26, é apresentado o grafico com os resultados de resisténcia

mecanica.
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Figura 26: Resisténcia mecanica dos corpos de prova submetidos a diferentes tipos de cura
aos 7, 28, 58 e 92 dias.
Fonte: Autora

Os valores atribuidos a cada ponto no grafico podem ser visualizados na Tabela

10 e os percentuais de perda de resisténcia entre 58 e 92 dias sao apresentados na

Tabela 11.

Tabela 10: Descrigao dos valores de resisténcia mecénica apresentados no grafico.

7 dias 28 dias 58 dias 92 dias
Cura MPa
(1) C:cal 18,0 21,8 25,0 23,3
(2) C:agua 19,8 19,5 24,4 18,3
(3) C:umida 19,1 25,2 27,9 21,9
(4) C:ar 18,0 21,4 22,9 22,4

Fonte: Autora
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Tabela 11: Percentual de reducgao de resisténcia mecanica entre 58 e 92 dias.

Cura Reducgéo de resisténcia mecanica
entre 58 e 92 dias
(1) C:cal 6.8 %
(2) C:agua 25,0 %
(3) C:umida 21,5%
(4) C:ar 22 %

Fonte: Autora

Aos 7 dias de cura os melhores resultados de resisténcia a compressao foram
apresentados pelos sistemas C:dgua e C:umida, com 19,8 e 19,1 MPa,

respectivamente. Os conjuntos C:cal e C:ar apresentaram valores de 18,0 MPa.

Aos 28 dias o maior ganho de resisténcia foi do sistema C:Umida, o qual atingiu
25,2 MPa. Os sistemas C:cal e C:ar atingiram 21,8 e 21,4 MPa, nessa ordem,
indicando que entre 7 e 28 dias seus desenvolvimentos foram quase paralelos. O

sistema C:agua apresentou queda de resisténcia, alcangando 19,5 MPa.

Aos 58 dias todos os grupos adquiriram resisténcia. O sistema C:umida
apresentou novamente maior ganho, com 27,9 MPa. Os conjuntos C:cal, C:agua e

C:ar apresentaram valores de 25,0, 24,4 e 22,9 MPa, na devida ordem.

Aos 92 dias houve queda de resisténcia em todos os sistemas. O sistema C:cal
apresentou resisténcia média de 23,3 MPa, com queda de 6,8%. O sistema C:agua
obteve 18,3 MPa, com queda de 25%. O sistema C:umida obteve 21,9 MPa, com
queda de 21,5%. O sistema C:ar obteve 22,4 MPa, com queda de 2,2 %.

Percebeu-se certa linearidade no desenvolvimento de resisténcia dos corpos
de prova curados no sistema C:ar. Nao foi a amostra que apresentou maior resisténcia
a compressao ao final dos ensaios, mas, ao longo do tempo, apresentou menor
percentual de perda de resisténcia. O sistema C:cal, por sua vez, obteve os melhores
resultados de resisténcia mecanica, mesmo apresentando maior percentual de queda

de resisténcia que C:ar. O comportamento do grupo C:umida foi excelente até a idade
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de 58 dias, entretanto sofreu perda de resisténcia consideravel aos 92 dias. O conjunto

com pior desempenho foi o sistema C:agua.
5.2. Condic¢oées de pH

O pH das solugdes de cura C:cal e C:agua (Ca(OH)2 e H20) foi aferido em idade
0 (inicial), e aos 7, 28, 58 e 92 dias de hidratagdo. As variagbes sdao mostradas na
Figura 27.

0 7 28 58 92
TEMPO (DIAS)
g (C:cal == C:agua

Figura 27: variagao do pH das solugdoes de cura dos sistemas C:cal e C:agua.
Fonte: Autora

Notou-se que em agua o pH inicial & inferior ao da solu¢gdo de Ca(OH)2, a qual
ja apresenta caracteristica alcalina. Entretanto, aos 7 dias, ambos os sistemas
atingiram valores de pH acima de 14, sendo altamente basicos. Aos 28 dias de
hidratagdo os sistemas se diferenciaram, com medidas de 12 e 13, sendo que o
sistema C:cal continuou mais basico. Os valores decairam até os 58 dias e entdo se

mantiveram estaveis até os 92 dias.

