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RESUMO

Cimentos alternativos ao cimento Portland tém sido amplamente estudados no ramo
da construgdo civil a fim de mitigar os efeitos ambientais produzidos por este
aglomerante convencional. Nesse contexto, o cimento alcali ativado (CAT) tem se
destacado devido ao consumo de subprodutos industriais para sua produgao e aos
bons resultados mecanicos e de durabilidade. Ademais, o comportamento do CAT sob
o ataque de sulfatos é pouco discutido e necessita de esclarecimentos, a fim de
melhorar a durabilidade das construcbes expostas a essa condicdo. Os sulfatos
estudados nesse trabalho foram o sulfato de sédio e de magnésio. Estes dois sulfatos,
tém seus efeitos abordados na literatura de forma independente, por meio de solugdes
separadas, ja que tanto sulfato de sédio quanto o de magnésio apresentam resultados
nocivos, mas com mecanismos distintos do cimento Portland. Contudo, no CAT,
embora o ataque exclusivo por sulfato de magnésio seja nocivo, o ataque por sulfato
de soédio é benéfico, melhorando a resisténcia mecanica do material cimenticio.
Portanto, torna-se viavel o estudo do atague em cimentos de ambos os sulfatos,
combinados em uma unica solugdo. Esse trabalho teve como objetivo avaliar o
desempenho e durabilidade do CAT, frente ao ataque combinado dos sulfatos de
sodio e de magnésio, por intermédio da metodologia acelerada de ensaio, NIST test,
durante 91 dias. Foram moldadas pastas de CAT e de cimento Portland resistente a
sulfatos (CPIV-32 RS), na proporgao 1:0,45, em massa. O CAT foi produzido a partir
de escoria de alto forno e ativado com hidroxido de sodio (NaOH) a um teor de 5%.
As avaliagbes feitas para as duas misturas incluem as analises microestruturais (DRX,
MEV e TG/ DTG) e macroestrutural mediante inspec¢des visuais, variagcao dimensional
e de massa, resisténcia a compressao, absor¢ao de agua, além da durabilidade pelo
NIST test. Os resultados quanto ao ataque combinado dos sulfatos foram positivos,
uma vez que melhorou a resisténcia mecanica das pastas e atenuou os efeitos
expansivos ocorridos pelo ataque independente de cada sulfato. O CAT apresentou
maior resisténcia mecanica em todas as idades, menor acréscimo de peso
pressupondo uma quantidade limitada de calcio no CAT, impedindo a grande
formagao de componentes da reagdo do cimento com a agua e sulfatos. Além disso,
houve maior expansao nos espécimes de CAT que do cimento Portland.

Palavras-Chave: cimento alcali ativado, durabilidade, ataque por sulfatos.



ABSTRACT

Alternative cements to Portland cement have been widely studied in the field of civil
construction in order to mitigate the environmental effects produced by this
conventional binder. In this context, activated alkali cement (AAC) has stood out due
to the consumption of industrial by-products for its production and the good mechanical
and durability results. At the same time, the behavior of AAC under sulfate attack is
little discussed and needs clarification in order to improve the durability of buildings
exposed to this condition. The sulfates studied in this work were sodium sulfate and
magnesium sulfate. These two sulfates have their effects independently addressed in
the literature, through separate solutions, since both sodium and magnesium sulfate
present harmful results, but with different mechanisms from Portland cement.
However, in AAC, although the exclusive attack by magnesium sulfate is harmful, the
attack by sodium sulfate is beneficial, improving the mechanical strength of the
cementitious material. In this way, it becomes feasible to study the attack on cements
of both sulfates, combined in a single solution. Therefore, the present work aimed to
evaluate the performance and durability of activated alkali cement, against the
combined attack of sodium and magnesium sulfates, through the accelerated test
methodology, NIST test, for 91 days. Pastes of AAC and Portland cement resistant to
sulfates (CPIV-32 RS) were molded, in the proportion 1:0.45, by mass. AAC was
produced from blast furnace slag and activated with sodium hydroxide (NaOH) at a
content of 5%. The evaluations made for the two mixtures include microstructural
(XRD, SEM and TG/DTG) and macrostructural analyzes through visual inspections,
dimensional and mass variation, compressive strength, water absorption, in addition
to durability by the NIST test. The results regarding the combined etching of sulfates
were positive, since it improved the mechanical strength of the pastes and attenuated
the expansive effects caused by the independent etching of each sulfate. The AAC
showed higher mechanical strength at all ages, lower weight gain, assuming a limited
amount of calcium in the AAC, preventing the large formation of components of the
cement reaction with water and sulfates. In addition, there was greater expansion in

AAC specimens than in Portland cement.

Keywords: Alcali activated cement, durability, sulfate attack
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1.  INTRODUGAO

Pesquisas com foco em materiais alternativos ao cimento Portland comum
(ordinary Portland cement), OPC, tornam-se cada vez mais necessarias, sobretudo,
os estudos que aliam a redugao do consumo de matérias-primas com durabilidade, a
fim de mitigar os efeitos produzidos por este aglomerante, o qual é responsavel por 5
a 8% das emissdes globais de CO2, (POSSAN, 2019; PROVIS; WEI; CEN, 2019),
sendo a parcela brasileira de 2,6% (MCTI, 2020).

