UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA
DEPARTAMENTO DE ENGENHARIA CIVIL
CURSO DE ENGENHARIA CIVIL

MAXWELL VINICIUS FAVERO VARELA

COMPORTAMENTO DO CIMENTO SUPERSULFATADO AO ATAQUE POR
SULFATOS

TRABALHO DE CONCLUSAO DE CURSO

PATO BRANCO
2016



MAXWELL VINICIUS FAVERO VARELA

COMPORTAMENTO DO CIMENTO SUPERSULFATADO AO ATAQUE POR
SULFATOS

Trabalho de Conclusédo de Curso de
graduagdo apresentado como requisito
parcial a obtengao do titulo de Bacharel
em Engenharia Civil, da Universidade
Tecnolégica Federal do Parana (UTFPR)
— campus Pato Branco.

Orientadora: Prof. Dr. Caroline Angulski
Luz

PATO BRANCO
2016



MINISTERIO DA EDUCACAO
UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO PARANA ' ' I
DEPARTAMENTO ACADEMICO DE CONTRUGAO CIVIL h I'PR

CURSO DE ENGENHARIA CIVIL —

TERMO DE APROVACAO

COMPORTAMENTO DO CIMENTO SUPERSULFATADO AO
ATAQUE POR SULFATOS

MAXWELL VINICIUS FAVERO VARELA

No dia 22 de junho de 2016, as 10h30min , na Sala de Treinamento da Universidade Tecnolégica
Federal do Parana, este trabalho de conclusdo de curso foi julgado e, apds argliicdo pelos membros
da Comissao Examinadora abaixo identificados, foi aprovado como requisito parcial para a
obtencao do grau de Bacharel em Engenharia Civil da Universidade Tecnolégica Federal do

Parana— UTFPR, conforme Ata de Defesa Publica n211-TCC/2016.

Orientador: Prof2. Dr2. CAROLINE ANGULSKI DA LUZ (DACOC/UTFPR-PB)
Membro 1 da Banca: Prof. Msc. JOSE MIGUEL ETCHALUS (DACOC/UTFPR-PB)

Membro 2 da Banca: Prof2. Dr2. JANAINA SARTORI BONINI (PPGTP/UTFPR-PB)

DACOC / UTFPR-PB Via do Conhecimento, Km 1 CEP 85503-390 Pato Branco-PR
www.pb.utfpr.edu.br/ecv Fone +55 (46) 3220-2560



AGRADECIMENTOS

Agradeco primeiramente ao Papai do Céu, pela protegdo a mim e toda minha
familia e por todas as oportunidades que me foram proporcionadas, além da saude
necessaria para vivenciar essa experiéncia.

A minha familia, com especial agradecimento aos meus pais Paulo e Claudia
e meu irm&o Nathan, que além de todo o apoio que foi me dado, em nenhum momento
deixaram que eu desistisse diante dos obstaculos mais dificeis. A Bruna, minha
companheira, que sempre me ouviu quando eu precisava falar e me falou quando eu
precisava escutar, sempre com muito carinho e respeito.

Um especial agradecimento a minha orientadora professora Dra. Caroline
Angulski da Luz que tém me guiado desde o inicio da graduagdo com projeto de
Iniciacdo Cientifica e que nunca faltou com paciéncia com as duvidas e sempre se
disponibilizou para a corregdo de artigos, relatérios e este trabalho, mesmo com
qualquer dificuldade que lhe foi trazida por mim.

Aos meus loucos amigos que fiz durante a graduagédo que me garantiram
diversas risadas mesmo quando eu ndo achava que precisasse, mas que foram
motivagdes fundamentais.

Aos colegas de laboratério que fiz durante todo o periodo que estive 14, desde
0s mais antigos como a Jéssica e a Thayna, até os mais recentes Tobias, Andrea e
Bruna que me deram um fundamental apoio durante as longas horas de trabalho.
Agradeco também aos colegas de iniciagdo cientifica que me auxiliaram diversas
vezes e nao me negaram favores.

A professora Dr. Janaide Rocha e todos os membros do laboratério ValoRes
do Departamento de Engenharia Civil da UFSC, agradeco pela disponibilidade de
local, materiais e equipamentos para a realizagado de grande parte dos ensaios para
este trabalho, bem como todos os conselhos que me foram confiados.

Gostaria de agradecer aos professores da banca examinadora, Msc. José
Miguel Etchalus e Dr. Janaina Bonini pela disponibilidade e todas as contribuicbes
feitas a este trabalho. Um especial agradecimento a professora Janaina pela
disponibilidade e paciéncia para realizagdo de analises que contribuiram para este
trabalho. Agradego também a todos os demais professores que tive durante a

graduacgéo e foram fundamentais para que este momento chegasse.



See first, think later, then test.
But always see first. Otherwise,
you will only see what you were
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RESUMO

VARELA, Maxwell V.F. Comportamento do cimento supersulfatado ao ataque por
sulfatos. 2016. 104 f. Trabalho de Conclusao de Curso (Bacharelado em Engenharia
Civil) - Universidade Tecnologica Federal do Parana. Pato Branco. 2016.

Com a emissédo de aproximadamente 150 milhdes de toneladas por ano de gas
carbbnico provenientes da producgéo de cimento Portland a busca por aglomerantes
alternativos tem ganhado importancia. O cimento supersulfatado (CSS) apresenta-se
como uma excelente alternativa ao cimento Portland, pela n&o presenga de clinquer
em sua composigao, principal responsavel pelas emissdes de gases poluentes, e a
utilizagao de subprodutos de fabricagao de outros materiais. Geralmente, este tipo de
cimento especial consiste em 80-85% de escoria de alto forno com 10-15% de sulfato
de calcio e ainda pequenas porcentagens de ativador alcalino. Os ions de aluminio, o
calcio e a silica presentes na escoria, reagem com o sulfato de calcio em um ambiente
com o pH elevado pelo ativador alcalino para formar principalmente etringita e silicato
de calcio hidratado, conferindo resisténcia a mistura. Em adigdo a isso, fontes
alternativas de sulfato de calcio, como o fosfogesso podem ser utilizadas. Uma das
principais vantagens apresentadas pelo CSS é sua resisténcia a ambientes
agressivos como aqueles com presenga de sulfatos, devida a ndo presenca de
hidréxido de calcio nos produtos de hidratacido deste. Ataque por sulfatos séo
considerados a situacdo mais extrema imposta a materiais cimenticios, isso porque o
ion sulfato (SO4) reage com os componentes do cimento endurecido ocasionando a
formacdo de compostos que expandem e diminuem a resisténcia do mesmo.
Entretanto, os mecanismos detalhados de ataque de sulfatos ndo sao totalmente
conhecidos. O objetivo desse trabalho foi analisar o desempenho de diferentes tragos
de cimento supersulfatado em exposigdo a ambientes agressivos, bem como sua
comparagao com o cimento Portland. Dessa forma, foram elaboradas amostras de
CSS com 10% e 20% de gipsita como fonte de sulfato de calcio e com 10% de
fosfogesso, bem como amostras com cimento Portland de alta resisténcia inicial
resistente a sulfatos a fim de expd-las a solugdo de sulfato de calcio e verificar a
variagao dimensional das amostras, conforme propde a NBR 13583:2014. O ensaio
com duragao 84 dias apontou uma consideravel expansio para o cimento Portland
enquanto as amostras de CSS com fosfogesso apresentaram pouca expanséo e as
amostras com gipsita quase nenhuma. A investigagdo dos compostos formados
apresentou a presenga de hidroxido de calcio que justifica a maior expansao das
amostras de cimento Portland e um quantidade significativa de etringita nas amostras
com fosfogesso que condizem com a expans&o apresentada por este tracgo.

Palavras chave: Cimento Supersulfatado. Resisténcia a sulfatos. Fosfogesso



ABSTRACT

With the issuance of approximately 150 million tons of carbon dioxide from the Portland
cement production the search for alternative binders has gained importance. The
supersulphated cement (SSC) presents itself as an excellent alternative to Portland
cement, mostly because of the non presence of clinker in its composition, mainly
responsible for greenhouse gas emissions, and the use of other manufacturing by-
products materials. Generally, this kind of special cement consisting of 80-85% of blast
furnace slag with 10-15% calcium sulfate and even small percentages of alkali
activator. The aluminum ions, calcium and silica present in the slag reacts with the
calcium sulfate in an environment with a high pH elevated by the alkaline activator to
form mainly ettringite and hydrated calcium silicate, conferring resistance to the
mixture. In addition to this, alternative sources of calcium sulphate, such as
phosphogypsum may be used. A major advantage displayed by the SSC is its
resistance to aggressive environments such as those with presence of sulfates, due to
non presence of calcium hydroxide in the hydration products. Attack by sulfates are
considered the most extreme situation imposed on cementitious materials, that
because the sulfate ion (SO4?) reacted with the components of the cement resulting in
the formation of compounds that expand its structure and decrease its resistance.
However, sulphates attack detailed mechanisms are not fully understood. The aim of
this study was to analyze the performance of different traces of supersulphated
cemente in exposure to harsh environments, as well as its comparison with Portland
cement. SSC samples were prepared with 10% and 20% of gypsum and 10% of
phosphogypsum as the sources of calcium sulfate. Portland cement resistant to
sulphates with high early strength was also used in order to expose them to solution
of calcium sulphate and verify the dimensional change of the samples, as proposed by
NBR 13583: 2014. The test, with 84 days of duration, showed a considerable
expansion for Portland cement while the SSC samples with phosphogypsum showed
low expansion and samples with gypsum almost non expansion. The investigation of
the formed compounds showed the presence of calcium hydroxide which explains the
greater expansion of Portland cement samples, and a significant amount of ettringite
in samples with phosphogypsum which match the expansion by this trait.

Keywords: Supersulphated cemente. Resistant to sulphates. Phosphogypsum.
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1. INTRODUGCAO

Atualmente, somente a industria de cimentos € responsavel por 5% de toda
emissao de gas carbdnico e espera-se que o consumo de cimento global dobre até o
ano de 2025. O grande responsavel pelas emissdes de gas carbénico na produgéo de
cimento Portland, chegando a valores préximos de 150 mil toneladas por ano (LOPES,
2011), € o processo de clinquerizagao que requer grandes quantidades de energia e
libera, consequentemente, grandes quantidades de gas carbdnico.

Complementar a isto, a produgao de residuos industriais torna-se uma das
principais causas de degradagdo ambiental, gerando preocupagdes para grandes
industrias siderurgicas e cimenteiras, que passam a buscar formas de reduzir esta
producgao e, principalmente, formas de recicla-los ou reutiliza-los.

A partir desta problematica, passou-se a desenvolver materiais alternativos
que abrangessem tanto uma diminui¢do na produc&o de gases poluentes, quanto a
reutilizacdo de subprodutos.

Um dos cimentos desenvolvidos através da reutilizagdo de subprodutos da
industria do ago e praticamente livre de emissdo de gas carbdnico é o cimento
supersulfatado (CSS), usualmente composto por escérias de alto-forno, sulfato de
calcio e ativador alcalino (JUENGER et al. 2011). Primeiramente desenvolvido em
1909, este tipo de cimento foi amplamente utilizado durante a segunda guerra mundial
devido a falta de disponibilidade de clinquer, principal composto do Cimento Portland.

Atualmente o CSS voltou a despertar o interesse do mercado de materiais de
construcdo justamente pela preocupagcdo ambiental. Gruskovnjak et al. (2008)
destacam como principais vantagens do cimento supersulfatado o baixo calor de
hidratagédo e sua alta durabilidade em ambientes quimicamente agressivos.

A aplicacdo de novos materiais na construgao civil normalmente encontra
grande resisténcia, principalmente por questdes culturais e por falta de estudos mais
avangados. Algumas contribuigdes foram realizadas no desenvolvimento de cimentos
supersulfatados no Brasil, resultando em valores de resisténcia a compressao para
este cimento similares ao Cimento Portland (RUBERT, 2015), contudo este
aglomerante requer um entendimento mais aprofundado com relagao a influéncia dos
diferentes tragos e diferentes materiais que podem ser empregados em sua

COmposicao.
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A utilizagdo de fontes de sulfato de calcio alternativas como o fosfogesso,
além da gipsita, contribuem com a importancia ambiental do CSS por aumentar a
utilizagao de subprodutos em sua composicido, porém requer uma maior avaliagéo da
influéncia desta fonte. Diversos avancos foram feitos na composicdo de cimentos
supersulfatados que o colocaram num patamar viavel de utilizagdo na construcao civil.
Entretanto, estudos mais especificos ainda s&o requeridos para o total conhecimento
do comportamento deste material antes que este possa efetivamente ser utilizado.

Além disso, conforme apontado por Souza (2006), a maior preocupagédo com
relagdo a durabilidade dos materiais a base cimenticia € o estudo da resisténcia do
concreto exposto a agua do mar, uma vez que estruturas expostas a estes ambientes
comumente apresentam sinais de deterioracdo. Concluiu-se que os sulfatos presentes
na agua, responsaveis por este tipo de deterioracdo, sdo os agentes mais agressivos
qgue se tem conhecimento.

Cimentos supersulfatados tém sido reportados como superiormente resistente
a estes ambientes mais agressivos (GROUNDS, 2003). Mesmo com diversos avangos
no estudo de ataques de solugdo de concreto, ndo se chegou a um completo
entendimento deste processo, resultando em diversas teorias conflitantes sobre o
assunto.

Mesmo o ataque de sulfatos apresentado como a situagdo mais extrema de
corrosao de materiais, ndo se tem um completo entendimento dos mecanismos de
ataques dos sulfatos e varios processos foram desenvolvidos para o estudo deste
fendbmeno, sendo os mais comuns envolvendo a expansao de barras de argamassa
expostas a solugdes de sulfatos conforme ilustrado pela Figura 1. Entretanto varios
autores tém expressado sua preocupacgao quanto aos testes nao representarem com

precisdo a realidade das reagdes.
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Figura 1 - Barras de CSS expostas a solugdo de sulfato de magnésio
Fonte: Grounds et al. (2003).

Diante do exposto, este trabalho visa contribuir ao estudo de resisténcia a
ataques de solugdes de sulfatos de cimentos supersulfatados a partir de escoéria

brasileira e contribuir com o entendimento deste fendbmeno.

1.1.OBJETIVOS

1.1.1. Objetivo geral

Analisar o desempenho do cimento supersulfatado frente ao ataque de
sulfatos.

1.1.2. Objetivos especificos

* Analisar a resisténcia a sulfatos do cimento supersulfatado em
comparacgao com Cimento Portland Resistente a Sulfatos (CP RS).

» Verificar a influéncia da fonte e teor de sulfato de calcio na resisténcia a
sulfatos do CSS.
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* Obter relacdo dos compostos formados na hidratacdo do CSS com a

resisténcia a sulfatos verificada.

1.2. JUSTIFICATIVA

O concreto, sendo o material construtivo mais utilizados no mundo
(IBRACON, 2009) chama a atencéo por ser responsavel por boa parcela da emissao
de gas carbdnico na atmosfera, uma vez que o seu principal componente, o cimento,
gera grandes quantidades de gases poluente. Dessa forma, a busca por aglomerantes
alternativos tem ganhado importancia nos esforgos para diminuir o impacto ambiental
de matérias da construgéo civil

Na mesma diregao, outros setores da industria s&o responsaveis por grandes
impactos ambientais através da geracéo de residuos que muitas vezes ndo sédo, em
sua totalidade, aproveitados e passam a ser descartados e estocados em locais

inapropriados, como observado na Figura 2 com estoques de fosfogesso a céu aberto.

Figura 2 - Estoques de fosfogesso a céu aberto.
Fonte: Guerra (2011).

Cimentos alternativos tém despertados crescente interesse da construgao civil
em uma época que a preocupagao com os niveis de gas carbdnico e residuos e o
cimento supersulfatado se destaca pela sua contribuicdo ambiental, tanto na redugao
de emissao de gases poluentes quanto utilizacdo de fontes alternativas de materiais,

e resisténcia a ambientes agressivos. Apesar de ja ser utilizado em paises da Europa
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e ter suas caracteristicas regulamentadas por norma europeia, estes cimentos
requerem um estudo mais aprofundado de suas caracteristicas fisicas e quimicas para
contribuir com o entendimento do processo de hidratacao.

Mesmo com todo este interesse, existem diversos aspectos destes cimentos
que devem ser melhor estudados, devido ao fato de suas caracteristicas dependerem
muito dos materiais empregados para sua composi¢cdo. Rubert (2015) apresenta um
importante avango na pesquisa de CSS composto de escéria brasileira, bem como
estudos realizados por Gracioli (2016) mostram a importancia de fontes alternativas
de sulfato de calcio para a composicdo deste aglomerante, mas ainda se faz
necessario um estudo de durabilidade e resisténcia a meios mais agressivos, dando
assim devida originalidade a este trabalho.

Além disso, diversos autores apontam a necessidade de um maior
entendimento sobre os mecanismos envolvidos na reagdo de sulfatos com os
produtos de hidratagao de cimentos (GROUNDS et al., 2003; SOUZA, 2006), a fim de
prever com mais precisdo a agao desses e, consequentemente, aumentar a
prevencdo. Dessa forma, a realizacdo de ensaios de resisténcia a sulfatos com
diferentes aglomerantes pode trazer importante contribuicdo para o estudo deste
fenbmeno.