Nos CP’s investigados em sistemas de cura ndo-submersa (C:umida e C:ar),
realizou-se a analise visual antes e apds aspersao de fenolftaleina. Apds o
rompimento das amostras, aos 58 dias de hidratac&o, notou-se a presenca de pontos
esbranquicados no interior da matriz cimenticia, possivelmente associados ao
processo de carbonatagdo do CSS, visiveis nas Figuras 28, 29, 31 e 32. E possivel
observar, nas comparagdOes, que sao mostradas imagens correspondentes as

mesmas areas dos corpos de prova.
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Figura 28: Comparagao visual entre os corpos de prova submetidos ao processo de cura 3
(C:umida), aos 58 dias de hidratacao, antes e apés aspersao de fenolftaleina.
Fonte: Autora.

Figura 29: Comparagao visual entre os corpos de prova submetidos ao processo de cura 4
(C:ar), aos 58 dias de hidratagdo, antes e apos aspersao de fenolftaleina.
Fonte: Autora.

Em idade de 58 dias, os corpos de prova submetidos ao regime de cura
C:umida foram os que apresentaram a maior quantidade de pontos com diferenca de
pH, tanto proximos as camadas mais superficiais da matriz quanto em seu interior. Os
exemplares curados em regime de cura C:ar, por sua vez, apresentaram menor

quantidade de pontos esbranquigados, mas com maior profundidade, conforme Figura
30.



53

Figura 30: Comparacéao entre os corpos de prova (a) C:umida e (b) C:ar apés aspersao por
fenolftaleina aos 58 dias.
Fonte: Autora

Segundo Pinto et al. (2020), a observagao de coloragao rosa significa pH entre
8 e 10. Ao atingir valor de pH 10, pode ocorrer a carbonatagédo dos produtos de
hidratacao (VISSER, 2014).

Figura 31: Comparacéao visual entre os corpos de prova submetidos ao processo de cura 3
(C:umida), aos 92 dias de hidratacao, antes e apés aspersao de fenolftaleina.
Fonte: Autora
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Figura 32: Comparacgéo visual entre os corpos de prova submetidos ao processo de cura 4
(C:ar), aos 92 dias de hidratagdo, antes e apds aspersao de fenolftaleina.
Fonte: Autora

Aos 92 dias de hidratagcdo, as matrizes curadas em C:Umida apresentaram
diferenga de pH, internamente, em todas as bordas dos cubos, de forma superficial.
As amostras curadas em regime C:ar apresentaram pontos de coloracédo diferente

tanto em maior profundidade quanto superficiais, conforme Figura 33.

Figura 33:Comparacéao entre os corpos de prova (a) C:umida e (b) C:ar apés aspersao por
fenolftaleina aos 92 dias.
Fonte: Autora

Observou-se que, em todas as amostras, os pontos esbranquigcados foram os
mesmos que apresentaram coloragao rosada apds aspersao do indicador. Portanto,

pdde-se concluir que as reagdes de carbonatagdo em matrizes de CSS sao
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caracterizadas pela mudanca natural da cor do material, e o uso de fenolftaleina pode

até ser considerado complementar (PINTO et al., 2020).

A alteragdo no pH do sistema interfere diretamente na formagéo da etringita e
contribui para a ocorréncia da carbonatacéo.

5.3. Difratometria de raios-X

Os resultados obtidos a partir da analise de difratometria de raios-X sé&o
apresentados na Figura 34.
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Figura 34: Difratograma das pastas de CSS submetidas a diferentes tipos de cura aos (a) 7, (b)
28, (c) 58 e (d) 92 dias. E: etringita; G: gipsita; C: calcita; H: hemihidrato; A: anidrita; P:
portlandita.

Fonte: Autora

Tabela 12: Posi¢ao das principais reflexdes dos produtos de hidratagao em 20

Composto Férmula Quimica Posicao da reflexao
mais intensa (°20)
Calcita CaCOs3 29,7
Etringita CasAl12(S04)3(0H)12.26H,0 9,1
Gipsita CaS04.2H20 11,6
Hemihidrato CaS04.72H20 14,8
Portlandita Ca(OH): 341

Fonte: Adaptado de Souza (2006), Masoudi e Hooton (2019), Trentin (2020) e Liu et al., (2020)
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Aos 7 dias de hidratacdo, pdde-se observar a formacado de etringita em,
aproximadamente, 9.09°; 15.8°; 18.8°, 23.4° e entre 32,0° e 35,0°, utilizando como
referéncia os valores descritos por Masoudi e Hooton (2019). Foram reportados ainda
sinais proximos a 11,6°, 20,7°, 29,1° e 31,2°, indicando a presenca de gipsita, formada
pela reagdo entre a anidrita e a agua presente na mistura (MASOUDI E HOOTON,
2019). De acordo com Trentin (2020), a grande quantidade de gipsita formada pode

ser associada a propor¢ao de sulfato de calcio utilizada no preparo das pastas (20%).