No contexto de materiais alternativos, sem clinquer, o cimento alcali ativado
(CAT) tem ganhado destaque, uma vez que além de consumir menor quantidade de
recursos naturais devido a incorporacdo de residuos industriais e uma pequena
quantidade de ativador alcalino, apresenta boa durabilidade em ambientes
quimicamente agressivos, especialmente no caso de ataque por sulfatos (El-
DIDAMONY et al., 2012; LI et al., 2020).

Este tipo de cimento € composto por um mineral precursor e um ativador
alcalino. O mineral empregado €, muitas vezes, a escoria de alto forno, residuo da
industria siderurgica que é gerado na produgao do ferro-gusa. Podem também ser
empregados outros subprodutos, de outras industrias, desde que seja um alumino
silicato. O ativador alcalino, geralmente um hidréxido ou um silicato, é responsavel por
elevar o pH da mistura permitindo a solubilizacdo do alumino silicato (PERARDT,
2020).

A favor do CAT, sobre o potencial desses cimentos, a literatura é clara, a qual
prova que sua resisténcia mecanica e a resposta a ambientes agressivos com sulfatos
e acidos, pode ser similar ou mesmo superior ao cimento Portland. Ademais, o
emprego do CAT de escéria de alto forno no lugar do OPC para produgédo de
concretos, € capaz de reduzir em até 70% os impactos ambientais da producao de
OPC (ISMAIL et al., 2012; KOMLJENOVIC et al., 2013; BELTRAME 2017,
WINNEFELD, 2020).

Para mais, o uso do CAT pode ser aplicado particularmente em locais que séo
relativamente remotos, ou quando a produgao de cimento da regido nao atende a
demanda e, portanto, exigem que o cimento seja importado (PROVIS 2018; SANTOS,
2011). Neste cenario, sdo observadas vantagens do cimento alcali ativado, quando
seu precursor € a escoéria de alto forno, como alta resisténcia a ataques alcalinos e

quimicos, menor emissdo de CO2 e menor consumo de energia, além de propiciar ao
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concreto bom comportamento contra solugdes agressivas, propriedades essas que se
sobrepde ao uso de percursores como 0 metacaulim e a cinza de casca de arroz por
exemplo (MAES; BELIE, 2014).

Frente a isso, o CAT é recomendado em grandes estruturas maritimas por
causa do baixo calor de hidratagdo. Neste ambiente, tem-se observado que materiais
ativados por alcalis (MAAs) exibem propriedades mecéanicas similares em
comparagao com sistemas baseados em OPC quando adequadamente formulados.

Contudo, o cimento Portland ainda é muito utilizado como principal componente
em infraestruturas que estdo expostas ao ataque de sulfatos como estruturas
préximas ou sobre o mar, abatedouros, estagdes de tratamento de agua/ esgoto, entre
outras.

Devido a este tipo de exposicao, a rede de poros interconectada em materiais
a base de OPC, permite a facil entrada no interior das estruturas cimenticias, de ions
como S04, Mg?* e Na*, deixando-o suscetivel ao ataque destes ions os quais estao
presentes de forma significativa em ambientes sulfatados como a agua do mar e sao
agressivos a matriz cimenticia (LI et al., 2020; DYER, 2014).

Ao entrar em contato com o concreto, esses sais formam produtos expansivos
como a gipsita e a etringita que, devido a expansao interna causada, geram fissuras
e facilitam o progresso do ataque, podendo conduzir a deterioragcdo completa do
material (MEHTA; MONTEIRO, 2014).

O ataque por sulfatos € um problema recorrente nas estruturas de concreto.
Além de ocorrer de diferentes formas, varios fatores influenciam o ataque por sulfatos
em materiais cimenticios, principalmente a composi¢do quimica do aglomerante
utilizado, concentragcdo de ions sulfato, qualidade do concreto (permeabilidade,
porosidade, resisténcia, entre outros) e condigdes de exposicdo ambiental da
estrutura (IKUMI; CAVALARO; SEGURA, 2019).

Apesar do bom desempenho mecanico do CAT, ainda ha uma compreensao
relativamente limitada do efeito da exposicdo aos sulfatos. A maior caréncia na
literatura estd nos estudos de longo prazo histérico e na analise de sulfatos
combinados, em uma unica solu¢do (EL-DIDAMONY et al., 2012; LI et al., 2020).

A analise de diferentes ions de sulfatos se faz necessaria pois, resultados
recentes revelaram que o fator chave que controla o mecanismo de degradacao dos
materiais cimenticios ndo é apenas o sulfato em si, mas principalmente a natureza do
cation que o acompanha (BERNAL; PROVIS, 2014; ISMAIL et al., 2012; DYER, 2014).
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Os autores BERNAL e PROVIS, (2014) explicam que o mecanismo de ataque do
anion S04 2 (sulfato) € o mesmo, porém os cations a ele combinados atuam de forma
diferente, sendo o Mg?* (magnésio) o mais agressivo e o Na* (s6dio) o mais comum
em ambientes sulfatados.

Segundo Li et al. (2020), no cimento Portland comum, estes trés ions, irdo
afetar a composicdo, estrutura e distribuicdo dos produtos de hidratagdo e
microestrutura dos géis de C-S-H, e mostram efeitos deletérios sobre as propriedades
macro mecanicas de estruturas de concreto, encurtando a vida util do material.