A viabilidade da utilizagdo de um novo aglomerante esta diretamente ligada
com o custo e o desempenho em relagdo ao ja utilizado cimento Portland. Como a
industria de materiais de construgao esta sobre crescente pressdo para encontrar
alternativas de uso ao cimento Portland, o desenvolvimento de cimentos alternativos
torna-se importante. Este estudo para determinar a resisténcia de cimentos
supersulfatados a ataques de sulfatos apresentara um importante avang¢o no que diz
respeito ao desempenho deste, uma vez que este tipo de ataque é considerado a pior
situacao exposta para matrizes cimenticias.

Algumas dificuldades sdo apresentadas para a realizacdo de testes de
resisténcia a sulfatos como a grande duragao de ensaios e a baixa relagdo com casos
reais. Autores como Aleksic (2010) e Souza (2006) apresentam alternativas de
ensaios acelerados e com resultados satisfatorios para a avaliacdo de resisténcia a
sulfatos, entretanto, como a normatizacédo brasileira para analise de expansido de
argamassas expostas a solugdes agressivas propde um ensaio com tempo de
duragdo de 42 dias, acarreta na viabilidade necessaria para que este trabalho

apresente sua contribuicao tedrica para a area de materiais de construgao.
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2. REFERENCIAL TEORICO

2.1.CIMENTO SUPERSULFATADO (CSS)

2.1.1. Histodrico

Apesar de ser 0 mais utilizado mundialmente, o cimento Portland ndo € o unico
aglomerante existente na industria da construcdo civil. Os chamados cimentos
especiais formam uma categoria de cimentos com caracteristicas unicas para
determinadas situagcdes em que o cimento Portland ndo tem aplicagédo adequada. Um
desses cimentos especiais € o Cimento Supersulfatado (CSS), uma alternativa ao
cimento Portland que ndo possui clinquer em sua composicao. Este foi fabricado pela
primeira vez em 1908, quando descobriu-se que as propriedades hidraulicas das
escorias de alto-forno solidificadas em estado vitreo poderiam ser ativadas por
materiais basicos como o hidroxido de calcio ou entdo com materiais sulfuricos como
a gipsita (WOLTRON, 2009).

O uso do CSS ganhou destaque na Europa a partir da década de 1940, apos
a Alemanha aprovar seu uso principalmente devido a escassez de clinquer no periodo
pos segunda guerra mundial (GRUSKOVNJAK et al., 2008). Com isso ocorreu uma
grande valorizagdo de escorias de alto forno em paises como ltalia, Franca e Reino
Unido, além da Alemanha, para a utilizagao neste tipo de cimento. A partir de 1960 o
processo de fabricagao de ferro sofreu alteracdes que resultaram em uma diferente
composi¢cdo da escoria de alto forno gerada, fazendo com que a mesma né&o
apresentasse a quantidade minima de 13% de alumina (Al2O3) exigida pela antiga
norma alema DIN 4210 para a produgcao de cimento supersulfatado. Desta forma, a
utilizacdo de CSS sofreu grande decréscimo passando a escéria de alto forno
alimentar, em quantidade de até 70%, a industria de cimento para a fabricagdo do
Cimento Portland composto com escoéria e Cimento Portland de alto-forno (JUENGER
et al., 2011).

O cimento supersulfatado voltou a despertar interesse devido ao grande
impacto ambiental proveniente da produgao de cimento Portland. A decomposi¢éo do
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calcario é uma das fases da produg¢do do clinquer onde uma grande quantidade de
diéxido de carbono (CO3) € emitida para a atmosfera, representando 5% das emissdes
globais (LOPES, 2011). A equacéo (1) mostra o processo chamado descarbonatagéo
ou calcinagdo, que é responsavel por 90% das emissbes de gases oriundas da
industria do cimento, onde o calcario (CaCO3) € decomposto em 6xido de calcio (CaO)
e dioxido de carbono (CO3) (IEMA, 2013).

CaCOs3; + Energia - CaO + CO; (1)

O CSS além de praticamente ndo apresentar clinquer em sua composicao,
faz-se 0 uso de subprodutos industriais em quantidades superiores as ja utilizadas em
cimentos Portland com adi¢des. Complementar a isso, o cimento supersulfatado é
conhecido por apresentar vantagens tais como: baixo gasto energético; baixo calor de
hidratagcdo e resisténcia e durabilidade em ambientes quimicamente agressivos
(WOLTRON, 2009).

Atualmente a utilizagdo em escala industrial s6 é bem estabelecida na Europa,
sendo que a norma europeia EN 15743 relata que o cimento deve ser constituido de
escoria de alto forno e uma fonte de sulfato de calcio, pois asseguram a qualidade e
seguranga necessaria para o manuseio deste material. Entre os requisitos apontados
pela norma grande parte refere-se a escoria de alto forno utilizada que exige-se uma
soma dos teores dos principais 6xidos (CaO+MgO+SiO;) constituintes da escéria seja
= 66.7%, e a relagdo (CaO+MgO)/SiO, deve apresentar valor maior que um
(EUROPEAN COMMITTEE..., 2010).

2.1.2. Mecanismos de hidratagdo e componentes

O cimento supersulfatado € composto por uma mistura de escéria de alto forno
granulada (até 90%), sulfato de calcio (até 20%) e uma pequena quantidade de um
ativador alcalino (até 5%). Reagentes alcalinos como o hidroxido de calcio ou de
potassio, até mesmo o cimento Portland, podem ser exemplos de ativadores alcalinos
utilizados no processo (MAJUMDAR, SINGH e EVANS, 1981).
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O ativador alcalino € o responsavel pelo aumento do pH necessario para a
dissolugdo da escoria, podendo ou nao ser consumido. Na reagdo simplificada
representada pela equacgao (2) o principal componente da escoria formado por ions
de aluminio, o calcio e a silica, reagem com uma fonte sulfato de calcio na presenca
de agua. Quase que imediatamente ao inicio da reagado, tem-se a formacgédo de
etringita responsavel pela resisténcia inicial. Apds dois ou trés dias de reacgéo
comecam a formagdo dos silicatos de calcio hidratado (CSH) com crescimento
progressivo ao decorrer da hidratacdo (GRUSKOVNJAK et al., 2008).

CaAl;Si,07 + X(OH)x + 3CaS0; + 34H,0 > (2)
CagAl2(OH)12(S04)s.26H,0 + 3CSH

Segundo Juenger et al. (2011) podem ainda ocorrer a formagao de gipsita
(CaS04. 2H0), hidrotalcita (MgeAl,CO3(OH)16.4H20) e AFm ([Cax(Al,Fe)(OH)s] que
nao sao considerados principais produtos de hidratacdo. Um dos fatores
determinantes para a cinética de reagao do CSS ¢ a finura e a composi¢do quimica
da escoria utilizada, caracterizando a reatividade deste residuo.

Gruskivnjak et al. (2008) aponta que, em geral, escérias com um maior
percentual de Al,O; e CaO reagem mais rapidamente e apresentam resultados de
resisténcia a compressao mais satisfatorios. Amostras analisadas entre 28 e 90 dias
de idade apresentaram graus de hidratagcédo de 15 a 25%, valores esses relativamente
menores aos apresentados pelo cimento Portland. A Figura 3 apresenta os compostos
hidratados formados do cimento supersulfatado em fun¢do do grau de hidratagdo da
escoria para duas diferentes escorias, uma de alta reatividade (HR-Slag) e outra com
baixa reatividade (LR-Slag) determinada pela quantidade de alumina presente em

suas composicdes.
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Figura 3 - Quantidade de fases hidratadas do CSS em fun¢ao da porcentagem
de escoéria hidratada de alta reatividade (A) e baixa reatividade (B)
Fonte: Adaptado de Gruskovnjak et al. (2008).

Altos teores de alumina resultam em um maior consumo da gipsita para a
formacdo de etringita. Entretanto a baixa reatividade da escéria implica em uma
reacao mais lenta que favorece a formacgao dos silicatos de calcio hidratado, mesmo
esta escoria tendo apresentado a formagao de gipsita secundaria nos produtos de
hidratagdo (GRACIOLI et al., 2015).

A identificacdo dos compostos formados pode ser feita através de analise de
raios X, conforme apresentado na Figura 4. Esta técnica € constituida pela radiagao
eletromagnética emitida em comprimentos de onda especificos a fim de identificar
compostos ja conhecidos como a gipsita, etringita e a merwinita. A analise térmica das
reacoes de hidratacdo também serve de parametro para identificar os compostos
formados e os ndo consumidos. A Figura 5 apresenta as curvas de TG e DTG em
diferentes idades onde podem ser verificados a presenca de substancias como
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etringita, gipsita, AFm e principalmente os silicatos de calcio hidratado, sendo estes
mais dificeis de serem identificados em analises de DRX. Estas analises térmicas
tornam mais claros a diferenca de quantidades dos compostos formados para
diferentes niveis de reatividade de escoria.
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Figura 4 - Analises DRX em CSS apés 1, 7 e 28 dias de hidratagao.
Fonte: Gruskovnjak et al. (2008).
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Figura 5 - Curvas TG e DTG dos compostos hidratados formados aos 1,7 e 28 dias de hidratagao
para as escorias de alta reatividade (A) e baixa reatividade (B)
Fonte: Gruskovnjak et al. (2008).

Complementar a estas, com a analise da microscopia eletrénica de varredura
(MEV) é possivel visualizar os compostos hidratados formados nas amostras de
cimento supersulfatado. Para tanto, € necessario se ter conhecimento do significado
de cada ponto mostrado nas imagens, sendo que a etringita forma longos e finos

prismas hexagonais que crescem perpendicularmente a superficie das particulas de
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escoria. Conforme observado na Figura 6, entre os cristais de etringita se forma as
fases de silicato de calcio hidratado em forma de placas entre os graos de escéria
(JUENGER et al., 2011).

nest of
ettringite

Figura 6 - Imagens de MEV do cimento supersulfatado
Fonte: Gruskovnjak et al. (2008).

Angulski da Luz e Hooton (2015) avaliaram a influéncia da temperatura em
idades iniciais nos processos de hidratagcao do cimento supersulfatado. No estudo, os
autores investigaram amostras de CSS com escorias de alta e baixa reatividade, em
propor¢cdes com 85% de escoria, 10% de sulfato de calcio e 5% de cimento Portland
como ativador alcalino. A Figura 7 apresenta testes de calorimetro feitos nas amostras
com 7 dias de idade com diferentes temperaturas de cura. Para ambas a escorias se
provou que uma maior temperatura de cura indica reagdes de hidratacdo mais rapidas

através das maiores taxas de fluxo de calor.
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Fonte: Angulski da Luz e Hooton (2015).
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2.1.2.1. Escoéria de Alto forno

O ferro gusa é a matéria prima para produ¢do do ac¢o de construgdo e sua
producao é dada em em unidades chamadas de alto forno, onde o minério de ferro é
transformado em uma liga de ferro metalico com a presenga de até 5% de carbono,

conforme as reagdes apresentadas nas equagdes 3, 4 e 5, conhecido como ferro gusa.

3Fe,05 + CO — 2Fe304 + CO, (3)
Fe;04 + CO — 3 FeO + CO, (4)
FeO + CO — Fe + CO, (5)

A producéo do ferro gusa em alto-forno pode ser gerada a partir da utilizagao
de dois combustiveis: o carvao vegetal ou o coque (carvao mineral), sendo que estes
exercerdo grande influéncia na composigéo dos produtos formados. Tanto quanto no
minério de ferro, quanto no combustivel utilizado existe a presenca de diversas
impurezas, como os 6xidos de silicio (SiO;) e aluminio (Al,O3), que durante o processo
de fabricagédo do ferro gusa se misturam e, junto com o CaCO3; como um fundente,
formam primeiramente silicato de calcio e aluminato de calcio, resultando
posteriormente em componentes conhecidos como, gehlenita (CazAlSi,O7) e

merwinita (CasMg(SiO4)), principais constituintes da escoria de alto forno (SILVA,
2009).
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A Figura 8 apresenta a unidade de alto forno onde as reacdes de formagao
do ferro gusa e da escoria de alto forno acontecem. Observa-se que a separagao dos
dois compostos formados ocorre na parte inferior do forno, uma vez que o ferro gusa
possui, normalmente, densidade superior a apresentada pela escoria (BATTAGIN e
ESPER, 1988).

Carregamentos alternados
Minério de ferro + culcdrio

Combustivel

Ferro gusa

Figura 8 - Representagao de alto forno para a produgao de ferro gusa
Fonte: Adaptado de Seilnacht (2015).

A classificagdo das escorias entre acidas e basicas € definida a partir da
relagdo CaO/SiO,, sendo este resultado <1 a escéria € classificada como acida, e
basica >1 (AGOPYAN, 2002). John (1995) aponta que os principais componentes
presentes nas escorias de alto forno, também fazem parte da composi¢cao do cimento
Portland, conforme pode ser observado na Tabela 1. Alguns teores de oxidos séo
relevantes nas composi¢des quimicas das escorias, como o 6xido de calcio na escoria
basica, e o 6xido de silicio na escoria acida. Os combustiveis carvao mineral (coque)
e o carvao vegetal sdo normalmente responsaveis pelo teor basico e acido da escoria

gerada, respectivamente.
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Tabela 1 - Composigédo das escérias de alto forno em um comparativo com o
cimento Portland. (%)

Componente Escoria Basica Escéria Acida Cimento Portland
Cao 40-45 24 -39 66

SiO, 30-35 38-55 22

Al,O; 11-18 8-19 5

MgO 25-9 1,5-9 -

Fe,03 0-2 04-25 3

FeO 0-2 0,2-15 -

S 05-1,5 0,03-0,2 -
(Ca0Isio,) 1,31 0,68 3

Fonte: (JOHN, 1995).

Sendo os oxidos de calcio, silicio e aluminio os principais componentes da
escoria de alto forno, esta possui requisitos para ser utilizada como material
aglomerante. Estes 6xidos em um ambiente alcalino geram a reagdo pozolénica
necessaria para a produgao de um cimento eficiente (KUO; WANG; SHU, 2014).

Uma eficiente empregabilidade da escoria como material cimenticio depende
principalmente da sua reatividade (GRUSKOVNJAK et al., 2008). O mddulo mais
utilizado para determinar a reatividade de uma escoria é o teor de basicidade, definido
pela relagdo de porcentagem (CaO+MgO+Al,03)/SiO,, sendo que quanto maior este,
mais propicia a escoria é a reatividade. Outro fator que influéncia na reatividade da
escoria, é o tipo e a velocidade de resfriamento em que este material passa. A escéria
deve estar presente no estado amorfo para que possua alguma atividade hidraulica,
sendo que isto é alcancado através do rapido resfriamento de 1500 °C, no estado
liquido, até a temperatura de 200 °C evitando assim o processo de cristaliza¢do, onde
os atomos se associam de forma cristalina. A acéo de resfriamento brusco da escéria
liquida € denominada granulagao (JACOMINO, 2002).

A difratometria de raios X permite identificar as diferentes fases cristalinas
presentes em quantidades significativas, representadas como picos nos
difratogramas. A Figura 9 mostra a ndo presencga de picos significativos em dois tipos
de escérias de alto forno, apontando uma caracteristica amorfa para as mesmas,

indicando um bom uso para cimentos supersulfatados (RUBERT, 2015).
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Figura 9 - Difratograma de Raio X para escoéria acida (A) e basica (B)
Fonte: Rubert (2015).

Além de um correto grau de vitrificacdo e uma composicao quimica adequada,
a escoéria precisa de uma adequada ativagcdo para que possa formar matrizes
cristalinas quando hidratada. Isso se deve ao fato de que mesmo tento a capacidade
de hidraulicidade, as reacdes de hidratacdo sdo em gerais muito lentas, devida a
formacao de uma pelicula superficial formada sobre os gréos da escéria quando em
contato com a agua (PEREIRA, 2010).

Para que as reacdes possam ocorrer de forma satisfatéria, faz-se necessario
0 aumento do pH da solucdo para que a pelicula envolta da escéria se dissolva,
através da utilizacdo de ativadores alcalinos (PERUZZI, 2002). Tais ativadores
quimicos tem a funcao de se solubilizarem rapidamente em agua, elevando os valores
de pH da solugcdo acima de 12, para que a pelicula que protege os graos seja
dissolvida e o processo de hidratagdo continue.

Escérias de teor basico, com altos teores de basicidade, sdo capazes de
reagir exclusivamente na presenca de sulfato de calcio. As escorias de teor acido
normalmente apresentam maior reatividade, porém o baixo teor de CaO presente

nestas cria uma necessidade de um ativador adicional (GRUSKUVNJAK et al. 2008).

2.1.2.2. Sulfato de calcio
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O mineral sulfato de calcio € encontrado na natureza em diversas formas
conforme seu grau de hidratagao e possui diversas aplicagdes industriais como em
cuidados com o solo, produtos médicos, artesanato e em diversas formas como
material para a construggo civil (OSSORIO et al., 2014).