Aos 28 dias de hidratagdo, as amostras apresentaram reflexdes em regides
semelhantes aos obtidos em idade de 7 dias. Entretanto, tanto os sinais de etringita
quanto de gipsita foram de maior intensidade e melhor definicdo, indicando a

cristalinidade dos produtos formados.

Aos 58 dias de hidratagcdo a configuragdo do difratograma mudou,
principalmente sem o aparecimento de reflexdes de etringita. Houve o surgimento de
reflexdo mais intensa de hemihidrato, que tem sua principal reflexdo em
aproximadamente 14,8° (20), além da calcita, com a principal reflexdo em
aproximadamente 25,7° (20), indicando ocorréncia de carbonatagao (PINTO et al.,
2020; NDIAYE et al, 2017). Deve-se destacar que o C-S-H, devido a sua
caracteristica amorfa, ndo é identificado pela analise de difratometria de raios-X.
Considerando que a presente idade foi a que apresentou os maiores valores de
resisténcia a compressao e que o difratograma exibiu grandes espacos sem reflexdes

definidas, deduziu-se que o C-S-H esta presente na composigcao do CSS.

Aos 92 dias de hidratacdo, a intensidade das reflexdes referentes a hemihidrato
e calcita aumentaram. Uma comparagao entre 58 e 92 dias € apresentada na Figura
35.
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Figura 35: Difratogramas com foco nas reflexdes de hemihidrato e calcita no CSS aos 58 e 92
dias.
Fonte: Autora

O aparecimento da calcita nos sistemas corrobora as medidas de pH, nas quais
foi identificada sua presenca nas amostras C:Umida e C:ar pela inspecao visual com
aspersao de fenolftaleina. Nos sistemas C:cal e C:agua o processo de carbonatacao

explica a diminuigao do pH das solu¢des de cura.

A partir de tais consideragdes, € possivel tracar um paralelo entre os produtos
formados e a queda de resisténcia mecanica apresentada por todas as amostras na
idade de 92 dias. E consenso entre os autores Shah et al. (2018), Morandeau et al.
(2014), Visser (2014) e Ndiaye et al. (2017) que, quando induzida em regime de cura
e tempo controlados, a carbonatagao resulta em aumento da resisténcia mecanica.
Porém, quando em demasia, pode ocasionar perda de resisténcia e gerar fissuras na

matriz pelo aumento excessivo do volume causado pela calcita.

De maneira geral, os resultados obtidos apresentam similaridade para todos os

sistemas de cura em idades iguais.

A analise da intensidade dos sinais da etringita em todas as idades e para todos
os sistemas de cura tem os resultados expostos na Figura 36. De acordo com os
valores de intensidade referentes a principal reflexdo de etringita em
aproximadamente 9,1° (20), aos 7 dias a maior intensidade de etringita foi do sistema
C:agua, enquanto a menor foi do sistema C:cal. Tais informagdes vao ao encontro dos
resultados de resisténcia mecanica, nos quais os referidos grupos, na ordem citada,
apresentaram maior e menor valor de resisténcia. Os demais apresentaram
intensidade de etringita e resisténcias intermediarias. Aos 28 dias a maior intensidade
foi no sistema C:ar, enquanto o sistema C:agua apresentou aumento pouco

significativo. Os resultados de resisténcia a compressao nao se relacionam com a
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intensidade da etringita nesta idade. Entre 28 e 58 dias foi observado um decréscimo

significativo na formacgao de etringita, o qual perdurou até a idade de 92 dias.

800
600
400

200

0
7 dias 28 dias 58 dias 92 dias

INTENSIDADE (u.a.)

TEMPO (DIAS)

—-@9= Ccal = -C:agua e=—@=C:0mida +--@-+ C:ar

Figura 36: Intensidade das reflexées de etringita em 9,1° (20) nos sistemas de cura aos 7, 28,
58 e 92 dias de analise.
Fonte: Autora

Com base nos resultados obtidos a partir dos ensaios de resisténcia mecanica,
afericbes de pH e inspecdes visuais, foi possivel relacionar essa instabilidade aos
valores de resisténcia a compressao obtidos nas idades de 58 e 92 dias de hidratacéo,

assumindo a ocorréncia de carbonatacao.