Sobre o ataque externo de sulfato de sédio e magnésio ao CAT, na literatura
ha um consenso quanto a distingdo do ataque contudo, os estudos testam o ataque
através de cada sulfato isolado ou entdo com varios componentes, subestimando o
efeito combinado dos cations do sulfato.

Nessa conjuntura, é indicado que o Na2SO4 pode melhorar o desempenho do
CAT, uma vez que serve como ativador alcalino e o MgSO4 tem efeito deletério,
reduzindo significativamente a durabilidade do concreto. Contudo, pouco se sabe
sobre o efeito combinado destes dois ions, tanto sobre o CAT quanto sobre o cimento
Portland resistente a sulfatos.

Portanto, acerca da durabilidade de materiais feitos a partir de CAT expostos a
ambientes sulfatados, alguns pontos criticos ainda precisam ser entendidos e
solucionados completamente, para que a viabilidade desse material a longo prazo seja
confirmada.

Sendo assim, este estudo analisou o comportamento do cimento alcali ativado,
feito a partir de escéria de alto forno (acida), exposto ao ataque combinado dos ions
de sulfato, sédio e magnésio, de forma acelerada, por meio do NIST test, com o
objetivo de comparar o comportamento do CAT e do cimento Portland resistente a

sulfatos frente ao ataque externo e combinado de sulfato de sédio e de magnésio.

1.1  Objetivos

1.1.1 Objetivo geral

Avaliar o comportamento do cimento alcali ativado (CAT) quando exposto ao

ataque simultaneo de sulfato, sédio e magnésio.
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1.1.2 Objetivos especificos

a) Comparar o comportamento do CAT e do cimento Portland quando sujeitos a

solucdo unica de ions potencialmente agressivos (sodio, sulfato e magnésio);

b) Comparar o comportamento do CAT com o do cimento Portland, quando sujeito a
solucao unica de ions potencialmente agressivos e quando submetidos a solugdes

separadas de sulfato de sodio e sulfato de magnésio;

c) Identificar os mecanismos de degradagao quando o CAT é exposto a solugdo unica

de ions.

1.2 Hipodtese de estudo

No trabalho recente de Beltrame et al. 2020, que discute o ataque de sulfatos
ao CAT por intermédio de solugdes separadas de sulfato de sodio e sulfato de
magnésio, fica evidente a ac&o deletéria do sulfato de magnésio e o favorecimento na
resisténcia mecanica das pastas a partir de CAT expostas ao sulfato de sddio.

Sendo assim, é esperado nesse trabalho, por meio do efeito combinado destes
sais, a agao agressiva do magnésio seja amenizada, uma vez que o sulfato de sddio
deve contribuir para a densificagdo da matriz cimenticia, dado que age como ativador
alcalino, propiciando o desenvolvimento de resisténcia mecanica neste cimento.

Quanto ao cimento Portland resistente a sulfatos, que apresentou maior
resisténcia ao sulfato de magnésio e menor ao sulfato de soédio, comparado ao CAT,
este deve ter o efeito agressivo intensificado na solugdo unica, uma vez que ambos
os sulfatos devem contribuir para a formagao de produtos expansivos no interior da
matriz cimenticia como a etringita e a gipsita.

Além disso, espera-se que a resisténcia mecanica das pastas, tanto de CAT
quanto de cimento Portland expostas ao ataque, apresentem resultados préximos ao

das pastas fora da solugéo.
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2. REFERENCIAL TEORICO

21 Cimento alcali ativado (CAT)

O cimento alcali ativado € um material pertencente a uma classe de cimentos
alternativos com baixa emissédo de CO2. Tal classe esta sendo constantemente
buscada para substituir o cimento Portland convencional, uma vez que este € um
grande emissor de gas carbdnico (DAVIDOVITS, 2008; GONG; WHITE, 2018).

N&o apenas pelo baixo impacto ambiental, o cimento alcali ativado pode ser
projetado para ter propriedades superiores aos cimentos Portland comuns, como
melhor resisténcia mecanica, melhor resisténcia a acidos e sulfatos, melhor
resisténcia ao calor e menor retragdo por secagem e fluéncia (AIKEN et al., 2017,
LUUKKONEN et al., 2018). A maioria dos estudos se concentraram no processo de
alcali ativagcdo e propriedades mecanicas, com menos énfase no aspecto de
durabilidade desses materiais além disso, sua longevidade ainda nao é comprovada.

O CAT é resultante da reacdo entre dois componentes basicos: um mineral
sélido e uma fonte alcalina, chamada de ativador (JUENGER et al., 2011; SHI et al.,
2011; PROVIS, 2018). O mineral solido, denominado precursor, € geralmente um
aluminossilicato e pode ser rico ou nao em calcio. Para esta funcéo, sdo adequados
materiais utilizados comumente como adigdes, como cinza volante, cinza de casca de
arroz, metacaulim, lodo de tratamento de agua e escéria de alto forno.

Ao contrario do cimento Portland, o componente sdlido do aglomerante ativado
por alcali pode ser inteiramente sintetizado com estes residuos. Sendo assim, a etapa
de calcinagdo da matéria-prima, que ocorre para formacdo dos cimentos
convencionais, € totalmente eliminada na producado do CAT (LANGARO et al., 2020).