O sistema CaS04.xH,0 é conhecido por trés principais fases cristalinas,
determinadas de acordo com o numero de moléculas que acompanha o sulfato de
calcio. O sulfato de calcio di-hidratadado (CaS04.2H20), também conhecido como
gesso ou gipsita, o sulfato de calcio hemihidratado (CaS04.0,5H,0), chamado
bassanita, e o sulfato de calcio anidro (CaSO4), chamado de anidrita. Basicamente o
que determina as reagdes de hidratagao e desidratacdo do sulfato de calcio sao as
condigdes de temperatura a que é submetido (SCHAEFER, 2013).

A solubilidade de cada fase do sulfato de calcio é influenciada diretamente
pela temperatura, sendo que esta solubilidade é de extrema importancia para a
formacdo dos compostos hidratados iniciais do cimento (SEUFERT et al., 2009).
Diversos autores apontam que a fase anidra é a mais adequado para a utilizacédo de
sulfato de calcio na composi¢cdo de cimento supersulfatado. (RUBERT, 2015;
GRUSKOVNJAK, 2008). Estudos apresentados por Gracioli (2016) indicam que a
temperatura de calcinagdo do sulfato de calcio no exerce grande influencia no
desempenho em cimentos supersulfatados, justamente por influencia a solubilidade

do material.

21.2.21. Fontes de sulfato de calcio

O sulfato de calcio necessario para a producdo de cimento supersulfatado
pode ser proveniente de diversas fontes naturais e industriais, como a gipsita e o
fosfogesso. Conforme observado na Figura 10, a Gipsita € um mineral de baixa dureza
composto de calcio di-hidratado (CaS04.2H,0) utilizada principalmente para a
producdo de gesso atraveés de sua calcinagdo, transformando-a em sulfato de calcio
hemidrato. Esse gesso € entdo aplicado como material da construgao civil ou como
adicdo ao cimento Portland, principalmente pela sua capacidade de retardamento de
pega (CANUT et al., 2008).
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Figura 10 - Minério de gipsita como apresentado naturalmente
Fonte: Baltar et al. (2005).

Embora a gipsita ja esteja presente na industria de materiais da construgéo
civil, cresce o interesse por fontes alternativas como o fosfogesso para aplicagdo em
novos aglomerantes como o CSS (GRACIOLI et al., 2015). O Fosfogesso € um
subproduto da industria de fertilizantes gerado a partir da produc¢ao de acido fosforico
(HzPO4) em um processo conhecido como “processo umido”. Durante este, uma rocha
fosfatica reage com acido sulfurico que gera um precipitado de sulfato de calcio
(MAZZILLI, 2006).

Canut et al. (2008) aponta que no Brasil a fabricacdo de uma tonelada deste
fertilizante gera até 5 toneladas de Fosfogesso, atingindo uma produgao anual de 4,5
milhdes de toneladas. Basicamente, existem trés alternativas para a gestdo desse
residuo, sendo elas o descarte, 0 armazenamento em grandes depositos e a utilizagao
na agricultura e construgéo civil. Kuryatnyk et al. (2008) sugere a valorizagdo do
fosfogesso como composi¢cédo de cimento calcio sulfoaluminoso com substituicdes de
70%, mostrando resultados satisfatorios. Entretanto, devido a sua composigao,
diversos autores tém se utilizado dessa fonte de sulfato de calcio alternativa para a
composi¢ao cimentos supersulfatados (ERDEM e OLMEZ, 1993; DING et al., 2014;
GRACIOLI et al., 2015).

A composicao do fosfogesso consiste em principalmente sulfato de calcio di-
hidratado com quantidades pequenas de silica, além de algumas impurezas. As
propriedades, tanto fisicas quanto quimicas do fosfogesso, podem ser comparadas as

apresentadas pelo minério gipsita. A Tabela 2 apresenta por Gracioli et al. (2015)
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apresenta a composigao quimica da gipsita e do fosfogesso onde pode ser verificada

a similaridade entre estas, principalmente representada pelas quantidades de sulfato

e oxido de calcio presentes.

Tabela 2 - Composigao quimica de duas fontes de sulfato

de célcio em estado natural. (%)

Componente Gipsita Fosfogesso
SO; 43,5 46,8
Cao 35,2 38,5
Si02 0,5 1
Al,O; 0,1 0,3
Fe,03 0,7 0,2
P,Os 0,6 -
MgO -- 0,2
SrO 0,7 0,1
TiO, 0,4 -
K,0 - 0,1
MnO -- <0,1
BaO 0,3 --
CeO;, 0,2 -
F 0,2 -

Fonte: (GRACIOLI et al., 2015)

Analises térmicas apontam que o fosfogesso calcinado em temperaturas de

aproximadamente 160°C apresenta semelhantes propriedades fisicas quando

comparado ao gesso utilizado na construgao civil (SCHAEFER, 2013). Através de uma

analise de difrac&do de raios X, Canut et al. (2008) comparou os compostos cristalinos

encontrados em amostras de fosfogesso natural e calcinado a 60°C com aqueles

normalmente presentes em amostras de gipsita, conforme apresentado na Figura 11.
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F!gu.ra 11 - Difratograma de raios X das amostras de fosfogesso natural, calcinado e de

glopnstlé:aAdaptado de Canut et al. (2008).

O fosfogesso livre de tratamento apresentou-se basicamente composto de
gipsita (CaS04.2H20), sendo que quando calcinado a 60°C continuou com a forma di-
hidratada conforme ocorre quando utilizado a fonte natural (CANUT et al., 2008).
Entretanto, temperaturas de calcinacdo mais elevadas podem levar a formacao da
forma anidra do sulfato de calcio. (GRACIOLI, 2016).

Apesar de apresentarem composicdes semelhantes, a utilizagdo das
diferentes fontes de sulfato de calcio na composigao do cimento supersulfatado resulta
em diferentes compostos formados. Um estudo realizado por Gracioli et al. (2016)
aponta um processo de hidratagdo mais lento para CSS com fosfogesso quando
comparado a gipsita, para amostras feitas com 90% de escoria de alto forno de teor
basica, 10% de sulfato de calcio e 0,5% de Hidroxido de Potassio (KOH) como ativador
alcalino

As analises de DRX nas idades de 3, 7 e 28 dias nas amostras de CSS com
gipsita, Figura 12, e fosfogesso, Figura 13, apontam um menor consumo de Anidrita
na forma de fosfogesso aos 3 dias e 7 dias, resultando em uma menor formacéo de

etringita nas idades inicias ao comparado com a Gipsita.
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Figura 12 - DRX de CSS feito com gipsita aos 3, 7 e 28 dias.
Fonte: Gracioli et al. (2016).

Fosfogesso
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Figura 13 - DRX de CSS feito com fosfogesso aos 3, 7 e 28 dias.
Fonte: Gracioli el. al. (2016).

Apesar de apresentar diferentes comportamentos nas idades inicias, a
quantidade de compostos com resisténcia, como a etringita e o silicato de calcio
hidratado, formados aos 28 dias € semelhante em ambas as fontes.

A condicdo de um processo de hidratacdo mais lento do CSS com o
fosfogesso em sua composigéo pode ser explicado pelo menor pH da fonte de sulfato
de calcio (GRACIOLI et al., 2016). Apesar disso, resultados apresentados por Gracioli
et al. (2015) com amostras de CSS com fosfogesso e gipsita em teores de 10% e 20%
apontaram, na maioria dos casos, maiores resisténcias a compressao em idades de

28 dias para as amostras com a fonte de sulfato de calcio alternativa, como observado
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na Figura 14, confirmando a formagé&o de compostos de resisténcia em idades mais
avangadas e atingindo os niveis minimos de resisténcia exigidos pela norma europeia
de cimento supersulfatado (EUROPEAN COMMITTEE..., 2010).
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Figura 14 - Resisténcia a compressao de amostras de CSS aos 7 e 28 dias com diferentes fontes
de sulfato de caicio.
Fonte: Gracioli et al. (2015).

2.1.2.3. Ativador alcalino

O ativador alcalino se faz necessario na composicdo dos cimentos
supersulfatados pela necessidade de degradar a pelicula protetora que reveste as
particulas de escodria de alto forno, através da elevacao do pH da solugéo, facilitando
assim, a dissolugcao da escoria que acarreta em processos de hidratagao acelerados.
Outra fungao atribuida ao ativador alcalino é diminuir a solubilidade das substancia
dissolvidas, forgando assim a dissolugdo das mesmas para que haja a precipitagéo
dos compostos hidratados formados (JOHN e AGOPYAN, 1998).

Entre os ativadores mais utilizados para esta funcdo estdo o hidroxido de
potassio (KOH), hidroxido de sédio (NaOH), silicatos alcalinos de sodio ou potassio
(R20.nSiOy), e o proprio Cimento Portland (NETO, 2002). Segundo Juenger et al.
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(2011), a composigédo com ions alcalinos dos ativadores nao altera significativamente
o tempo de cura do aglomerante.

Quando utilizado cimento Portland, normalmente em pequenas quantias, este
aglomerante sofre uma hidratagao inicial para fornecer hidréxido de calcio responsavel
pela ativagdo da escoria (RUBERT, 2015). Quando utilizado o KOH como ativador, os
valores de pH, que em geral, durante as primeiras horas de hidratagado do cimento é
de 12,5, se eleva inicialmente para 13, porém diminui para 12 apos 28 dias (JUENGER
et al., 2011).

A quantidade de ativador alcalino normalmente ndo ultrapassa os 5% do total
de componentes do CSS. Rubert et al. (2015) obteve resultados satisfatorios de CSS
com escoéria brasileira utilizando teores de 0,2%, 0,5% e 0,8% de hidroxido de
potassio.

2.2.CIMENTO PORTLAND RESISTENTE A SULFATOS

2.2.1. Caracteristicas

O cimento Portland, principal aglomerante utilizado mundialmente, esta, assim
como qualquer material cimenticia, suscetivel a agado destrutiva de meios aquosos
contento sulfato, agdo esta conhecida como ataque por sulfatos. Segundo Souza
(2006) essa suscetibilidade & normalmente atribuida a altos teores de C3A” presente
no cimento Portland. Estudos indicam que teores acima de 12% deste componente
resultam em baixas resisténcias aos sulfatos. Conforme apresentado na Figura 15,
outro constituinte do cimento Portland comum atribuido a baixas resisténcias a esses
ataques é o C3S®, principalmente devido & grande quantidade de portlandita liberada
durante a hidratagc&o (TIKALSKY et al., 2002).

A 3Ca0.Al,0;
B 3Ca0.Si0,
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Figura 15 - Expansdo causada por sulfatos em fun¢ao do teor de C;A
Fonte: Tikalsky et al. (2002).

Diante disso buscou-se solugbes para o cimento Portland comum com o
objetivo de aumentar a resisténcia a sulfatos. Os cimentos compostos trazem adi¢des
parciais de minerais com diversas fungdes. Segundo Taylor (1997) apud. Souza
(2006) a resisténcia para solugdes de Na;SO,4 do cimento Portland comum aumenta
consideravelmente quando porcdes deste forem substituidas por escéria em
quantidades superiores a 65%.

Essa diminuigao de suscetibilidade a sulfatos € explicada devido ao fato
de que as adicdes de escoria e pozolana resultam em uma diminuicdo do teor de
clinquer presente no aglomerante, sem influenciar negativamente na resisténcia. Além
disso, tais adigcdes emitem pouca ou nenhuma liberagao de hidroxido de calcio durante
a hidratagao, sendo este fundamental para a reacédo de ataque dos sulfatos.

Segundo a norma NBR 5737:1992, pag. 2 (ASSOCIACAO...,1992)
Cimento Portland resistente a sulfatos é definido como:

"Aglomerante hidraulico que atenda a condigcédo de resisténcia dos sulfatos,
obtido pela moagem de clinquer Portland ao qual se adiciona, durante a
operagao, a quantidade necessaria de uma ou mais formas de sulfato de calcio.
Durante a moagem, sdo permitidas adi¢gdes, a esta mistura, de escoérias
granuladas de alto-forno ou materiais pozolanicos e/ou materiais carbonaticos.”

Existem, portanto, diversos tipos de cimento Portland compostos que podem
ser considerados resistente a sulfatos desde que os mesmos atendam os requisitos
previsto em norma. O cimento Portland de alto-forno (CP Ill), que contém adic&o de
escoria no teor de 35% a 70% em massa, que lhe confere propriedades como baixo
calor de hidratacdo, menor permeabilidade e durabilidade. Ja o cimento Portland

Pozolénico (CP V) contém adigdo de pozolana no teor que varia de 15% a 50% em
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massa, conferindo ao cimento uma alta impermeabilidade. O cimento Portland de alta
resisténcia inicial (CP V-ARI) tem como diferencial o processo de dosagem e produg¢ao
do clinquer, sendo produzido com um clinquer de dosagem diferenciada de calcario e
argila se comparado aos demais tipos de cimento e com moagem mais fina. Por
exigéncia da norma, todos as variantes de cimentos que forem resistentes a sulfatos

devem ser acompanhas da sigla RS em sua embalagem (ABCP, 2015).

2.2.2. Requisitos

Para serem considerados cimentos Portland resistentes a sulfatos, a NBR
5737 impdes diversos requisitos sobre a composi¢cado quimica dos aglomerantes afim
de que os mesmos possam ser utilizados em ambiente agressivos. Apesar disso, 0s
aglomerantes necessitam somente cumprir um dos requisitos impostos, de acordo
com o tipo de adicdo ou processo que € submetido.

Cimentos que possuam teores de C,A do clinquer, definidos de acordo com a
expressao: (CsA) = 2,650 (Al,O3) - 1,692 (Fe203), for igual ou inferior a 8% e que
possuam teor de adigbes carbonaticos iguais ou inferiores a 5% da massa total do
aglomerante sao, por defini¢cao, resistentes a sulfatos. Também, cimentos que tenham
antecedentes de resultados de longa duragdo ou referéncias em obras que
comprovadamente resistam a sulfatos (ASSOCIACAO...,1992).

Ja os cimentos Portland de alto forno sao considerados RS quando o teor de
adicdo de escoria esteja entre 60% e 70%. Os cimentos Portland pozolanicos cujo
teor de materiais pozolanicos esteja entre 25% e 40% também possuem essa
caracteristica (ASSOCIACAO...,1992).

Além de atender as exigéncias de suas respectivas normas conforme o tipo
de cimento, outras exigéncias quimicas sdo impostas por norma. Quando houver
adicdes de materiais carbonaticos, este deve conter ao menos 85% e nos casos em
que o cimento se destine a emprego em concretos com agregados potencialmente
reativos, sdo necessarias consideragdes especificas para a limitacdo dos teores de
alcalis soluveis e o uso de materiais pozolanicos ou de escoria granulada de alto-
forno, visando a garantir a durabilidade do concreto (ASSOCIACAO...,1992)
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Como exigéncias fisicas e mecanicas a norma NBR 5737:1992 impde que
especificadamente para cimento Portland de alta resisténcia inicial resistente a
sulfatos a resisténcia a compresséo, a um dia de idade, seja igual ou superior a 11
MPa. Ja para os cimentos CP IV a atividade do material pozolanico, determinada
conforme a NBR 5752, utilizado como adi¢ao, deve ser de no minimo, 75% a idade
de 28 dias (ASSOCIACAO...,1992).

2.3.ATAQUE POR SULFATOS

Todos os materiais de base cimenticia estdo sujeitos a agédo destrutiva de
sulfatos presentes em meios aquosos, agao essa conhecida como ataque por sulfatos.
Tal procedimento € amplamente estudado tendo como base a resisténcia do cimento
Portland a este. Basicamente, a interacdo dos ions de sulfatos dissolvidos em agua
com a pasta de cimento hidratada, manifestando-se de diversas formas, de acordo
com a origem dos ions, tais como expansao e perca de resisténcia que resultam em
fissuras e até colapsos (SOUZA, 2006).

Baseado nisso, ataques por sulfatos podem ser classificados em internos e
externos. Fontes internas de ataques incluem sulfatos que originalmente estédo
presentes no cimento e também aqueles que possam ser providos por agregados
especificos como pirita. Para evitar tais ataques, limita-se a quantidade de SO3
presente nos aglomerantes (ALEKSIC, 2010).

Ataques externos podem prover de sulfatos com origens industriais como
fertilizantes e efluentes industriais (NEVILLE, 1995), mas estdo diretamente
associados aos sulfatos presentes em fontes naturais como agua do mar e lencol
freaticos, afetando constantemente obras de saneamento basico e pontes, como
observado na Figura 16. Solos com o minério gipsita em sua composigdo, quando
associados a aguas de chuvas também sao importantes fontes de sulfatos em ataques
a estruturas de concreto, uma vez que estes contem elevada concentragdo de de
sulfato de sodio (NaxS0O,) e sulfato de magnésio (MgSO,) (SOUZA, 2006).
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Figura 16 - Estrutura de concreto deteriorada por ataque de sulfatos.
Fonte: Adaptado de SPEC-NET (2016).

Segundo Brown (2002) como os ataques ocorrem em diferentes formas, estes
podem ser classificados em quatro categorias distintas, sendo as trés primeiras do

tipo externo e a ultima do tipo interno:

* Forma classica de ataque por sulfatos com formacdo de etringita e
gipsita;

» Efeito fisico com a cristalizagao dos sais do sulfato;

* Formagao de taumasita;

* Ataques internos com formagao de etringita tardia.