5.4. Analise Termogravimétrica (TG/DTG)
Os termogramas com anadlises de Termogravimetria Derivada (DTG) sao
mostrados na Figura 37, enquanto as porcentagens de perda de massa referentes

sao apresentadas nas Tabelas 13, 14, 15 e 16.
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Figura 37: DTG das amostras aos (a) 7, (b) 28, (c) 58 e (d) 92 dias de hidratagao.
Fonte: Autora



Tabela 13: Porcentagem de perda de massa de etringita

7 dias 28 dias 58 dias 92 dias

Cura %
(1) C:cal 7,7 8,4 - =
(2) C:agua 8,3 8,4 - -
(3) C:umida 8,3 8,0 - -
(4) C:ar 7,6 8,9 - -

Fonte: Autora

Tabela 14: Porcentagem de perda de massa de gipsita

7 dias 28 dias 58 dias 92 dias

Cura %

(1) C:cal 4,0 5,1 - -
(2) C:agua 4,3 43 - -
(3) C:umida 3,6 4,5 - -

(4) C:ar 4,1 4,5 - -

Fonte: Autora

Tabela 15: Porcentagem de perda de massa de calcita

7 dias 28 dias 58 dias 92 dias

Cura %

(1) C:cal 1,1 3,0 55 5,8
(2) C:agua 1,2 2,8 6,0 5,8
(3) C:umida 1,2 2,7 5,7 6,4

(4) C:ar 1,2 2,2 6,2 6,1

Fonte: Autora

Tabela 16: Porcentagem de perda de massa de hidréxido de aluminio (gibsita)

7 dias 28 dias 58 dias 92 dias

Cura %
(1) C:cal - - 1,4 1,3
(2) C:agua - - 1,6 1,2
(3) C:umida - - 1,7 1,2
(4) C:ar - - 1,4 1,1

Fonte: Autora
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Aos 7 dias foi possivel observar, de forma generalizada, a partir de DTG, picos
de perda de massa referentes a etringita e a gipsita, além de calcita. As maiores
perdas de massa de etringita foram das amostras C:cal e C:ar, com 8,3%. No entanto,
as perdas de massa de gipsita foram maiores no sistema C:agua. As perdas de massa
de calcita foram similares para todos as matrizes.

Aos 28 dias a quantidade de etringita aumentou para todas as curas, com
excegao do sistema C:umida. A perda de massa mais significativa foi do sistema C:ar,
com 8,9%. A perda de massa de gipsita aumentou. As curvas de perda de massa de
calcita também foram visiveis aos 28 dias e as perdas de massa aumentaram, sendo
que o sistema C:cal apresentou maior quantidade de massa perdida, 3%.

A instabilidade da etringita pode ser vista de forma clara aos 58 dias de
hidratacdo, idade na qual as amostras curadas em todos os sistemas apresentaram
perda de massa referentes ao hemihidrato e ao C-S-H, que puderam ser identificados
uma vez que as amostras ndo possuiam etringita e gipsita nesta idade. As curvas de
perda de massa de gipsita somem aos 58 dias de idade possivelmente por conta do
consumo do sulfato de calcio para formacao dos demais compostos calcicos, incluindo
a formacao de C—S—H. A presenca de calcita aumenta consideravelmente, indicando
carbonatagcdo das amostras, em especial do sistema C:agua. O sistema C:cal, que
apresentou maior perda de massa de calcita aos 28 dias, apresenta aos 58 dias a
menor quantidade de perda de massa, com 5,5%. Aos 58 dias foi possivel observar,
ainda, curvas de perda de massa de hidroxido de aluminio em todas as amostras,
sendo que o sistema C:Umida apresentou maior quantidade de massa perdida, 1,7%.

Aos 92 dias de hidratacdo houve aumento da perda de massa de calcita para
quase todos os sistemas, a excegao foi o sistema C:agua. A maior perda de massa
de calcita foi verificada no sistema C:umida, com 6,4%. As perdas de massa de

hidréxido de aluminio diminuiram nesta idade.
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6. SINTESE DOS RESULTADOS
6.1. Instabilidade da etringita e formagao do hemihidrato
Sabe-se que os principais produtos de hidratagdo do CSS séo a etringita e o
C-S—-H, ambos responsaveis pelo desenvolvimento e ganho de resisténcia mecanica,
conforme Equacédo 1, item 3.2. Entretanto, o mecanismo é complexo, envolvendo
varias reagdes que ocorrem de maneira simultanea.
A primeira etapa da reacgao ¢é a dissolug¢ao do ativador (Equagédo 11), composto
majoritariamente por éxido de calcio, ao mesmo tempo em que ocorre a dissolugao
do sulfato de calcio (Equacao 12) (MATSCHEI et al., 2005). Ambas as reagdes tém a

portlandita como produto:

CaO + H20 > Ca(OH)2 (Eq. 11)
3CaS04 + 3H20 > 35042 + 3Ca(OH)2 (Eq. 12)

A segunda etapa consiste no aumento do pH do meio pela portlandita, que tem
carater basico, e promove a dissolugdo da gehlenita, liberando os ions Ca?*, Al**, Si**
e O?% para o sistema, que esta saturado com ions SO* provenientes da dissolugdo do
sulfato de calcio (MATSCHEI et al., 2005). Ocorre entdo a formagao da etringita e,
simultaneamente, do C—S—H. Conforme evidenciado na Equacéao 13, a formagao do
C—S—H libera portlandita, contribuindo com o aumento da alcalinidade do meio. Esse
fendbmeno poderia explicar os valores de pH elevados aos 28 dias de hidratacdo, uma

vez que a formacao de C—S—H se torna mais significativa com o passar do tempo.

3Ca0 + 3H20 + SiO2 > Ca0.Si02.H20 + 2Ca(OH). (Eq. 13)

A etringita foi identificada nos sistemas até a idade de 28 dias. Porém, aos 58
dias sua formacgao nao foi verificada, e houve o surgimento de picos de hemihidrato,
calcita e silicato de calcio.

Nas curas C:cal e C:agua, o pH de ambos os sistemas apresentou valores
acima de 13. De acordo com Mun et al. (2007), ao atingir valores acima de 13 a
formacgao da etringita é dificultada, tornando-se instavel. Para estes sistemas propde-
se um mecanismo de formagao de hemihidrato a partir da interacdo do sulfato de
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calcio com a portlandita, formados pelos ions provenientes da degradacgao da etringita,

conforme Equacéao 14:

3CaSO04 + 3Ca(OH)2 - 3CaS04.1/2H20 + 3Ca0 (Eq. 14)

Além do hemihidrato € liberado também éxido de calcio, que pode interagir com
o COz2 presente no sistema, conforme Equagao 15. O CO2 pode ser incorporado a
matriz tanto pelo seu conteudo dissolvido nas solugdes quanto durante o preparo dos

corpos de prova.

3Ca0 +3C0O2 > 3CaCOs (Eq. 15)

E possivel considerar também a interacdo do CO2 com a 4gua que se encontra
livre na matriz, formando acido carbénico, conforme Reacgdes 5, 6, 7, e 8, descritas no
item 3.3.1.2. A formacdo do acido explica a diminuicdo do pH, facilitando a
continuidade da carbonatagao e instabilidade da etringita em idades tardias.

Quanto aos sistemas de cura nao-submersos C:Umida e C:ar, a instabilidade
da etringita pode ser associada a entrada de CO2 na matriz, além da interagao do CO2
incorporado ao sistema durante o preparo dos corpos de prova, resultando na sua

carbonatacao, conforme Equagéao 16:

CasAl2(SO4)3(0OH)12.26H20 + 3CO2 - 3CaCOs3 + 3CaS04.0,5H20 + 2AI(OH)s3 +
27,5H20 (Eq. 16)

A partir da carbonatagao da etringita se formam, além do carbonato de calcio,
o hidréxido de aluminio e o hemihidrato. O hemihidrato foi identificado aos 58 e 92
dias por DRX e confirmado por TG/DTG aos 58 dias, assim como o CaCOs. O Al(OH)3
foi confirmado por TG/DTG.

6.2. C:cal
O pH inicial no sistema C:cal atingiu valores préximos a 10, aumentando para
14 aos 7 dias. Trentin (2020), relaciona os altos valores de pH a cal utilizada no
preparo da solugao de cura alcalina. A resisténcia a compressdao média nesta idade

foi de 18,4 MPa. De acordo com Mun et al. (2007), em condigdes de pH acima de 13
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a formacgao de etringita pode ser dificultada, entretanto, observou-se sua formagao a
partir de analises de DRX e TG/DTG.

Aos 28 dias o valor de pH do sistema ficou proximo a 13, enquanto a resisténcia
mecanica aumentou para 20,6 MPa. A etringita atingiu a maior intensidade nesta
idade. Tais resultados foram comprovados pelas analises termogravimétricas, nas
quais se veem maiores picos de perda de massa aos 28 que aos 7 dias. Os
termogramas indicaram ainda a presenga de picos de calcita, visualizada também no
DRX. Conforme Grang et al. (2009) e Pinto et al. (2020), o aparecimento da calcita
indica o inicio do processo de carbonatagéo.