A substancia ativadora tem a funcao de elevar o pH da mistura e pode consistir
em hidroxidos, silicatos ou qualquer outra que cumpra esse papel (PROVIS, 2018). E
a reacao quimica entre ela e o material rico em aluminatos, como os subprodutos
industriais, que garante a resisténcia mecanica e outras propriedades para esse tipo
alternativo de cimento (TRIPATHY et al., 2020).

Os principais fatores que definem a qualidade e a quantidade de escoéria
produzida sdo o minério utilizado e o modo de operagao do alto-forno, incluindo o
combustivel empregado, que pode ser carvao vegetal ou coque (AZIZ et al., 2020;

TRIPATHY et al., 2020). Além disso, a reatividade da escoria depende diretamente da
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forma como é resfriada, segundo Provis (2018) e Aziz et al. (2020), quanto mais rapido
o resfriamento, melhor.

Embora seja um objeto de estudo bastante atual, o CAT comegou a ser
estudado na década de 1940. Do ponto de vista ambiental, os materiais cimenticios
ativados por alcalis atraem forte interesse de pesquisadores em todo o mundo, devido
as vantagens de baixo custo de producdo, baixo consumo de energia, pela boa
resisténcia mecanica e potencial de durabilidade em ambientes agressivos em
comparagao aos cimentos Portland, contribuindo para reduzir o consumo de matérias-
primas naturais, dessa forma, diminuindo a energia necessaria para produzir o
cimento, além de reduzir as emissdes de didxido de carbono (PERARDT, 2020;
MCLELLAN et al., 2011 GRUSKOVNJAK et al., 2008; SHI et al., 2006).

E fato que ndo existem normas que amparem o uso da escéria de alto-forno
como aglomerante unico, mas pesquisas vém sendo desenvolvidas em todo o planeta
para apresentar o potencial desse material e sugerir o uso deste tipo de aglomerante
de forma adequada (LANGARO et al., 2020).

2.1.1 Mecanismos de reacido e composi¢cao quimica do CAT de escoria de alto forno

Os mecanismos quimicos do CAT sao compreendidos parcialmente pela
comunidade cientifica uma vez que estes, dependem diretamente das caracteristicas
dos materiais ativador e precursor empregados e, da forma de iteragao entre eles. Isto
significa que respostas como velocidade da hidratacdo e resisténcia inicial dos
cimentos alcali ativados sao regidas por caracteristicas como composi¢ao quimica do
mineral, neste caso escoria, finura, tipo e dosagem do ativador empregado (SHI et al.,
2006; HAHA et al., 2011).

Contudo, de forma geral, quando comparada ao cimento Portland a cinética de
reacdo do CAT é muito parecida, devido a semelhancga quimica e liberacdo de calor
(BELTRAME, 2020). No entanto, a taxa de hidratacdo da escoéria granulada de alto
forno (EGAF) é mais lenta quando misturada a agua, por isso a utilizagédo de
ativadores para acelerar essa hidratagao (KOLANI et al., 2012), do contrario, sua
aplicagao comercial se torna limitada.

O modelo geral de mecanismo de reagao, aceito pela comunidade cientifica é

dividido em trés etapas: dissolugdo da matéria-prima, interagdo e orientagcdo dos
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produtos da dissolu¢cdo entre si (PACHECO-TORGAL; CASTRO-GOMES; JALALLI,
2008).

Sendo assim, a formacdo do CAT a partir de escéria ocorre pela sintetizagao
do precursor, que € uma fonte de alumino silicato amorfo, com o ativador alcalino,
onde as particulas precursoras se dissolvem e reprecipitam para formar uma rede de
gel interconectada, o silicato de calcio hidratado (C-S-H). Pode ser formado também
o silicoaluminato de calcio hidratado (GA-S-H), dependendo da quantidade de
alumina presente na escéria empregada (BULLARD et al., 2011; THOMAS et al.,
2009).

Este gel, C-S-H, é o principal produto da reacédo de aglutinantes ativados por
alcalis, e é responsavel pela maioria das propriedades de engenharia dos materiais
cimenticios, além disso, € analogo ao gel que se forma durante a hidratagdo de
cimento Portland (GONG; WHITE, 2018).

Outros produtos menores podem aparecer, dependendo da natureza da
escoria e do ativador, como hidrotalcita, estratlingita ou hidrato gehlenite (C2ASHs),
podendo surgir também o Ca(OH)2, CS2H e o MsAH+3, quando o teor de MgO da
escéria é elevado (ZHANG; SHI; ZHANG, 2017; LANGARO et al., 2020; SHI;
JIMEZES; PALOMO, 2006).

Quanto a composicao quimica da escoéria de alto forno, esta varia de acordo
com o pais de producéo, devido a diversidade do tipo de minério utilizado e operacao
do forno. Contudo, os principais elementos presentes sdo os oxidos de calcio (Ca),
silicio (Si), aluminio (Al) e magnésio (Mg) e tem-se ainda, em quantidades menores,
FeO, MnO, TiOz2, enxofre, entre outros (SHI et al., 2006; ISAIA, 2011; LANGARO et
al., 2020; BELTRAME et al., 2020).