Como observado a classificacéo é feita de acordo com os produtos formados
durante o ataque dos sulfatos. A forma classica, normalmente objeto de estudos,
envolve a reagdo dos sulfatos com compostos hidratados do cimento como hidréxido
de calcio, aluminato de calcio hidratado e o silicato de calcio hidratado. A partir dessa
reagdo podem surgir produtos como etringita, monosulfato e gipsita (ALEKSIC, 2006).

O ataque por acgao fisica ndo se da através de reagdes quimicas com os
produtos do cimento, mas sim pela penetragcado por capilaridade, permeabilidade ou
difusdo dos sais de sulfato no cimento. Dessa forma, a concentragao destes pode se
tornar muito elevada levando a cristalizacdo e consequentemente a expansao
(QUANBING et al., 1997).
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A formacado de taumasitina depende n&o s6 da presenca de sulfatos, mas
também de carbonatos e requer ainda baixas temperaturas. Esse ataque é
especialmente destrutivo para estruturas de concreto por envolver a transformagao do
silicato de calcio hidratado em taumasita (CaSiO3;-CaCO3;-CaS0O4-15H20) que né&o
apresenta significativa resisténcia mecanica (SOUZA, 2006).

Ataques internos de sulfatos estao relacionados a formagéao de etringita tardia,
gue normalmente acontece somente nas primeiras idades de hidratacao, através da
acao de sulfatos que estado presentes na composigao do aglomerante utilizado. Os
mecanismos de ataque para este tipo de reacdo sao basicamente os mesmos

daqueles ocorridos na forma classica de ataques (ALEKSIC, 2006).

2.3.1. Mecanismos de ataque

Os mecanismos de ataques dos sulfatos sao dependentes do tipo de cation
que acompanha o anion SO42, uma vez que cada diferente sal possui uma diferente
interagdo com a matriz cimenticia. Sousa (2006) aponta que, por exemplo, solugdes
de sulfato de magnésio sdo mais agressivas quando comparadas em mesma
concentragéo a solugdes de sulfato de sodio, uma vez que o cation magnésio também
participa da reacéo através do silicato de calcio hidratado do cimento. Os principais
sulfatos a serem destacados incluem os de calcio, sodio e magnésio (GROUNDS et
al., 2003).

Outros fatores que influenciam no mecanismo incluem a concentragédo do
sulfato, a presencga de outros agentes agressivos e a temperatura do meio onde ocorre
a reacdo (SANTHANAM, 2001). Em geral, o processo completo de deterioracdo do
cimento por ataque de sulfatos envolve trés etapas. Primeiramente tem-se em fungao
da permeabilidade a difusdo dos ions de sulfato para o interior da matriz cimenticia.
Apos, ocorre as reacdes quimicas entre os componentes dos sulfatos e certos
componentes do cimento formando produtos que causam a expansao. Por fim, tem-
se a fissuragdo da matriz do cimento tanto pela expansao quanto, em alguns casos,
pela perda de resisténcia através da descalcificacdo do silicato de calcio hidratado
(SOUZA, 2006).
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2.3.1.1. Sulfato de calcio

O sulfato de calcio é conhecido por ter menor efeito de ataque quando
comparado aos sulfatos mais comuns. Isso se deve pela sua baixa solubilidade,
liberando assim menos ions para o ataque (ALEKSIC, 2006). Drimalas (2007)
apresenta nas Equacbes 6 e 7 as reacbes do sulfato de calcio com o
monosulfatoaluminato e o C3A, respectivamente, para a formagéao de etringita.

2CaS04°2H,0 + 3Ca0-Al,03-12H,0 + 16H0 — (6)
3Ca0-Al,03-3CaS04-32H,0

3CaS042H,0 + 3Ca0-ALOs + 12H,0 — (7)
3Ca0-Al,03-3CaS0,-32H,0

2.3.1.2. Sulfato de sédio

Através da reacdo entre o sulfato de sédio e os produtos hidratados do
cimento, os primeiros compostos formados sao a etringita e a gipsita. A Equacéo 8
apresenta a formagao de gipsita através da reagao do sulfato de sédio com hidréxido
de calcio presente no cimento e a Equacédo 9 mostra a reagao entre sulfato de calcio
e monosulfatoaluminato resultando na formagéo de etringita (BHATTY & TAYLOR,
2006).

NaySO4 + Ca(OH), — CaS04-2H,0 + 2NaOH (8)

2NayS0,4 + 3Ca0-Al;03-CaS04-12H,0 + 2Ca(OH), — (9)
3Ca0-Al,03-3CaS04-32H20 + 4NaOH

Esta reacéo de formagao da etringita através do monosulfatoaluminato € uma
transformacao reversa da reacéo de hidratacdo do cimento. Durante a formacao dos
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compostos hidratados do cimento a gipsita e aluminatos presentes nestes formam
etringita que confere resisténcia inicial ao cimento. Entretanto essa etringita é
gradativamente convertida em monosulfatoaluminato que representa o produto final
de hidratacdo. Quando exposto a presenca de sulfatos de sédio, ocorre uma mudanca
na condigcao do equilibrio da reagao e o monosulfatoaluminato é convertido novamente
em etringita, causando a expansao da matriz cimenticia (SOUZA, 2006).

Ja na reacdo de formacgédo de gipsita, a fonte de calcio para a reagao
normalmente € o hidroxido de calcio do cimento. Entretanto, quando a concentragéo
deste € baixa, pode ocorrer a descalcificacdo do silicato de calcio hidratado para
prover o calcio necessario para reacao, ocorrendo, nestes casos a formacao de
etringita junto da gipsita (ALEKSIC, 2010).

Bellmann el al. (2006) apud Aleksic (2010) destaca que geralmente a
ocorréncia da reagao de formagéo da etringita, representada na Equagao 9 acontece
em baixas concentragdes de sulfatos, enquanto altas concentracbes resultam na
formacgao de gipsita representada na Equacao 8.

Santhanam et al. (2002) apontam que a expansao causada por sulfato de
sédio em materiais cimenticios ocorre em dois estagios. No primeiro estagio, onde
ocorre uma expansao mais suave, a etringita e a gipsita formada pela reacéo do
sulfato preenche os poros presentes na amostra atacada e € limitada as areas eternas,
nao gerando tensdes internas. A partir do momento que a produgao de etringita e
gipsita extra esgota a capacidade de acomodagao da estrutura, inicia-se a geragao de
tensdes internas que causam fissuragao nas regides externas da amostra que, além
de causar uma maior expansao, permitem a penetracdo da solugcdo nas areas ainda
nao afetadas, acelerando ainda mais o processo de expansao e dando inicio ao
segundo estagio do ataque, que acaba com o colapso da amostra.

2.3.1.3. Sulfato de magnésio

O sulfato de magnésio é reconhecidamente o mais agressivo reagente
responsavel por ataques de sulfatos. Isso se deve ao fato de que além do anion SO,*

reagir com os compostos do cimento formando gipsita e outros componentes, também
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ocorre a decomposigéo agressiva do silicato de calcio hidratado causando perda de
resisténcia (BONEN & COHEN, 1992).

Uma das primeiras reagdes a ocorrerem € a descalcificagéo do hidréxido
de calcio conforme aprestando na Equagao 10. Nesta reacgéo, o sulfato de magnésio
reage com o hidroxido de calcio do cimento formando gipsita e brucita (Mg(OH),).

MgSO; + Ca(OH), — CaS0,-2H,0 + Mg(OH), (10)

A descalcificacédo do silicato de calcio hidratada € bem mais evidenciada em
ataques de sulfato de magnésio quando comparados aos de sodio, levando a
completa descalcificagdo do composto. A Equacio 11 evidencia a destrui¢do do CSH
por ataque de sulfata de calcio formando gipsita e brucita.

3MgS0, + 3Ca0-2Si0,-3H,0 — (11)
2Si0,-H20 + 3CaS0,-2H,0 + 3Mg(OH),

A partir desta reacado, parte da gipsita formada reage com compostos do
cimento formando etringita (SANTHANAM, 2001). Complementar a isto, a brucita e os
silicatos hidratados formados reagem para a formagédo de silicato de magnésio
hidratado, completando assim a destruicdo do silicato de calcio hidratado (SOUZA,
2006).

2.3.2. Prevencao de ataques por sulfatos

Conforme exposto anteriormente, os ataques por sulfatos acontecem em
reacdes com componentes fundamentais do cimento, como o hidréxido de calcio e até
mesmo o silicato de calcio hidratado. Muitos estudos apontam que existe uma
consideravel relagao entre a diminuicdo da quantidade de C3A no cimento utilizado e
o0 ganho de resistente a estes ataques (AHN, 2005). Entretanto, somente esta agéo
nao é suficiente para evitar as reagdes uma vez que n&o previne a formagéao de gipsita
causada pelo ataque ao CSH. Diante disso faz-se necessario agdes para garantir que

os aglomerantes tenham consideravel resisténcia a sulfatos.



43

A redugcdo da permeabilidade do concreto acarreta em uma reducédo do
ingresso de sulfatos na matriz do cimento retardando, assim, as rea¢des de ataque.
A utilizacdo de baixos teores de agua/cimento e a execugdo de uma boa cura sao
fatores importantes para a garantia de uma baixa porosidade no concreto formado e,
portanto, uma baixa permeabilidade. Estudos conduzidos por Monteiro e Kurtis (2003)
reportam que espécimes de concreto fabricados com relagdes agua/cimento menores
que 0,45 nao sofreram falhas decorrentes de ataques de sulfatos durante 40 anos em
que foram observados.

A acdo que mais tem efeito no aumento da resisténcia a sulfatos de cimentos
€ a adicdo de materiais alternativos que otimizam a composi¢ado quimica do cimento.
Através de adigdes € possivel diluir a concentragao de C3A, consumir o hidroxido de
calcio em reagdes pozolanicos e produzir CSH adicional (ALEKSIC, 2010).

Escéria granulada de alto forno é apontada como muito efetiva no controle de
ataques de sulfatos quando usada em quantidades suficientes. Hooton e Emery
(1990) apontam que misturas contendo 45, 65 e 72% de escoéria canadense
mostraram-se resistentes a ataques de sulfato de s6dio em estudo conduzido por um
periodo de 10 anos. Escoéria € um material que possui sucesso em reduzir a
permeabilidade do concreto, além também de diluir a quantidade de hidroxido de
calcio presentes na mistura.

Em complemento a estas informagdes, investigagdes apontam um dos
principais usos para o cimento supersulfatado, composto em até 90% de escéria, para
areas agressivas. A n&o presenga do hidroxido de calcio em cimentos supersulfatados
tem sido relacionada a sua alta resisténcia a ataques de sulfatos. Além disso, durante
a hidratacio deste ocorre a formacgao de sulfato de calcio o que implica que a alumina
produzida n&o esta disponivel para a reagdo com os sulfatos (GROUNDS et al., 2003).

Entretanto, estudos conduzidos por Grounds et al. (2003) apontam que,
apesar de apresentar altar resisténcia a sulfatos de calcio e sédio, o CSS decompds-
se sobre todas as condicbes quando exposto a fortes solugdes de sulfato de
magneésio. Os autores propdem que, assim como acontece com o cimento Portland, o
ion de magnésio forga o processo de descalcinagdo do CSH, liberando assim o calcio
necessario para a reagao com os sulfatos.

O processo de hidratagdo mais lento para o fosfogesso confirmado por
Gracioli el. Al. (2016) através de analises de DSC feitas em amostras de CSS

contendo 90% de escéria de alto forno basica e 10% de sulfato de calcio pode indicar
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uma maior tendéncia a ataques de sulfatos nas primeiras idades para a fonte
alternativa de sulfato de calcio. A Figura 17 mostra os picos referentes aos produtos
de hidratagdo para o CSS com gipsita logo aos 3 dias, sendo que a Figura 18 n&o
apresenta esses picos na mesma idade para o fosfogesso.
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Figura 17 - DSC de CSS com gipsita aos 3, 7 e 28 dias.
Fonte: Gracioli el. al. (2016).
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Figura 18 - DSC de CSS com fosfogesso aos 3, 7 e 28 dias.
Fonte: Gracioli el. al. (2016).

2.3.3. Métodos de avaliacao
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Apesar de diversos estudos realizados sobre ataques por sulfatos, ainda ndo
existe um completo entendimento de todo o processo na reacdo com produtos
cimenticios. Isso se deve principalmente na dificuldade de avaliar e interpretar
resultados oriundos de testes de resisténcia a sulfato, uma vez que estes nédo sao
capazes de simular todas as condi¢des normais que uma obra de concreto € exposta.

Segundo Sousa (2006) a forma de analise mais fiel que considera todas as
condigbes de meio ambiente e processos de deterioragédo é a observagao de obras ja
existentes expostas a ataques de sulfatos. Entretanto, o grande empecilho deste
processo € que, geralmente, os processos naturais de deterioragao sao extremamente
lentos e ainda sdo inumeras as variavas que dificultam e atrapalham o entendimento
do processo mesmo em situagdes realistas.

Paralelo a isso sao os ensaios em laboratério de longo prazo, onde corpos-
de-prova sao expostos a ambientes controladamente agressivos proximo as
condigbes naturais. Contudo, os resultados sdo obtidos somente apds longos
periodos de tempo, sendo que neste tempo a tecnologia dos aglomerantes avanca.
Aleksic (2010) destaca ainda que, apesar de varias normas apresentarem
recomendacgdes para evitar outros tipos de ataque de sulfatos, ndo existem testes
padronizados para avaliar a resisténcia de sulfatos por formacao de taumasita.

Para a forma classica de ataques, foram desenvolvidos diversos métodos de
ensaios acelerado com base na expansao de amostras de pastas de cimento, a fim
de obter-se uma avaliagdo deste processo em tempo util para que os resultados
possam se interpretados e aplicados. Para atingir condi¢des semelhantes ao natural
de forma mais rapida os meétodos acelerados se baseiam em alguns principios como
a utilizacao de corpos-de-prova com dimensdes reduzidas para aumentar a superficie
de reagdo, o aumento da concentragdo da solugdo agressiva e o aumento da
temperatura da solugéo agressiva (SOUZA, 2006).

Existe uma crescente preocupacao, entretanto, que os métodos de ensaio
acelerado ndo preveem com precisao as reais condi¢gdes a que estruturas de concreto
sdo expostas. Apesar de cada diferente método apresenta problematicas, como
concentragbes muito grandes de sulfatos ou variagdes nos niveis de pH, continuam a
ser utilizados como forma de indicador de resisténcia a sulfatos, sendo em alguns
casos feitas adaptagdes, como no método proposto por Aleksic (2010).

A seguir s&o listados os principais ensaios aceleradores desenvolvidos para
a analise de resisténcia a ataques de sulfatos.



46

2.3.3.1. Norma brasileira NBR 13583:2014

A norma brasileira primeiramente publicada em 1996 e revisada em 2014
descreve um método de determinagcdo da variagdo no comprimento de argamassas
de cimento Portland expostas a uma solugédo agressiva de sulfato.

Neste ensaio acontece a preparagao de uma argamassa com proporgdes em
massa de 1:3,2 (Cimento:Areia) e uma relagdo agua/cimentos de 0,6. A norma sugere
a moldagem de oito corpos de prova para cada amostra a ser ensaiada, sendo quatro
a serem submetidas a solugdo de sulfato e outras quatro somente a solugao de agua
saturada com cal. A areia utilizada para o ensaio deve atender as prescrigdes da NBR
7214:2015 (ASSOCIACAO...,2015).

Os moldes a serem utilizados, como mostra a Figura 19, devem ter um
comprimento efetivo de 250 mm, altura e distancia entre as faces de 25 mm, sendo
que as chapas das extremidades dos moldes devem permitir a fixacdo adequada dos

pinos de medida durante a pega.
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Figura 19 - Moldes prismaticos utilizados em ensaio da NBR 13583.
Fonte: Adaptado de (ASSOCIACAO..., 2014).

A mistura mecanica da argamassa deve ser feita de acordo com a NBR
7215:1996 (ASSOCIACAO...,1996) e em um ambiente com temperatura de
aproximadamente 24 °C. O enchimento dos moldes é feito em duas camadas com
adensamento e cuidado especial na area proxima aos pinos, sendo acomodados em
camara umida para a cura inicial de 48 horas.

ApoOs esse periodo de dois dias, os CP’s sdo desmoldados, identificados e
acomodados em recipientes onde ficardo submersos em solugdo de agua saturada
com cal durante um tempo de 12 dias, totalizando 14 dias de ensaio corridos. A partir
desse periodo as séries de oito CP’s é dividia para que metade siga em solugéo de
agua satura com cal e a outra metade passe a ser exposta a solugédo de sulfato de
sodio.

A solugao de sulfato de sédio é preparada com 100 grama de sulfato para 1

litro de agua desliada, sendo que o volume da solugdo agressiva deve ser 4 vezes o
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volume das barras de argamassas a serem expostas. Considerando os valores
estipulados em norma, para quatro CP’s, o volume de solucdo de sulfato deve ser de
2944 mL.

Antes, porém, de iniciar a exposi¢ao ao sulfato, deve ser feita a leitura inicial
das amostras através de um extensémetro equipado com um reldgio comparador. Os
corpos de prova devem ser colocados no comparador sempre com a mesma
extremidade voltada para cima, girando-os vagorosamente e registrando o menor
valor apresentado. Esse procedimento repete-se em todas as idades determinadas
para leituras.