Os maiores resultados de resisténcia a compressao foram obtidos aos 58 dias
de cura, com valor médio de 25,5 MPa. O pH apresentou valor de 11,3. Entretanto,
nesta idade, houve uma queda acentuada da intensidade da etringita: na analise de
difratometria de raios-X nao se identificou seu principal sinal, em aproximadamente
9,1° (20). Da mesma forma, a instabilidade foi identificada pelas analises
termogravimétricas, com sumico de seu pico de perda de massa. O principal composto
formado foi 0 hemihidrato, possivelmente oriundo da degradacéao da etringita e de seu
processo de carbonatacao. Identificou-se ainda a calcita, indicando transi¢cao da fase
Ca(OH)2 para CaCOs. Possivelmente os altos valores de pH no sistema até os 28 dias
associados a carbonatagédo foram a causa da instabilidade da etringita nas amostras
curadas em Ca(OH)a.

Aos 92 dias, o pH do sistema se estabilizou em 11,2. O valor de resisténcia
mecanica diminuiu para 23,9 MPa, sendo, nesta idade, o maior dentre todos os
sistemas de cura avaliados. Reflexdes de hemihidrato e de calcita de maior
intensidade que aos 58 dias foram identificados, indicando maior carbonatagéo das
amostras. A etringita se manteve instavel, ndo sendo identificada por DRX em 9,1°
(20). Segundo Visser (2014), Morandeau et al. (2014) e SHAH et al. (2018) em
situacbes de carbonatagdo demasiada a resisténcia a compressao de materiais
cimenticios diminui, pela matriz ndo comportar o aumento de volume causado pelo

excesso de CaCOs nos poros.

6.3. C:agua

Aos 7 dias, a resisténcia a compressao dos corpos curados no sistema C:agua

atingiu 19,6 MPa. O pH inicial foi de 9,5, aumentando para 14 aos 7 dias. Acredita-se
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que esse aumento tenha ocorrido pela interacdo da matriz, sabidamente alcalina, com
a agua. As amostras desse conjunto apresentaram a maior intensidade da etringita,
dentre todas as avaliadas, para essa idade. Tal constatagcdo foi confirmada por
TG/DTG.

Nao se observou uma aumento consideravel da resisténcia a compresséo aos
28 dias, alcangou-se apenas 19,9 MPa. Nessa idade o pH do sistema baixou para 12,
mas a intensidade da etringita ndo aumentou de maneira significativa, mantendo-se
quase linear, conforme visto no grafico da Figura 35. Seguindo os raciocinios de Mun
et al. (2007), de que o valor inicial do pH no sistema é o principal responsavel pelo
desenvolvimento de resisténcia a compressao, e de Liu et al. (2020), que citam a
dificuldade no desenvolvimento da etringita ao se obter altos valores de pH no inicio
da hidratacgao, foi possivel concluir que a alcalinidade do meio afetou a formacgao da

etringita.

Com 58 dias de cura a resisténcia mecanica aumentou para 23,7 MPa,
atingindo, nesta idade, o maior valor para a cura em agua. O pH do meio foi de 11,1,
ficando abaixo do considerado ideal por Matschei et al. (2005). A instabilidade da
etringita foi constatada com base nos resultados obtidos por DRX e TG/DTG, nos
quais a reflexao referente a etringita ndao péde ser identificado em 9,1° (20) e em
temperaturas entre 90-110°, respectivamente. Reflexdes referentes ao hemihidrato e

a calcita foram identificados por DRX e confirmados pela analise térmica.

Aos 92 dias de cura o pH se estabilizou em 11. Segundo Liu et al. (2020),
quando a alcalinidade do sistema n&o é ideal, a formagcdo de C-S—H também é
prejudicada. A instabilidade da etringita se manteve até a idade de 92 dias, sendo que
a resisténcia a compressao decresceu para 19,9 MPa. A partir do difratograma, foi
possivel identificar uma grande quantidade de hemihidrato no sistema.

6.4. C:umida

Aos 7 dias de cura o sistema C:umida atingiu resisténcia mecéanica de 18,9
MPa. A partir da analise de DRX foi possivel observar a formacao de etringita e gipsita
como principais produtos de hidratagdo, o que se confirmou pela analise

termogravimétrica.