Quanto ao ativador quimico, segundo Ben Haha et al. (2011a), os géis de C-S-
H presentes nas pastas ativadas com NaOH s&do mais cristalinos. Ao encontro disso,
Langaro et al. 2020, que testaram diversos teores deste ativador quimico, revelou que
teores de 5% de ativador, em relacdo a massa de cimento, apresentaram maiores
resisténcias mecanicas em todas as idades ensaiadas.

Por ter mecanismos de hidratacdo semelhantes ao do cimento Portland,
quando comparado a este aglomerante, o cimento alcali ativado apresenta, em geral,
resultados superiores de resisténcia mecanica, devido a sua maior reserva alcalina
(EL-DIDAMONY et al., 2012; ISMAIL et al., 2012; KOMLJENOVIC et al., 2013;
BELTRAME et al., 2020).
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No estudo de Beltrame et al. (2020) no ensaio de resisténcia a compressao, as
pastas de CAT apresentaram desempenho mecanico superior ao cimento Portland
em todas as idades, com uma diferenca de 42% aos 7 dias, 36,5% aos 14 dias e de

23% aos 28 dias, como é possivel perceber na Figura 1.
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Figura 1 — Resisténcia a compressao das pastas de CAT e CPIV
Fonte: Beltrame et al. (2020)

Gruskovnjak et al. (2006) explicam que a resisténcia inicial maior e aumento
lento apds 7 dias, sao tipicos dos cimentos alcali ativados, e esse comportamento
pode ser atribuido aos diferentes mecanismos de hidratacdo e componentes reativos.

Por fim, as pesquisas realizadas sobre o CAT nos ultimos 5 anos tém buscado
entender sobre sua durabilidade, uma vez que as propriedades fisico mecanicas e
questdes ambientais se mostram favoraveis ao emprego deste aglomerante. As
principais questdes que tém sido exploradas sobre o CAT sao sua durabilidade, diante
do processo natural e acelerado de carbonatagdo, e seu comportamento frente ao
ataque interno de sulfatos e ao ataque externo, por solugbes compostas

principalmente por cloretos e sulfatos.

2.2  Ataque por sulfatos

O ataque por sulfatos encontra-se entre os problemas de durabilidade dos
concretos e tem recebido atencdo de pesquisadores a nivel mundial. Este tipo de
ataque pode acontecer mediante trés formas distintas conhecidas até entdo: ataque
interno, externo e DEF (formagéo da etringita tardia, em inglés, Delayed Ettringite
Formation).

O presente trabalho explora o ataque externo por sulfatos, que sera abordado
nesse capitulo.

2.2.1 Conceito
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O concreto € um material poroso, e praticamente todos os processos que
provocam a sua deterioragdo estao relacionados com a facilidade com que a agua
(pura ou contaminada) se move através deste material (MEHTA; MONTEIRO, 2014)

Dentro destes mecanismos de degradagao, tem-se o ataque por sulfatos, que
€ uma forma complexa de deterioragdo, pois envolve o movimento de ions sulfato
pelos poros por meio de diferentes mecanismos de transporte e interagao da solugao
agressiva de sulfato com diferentes compostos da pasta de cimento (DRIMALAS,
2007).

Dependendo das condi¢cdes de exposi¢cao, uma série de reagdes diferentes sdo
possiveis, cujo impacto nas propriedades do material cimenticio € destrutivo devido a
formacgao de produtos expansivos, tais como: a gipsita, etringita ou a descalcificagao
do C-S-H, prejudicando as reag¢des de endurecimento do cimento e causando
fissuracdo, bem como perda de resisténcia, de massa e de integridade e
consequentemente, redugcado da vida util das construgdes que levam como matéria-
prima o OPC (DRIMALAS, 2007; SHANAHAN, 2007; METHA; MONTEIRO, 2014). Ao
fissurar, o elemento cimenticio torna-se cada vez mais suscetivel a penetragcao de
ions sulfatos no seu interior, acelerando a deterioragao (NEVILLE, 2013; ISMAIL et
al., 2012; DYER, 2014).

Contudo, vale ressaltar que os sais soélidos nao atacam o concreto, mas quando
presentes na forma de solugédo, podem reagir com os produtos do cimento hidratado
(NEVILLE, 2013). Embora o ataque por sulfatos ocorra devido a fontes internas e
externas deste sal, a forma mais comum deste tipo de degradagao provém da entrada
de ions de sulfato de fonte externa para o interior da pasta de cimento hidratada,
difundindo-se através da rede de poros (SOUZA, 2006).

Este problema tende a ser mais prevalente em regides aridas onde os teores
de sulfato do solo sdo mais elevados, em areas com aguas contendo sulfato, como
regides litordneas e aguas subterraneas, e em sistemas de tratamento de aguas
residuais sanitarias, onde o sulfato também pode degradar o concreto (SOUZA, 2006;
SHANAHAN et al., 2007; ALEKSIC, 2010; PEREIRA, 2015; FERRARIS, 2018).