O armazenamento das amostras em solugdo agressiva deve ser feito em
recipientes hermeticamente vedados e com apoios que garantam 1,5 cm de camada
de solugdo banhando os CP’s em todos os sentidos. Tanto as séries com sulfato,
quanto aquelas com agua em cal sdo entdo armazenadas em uma estufa com
temperatura constante de 40 °C, onde permaneceréo até o final do ensaio.

A partir da data de inicia da exposi¢cao das amostras a solugao de sulfato de
sddio, as idades de leitura sdo de 14, 28 e 42 dias. Nessas idades, os CP’s em solugao
agressiva devem ser retirados da estufa e descansar em temperatura ambiente por
10 minutos antes das leituras. ApoOs as leituras a solugdo deve ser completamente
substituida e o recipiente com as amostras retornado a estufa. Nas idades de medicgao,
deve-se ainda observar o aspecto das barras, registrando-se qualquer anomalia como
fissuras e desagregacao parcial das amostras.

O calculo da expanséo de cada barra é dado em porcentagem pela equagéo

12 a segquir:

Ly — L (12)
Egy = —— X 100
¥ B, + L

Onde:

Es, = Expansao de cada barra na idade x, em %;
L, = Valor medido na idade x, em mm;

L; = Valor medido inicialmente, em mm,;

B, = Comprimento da Barra-Padrao, em mm.
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Como cada amostra sera ensaiada com quatro corpos de prova, a expansao
média de cada sera dada pela média aritmética das expansdes individuas. Por fim, o
resultado final deve ser expresso pelo aumento ou diminuicdo da expansdo da
argamassa, devido ao ataque da solu¢ao de sulfato de sodio em relagdo a expanséo
da argamassa curada em agua, devendo ser calculada pela diferengca desses dois
valores.

Marciano (1993) apud Souza (2006) estabeleceu através deste método que
cimentos resistentes a sulfatos devem apresentar, aos 42 dias de idade, expansao
inferior a 0,030%.

2.3.3.2. ASTM C 1012

A American Society for Testing and Materials (ASTM), possui duas diferentes
normatizagdes para analise de resisténcia de ataques por sulfatos, sendo uma dessas
a ASTM C1012. Esta norma possui uma grande utilizagdo em estudos de ataque por
sulfatos pois além de avaliar a resisténcia de cimento Portland comum é capaz de
avaliar também com cimentos compostos com adigdes minerais.

Neste método, argamassa com proporgbes em massa de 1:2,75
(Cimento:Areia) e relagdo agua/cimento de 0,485 s&o preparadas e moldadas em 6
corpos-de-prova prismaticos de dimensdes 25x25x285 mm. Os CP’s sido entdo
submersos em agua a 35°C por 24 horas antes de serem desmoldados, sendo
requerida entdo uma resisténcia de 20 MPa para que se dé inicio a exposicdo de
sulfatos. As amostras deverdo permanecer em cura até atingirem a resisténcia
exigida, para que entado seja feita a medicdo do comprimento inicial dos CP’s.

A partir disto os corpos-de-prova sao submersos em solucdes de 5% de
sulfato de calcio, devendo ser mantidas em ambiente com temperatura controlada de
23°C e em recipientes fechados para evitar a evaporacio da solugao. Leituras iniciais
do comprimento das barras devem ser feitas na seguinte idades: 1, 2, 3,4, 8,13 e 15
semanas. Leituras complementares aos 4, 6, 9 e 12 meses devem igualmente serem
realizadas. Através das leituras realizadas € entdo possivel calcular a expansao
devido a ataques de sulfatos do cimento testado, sendo determinado pela ASTM
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C1157 os limites de 0,05% ou 0,10% de expansao aos 6 meses, dependendo do tipo

de cimento, para que estes sejam considerados resistente a sulfatos.

2.3.3.3. ASTM C 452

A norma ASTM C452 foi a primeira normatizagao de ensaio de resisténcia a
sulfatos, sendo aprovada em 1946. Esta €& exclusivamente utilizada para a
determinacao de resisténcia a sulfatos de cimento Portland comum, uma vez que se
faz necessario uma quantidade total constante de 7% em massa de SO;. Dessa forma,
adiciona-se quantidades de gesso durante a mistura para que se atinja os niveis
exigidos.

O diferencial deste método € que o0 mesmo dispensa a difusdo em sulfatos,
uma vez que este composto agressivo € incorporado diretamente na pasta. Neste
ensaio a argamassa € preparada com uma quantidade de 400g de mistura cimento +
gesso, 1100g de areia, e 1949 de agua, resultando em uma relagdo agua/cimento de
0,485.

Sao moldados entdo corpos-de-prova em moldes prismaticos de 25x25x258
mm, para que depois de 24 horas em cura umida sejam desmoldados. A leitura do
comprimento inicial dos CP’s é feita apos saturagao por 30 minutos em agua. A leitura
€ entdo repetida apods 14 dias de espera dos corpos-de-prova em agua para que se
faca a determinacédo da expansé&o. O limite imposto pela ASTM C150 aos 14 dias €
de 0,040%.

2.3.3.4. NIST Test

O método NIST de avaliacdo na resisténcia de ataques por sulfatos fora
proposto como um rascunho para ASTM em 2008. Seu principal objetivo é a redugao
do tempo de total de ensaio comparado com o ASTM C1012 na avaliacdo da
expansibilidade de pastas de cimento afim de avaliar sua resisténcia a sulfatos,
conforme pode ser observado na Figura 20.
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Figura 20 - Comparagao de tempo para atingir 0,1% de expansao para o NIST
Teste ASTM C 1012
Fonte: Aleksic (2010).

As modificacbes em relagcdo ao teste normatizado pela ASTM envolve a
utilizacao de pastas de cimento ao invés das normalmente utilizadas argamassas. Sao
utilizadas quantidades de pastas de cimento com relagdo agua/cimento de 0,45
suficientes para preencher seis moldes propostos pelo método.

Os moldes prismaticos utilizados, conforme esquema observado na Figura 21,
constituem em outra diferenca em relacdo aos outros testes. Para o método NIST é
utilizado moldes prismaticos de dimensdes reduzidas, de 10x10x40 mm, com o

objetivo de acelerar a expansao do cimento testado.
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Figura 21 - Esquema de moldes utilizados no método NIST
Fonte: Aleksic (2010).

Ferraris, et al. 2005 especulou que a ligagao direta dos corpos de prova com
os pinos de medicao utilizada pelo método ASTM afeta a penetragdo dos sulfatos,

fazendo com que estes penetrem de forma mais intensa nas pontas dos CP’s do que
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do meio. Dessa forma, o método NIST propdem a utilizagdo de roscar hexagonais
incorporadas junto das pastas a fim de evitar tais problemas, conforme demostrado
na Figura 22. Além disso € ainda exigida a utilizagdo de cola epdxi nas pontas dos
corpos-de-prova a fim de garantir que a penetragdo dos sulfatos ocorra somente no

meio destes.

Pin

Standard (ASTM C1012) Pin Configuration

Epoxy

Hexagonal
T A insert

Pin

NIST Pin Conflauration

Figura 22 - Configuragado de pinos de medi¢cdao do método ASTM C 1012 em
comparagao com o NIST
Fonte: Aleksic (2010).

ApOs a preparagao das pastas de cimento, estas sdo colocadas nos moldes
especificados e estes mantidos em cameras umidas a fim de manter umidade em
100%, durante um periodo de 24 horas em temperatura controlada de 23°C. Apés
esse periodo as pastas sdo desmoldadas e estocadas em solugdo de agua com cal
por trés dias. Nesse tempo os CP’s sao retirados da cura para que ocorra a colocagao
de uma haste no final dos pinos de leitura. Esta haste é fixada com cola epoxi para
gue a mesma permaneca estacionaria durante o processo de expansio. Apos 6 horas
da aplicacéo da cola os CP’s retornam a solucéo de cura até completarem 7 dias de
idade.

Uma medicao inicial de comprimento € feita em todos os espécimes apds os
mesmos serem retirados de cura. Apds a medigcado ocorre a submersao dos CP’s na
solugédo de sulfato. Esta solugdo € composta de 50g de sulfato de sédio (NaxSOs)
dissolvidos em 900 ml de agua, com a adigdo de agua destilada para completar o
volume de um litro. O pH desta solugao deve estar entre os limites de 6.0 e 8.0, sendo
que a proporgdo em volume para a imersao dos CP's na solucédo é de 4:1
(Solugao:CP).
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As medigdes de comprimento devem ser feitas diariamente, ao menos 5 vezes
por semana, durante as primeiras semanas apos a imersao das barras na solu¢ao de
sulfato. Apds esse periodo as medi¢cdes devem ser realizadas ao menos uma vez por
semana. Apds cada medi¢ao devera ocorrer a substituicdo da solucao de sulfato antes
que os CP’s voltem a ser submergidos. A expansdo das barras pode ser calculada

através da Equacéo 13:

L, —L,
ALz%xmo (13)

Onde:

AL = Variagado de comprimento, em %;

L, = Leitura de comprimento na idade x, em mm;

L; = Leitura de comprimento inicial, em mm;

L, = Comprimento padrdo, considerado como o comprimento nominal entre as

extremidades mais interiores dos pinos, em mm.
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3. METODOLOGIA

3.1.MATERIAIS

3.1.1. Escoria de alto forno

Para a composic¢ao do cimento supersulfatado utilizou-se uma escéria de alto-
forno gerada por uma empresa brasileira utilizando o carvdo mineral como
combustivel, normalmente mais reativa (VARELA, 2010). A preparagao da escoria
envolveu, inicialmente, a secagem da mesma por 24 horas em uma estufa com
temperatura controlada de 105 °C. Em seguida, a escdria foi moida em um moinho de
bolas da marca Servitech, modelo CT 242, por um periodo padrao de 2 horas, sendo
utilizado em cada ciclo aproximadamente 600 gramas de escéria e 1150 gramas de
esferas ceramicas, até atingir uma granulometria inferior a 38 um. Determinou-se a
superficie especifica através do método de Blaine com resultados de 4409,63 cm?/g.

A Figura 23 apresenta os aspectos da escoria antes e depois da trituragéo.

Figura 23 - Escéria de alto forno (a) antes e (b) depois de moida.
Fonte: Gracioli (2016).

A Tabela 3 apresenta a composicdo quimica da escoria, obtida por
fluorescéncia de raios X (FRX).
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Tabela 3 - Composig¢ao quimica da escéria de alto forno
utilizada. (%)

Componente Escoria Limites EN 15743
SiO, 32,2

Cao 49,5

Al,O3 8,2

MgO 5,0

Fe,03 0,8

MnO 1,3

K,0 0,5

TiO, 0,6

Na,O 0,1

SrO 0,2

SO, 1,4

CaO+MgO+SiO, 86,7 > 66,7
(CaO+MgO)/SiO2 1,7 21,0

Fonte: (GRACIOLI et al., 2015)

Apesar se apresentar um teor relativamente baixo de Al,O3, a escéria utilizada
apresentou-se satisfatoriamente acima dos limites impostos pela EN 15743 para sua
utilizacdo em cimento supersulfatado. Além disso, realizou-se analise de difracdo de
raios X, apresentada na Figura 24, a qual permite identificar as diferentes fases
cristalinas presentes em quantidades significativas (JOHN, 1995), representadas por
picos no diagrama. Nao foram identificados picos significativos para a escoria

utilizada, apontando uma caracteristica amorfa para a mesma.
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Figura 24 - Difratograma de raio X da escoria de alto forno utilizada
Fonte: Gracioli et al. (2015).

3.1.2. Ativador alcalino

Os ativadores sdo de extrema importancia para o correto funcionamento dos
mecanismos de hidratagdo da escoria. O cimento Portland é comumente utilizado
como ativador (GRUSKOVNJAK, 2008), entretanto optou-se pelo uso do hidréxido de
potassio (KOH) em pequenas quantidades por ter apresentado bons resultados
(RUBERT, 2015) e ainda eliminar a utilizagao de clinquer na composi¢cédo do CSS.

Nas atividades realizadas, foi utilizado o reagente analitico Hidréxido de
Potassio em escamas da marca Alphatec, com massa molar de 56,11 g.mol™, teor

minimo de 90% e maximo de impurezas conforme demostrado na Tabela 4.

Tabela 4 - Maximo de impurezas na composig¢ao
do ativador alcalino.

Impureza Teor

Cloreto 0,01%

Compostos Nitrogenados 0,001%
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Impureza Teor

Fosfatos 5 ppm
Sulfato 0,003%
Metais Pesados 0,02%
Ferro 0,001%
Niquel 0,001%
Saddio 0,05%
Carbonato de Potassio 2%

Fonte: (ALFHATEC, 2016)

3.1.3. Sulfato de calcio

O cimento supersulfatado a ser testado neste trabalho contara com duas
diferentes fontes de sulfato de calcio. Primeiramente utilizou-se pedras de Gipsita
natural moida em um moido de dente e em seguida em moinho de bolas até atingir a
granulometria de 150 um. Além disso, também se utilizou o fosfogesso, apontado por
Gracioli (2016) como alternativa, proveniente da produgao de acido fosférico, ja moido
e posteriormente peneirado até atingir a granulometria passante na peneira de
abertura 150 uym.

Ambas as fontes de sulfato de calcio foram calcinadas em mufla a uma
temperatura de 650 °C durante uma hora a uma taxa de aquecimento de 50 °C/min
para que pudessem atingir sua forma anidra. As Figuras 25 e 26 apresentam,
respectivamente, a gipsita e o fosfogesso antes e depois do processo de calcinagao
citado.



Figura 25 - Fofogesso (a) natural e (b) calcinado.

Fonte: Gracioli et al. (2016).
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Figura 26 - Gipsita (a) natural e (b) calcinada.

Fonte: Gracioli et al. (2016).
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Para a comprovacgao da formacéo de de anidrita foi realizado analise de DRX

para ambas as fontes antes e depois da calcinagédo. As Figuras 27 e 28 mostram o

desaparecimento dos picos de gipsita e a formagao de picos caracteristicos de anidrita

pos-calcinagao.
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Figura 27 - Difratograma de raio X da gipsita como fonte de sulfato de calcio

Fonte: Gracioli et al. (2015).
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Figura 28 - Difratograma de raio X do fosfogesso como fonte de sulfato de caicio

Fonte: Gracioli et al. (2015).

3.1.4. Sulfato de sodio

O sulfato de sédio (Na2S0O.) é o sulfato indicado pela norma brasileira para o

ensaio de resisténcia, sendo que o mesmo deve ser utilizado na forma anidra. Para a

execucgao dos ensaios foi preparada uma solugdo com agua destilada a fim de se obter

uma concentracgéo final de 100 g de sulfato de sodio por litro.

O sal sulfato de sodio pode ser formado, por exemplo, pela reagao entre o

acido sulfurico e a soda caustica e pode ser utilizado em diversas aplicacdes
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industriais para a celulose. Para a realizagdo dos testes utilizou-se Sulfato de Sédio
anidro da marca Dinamica, com teor minimo de 99%, conforme apresentado na Figura
29.

(
g

o

\!

0

Figura 29 - Sulfato de sédio utilizado nos ensaios.
Fonte: O Autor (2016).

Para o preparo da solugao adicionou-se 100 g de Na;SO4 a 800 ml de agua
destilada, adicionando quantidade suplementar de agua até completar o volume de 1
L de solugao, para entdo promover mistura através de um misturador até a solugao
ficar homogénea, conforme Figura 30. A mesma devera ter o pH com valor entre 6,0

e 8,0 e ser mantida em temperatura ambiente até ser utilizada.
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Figura 30 - Solucédo de sulfato de sédio preparada.
Fonte: O Autor (2016).

3.1.5. Cimento Portland resistente a sulfatos

O cimento Portland resistente a sulfatos sera utilizado para a realizagcao de
testes de resisténcia a sulfatos a fim de comparacao dos resultados obtidos com o
cimento supersulfatado. Dessa forma o cimento escolhido para o experimento foi o
cimento Portland de Alta Resisténcia Inicial Resistente a Sulfatos, uma vez que este
€ o cimento resistente a sulfatos mais utilizado na industria de concreto usinado.

O CPV-ARI-RS da marca Votorantim foi fornecido por uma empresa de
concreto usinado da cidade de Floriandpolis e segundo o fabricante possui as

especificagdes quimicas presentes na Tabela 5 e fisicas e mecanicas da Tabela 6.
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Tabela 5 - Caracteristicas quimicas do CPV-ARI-RS utilizado.

Limite da Norma

Componente Teor
MgO 5,7
SO, 3,1
PF¢ 32
RI° 11,3

Fonte: (VOTORANTIM, 2016)

Tabela 6 - Caracteristica fisicas e mecéanicas do CPV-ARI-RS utilizado.