66

Com 28 dias a resisténcia a compressao aumentou para 23,9 MPa,
apresentando, para esta idade, o melhor resultado entre todos os sistemas de cura.
Observou-se aumento na intensidade do sinal de gipsita e um pequeno decréscimo

no sinal de etringita, confirmado pelos eventos térmicos observados na TG/DTG.

O maior valor de resisténcia a compresséao foi atingido na idade de 58 dias,
26,3 MPa. Entretanto, como nos demais sistemas, constatou-se a instabilidade da
etringita e formagao de hemihidrato, além da presenga de calcita. A analise de pH por
aspersao de fenolftaleina sinalizou a presenca de pontos de coloragdo rosada no
interior da matriz, indicando diferenga de pH, o que, de acordo com Pinto et al. (2020),
significa carbonatacdo da amostra. Ambos os produtos foram identificados por
TG/DTG.

A instabilidade da etringita se manteve aos 92 dias, havendo aumento na
intensidade de hemihidrato formado que pdde ser identificado por anélise de DRX. A
resisténcia a compressao apresentou queda de 27%, atingindo 19,2 MPa. A analise
de pH por aspersao de fenolftaleina indicou pontos de carbonatagao, porém, sem
avanco significativo de profundidade. A presenga de CaCOs foi confirmada por
TG/DTG.

6.5. C:ar

Aos 7 dias as amostras curadas no sistema C:ar obtiveram valor de resisténcia
a compressao de 18,8 MPa. Este sistema apresentou a segunda maior intensidade
da etringita na idade citada. As reflexdes foram identificadas por difratometria de raios-

X e a perda de massa por analise termogravimeétrica.

Observou-se, nos difratogramas, intensa formagao de etringita aos 28 dias de
hidratagéo, além de sinais definidos de gipsita. A resisténcia a compressao foi de 21,0

MPa. A presencga dos produtos citados foi confirmada por analise termogravimétrica.

Aos 58 dias os produtos de hidratacdo das matrizes se mostraram instaveis,
com formacao de hemihidrato e desaparecimento da etringita e da gipsita. Porém, a
resisténcia mecanica aumentou para 23,7 MPa. A avaliagao do pH por asperséao de
fenolftaleina indicou a presenca de pontos de coloragao rosada no interior dos corpos
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de prova, indicando avancgo da frente de carbonatagao da superficie para o centro das

amostras.

Aos 92 dias as amostras curadas em C:ar apresentaram a maior formacao de
hemihidrato dentre todos os sistemas de cura, identificado por reflexdes de maior
intensidade que as demais nas andlises de DRX e TG/DTG. A resisténcia a

compresséo atingiu 21,9 MPa.
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7. CONSIDERAGOES FINAIS
O objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia da cura no desenvolvimento
dos produtos de hidratagao do cimento supersulfatado, em especial da etringita. Para
isso, corpos de prova produzidos com composi¢cédo unica de 80% de escoria de alto-
forno (13,3% de alumina), 20% de sulfato de calcio e 5% de ativador alcalino foram

submetidos a quatro regimes de cura distintos.

A analise da idade intermediaria, entre 28 e 90 dias, se mostrou essencial para
identificar e correlacionar a instabilidade da etringita e queda de resisténcia a
compressao em idades tardias. Foi possivel o atribuir a primeira como causa da
segunda. O fato de as analises de microestrutura terem sido realizadas na mesma

amostra da resisténcia a compressao contribuiu para correlacionar as duas anomalias.

A partir dos resultados obtidos através de analises de resisténcia mecanica,
pH, difratometria de raios-X e termogravimetria, foi possivel concluir que a etringita &,
de fato, sensivel ao pH e a carbonatagdo, e que o monossulfato ndo é,
necessariamente, seu produto de instabilidade. A carbonatagao da etringita levou a

formacao de hemihidrato.

A queda de resisténcia, a redugao de pH, a instabilidade da etringita, a
formacdo de calcita e hemihidrato como produtos da matriz cimenticia, foram
observadas em todas as amostras. Assim, pode-se concluir que o ambiente de cura
nao influenciou de forma significativa o comportamento do CSS, mesmo naquele onde
as amostras foram envoltas por filme plastico com objetivo de limitar a incidéncia de

COg2, indicando uma grande susceptibilidade deste cimento a carbonatagao.