Trés condi¢bes basicas devem ser atendidas para que ocorra o ataque externo
por sulfatos externos ao concreto. Primeiramente, deve existir uma fonte externa com
elevada concentragao de ions sulfato, deve haver agua em contato com o concreto e
este deve ter certa permeabilidade. Na auséncia de um desses fatores, o ataque
externo nao ocorre (COLLEPARDI, 2003).
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A classificacdo do grau de agressividade de ambientes sulfatados é prescrita
por normas estrangeiras e nacionais como BS EN 206-1:2016, ACI 318-08, e NBR
12655:2015. Na Tabela 1 estdo apresentadas as condicbes de exposicao,
concentracao de SO4, a relagdo agua/cimento maxima e fex minimo para cada situagao

em que o concreto € empregado.

Tabela 1 — Requisitos para concreto exposto a solugdes contendo

sulfato
Condigoes de Sulfato soluvel Sulfato solavel  Maxima relagdo  Minimo fex (para
exposicao em em agua (SOy) em agua (SOy) alc, em massa concreto com
funcao da presente no presente na para concretos agregado
agressividade solo (%eem agua (ppm) com agregado normal ou leve)
massa) normal MPa
Fraca 0,00 a 0,10 0a150 Conforme tabela  Conforme tabela
2 NBR 2 NBR
12655:2015 12655:2015
Moderada 0,10 a 0,20 150 a 1500 0,50 35
Severa Acima de 0,20 Acima de 1500 0,45 40

Fonte: Adaptado da NBR 12655:2015

Vale ressaltar que a agua do mar é considerada, para efeito do ataque de
sulfatos, como condigdo de agressividade moderada, embora seu conteudo de SO4
seja acima de 1500 ppm, devido ao fato de que a etringita € solubilizada na presenca
de cloretos. Além disso, a baixa relagdo a/c ou elevada resisténcia podem ser
necessarias para obteng¢ao de baixa permeabilidade do concreto ou protecédo contra
armaduras ou protecao a processos de degelo, além disso, para condigdes severas
de agressividade, devem ser obrigatoriamente usados cimentos resistentes a sulfatos
(ABNT, 2015).

Dessa forma, para evitar a deterioragdo dos materiais cimenticios € necessario
verificar sobre as condi¢des do meio no qual a estrutura vai ser exposta e garantir a
correta dosagem, utilizando baixa relagédo a/c, adensando e curando adequadamente
0 concreto, para minimizar a possibilidade de deterioragdo (MEHTA; MONTEIRO,
2014; BERTOLINI, 2010).

2.1.2 Mecanismos de ataque por sulfatos em cimentos Portland

A degradacéao do cimento Portland, a partir de sulfatos, ocorre por que os ions
de sulfato interagem com sulfoaluminatos e com os produtos de hidratagdo do
cimento, causando um aumento de volume e deterioragdo da matriz de cimento
endurecido (FERRARIS, 2018).
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Segundo Bauer (2013), existem dois mecanismos de agao de aguas sulfatadas
sobre o concreto, que sao: acao mecanica de micro fissuragao e reagcdo quimica. A
acao mecanica de micro fissuragdo é decorrente da cristalizacdo de sais devido a
evaporagao de agua, especialmente em estruturas que sao sujeitas a ciclos de
inundagdo e secagem, como € o0 caso das construgdes maritimas, nas zonas de
oscilacao de nivel. Como consequéncia, ocorre a destruicdo progressiva do concreto.

Ja 0 mecanismo de ag¢ao ocasionado por reagdes quimicas, ocorre entre 0s
elementos da agua sulfatada e os componentes do concreto, gerando produtos
expansivos, os quais causam a fissuragado (NEVILLE; BROOKS, 2013). Tratando-se
de reacgdes quimicas, o ataque por sulfatos em OPC é comumente realizado por duas
principais reagdes: na primeira, os ions sulfatos envolvem o C3A e na segunda, os
ions sulfatos envolvem o Ca (OH)2, mas vale ressaltar que o C-S-H também pode ser
atacado (DRIMALAS, 2007; TIAN et al., 2000).

Neste contexto, os principais produtos formados durante o ataque por sulfatos
sdo a etringita e a gipsita, que se enquadram em reagdes de natureza expansiva,
exercendo, portanto, uma pressao interna do concreto endurecido que causa a sua
deterioragdo (ALEKSIC, 2010; SHANAHAN et al., 2007; BHATTY; TAYLOR, 2006;
SOUZA, 2006);

Para formagéo da etringita (3CaO - Al2Os3 - 3CaSOs - 32H20), durante a
hidratagdo do cimento Portland, aluminato tricalcico de clinquer (3Ca0 - Al203), gipsita

(CaSO0s4 - 2H20) e agua reagem, como mostra a Equacéo 1.

3Ca0 - Al,O4+ 3CaS0, - 2H,0+ 26H,0 — 3Ca0 - Al,O4 3CaSO, 32H,0 (1)

Vale ressaltar que a etringita € um dos principais hidratos de cimento apés C-
S-H gel e portlandita (Ca (OH)2) (CARMONA et al., 2013). Dessa forma, a formagéo
desse compdsito nas primeiras horas ndo causa danos aos materiais cimenticios,
visto que ainda se encontram no estado plastico.