Caracteristicas Teor Limite da Norma
Finura #200 0,0 % <6,0%
Blaine 4966 cm®/g > 3000 cm®/g

1 Dia 22,9 >211,0
Resisténcia a

3 Dias 34,9 =240
Compressao

7 Dias 39,8 >34,0

Fonte: (VOTORANTIM, 2016)

3.2.METODOS

3.2.1. Diagrama de atividade

A Figura 31 apresenta o diagrama das atividades desenvolvidas como parte

do processo metodoldgico deste trabalho a fim de avaliar a resisténcia ao ataque de

sulfatos do cimento supersulfatado composto de diferentes fontes de sulfato de calcio,

bem como a comparagao com o cimento Portland de alta resisténcia inicial resistente

a sulfatos.

g Perda ao Fogo
Residuos Insoluveis
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Materiais
Escéria de Alto Secagem e
Forno Moagem
Sulfato de Célcio H Calcinagao
Sulfato de Sédio Preparagao de
Solucao
. CP_RS
Métodos

CSS 80 F

Cura Inical em
Camera Umida

]

Cura em Solugao
CSS_90_G Saurada c/ Cal

Medigao Inical

Moldagem das
NBR13563 [—m Argamassas | |
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Andlises Quimicas

!

Moldagem das

B ¥

Pastas [
| Cura em Solugao Cura em Solugao
Satura ¢/ Cal de Sulfato

DRX
Medi¢ao 14 Dias

DSC Medicéo 28 Dias
Medigao 42 Dias

MEV Medi¢ao 56 Dias
Medigao 70 Dias

Medigao 84 Dias

Figura 31 - Diagrama de atividades a serem desenvolvidas
Fonte: O Autor (2016).

3.2.2. Definigao dos tragos de CSS

Primeiramente definiu-se os tracos de cimento supersulfatados a serem
utilizados. Conforme apresentado na Tabela 7, optou-se pela utilizacdo de duas
proporgdes de escoria e sulfato de calcio diferentes para a fonte de sulfato de calcio
gipsita e somente um trago para o fosfogesso. Essas definicbes foram realizadas a
fim de avaliar a influéncia tanto da fonte quanto da quantidade de sulfato de calcio
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presente no cimento supersulfatado a sua resisténcia a sulfatos e foram baseadas nos
trabalhos de Rubert et al. (2015) e Gacioli et al. (2015).

Tabela 7 - Proporgoes utilizadas de cimento supersulfatado. (%)

Fonte de CaSO, Escoria Sulfato de Calcio Ativador Alcalino
90 10 0,5
Gipsita
80 20 0,5
Fosfogesso 80 20 0,5

Fonte: O Autor (2015).

Em todos os tragos a serem utilizados a quantidade de ativador alcalino a ser
utilizada sera de 0,5% da soma das quantidades de escoéria e sulfato de calcio. Esse
teor foi adotado por ter apresentado resultados de resisténcia satisfatorios e

semelhantes para ambas as fontes de sulfato de calcio (GRACIOLI et al., 2015).

3.2.3. Ensaio de Resisténcia a Sulfato

A partir das proporgdes de CSS definidas anteriormente e do cimento Portland
ARI-RS deu-se inicio ao ensaio para determinar a variagao dimensional de barras de
argamassa expostas a solugao de sulfato de sédio, com o objetivo de determinar suas
respectivas resisténcias ao sulfato citado. A fim de facilitar a identificacdo das
amostras, definiu-se uma nomenclatura para cada trago a ser testado, de acordo com
a Tabela 8.

Tabela 8 - Nomenclatura dos tragos utilizados.

Trago Aglomerante Sulfato de Cailcio Teor de Escoéria
CSS 90_G Supersulfatado Gipsita 90%

CSS _80_G Supersulfatado Gipsita 80%
CSS_80_F Supersulfatado Fosfogesso 80%
CP_RS Portland - -

Fonte: O Autor (2016).
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Todo o procedimento deu-se segundo a norma brasileira vigente a NBR
1358:2014 (ASSOCIACAO...,2014). A dosagem das argamassas foi realizada
segundo as especificagdes da norma citada, sendo utilizado uma parte de cimento
para 3,2 partes de areia composta das quatro fragdes especificadas na NBR
7214:2015 (ASSOCIACAO...,1995), conforme apresentado na Figura 32.

e
s

Figura 32 - Areia normal de ensaio utilizada.
Fonte: O Autor (2016).

Para cada um dos quatro tracos a serem testados foram moldados trés CP’s,
sendo a quantidade de materiais utilizados calculados de acordo com a norma,
presente na Tabela 9 a seguir.

Tabela 9 - Quantidades de materiais utilizadas para as argamassas. (g)

Trago Escéria/Cimento Sulfato de Calcio Ativador Alcalino
CSS_90_G 337,5 37,5 1,875
CSS_80_G 300 75 1,875
CSS_80_F 300 75 1,875
CP_RS 375 - -

Fonte: O Autor (2016).
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Além desses materiais, utilizou-se ainda uma quantidade igual para todos os
tracos, de 1200 gramas de areia e 225 gramas de agua, uma vez que a relagéo
agua/cimento estipulada € de 0,6.

A mistura mecanica das argamassas foi feita de acordo com a NBR 7215:1996
(ASSOCIACAO...,1996), seguindo os seguintes procedimentos:

* Adicionou-se a quantidade de agua, juntamente com o ativador alcalino
(quando existente), com a argamassadeira desligada.

* Em velocidade baixa, durante os primeiros 30 segundos, ocorreu a
adicado do aglomerante.

* Ainda em velocidade baixa, durante mais 30 segundos, ocorreu a
adicdo da areia normal de ensaio.

* Os préximos 30 segundos foram de mistura em velocidade alta.

* Ap0s, desliga-se a argamassadeira e foi promovida uma mistura
manual a fim de homogeneizar a argamassa. Em seguida a amostra foi
deixada em descanso até completar o tempo de 1 minuto e 30
segundos.

* Por fim, promoveu-se a mistura em velocidade alta por mais 1 minuto.

Os moldes utilizados durante o ensaio atendiam as especificagcdes da norma,
sendo estes com trés compartimentos de comprimento efetivo de aproximadamente
250 mm. Ja a altura dos moldes e a distancia entre suas faces laterais opostas eram
de 25 mm. Cada compartimento permitia, nas chapas das extremidades, a fixacdo dos
pinos de medi¢cado conforme observado na Figura 33.

A moldagem dos corpos de prova foi realizada imediatamente apds a mistura
da argamassa, sendo feita em duas camadas aproximadamente iguais e adensadas
com auxilio de soquete. Em seguida os moldes eram alojados em recipientes
fechados com uma fina camada de agua a fim de manter uma umidade elevada onde
deveriam ficar durante 48 horas para a cura inicial. Contudo, na primeira tentativa de
desmolde com dois dias de idade, os corpos de prova se romperam, levando a
reconsiderar a idade da cura inicial para 7 dias, tornando-se esse o padrao para todas

as amostras.
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Figura 33 — Moldagem e desmoldagem dos CP’s prismaticos utilizados no ensaio de resisténcia
a sulfatos.
Fonte: O Autor (2016).

Apbs o periodo de cura inicial de 7 dias, as amostras foram desmoldadas e
identificadas para que fossem feitas medidas de alguns aspectos como massa e
distancia entre os pinos. Em seguida, essas foram acomodas em recipientes
mostrados na Figura 34 onde ficaram completamente submersas em solugao de agua
saturads com cal hidratada (Ca(OH)z)em uma proporgao de 3 g/L por um periodo de
7 dias, totalizando 14 dias desde a moldagem.
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Figura 34 - Armazenamento das amostras em solugao de agua saturada com cal.
Fonte: O Autor (2016).

A préxima etapa do ensaio envolveu a inser¢do das amostras em solugao de
sulfato de sodio conforme especificada no item 3.1.4. Primeiramente foi necessario
fazer uma medicao inicial de comprimento das barras de argamassa através de um
comparador de comprimentos, também conhecido como extensémetro. Este
comparador, além de acomodar o corpo de prova e permitir um bom contato com os
pontos de referéncia dos CP’s, era equipado com um relégio com resolugao de 0,001
mm, como exposto na Figura 35. A calibragao do mesmo foi feita através de barra-
padrao de liga de ago com comprimento de 294,45 mm.

Todos os corpos de prova foram marcados com uma flecha indicando a
posicao e a face da qual foi feita a primeira medida, sendo entao anotado o valor do
relégio para cada face do CP, girando-o em sentindo horario. O valor considerado

para o ensaio foi sempre a menor leitura das faces.
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Figura 35 - Leitura dos CP's no comparador de comprimentos.
Fonte: O Autor (2016).

Apés a identificagdo dos CP’s e a leitura dos mesmos, estes foram
acomodados em recipientes fechados sobre bases de apoio para manter a solugao
com maior area de contato com os prismas. Os recipientes contendo os corpos
prismaticos submersos em solugao de sulfato de sddio foram acomodados em estufa
com temperatura controlada de 40°C, conforme a Figura 36 apresenta.

Figura 36 - Recipientes contendo as amostras acomodados em estufa a 40°C.
Fonte: O Autor (2016).

A partir da data de inicio de contato da solugéo de sulfato com as amostras,
realizou-se, seguindo os mesmos padrées citados anteriormente, a leitura de
comprimentos das barras nas idades de 14, 28, 42, 56, 70 e 84 dias. Em cada data
de leitura a solucao de sulfato de sédio era preparada novamente e substituida.

Em complemento ao ensaio com as argamassas expostas a solugdo de

sulfato, fez-se também o mesmo procedimento para argamassas curadas somente
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com solugdo de agua saturada com cal, em proporgédo de 3g/L e armazenadas em
temperatura ambiente para obter-se a leitura de expansao sem a parecencga de sulfato
das amostras, a fim de avaliar a retracdo ou expansao natural e complementar o
estudo. Nessa modalidade, além da leitura inicial, realizou-se a leitura de comprimento
na idade de 14 dias.

A expansédo de cada barra, em porcentagem, é apresentada pela divisédo da
diferenga entre a leitura do relégio na idade correspondente e a leitura inicial da
amostra, pelo comprimento efetivo da barra. Com tais dados calculou-se entdo a
expansdo média de cada amostra em cada idade, através da média aritmética dos 3
CP’s estudados.

Como padrao de repetibilidade adotou-se segundo a norma, para expansdes
de até 0,020% uma diferengca maxima entra as leituras individuais e a média da série
de 0,003%, sendo excluidos da média os valores que ndo atendiam a este padrao.
Para expansodes superiores as 0,020% foram consideradas as expansdes individuas
cuja a diferenga dessa e a expansao média ndo ultrapassasse 15% do valor da divis&o

média.

3.2.4. Investigagcbes dos compostos formados

A fim de avaliar os compostos formados durante a exposicado das amostras
analises quimicas extras de fazem necessarias. Dessa forma foram moldadas ainda
pastas de cimentos para todos os tragcos estudados com uma relagao a/c de 0,4 com
um total de 20 gramas de aglomerante, com o objetivo de realizar uma analise de
difragdo de raios X (DRX) e uma investigagao por calorimetria exploratoria diferencial
(DSC). Cada amostra foi moldada segundo os seguintes procedimentos:

* Pesagem dos materiais secos;

* Preparo da agua de amassamento com diluicdo da quantidade de
ativador alcalino para os tragos de CSS;

* Adicao da agua a mistura de materiais secos;

* Agitacdo de 60 segundos para promover a homogeneizagdo da

amostra.
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ApoOs a mistura dos materiais as pastas ficaram em camara umida durante 7
dias até o desmolde, Figura 37, onde foram submersas em solugao de agua saturada
com cal por mais 7 dias. ApOs esse periodo as mesmas foram expostas a solugédo de
sulfato de sodio preparada de forma idéntica aquela utilizada no ensaio de expansao
de argamassa e utilizada em quantidade proporcional ao volume das pastas, onde
permaneceram em recipiente armazenado em estufa a 40 °C até completarem 14 dias

de exposicao ao sulfato.

Figura 37 - Pastas de CSS e CP para analises quimicas.
Fonte: O Autor (2016).

Apo6s o periodo previsto de exposigcdo a solugado de sulfato de sédio as
amostras foram retiradas e quebradas em pedagos menores, sendo estes fragmentos
armazenados em acetona P.A. por um periodo de 2 horas a fim de interromper a
hidratagdo das mesmas. Apos esse periodo os fragmentos passaram por uma filtragao
com o auxilio de uma bomba de vacuo e logo apds triturada com auxilio de almofariz
e pistilio até serem finas o suficiente para passarem em peneira de abertura 0,150
mm. Por fim as amostras foram separadas e armazenadas em recipientes plasticos

lacrados apresentados na Figura 38.
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Figura 38 - Amostras preparadas para analises de DRX e DSC.
Fonte: O Autor (2016).

Além das pastas moldadas para a verificacdo dos compostos formados nas
primeiras idades de exposi¢ao ao sulfato, fez-se uma preparagdo das argamassas
utilizadas para a verificacdo da variagdo de comprimento submersas ao sulfato
durante o periodo de 84 dias para realizacdo de analise de microscopia eletronica de
varredura (MEV) com o objetivo de identificar os compostos presentes nas amostras
apos todo o periodo de ensaio.

Para tanto, separou-se o corpo de prova numero 3 de cada traco submerso
em solucao de sulfato dos quais foram removidos um pequeno pedaco de cada e este
separado em pequenos fragmentos. Tais fragmentos foram submersos em acetona
P.A. durante duas horas antes de serem filtrados com auxilio de bomba a vacuo e
separados em recipientes plasticos lacrados para analise MEV, conforme apresentado
na Figura 39.

Figura 39 - Amostras preparadas para analise MEV.
Fonte: O Autor (2016).
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3.2.4.1. Difratometria de raios X (DRX)

Os materiais cristalinos apresentam uma estrutura regular e com uma ordem
de arranjo de atomos repetitivas entre suas células unitarias. A analise de difracdo de
raios X, através de radiagéo eletromagnética emitida em especificos comprimentos de
onda, € amplamente utilizada com o objetivo de caracterizar e identificar tais materiais
cristalinos. Esta analise é considerada uma técnica nao destrutiva que pode fornecer
dados essenciais para identificacdo dos parametros estruturais de cada amostra.

Para materiais cimenticios, a difracdo de raios X € adotada para a
identificacdo de fases anidras, assim como os produtos de hidratacdo em
determinadas idades. Os principais compostos identificados com essa técnica sao a
etringita, com pico caracteristico em aproximadamente 9,1°, gipsita, com picos
principais em 11,6° e anidrita, com aproximadamente 25,4°.

As amostras de CSS e CP foram analisadas de acordo com os seguintes
parametros de ensaio:

e Comprimento de onda de 1,54 A;

* Intervalo de leitura de 5° a 70° (20);

* Passo de 0,02° e tempo de 10 segundos;

* Radiagao de CuKa e voltagem da corrente de 40kV.

As analises de todas as amostras foram realizadas na Central de Analises da
Universidade Tecnologica do Parana (UTFPR), campus Pato Branco

3.2.4.2. Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) mede a quantidade de energia
necessaria para manter a amostra com uma mesma temperatura que uma dada
referéncia (PEREIRA, 2013). Nessa técnica, o calor flui pela amostra e o material de
referéncia, normalmente utilizado um porta amostra de aluminio, através de um disco
termoelétrico com constante aquecimento. Dessa forma, um termopar monitora o fluxo

diferencial de calor entre a amostra e a referéncia, gerando um grafico conhecido
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como termograma. Neste termograma € possivel identificar processos exotérmicos,
representados por aumentos no fluxo, e endotérmicos representados por diminuigdes.

A decomposicao térmica de compostos como a etringita e o CSH é verificada
em temperaturas de aproximadamente 100 °C. Ja a decomposi¢cdo da gipsita
apresenta-se aproximadamente aos 130 °C.

A analise térmica pode ser utilizada juntamente com a difracdo de raios X,
pois estes possuem resultados que se complementam. As analises deste estudo
foram realizadas na Central de Analises da Universidade Tecnologica do Parana
(UTFPR), campus Pato Branco, com os seguintes parametros:

e Porta amostra de aluminio com tampa furada;
« Taxa de aquecimento de 5 °C.min™;
* Atmosfera inerte de gas N2 com fluxo de 100 mL.min™";

* Faixa de temperatura de 30 a 300 °C.

3.2.4.3. Microscopia eletronica de varredura

A técnica de microscopia eletrénico de varredura (MEV) consiste na incidéncia
de um feixe de elétrons na superficie da amostra a ser analisada, ejetado ponto a
ponto sobre a amostra e transmitido a uma tela catddica, cuja varredura é sincronizada
com feixe de elétrons. O feixe entdo espalha-se nos planos cristalinos da superficie
da amostra, ocorrendo a divergéncia que € definida pela difragcdo do feixe e resultando
em uma imagem ampliada formada através dessa interagdo. A faixa de operagéo
comumente utilizada nos equipamentos é de 1 a 50 kV, usando como fonte de elétrons
um filamento de tungsténio aquecido.