A investigacdo dos CSS’s obtidos com escdrias mais ricas em calcio e em
idades intermediarias se mostram importantes para o entendimento melhor acerca da

carbonatacao nestes tipos de cimento.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Avaliar o comportamento de diferentes tragcos de CSS na instabilidade da
etringita, quando submetido a sistemas de cura diversos;

Avaliar a influéncia da temperatura inicial do sistema de cura na formacgao dos
produtos hidratados;

Analisar a influéncia do uso de diferentes relagdes a/c no desenvolvimento dos
produtos de hidratacdo do CSS;

Realizar analises de microestrutura em idades intermediarias entre 28 e 60
dias, a fim de detectar com maior precisdo o periodo de inicio da instabilidade

da etringita.
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APENDICES
APENDICE A
C:cal

Tabela 17: Descrigao dos valores de resisténcia a compressao dos corpos de prova de CSS
curados no sistema C:cal (Ca(OH),)

Resisténcia Média Desvio Valores Média Desvio Coeficiente
Idade mecanica padrao adotados* padrao de
variagao
MPa %
18,2 18,2
7dias 192 184 07 - 180 0,3 2,0
YA TS
22,2 22,2
28dias 183 206 20 - 218 0,5 3,0
214 214
24,8 24,8
58dias 252 255 09 252 250 0,3 1,0
265 -
23,5 23,5
92dias 251 239 11 - 233 0,3 1,0
231 o231

*Valores adotados correspondem ao intervalo de (média + desvio padrédo) e (média - desvio padréo)

HC W
H LA
1 M L. ! 92 dias.
!C. 58 dias

Intensidade (u.a.)
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50 55 60

26 E"}

Figura 38: Difratogramas demonstrando o desenvolvimento da hidratagdo dos corpos de prova
curados em C:cal
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C:agua

Tabela 18: Descrig¢ao dos valores de resisténcia a compressao dos corpos de prova de CSS
curados no sistema C:agua (H20)

Resisténcia Média Desvio Valores Média Desvio Coeficiente

Idade mecanica padrao adotados* padrao de
variagao
MPa %
20,1 20,1
7dias 195 196 05 195 198 0,4 2,0
o191 -
19,5 19,5
28dias 195 199 07 195 195 0,0 0,0
7 e
23,9 23,9
58dias 24,8 237 1,3 248 244 0,6 3,0
oy e
18,9 18,9
92dias 231 199 28 - 183 0,7 4,0
178 178

*Valores adotados correspondem ao intervalo de (média + desvio padrdo) e (média - desvio padrao)
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Figura 39: Difratogramas demonstrando o desenvolvimento da hidratagao dos corpos de prova
curados em C:agua
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C:Umida

Tabela 19: Descrigao dos valores de resisténcia a compressao dos corpos de prova de CSS
curados no sistema C:umida (U.R. 95-100% envoltos em F.P.¥)

Resisténcia Média Desvio Valores Média Desvio Coeficiente
Idade mecanica padrao adotados** padrao de
variagao
MPa %
18,5 -
7dias 192 189 04 192 191 0,1 0,4
191 191
26,3 26,3
28dias 21,3 239 25 - 252 1,5 6,0
241 R
231 -
58dias 280 263 28 280 279 0,1 0,5
o218 .78
23,5 23,5
92diass 202 192 50 202 219 2,3 11,0
TS A —

**Valores adotados correspondem ao intervalo de (média + desvio padrdo) e (média - desvio padrao)

*Filme plastico

Hic H

H #UU% HJ 92 dias

| —
58 dias
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28

Figura 40: Difratogramas demonstrando o desenvolvimento da hidratagao dos corpos de prova
curados em C:umida
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C:ar

Tabela 20: Descrig¢ao dos valores de resisténcia a compressao dos corpos de prova de CSS
curados no sistema C:ar (U.R. 95-100%)

Resisténcia Média Desvio Valores Média Desvio Coeficiente
Idade mecanica padrao adotados padrao de
variagao
MPa %
18,3 18,3
7dias 17,7 188 1,5 17,7 180 0,4 2,0
205 -
21,8 21,8
28dias 209 21,0 08 209 214 0,6 3,0
202 -
23,3 23,3
58 dias 224 237 14 224 229 0,6 3,0
252 -
22,3 22,3
92dias 208 21,9 09 - 224 0,2 1,0
226 - 226

*Valores adotados correspondem ao intervalo de (média + desvio padrao) e (média - desvio padréo)

HH.': |-|
'}L M"‘j L o 92 dias
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,__._,ﬂw w’L . S8dias
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Figura 41: Difratogramas demonstrando o desenvolvimento da hidratagao dos corpos de prova
curados em C:ar
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