Esta fase € conhecida como periodo de dorméncia que é caracterizado pelo
preenchimento dos poros pelo material expansivo formado (COLLEPARDI 2003;
CARMONA et al., 2013), mas o esgotamento do sulfato dissolvido, leva a reagéo de
etringita com aluminato tricalcico, que é conhecido como periodo de propagag¢ao onde
ha uma grande expanséo e se produz monossulfoaluminato de calcio hidratado (3CaO

- Al203 - CaSO0s4 - 12H20) (Equacéo 2) que quando formado dentro da matriz cimenticia
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relativamente madura em quantidades grandes o suficiente, o efeito pode trazer
efeitos problematicos ao material cimenticio (HOPPE FILHO et al., 2015; DYER, 2014;
CARMONA et al., 2013).

3Ca0 - Al,O; . 3CaSO, - 32H,0+2(3Ca0 . Al,O5)+4 H,0 — 3(3Ca0 .  (2)
A|203 . CaSO4 . 12H20)

Para formacao da gipsita (sulfato de calcio), o sulfato depende do cation ao
qual esta ligado para que ocorra a reagao quimica, como € possivel observar na
equacao 3, onde o sulfato, combinado ao sédio (Na2S04) reage com o hidréxido de

calcio para formar além da gipsita e o hidréxido de sodio.
Na,SO4+Ca(OH),+ 2H,0 — (CaS0, . 2H,0+2(NaOH) (3)

A seguir, na Figura 2, sdo apresentadas imagens de microscopia eletrénica de
varredura (MEV) ilustrando as formagdes que ocorrem nas Equacgdes 1 e 3 (etringita
e gipsita). Na formacao da gipsita (Figura 2a) nota-se a formacgdo de estruturas
arredondadas e irregulares e na Figura 2b é possivel verificar a formacao de etringita

cuja morfologia € acicula delgada e alongada.

Figura 2 — Micrografias- 2a Morfologia dos cristais de gipsita em material cimenticio. 2b
cristais de etringita
Fonte: Gomides; Carasek; Cascudo (2000).

A etringita (ver Figura 2b) € quem ocasiona os maiores efeitos expansivos, sua
formagcao em pequenos poros causa mais danos quando comparado aos formados
em poros maiores. Tensdes de até 8 MPa podem ser geradas com a precipitagéo
deste material, o que excede a resisténcia a tragdo da matriz do aglomerante, que
atinge de 3 a 4 MPa (ISAIA, 2011; MULLAUER et al., 2013).
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A formacao de gipsita (ver Figura 2a) também causa expanséo, para tanto, seu
ataque primeiramente leva a perda de rigidez e resisténcia, seguida pela expansao e
fissuracado, transformando o concreto em uma massa pastosa nao coesiva, devido a
a redugao do pH do sistema (MEHTA; MONTEIRO, 2014; TIAN et al., 2000). Vale
destacar que, a disponibilidade de alto teor de calcio aumenta a formagao de gipsita
(SHANAHAN et al., 2007).

Na fabricagdo de cimento Portland, a gipsita € adicionada ao clinquer para
prevenir a pega imediata da hidratagdo do aluminato tricalcico (CsA). Durante a
mistura, esta reage rapidamente com C3A produzindo etringita, que é inofensiva, pois
nesse estagio o concreto ainda esta em um estado semiplastico e permite a
acomodacéao da expansao (NEVILLE; BROOKS, 2013).

Outro produto do ataque de sulfatos é a taumasita (CaSiO3.CaCO:s.
CaS04.15H20). A formagao desse compdsito ocorre, preferencialmente, em baixas
temperaturas (inferiores a 15° C, idealmente entre 0° C e 5° C), com disponibilidade
adequada de silicato de calcio, sulfato e ions carbonato (CO3 %), em presencga de
muita umidade (RAHMAN e BASSUONI, 2014). A taumasita é bastante nociva a
matriz cimenticia quando formada em grande quantidade, a medida que implica na
reducao das propriedades ligantes do concreto endurecido, com perda de resisténcia
mecanica e transformacdo da matriz numa massa pastosa e sem coesao.
(COUTINHO, 2001);

Os resultados sobre o ataque de sulfatos em materiais cimenticios presentes
na literatura, mostram uma taxa inicialmente baixa de expanséo, logo apés o contato
entre sulfato e matriz, seguida de expansao acelerada. Isso indica que, durante a fase
inicial, os poros do material estdo sendo preenchidos por cristais crescentes de
etringita e gipsita, com expanséao acelerada sendo observada apenas quando os poros
sao preenchidos (DYER, 2014).

Materiais cimenticios atacados por sulfatos tém aparéncia esbranquicada e
apresentam rachaduras, que normalmente comeg¢am nos cantos e bordas do material.
Essas fissuras ocorrem devido ao volume dos produtos precipitados nos poros ser
maior do que os materiais que os deram origem e adentram a estrutura em
profundidades cada vez maiores a medida que o processo avanga, diminuindo a
resisténcia a compressao e rigidez (DYER, 2014; BERTOLINI, 2010; NEVILLE;
BROOKS, 2013).
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Neste contexto de degradacéo da matriz cimenticia por sulfatos, sabe-se ainda
que como regra geral, a resisténcia a este ion é significativamente aumentada por
meio da utilizagcdo de concreto com relagao a/c inferior a 0,45 e que a utilizagdo de
outros materiais em substituicdo ao cimento Portland traz melhora a durabilidade
desses cimentos, incrementando sua resisténcia ao ataque por sulfatos (MONTEIRO;
KURTIS, 2003; NBR 12655/2015; TRENTIN, 2020).