Além disso, € possivel acoplar ao equipamento um equipamento um detector
de elétrons retro espalhados que realiza analises quimicas pontuais através da analise
dispersiva de raios X, conhecido com EDS. Dessa forma, uma analise qualitativa dos
principais compostos presentes na amostra se torna possivel, podendo supor
formagdes como a etringita, gipsita e CSH

A analise de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada em
amostras de argamassa com 84 dias de exposigcédo a solugdo de sulfatos a fim de

mostrar de maneira mais perceptivel os compostos formados nas amostras em
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exposi¢cao ao ambiente agressivo. As analises de MEV foram realizadas no laboratorio
de Quimica da Universidade Tecnologica Federal do Parana, sob aumentos entre 100
a 4.000 vezes e uma corrente de 15 kV.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. EXPANSAO DE ARGAMASSAS

4.1.1. Analise visual

Foram realizados ensaios de resisténcia a sulfatos para quatro diferentes
amostras, sendo uma delas com Cimento Portland de alta resisténcia inicial resistente
a sulfatos (CP_RS) e as outras trés de cimento supersulfatado, com duas amostras
com a Gipsita como fonte de sulfato de calcio, em quantidades de 10% (CSS_90_G)
e 20% (CSS_80_G), e uma amostra com 10% de fosfogesso como sulfato de calcio
(CSS_80_F). O ensaio se deu através pela expanséo das argamassas de cada trago
expostas em solugdo de sulfato de sodio. A partir desses procedimentos foram
realizadas leituras de comprimento das barras de argamassa nas idades de 0, 14, 28,
42, 56, 70 e 84 dias de exposi¢ao ao sulfato.

As Figuras 40, 41, 42 e 43 apresentam os aspectos das barras nas idades de
leituras para os tracos CP_RS, CSS 80 F, CSS 80 G e CSS 90 G

respectivamente.
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Figura 40 - CP's (CP_RS) expostos a sulfatos nas idades de medigao.

Fonte: O Autor (2016).

0Djas |14 Dias |28 Dias §42 Dias J56.Dias §70 Dids
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Figura 41 - CP's (CSS_80_F) expostos a sulfatos nas idades de medigao.
Fonte: O Autor (2016).
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Figura 42 - CP's (CSS_80_G) expostos a sulfatos nas idades de medigao.
Fonte: O Autor (2016).

Figura 43 - CP's (CSS_90_G) expostos a sulfatos nas idades de medigao.
Fonte: O Autor (2016).
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Os registros fotograficos foram realizados com o objetivo de identificar
possivel falhas, fissuras e outros aspectos negativos que poderiam surgir nas
amostras devido a exposi¢cao a solugao de sulfato.

Como pode ser observado, nenhuma das amostras apresentou fissuras ou
defeitos significativos que pudessem representar falhas na estrutura das barras de
argamassas. Apesar disso, a maioria dos tragos apresentou uma piora no aspecto
visual que pode representar uma penetracao da solucao de sulfato, sendo a excecao
as amostras de cimento Portland (Figura 40) que ndo apresentaram mudanga na
coloragao. As amostras de cimento supersulfatado tendo o fosfogesso como fonte de
sulfato de calcio (Figura 41) foram as que apresentaram uma mudanga mais drastica
depois da exposicdo sulfato. Além disso, um dos corpos de prova desse traco
aparentavam uma perda de resisténcia visualizada pela fragilidade dos cantos das
amostras, como pode ser observado na Figura 44.

L

Figura 44 - Detalhe de amostra exposta a sulfato (CSS_80_F).
Fonte: O Autor (2016).

Gracioli (2016) relata uma queda de resisténcia a compressao significativa
aos 56 dias de idade para amostras de CSS feitas com fosfogesso calcinado a 650 °C
a qual a autora atribui possivelmente ao excesso de fosfogesso em relagao a
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quantidade de ativador fazendo com que o sulfato de calcio fique indisponivel para a
formacéo dos produtos de hidratagdao. Dessa forma, a aparente queda de resisténcia
das amostras analisadas com fosfogesso ndo podem ser unicamente atribuidas a
exposicao aos sulfatos, pois naturalmente esta presente para esse tipo de traco de
CSsS.

Ja as amostras contento gipsita como fonte de sulfato de calcio apresentaram
perda de coloragdo azulada, caracteristica dessas amostras, ja nos primeiros dias de
exposicao a solugcdo agressiva, ficando mais desgastadas nas ultimas idades
observadas. Entretanto, conforme ja destacado, nenhuma dessas amostras
apresentaram fissuras ou danos nas barras de argamassas.

A preparagdo das amostras para a analise de microscopia eletrbnica de
varredura envolveu a fragmentagao das barras de argamassa expostas ao sulfato por
84 dias. Conformo observado na Figura 45, durante esse processo foi possivel
observar a penetragcdo da solucdo nos corpos de prova. Conforme destacado
anteriormente, a penetragdo nas areas mais internas € relacionada a segunda etapa
do ataque de sulfato de sédio a materiais cimenticios, sinalizando uma maior
expansao das amostras. Entretanto, as amostras observadas, n&o aparentavam uma

penetracdo muito profunda.

Figura 45 - Penetragao de solugao de sulfato em corpo de prova.
Fonte: O Autor (2016)
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4.1.2. Variagao dimensional

A NBR 13583:2014 (ASSOCIACAO...,2014) estipula que a verificagédo da
resisténcia a sulfatos seja feita através da leitura de variagdo dimensional das barras
de argamassa devido ao ataque da solugdo de sulfato de sédio em relagédo a expanséo
da argamassa curada em agua, devendo assim representar cada variagao pela
diferenga entre as leituras as barras expostas ao sulfato e aquelas curadas em agua.
Entretanto, devido a falta de disponibilidade de material, as argamassas curadas em
agua so tiveram leituras realizadas na idade de 14 dias, sendo a média das variagdes
apresentadas pelas 3 amostras de cada trago apresentada na Tabela 10.

Tabela 10 - Variagdo dimensional de barras curadas em agua c/ cal.

Trago Variagdo Comprimento aos 14 dias
CSS_90_G -0,0039%
CSS_80_G -0,0033%
CSS_80_F -0,0078%
CP_RS -0,0046%

Fonte: O Autor (2016).

Como pode ser observado a variagao dimensional apresentada na primeira
idade para as amostras analisadas foram consideravelmente baixas. Ao mesmo
tempo, todas as amostras apresentaram retracdo na medigdo dos 14 dias, dessa
forma optou-se por prosseguir a analise dos dados de variacdo dimensional das
barras expostas a solugao de sulfato usando os resultados da variagdo das amostras
curadas em agua saturada com cal somente como informagao complementar.

Para cada trago analisado foram moldados trés corpos de prova que, apds um
periodo inicial de cura de 14 dias, foram expostas a solugéo de sulfato de calcio com
concentracdo de 100g/L e armazenadas em uma estufa com temperatura de 40°C.
Além da medicéo inicial feita anteriormente ao inicio da exposi¢ao ao sulfato, foram

feitas medidas nas idades de 14, 28, 42, 56, 70 e 84 dias, sendo que em cada medi¢ao
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os CP’s eram postos no extensémetro sempre com a mesma face para frente e na
mesma posigao vertical onde eram vagarosamente virados e a leitura registrada era
a menor feita pelo relégio comparador. Antes de cada medigdo de comprimento o
relogio era zerado através de uma barra padrdo com comprimento de 294,45 mm. Os
dados completos de todas as leituras realizadas, bem como os valores médios
adotados, encontram-se no Apéndice A. Ja as conferéncias de repetibilidade e os
valores utilizados para compor as expansdes meédias encontram-se no Apéndice B.

Diante disso, a Figura 48 apresenta o grafico da variagdo dimensional em
porcentagem das barras de cada trago expostas ao sulfato em fungdo do tempo de
exposicao das mesmas. Na figura, destaca-se ainda a variagao limite de 0,030%
apresentada por Marciano (1993) apud Souza (2006) para barras de argamassa aos
42 dias para cimentos resistente a sulfatos.

—~ 0,0600% CP_RS
X
=~ 0,0500%
©
S 0,0400% CSS_80_F
12} Limite resisténcia a sulfatos .
$  0,0300%
=
5 0,0200%
(] CSS 90_G
ww  0,0100%
g ; — =
= 00000%: =—m——— — | _—— CSS_80_G
= -0,0100%

0 14 28 42 56 70 84

Duracgao (Dias)

Figura 46 - Grafico de variagao dimensional de barras expostas a solugdo de sulfato em fungao
do tempo de exposigao.
Fonte: O Autor (2016).

O cimento Portland de alta resisténcia inicial utilizado foi a amostra que
apresentou maior expansao durante a realizacdo do ensaio. Embora tenha sido
utiizado CPV-ARI-RS, sigla utilizada para cimentos de elevada resisténcia a
compressdo em idades inicias e também resistente a sulfatos, 0 mesmo apresentou
uma variacao dimensional maior que 0,030% na leitura dos 42 dias. Este dado por si
nao desacorda o rétulo de “Resistente a sulfato” para este aglomerante, uma vez que
a NBR 5737:1992 (ASSOCIACAO...,1992) referente a esse tipo de cimento, ndo

coloca somente este ensaio como condi¢cao para a definicdo, mas também o teor de



83

CsA do clinquer e o teor de adi¢gbes carbonaticas, sendo necessario somente uma
condicao satisfatoria.

A suscetibilidade do cimento Portland a ataques de sulfatos ja abordada neste
trabalho esta diretamente envolvida com os produtos de hidratacdo deste
aglomerante. O sulfato de s6dio mais especificamente reage com o hidroxido de calcio
formando gipsita, bem como afeta o equilibrio da reagcdo entre a etringita e o
monosulfatoaluminato, favorecendo o a reagao contraria de hidratacido do cimento.
Esse desequilibrio acaba por gerar etringita tardia, que causa expans&o na matriz do
cimento, prejudicando sua estrutura.

Um mecanismo de defesa muito utilizado para evitar o ataque em CPV-ARI-
RS é a diminuicdo da permeabilidade da pasta de cimento gerada, para evitar a
penetracdo da solugéo de sulfato. Conforme observado anteriormente na Figura 39,
as amostras de cimento Portland foram as que menos sofreram mudancas na
aparecia, sugerindo uma menor penetragdo da solugdo agressiva, mas que mesmo
assim resultou na maior variagdo dimensional registrada nos ensaios.

Todas as amostras de CSS apresentaram variagdo dimensional abaixo do
limite estipular aos 42 dias para cimentos resistentes a sulfatos. Os resultados do
ensaio apresentaram um desempenho superior de amostras de CSS em ambientes
agressivos quando comparado ao cimento Portland resistente a sulfatos, como ja era
esperado.

A variacdo da fonte de sulfato de calcio na composicdo do cimento
supersulfatado apresentou-se importante quanto a resisténcia a ambientes agressivos
com sulfatos. As amostras de CSS com fosfogesso, apesar de n&do apresentarem
variagdes superiores aos 0,030% aos 42 dias impostas como limite, tiveram uma maior
expansao quando comparada com as amostras de mesmo traco de CSS utilizando
como fonte de sulfato de calcio a gipsita, chegando a ultrapassar a expansdo maxima
na leitura dos 84 dias.

Apesar de apresentar uma maior resisténcia a compressdo aos 28 dias
(GRACIOLI el al., 2015), as amostras de CSS com fosfogesso apresentam uma taxa
de fluxo de calor menor nas primeiras idades quando comparadas a gipsita
(GRACIOLI et al. 2016), indicando uma reagao de hidratagdo mais lenta para a fonte
alternativa de sulfato de calcio. Essa reacdo mais lenta pode também ser observada
em analises de DRX, que apontam ainda a formacédo de CSH em idades avancadas
para o fosfogesso (GRACIOLI, 2016), sendo que este poderia ser, através de sua
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descalcificagao, o responsavel pela fonte de calcio a reagir com o sulfato, provocando
a expansao do corpo de prova mais acentuada quando comparada as amostras de
CSS com gipsita. Outra hipétese que pode explicar a maior variagdo dimensional das
amostras de fosfogesso seria a formag&o monosulfatoaluminato. Este é considerado
um produto de hidratacdo secundario do cimento supersulfatado, entretanto sua
presenca poderia favorecer uma reacdo com os ions de sulfato de sodio resultando
em etringita que aumentaria a expansao das amostras. Nao pode ser descartada,
entretanto, a hipotese de que a maior expansdo do CSS com fosfogesso seja
determinada somente pela formagao de etringita, como produto de hidratagdo do
mesmo, em idades mais avancadas devida a lenta reagcao apresentada, fazendo com
que a argamassa com maior resisténcia tenha dificuldades em acomodar as agulhas
de etringita, causando uma expansao.

A leitura aos 84 dias das amostras CP_RS e CSS 80 F mostraram uma
abrupta elevacado na variagao dimensional. Tal comportamento pode evidenciar o
inicio da segunda etapa do ataque de sulfato de sédio apontado por Santhanam et al.
(2003) onde os poros das areas externas ja foram completamente preenchidos pelos
produtos de reagao do sulfato e deram inicio a fissuracdo das amostras, permitindo
uma maior penetracao da solugéo e, consequentemente, uma maior expansao.

A comparacgao entre os teores de sulfato de calcio se deu através da analise
dos tracos CSS 80 G e CSS 90 G que apresentaram variacdo dimensional
semelhantes durante o ensaio. Considerando que todas as amostras apresentaram
retragdo aos 14 dias quando curadas em soluc¢ao de agua saturada com cal e somente
o tragco CSS_80_G apresentou retracdo quando em contato com a solugao agressiva,
este pode ser descrito como o mais resistente a sulfatos.

O CSS com 20% de gipsita como fonte de sulfato de calcio apresentou
retracdo nas leituras de 14, 28 e 42 dias passando a uma expansao nas demais
leituras. Ja o tragco com 10% de gipsita, apesar de ndo ter apresentado retracado nas
primeiras leituras, teve valores de expansao muito baixos, apresentando valores mais
expressivos nas idades de 56 e 84 dias.

O maior teor de sulfato de calcio nas amostras com 20% de gipsita pode
indicar uma menor suscetibilidade as fontes externas de sulfato, como a solugéo
agressiva empregada, uma vez que a quantidade do mineral & suficiente para
sustentar a hidratacio. Ja para o traco com 10% de sulfato de calcio, o consumo da
gipsita em idades iniciais € praticamente completo, podendo entdo as amostras
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estarem utilizando os ions de sulfato providos pela solugéo agressiva para formar
etringita em idades mais elevadas, dificultando sua acomodacéo e gerando expansao.

Dessa forma, destaca-se que a quantidade de sulfato de calcio na formulagao
do CSS, apesar de afetar a disponibilidade dos produtos de hidratagdo, ndo exerce

tamanha influéncia na resisténcia aos sulfatos estudada.

4.2. ANALISE QUIMICA

4.2.1. Difratometria de raios X

A analise por difragdo de raios X (DRX) tem como objetivo principal a
identificacdo dos compostos formados durante o processo de hidratagdo das amostras
e, para o caso estuda, da possivel identificacdo de compostos formados pela reagao
com o sulfato. A Figura 47 apresenta o DRX para todos os tragos analisados para
pastas com 28 dias desde sua moldagem e com 14 dias de exposigao a solugcédo de
sulfato de sodio em estufa a 40°C.

HC
HC
E . E e E,?\CSHEE A CP RS
A n \ \ jl Ao x ) CSS_90_G
CSS_80_G
CSS_80_F
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
2 theta

Figura 47 - DRX de pastas expostas a solugéo de sulfato de calcio por 14 dias.
Fonte: O Autor (2016)
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O traco CP_RS foi o unico a apresentar picos referentes a formacédo de
hidroxido de calcio (HC) conforme ja era esperado. A formagédo desse hidroxido
justifica a maior expanséo apresentada por esse tragco, uma vez que a disponibilidade
de hidroxido de calcio € um dos requisitos para a reagdo com o ion sulfato para a
formacgao de gipsita, conforme observado na equacgéo 14. A presencga de gipsita (G)

também pode ser identificada na analise das amostras através do DRX.

Na,SO, + Ca(OH), — CaS0,-2H,0 + 2NaOH (14)

Ja as analises dos tracos de CSS apresentam para os tragcos compostos com
gipsita como fonte de sulfato de calcio, significativos picos de anidrita (A) quando
comparados as amostras com fosfogesso. Esse comportamento vem de encontro com
os resultados apresentados por Gracioli et al. (2016) que apontavam uma reagao mais
lenta das amostras com fosfogesso e, consequentemente, uma maior disponibilidade
de anidrita nas primeiras idades. Apesar disso, a maior variacdo dimensional
apresentada pelo trago CSS_80_F poderia sugerir uma maior formagéo de etringita
(E) que causa expansao. Essa maior formagao de etringita poderia ser resultado da
formacgao de monosulfatoaluminato, que tem uma dificil identificacdo nas analises de
raios X e poderia estar reagindo com o sulfato, ou entdo o proprio sulfato da solugao
estar reagindo com os componentes da escoria fazendo com que a anidrita presente
na amostra se solubilizasse na solug&o agressiva.

As analises de DRX para ambas as amostras de CSS com gipsita
apresentaram comportamentos semelhantes, com a presenca de etringita (E) e CSH
como principais produtos de hidratacdo e ainda com a presenca de anidrita,
mostrando um menor consumo dessa em relagdo ao fosfogesso, podendo justificar

assim a menor variagao apresentada por esses tragos.

4.2.2. Calorimetria exploratéria diferencial

As analises de DSC sao importantes para complementar os resultados obtidos
com o DRX e confirmar os compostos identificados anteriormente. A temperatura de
decomposicdo de cada produto de hidratagdo pode ser definida por intervalos, tais
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como 70°C - 90°C para o CSH, 90°C - 110°C para a etringita e 120°C - 140°C para a
gipsita. A Figura 48 apresenta as curvas de DSC para os tragos analisados no estudo,
em pastas expostas ao sulfato por 14 dias.
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Figura 48 - Curvas de DSC para pastas expostas a solugao de sulfato por 14 dias.
Fonte: O Autor (2016)

Para os tracos CP_RS e CSS 80 F, os quais apresentaram as maiores
variagbes dimensionais, € claramente identificado os picos de etringita mais intensos
do que os picos referentes a formacdo de CSH, indicando que esse composto foi
formado em maior intensidade para essas amostras, causando a expansao. Além
disso, a curva de DSC para o cimento Portland foi a unica a apresentar pico referente
a formacao de gipsita, possivelmente pela reagdo do sulfato com o hidroxido de calcio
formado na hidratacdo do cimento Portland.

Destaca-se ainda a identificacdo do pico referente ao CSH na pasta de
fosfogesso diferentemente do apresentado por Gracioli (2016) onde os picos de CSH
para 0 mesmo trago utilizado neste trabalho apresentou-se somente nas amostras
com 56 dias de idade. A hipotese destacada anteriormente que sugere a formacgéo de
monosulfato nas amostras com fosfogesso ndo pode ser comprovada nas analises de

DSC devido ao pico referente a este composto apresentar-se proximo aos 300°C e a
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faixa do ensaio realizado tenha sido dos 30°C até 300°C, sendo necessario uma maior
faixa de temperatura para correta identificacdo de AFm.

As curvas de DSC para o CSS formado por gipsita apresentam picos
referentes a formagdo de CSH muito mais intensos aqueles referentes a etringita. O
traco CSS_90 G, que representa 10% de sulfato de sddio na composicao do cimento
supersulfatado, apresenta um pico de etringita levemente mais intenso ao trago com
20% de sulfato, justificando a diferenca de medigbes apresentadas no ensaio de

variagao dimensional.

4.2.3. Microscopia eletrdnica de varredura

As analises de microscopia eletrénica de varredura (MEV) foram realizadas
nas amostras de argamassas que estavam sendo utilizadas para as medigdes da
variagao de comprimento a fim de identificar os compostos formados apds os 84 dias
de realizagdo dos testes. Além disso, com taxas menores de ampliacido, € possivel
identificar fissuras nas amostras que podem representar uma maior penetracdo da
solugéo agressiva.

A Figura 49 apresenta as figuras de MEV para o tragco CP_RS com diferentes

ampliagdes.

H D61 x100 1mm H D61 x20k  30um

Figura 49 - Andlise MEV para amostras de CP_RS com 100x e 2000x de aumento.
Fonte: O Autor (2016)
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A ampliacdo de 100x mostra a fissuragdo da amostra provavelmente
causada pela formagédo de compostos como etringita e gipsita devida a reagao do
hidroxido de calcio com o sulfato. Esse tipo de fissuracdo permite uma penetragao
ainda maior da solugdo atingindo camadas antes nao atingidas. De certa forma,
justifica-se o elevado tempo de duragéo de ataques por sulfato, uma vez que o ciclo
de fissuragao, penetracdo da solugdo e reagdo com os compostos pode demorar
longos periodos antes de apresentar danos aparentes a estrutura.

A ampliacdo de 2000x apresenta formacao de diversos compostos cristalinos
que podem representar tanto os produtos de hidratacdo natural do cimento quanto
aos produtos da reacdo com a solugao de sulfato de sodio.

As Figura 50, 51 e 51 apresentam imagens de MEV para os tragos
CSS 80 G, CSS 80 F e CSS 90 _G respectivamente. As menores ampliagdes
apresentam as fissuracdes das amostras, com maior intensidade para a amostra com
20% de gipsita. J&4 as maiores ampliagbes apresentam a formagdes de ninhos de
etringita, bem como outros compostos de hidratagao, conforme destacado nas figuras.

H D53 x50

Figura 50 - Analise MEV para amostras de CSS_80_G com 50x e 4000x de aumento.
Fonte: O Autor (2016)
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D5,0 x100 1mm H D50 x40k

Figura 51 - Analise MEV para amostras de CSS_80_F com 100x e 4000x de aumento.
Fonte: O Autor (2016)

FISSURACAO

H D4,7 x100 1 mm

H D48 x40k  20um

Figura 52 - Analise MEV de amostras de CSS_90_G com 100x e 4000x de aumento.
Fonte: O Autor (2016)
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5. CONCLUSOES

Esse trabalho teve como objetivo analisar o comportamento de amostras de
cimento supersulfatado com diversos tragos sobre ataques de sulfatos, além ainda de
compara-lo com resultados apresentados por cimento Portland.

A resisténcia a sulfatos definida através da variagdo dimensional de barras de
argamassa submersas em solugdo de sulfato de soédio apontou uma menor
suscetibilidade de todos os tragcos de CSS a ataques de sulfato em relagcéo ao cimento
Portland resistente a sulfatos. A resisténcia a sulfatos do CSS se mostrou superior
inclusive pelo fato das expansdes apresentadas pelo cimento supersulfatado estarem
ligadas com seu processo natural de hidratacdo e ndo necessariamente com a
solugdo agressiva. Ja o CP, apresentou a variagdo dimensional acima do limite
apontado pela bibliografia para o ensaio realizado. O trago de CSS que mais
apresentou variagdo na dimensao foi o composto de 20% de fosfogesso como fonte
de sulfato de calcio. Ja os tragos com 10% e 20% de gipsita apresentaram expansdes
quase nulas e semelhantes entre si, com resultados um pouco maiores para as
amostras com 10% de sulfato de calcio.

A analise de DRX para as pastas expostas a 14 dias em solugdo de sulfato
mostraram com clareza a formacédo de hidroxido de calcio na amostra de cimento
Portland, destacando ainda a presenca de etringita e CSH para essa e todas as outras
amostras. Outro componente mais identificado para o cimento Portland foi a gipsita.
Para os tragcos de CSS destaque-se a formacao de CSH em todas as amostras, e um
consumo maior de anidrita para o fosfogesso, contrariando estudos anteriores que
indicavam um menor consumo de anidrita para essa fonte alternativa e a formacéao de
CSH somente em idades elevadas.

As curvas de DSC complementaram os resultados obtidos com as analises de
DRX confirmando a presenga mais significativa de gipsita nas amostras de cimento
Portland. Ja a amostra CSS_80_F apresentou uma maior formagao de etringita com
o aparecimento também do CSH. Ja os tragos com gipsita apresentaram curvas
similares com os picos de CSH mais intensos do que aqueles apresentados para a
etringita.
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As imagens de MEV geradas com diversas escalas de aumentos apontaram
a presenca de fissuras em todas as amostras, bem como a formagao de produtos de
hidratagdo como a etringita e o CSH.

A maior expanséao apresentada pelo cimento Portland ja era esperada devida
a presenca de hidréxido de calcio nos produtos de reagdo do mesmo, fazendo com
que este reage com o sulfato disponibilizado pela solugao agressiva, formando gipsita
e causando a expansao da amostra, hipotese confirmada pelas analises de DRX e
DSC.

Ja a expansao apresentada pelas amostras com fosfogesso podem ser
explicadas por diferentes hipéteses. A formacdo de monosulfato pode ter ocorrido
como produto secundario de hidratag&o, fazendo com que este reagisse com o sulfato
e formando etringita tardia que causaria a expanséao. Entretanto a dificil identificacdo
do monosulfato nas analises realizadas implicam em falta de maiores evidencias para
essa teoria. Ja a menor de presenca de anidrita apontada nas analises de DRX podem
apontar um consumo do sulfato da solugdo agressiva para reagdo com o0s
componentes da escoria, acarretando em formacéo de de etringita responsavel pela
expansao. Este fato pode causar o sulfato de calcio disponivel na composi¢cdo do CSS
a solubilizar na propria solugao de sulfato, devido ao lento processo de hidratacdo do
cimento supersulfatado com o fosfogesso. A degradagcdo das amostras em contato
com a solucao de sulfato pode ser explicada por tal comportamento.

A escolha da fonte de sulfato de calcio na composicdo do cimento
supersulfatado se mostrou mais influente na resisténcia a sulfatos do que a
guantidade de sulfato de calcio utilizada.

Tal conclusao pode ser feita devido aos resultados semelhantes apresentados
pelas amostras com 10% e 20% de gipsita nos ensaios de variagdo dimensional e nas
analises realizadas. Em ambos os casos, o CSS composto de gipsita apresentou os
as menores expansoes indicando uma maior resisténcia a influencia de sulfatos na
deterioragdo das amostras. De qualquer forma, uma maior quantidade de gipsita
acabou resultando na menor variacdo dimensional apresentada, podendo ser
justificada pela menor formagé&o de etringita durante o processo de hidratagao.

A utilizagado de cimento supersulfatado em substituicdo ao cimento Portland
acarretaria em um grande e positivo impacto ambiental devido a utilizagdo de

subprodutos e da redugdo da emissdo de gas carbdnico. Aléem disso, sua maior
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resisténcia a ambientes agressivos poderia justificar a substituicdo de determinadas
classes de cimento por este aglomerante alternativo.

A continuacdo deste trabalho com analises em idades mais avangadas de
exposi¢cao a sulfatos € sugerida para trabalhos futuros. Outras sugestdes dizem
respeito a confirmar o desempenho do cimento supersulfatado com analises de
retragdo em ambientes naturais e a utilizagdo desse aglomerante alternativo em

ensaios com concreto e concreto armado.
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APENDICE A: DADOS DE LEITURA DE VARIAGAO DIMENSIONAL DE BARRAS
EXPOSTAS A SOLUGAO DE SULFATO DE SODIO
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Tabela 11 - Medigdes inicias das amostras expostas ao sulfato no extensémetro.

Traco CP Medida Inicial Comprimento Efetivo (mm)
1 -0,941 293,509
CSS_90_G 2 -0,657 293,793
3 0,089 294,539
1 -0,065 294,385
CSS_80_G 2 -0,439 294,011
3 -0,525 293,925
1 -0,092 294,358
CSS_80_F 2 -0,225 294,225
3 -0,265 294,185
1 -0,388 294,062
CP_RS 2 -0,542 293,908
3 -0,066 294,384

Fonte: O Autor (2016).

Tabela 12 - Medigoes das amostras expostas ao sulfato aos 14, 28 e 42 dias.

14 Dias 28 Dias 42 Dias
Trago CP
Med. Var. Med. Var. Med. Var.
1 -0,941 -0,0191% -0,978 -0,0126% -0,981 -0,0136%
CSS_90.G 2 -0,657 -0,0034% -0,662 -0,0017% -0,678 -0,0071%
3 0,089 0,0061% 0,098 0,0031% 0,096 0,0024%
1 -0,065 0,0156% -0,009 0,0190% -0,009 0,0190%
CSS_80_G 2 -0,439 -0,0048% -0,454 -0,0051% -0,446 -0,0024%
3 -0525 -0,0065% -0,548 -0,0078% -0,531 -0,0020%
1 -0,092 0,0122% -0,052 0,0136% -0,035 0,0194%
CSS_80_F 2 -0,225 0,0102% -0,173 0,0177% -0,168 0,0194%
3 -0,265 0,0126% -0,215 0,0170% -0,211 0,0184%
1 -0,388 0,0211% -0,305 0,0282% -0,287 0,0343%
CP_RS 2 -0542 0,0184% -0,459 0,0282% -0,448 0,0320%
3 -0,066 0,0183% 0,016 0,0279% 0,031 0,0330%

Fonte: O Autor (2016)



Tabela 13 - Medigoes das amostras expostas ao sulfato aos 56, 70 e 84 dias.

56 Dias 70 Dias 84 Dias
Trago CP
Med. Var. Med. Var. Med. Var.
1 -0,965 -0,0082% -0,970 -0,0099% -0,958 -0,0058%
CSS_ 90.G 2 -0,649 0,0027% -0,655 0,0007% -0,642 0,0051%
3 0,120 0,0105% 0,112 0,0078% 0,133 0,0149%
1 0,018 0,0282% 0,001 0,0224% 0,021 0,0292%
CSS_80.G 2 -0437 0,0007% -0,435 0,0014% -0,425 0,0048%
3 -0516 0,0031% -0,517 0,0027% -0,506 0,0065%
1 -0,034 0,0197% -0,022 0,0238% 0,011 0,0350%
CSS_80_F 2 -0,164 0,0207% -0,16 0,0221% -0,118 0,0364%
3 -0,206 0,0201% -0,196 0,0235% - -
1 -0,264 0,0422% -0,255 0,0452% -0,225 0,0554%
CP_RS 2 -0,428 0,0388% -0,416 0,0429% -0,383 0,0541%
3 0,05 0,0394% 0,061 0,0431% - -

Fonte: O Autor (2016).

Tabela 14 - Variagdo dimensional média das amostras expostas a sulfatos.

Trago 14 Dias 28 Dias 48 Dias 56 Dias 70 Dias 84 Dias
CSS_90_G 0,0014% 0,0007% -0,0024% 0,0066% 0,0042% 0,0100%
CSS_80_G -0,0056% -0,0065% -0,0022% 0,0019% 0,0020% 0,0056%
CSS_80_F 0,0117% 0,0161% 0,0190% 0,0202% 0,0231% 0,0357%
CP_RS 0,0193% 0,0281% 0,0331% 0,0401% 0,0437% 0,0548%

Fonte: O Autor (2016)
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As medi¢des apresentadas nas Tabelas 11, 12 e 13 correspondem a menor

leitura realizada durante a rotagdo de cada amostra no extensdémetro. O comprimento

efetivo € obtido através da soma das leituras inicias com o comprimento da barra-

padrado utilizada de 294,45 mm

Ja as variagcbes dimensionais apresentadas foram calculadas através da

divisdo da diferenga entre as medidas em cada idade e as medidas iniciais, pelo

comprimento efetivo apresentado.

As leituras dos CP’s 3 referente aos tracos CSS_80 F e CP_RS néo foram

realizadas devido a utilizagcado desses para preparacdo de amostras para analise de

microscopia eletrbnica de varredura (MEV).
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APENDICE B: VERIFICAGAO DE REPETIBILIDADE DOS DADOS DE VARIAGAO
DIMENSIONAL



Tabela 15 - Repetibilidade de dados de variagdo dimensional aos 14, 28 e 42 dias.

14 Dias

Trago CP
Var.

Rep.

28 Dias

Var.

Rep.

42 Dias

Var.

Rep.

1 -0,0191%
CSS_ 90.G 2 -0,0034%
3 0,0061%
1 0,0156%
2 -0,0048%
3 -0,0065%
1
2
3
1
2

CSS_80_G

0,0122%
0,0102%
0,0126%
0,0211%
0,0184%
3 0,0183%

CSS_80_F

CP_RS

0,0204%
0,0048%
0,0048%
0,0212%
0,0009%
0,0009%
0,0006%
0,0015%
0,0009%
0,0018%
0,0009%
0,0009%

-0,0126%
-0,0017%
0,0031%
0,0190%
-0,0051%
-0,0078%
0,0136%
0,0177%
0,0170%
0,0282%
0,0282%
0,0279%

0,0133%
0,0024%
0,0024%
0,0255%
0,0014%
0,0014%
0,0025%
0,0016%
0,0009%
0,4219%
0,4746%
0,8965%

-0,0136%
-0,0071%
0,0024%
0,0190%
-0,0024%
-0,0020%
0,0194%
0,0194%
0,0184%
0,0343%
0,0320%
0,0330%

0,0112%
0,0048%
0,0048%
0,0212%
0,0002%
0,0002%
0,0003%
0,0003%
0,0007%
3,7873%
3,3552%
0,4321%

Fonte: O Autor (2016).

Tabela 16 - Repetibilidade de dados de variagao dimensional aos 56, 70 e 84 dias.

14 Dias

Trago CP
Var.

Rep.

28 Dias

Var.

Rep.

42 Dias

Var.

Rep.

-0,0082%
0,0027%
0,0105%
0,0282%
0,0007%
0,0031%
0,0197%
0,0207%
0,0201%
0,0422%
0,0388%
0,0394%

CSS_90_G

CSS_80_G

CSS_80_F

N =2 WO N =2 OO N =2 O N -

CP_RS

w

0,0148%
0,0039%
0,0039%
0,0263%
0,0012%
0,0012%
2,2814%
2,8195%
0,5381%
5,1047%
3,3209%
1,7838%

-0,0099%
0,0007%
0,0078%
0,0224%
0,0014%
0,0027%
0,0238%
0,0221%
0,0235%
0,0452%
0,0429%
0,0431%

0,0141%
0,0036%
0,0036%
0,0204%
0,0007%
0,0007%
2,9059%
4,4013%
1,4955%
3,3874%
2,0027%
1,3847%

-0,0058%
0,0051%
0,0149%
0,0292%
0,0048%
0,0065%
0,0350%
0,0364%
0,0554%
0,0541%

0,0158%
0,0049%
0,0049%
0,0236%
0,0009%
0,0009%
1,9274%
1,9274%
1,2160%
1,2160%

Fonte: O Autor (2016).
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Os valores de repetibilidade (Rep.) foram calculados de acordo com os

critérios da NBR 13583:2014. Os dados destacados em vermelho representam a

exclusdo do CP em destaque na composi¢ao da média de variagao dimensional.