De acordo com Souza (2006), o mecanismo de ataque do &nion SO4 2 (sulfato)
€ 0 mesmo, porém os cations a ele combinados atuam de forma diferente, sendo o
Mg?* (magnésio) o mais agressivo, dentre os presentes na agua do mar e o Na* (sédio)
0 mais abundante. Dessa forma, na sequéncia, sdo descritas as caracteristicas e
mecanismos de ataque dos sulfatos de sédio e magnésio, os quais sao objeto de

estudo no presente trabalho.
2.2.2.1 Sulfato de Sédio (Na2S0a4)

O sulfato de sodio, também presente na agua do mar pode atacar o concreto
de duas diferentes formas: reagindo com o hidroxido de calcio para formar gipsita e
hidroxido de sodio (Equagao 4) ou reagindo com o aluminato de calcio hidratado,
formando etringita, hidroxido de sédio e hidréxido de aluminio (ver Equagao 5)
(DRIMALAS, 2007; MEHTA; MONTEIRO, 2014).

Naz2S04 + Ca (OH)2 + 2H20 — CaS04.2H20 + 2Na (OH) (4)

6Na,S0O,+3(4Ca0 . Al,O3. 13H,0)+ 34H,0 —2(3Ca0 . AL O (5)
3 CaS0, . 32H,0)+12NaOH+2AI(OH),

A gipsita também pode reagir com o monossulfato (AFm) para formar a etringita
conforme Equagao (6), porém nesse processo, os ions sulfatos nao séo envolvidos
diretamente. O monossulfato € o produto final da hidratagdo do CsA e C4AF, originado
na conversao da etringita, conforme Equacdes (7) e (8) (MEHTA; MONTEIRO, 2014).

2CaS04.2H20 + 3Ca0.Al203.CaS04.18H20 + 12H20 — (6)
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3Ca0.Al203.3CaS04.32H20
2C3A + CBAS 3H32 (etringita) + 22H — 3C4ASH1s (monossulfato) (7)
3C4AF + 2C3AFS 3Ha2 (etringita) + 14H — 3CAFSH12 (monossulfato) + (8)
2AFHs3

Sendo assim, quando a solugao de sulfato de sddio entra em contato com o
concreto, ha um periodo inicial de baixa expansdo. Apds esse periodo, ocorre a
formacgao de etringita e gipsita proximas a superficie da amostra, causando expansao.
A etringita é o primeiro produto de ataque que pode ser detectado na superficie do
concreto nas primeiras idades, representando a frente de ataque (IRASSAR;
BONAVETTI; GONZALEZ, 2003; SANTHANAN; COHEN; OLEK, 2003).

Pinto et al. (2020) em seus estudos sobre ataque de sulfatos em cimentos,
verificam que a formacéo de etringita em cimentos Portland tipo V ARI, ocorre em
grande quantidade, com formagao predominantemente nos poros da matriz.

Além disso, a fissuragdo da matriz favorece o ingresso de ions sulfato e
contribuiu para a formagao mais intensa de etringita devido ao ataque por sulfato de
soédio. Ademais, quanto a morfologia, os autores explicam que os cristais de etringita
sao predominantemente agulhas, que possuem segao transversal circular variavel e
terminagdes pontiagudas, como mostram as imagens de MEV na Figura 3 de uma
amostra de cimento Portland tipo CP V ARI apés ataque por solucdo de sulfato de
sodio.

As diferencas de tensao entre a regiao superficial e interior da amostra causa
fissuragéo interna. Quando a solugédo agressiva atinge a camada interna fissurada,
reage com os compostos hidratados, causando expansdo e, consequentemente,
formando uma nova regiao de fissuras, esse processo ocorre progressivamente, até
a completa desintegragao da amostra (TRENTIN, 2020).

Tratando-se de cimentos alcali ativados, na solucdo de Na2SOs, estes
apresentam um aumento da resisténcia a compressao devido a auséncia de expansao
e deterioragcdo aparente, ao contrario do cimento Portland, onde ha formacao de
grande quantidade de etringita e redugao da resisténcia mecanica (BAKHAREYV et al.,
2002; BELTRAME et al., 2017).
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CPVARI

Figura 3 — Imagem de MEV amosta com cimento Portland CP V ARI exposta a solugdao Na;SO4
Fonte: Pinto et al. (2020)

A Figura 4 mostra micrografias dos estudos de Mauri et al. (2009) obtidas por
microscopia eletrdbnica de varredura, que evidenciam alguns aspectos
microestruturais de pastas de cimento alcali ativado, expostas aos ataques por sulfato
de sadio, onde foi observada a formacgao de produtos expansivos como, por exemplo,
de uma estrutura cristalina conhecida por “dente de cachorro”, onde os cristais
presentes no poro da matriz cimenticia sdo de natrdo (Na2CO3).

De forma geral, no ataque por Na2SO4 também pode haver descalcificagdo do
C-S-H, porém de forma menos agressiva que no caso do ataque por MgSOa4. Além
disso, no ataque por Na2S0Os4, a formagdo do NaOH como subproduto da reacao,
assegura a manutencao da alcalinidade do sistema, essencial para estabilidade do
silicato de calcio hidratado (MEHTA; MONTEIRO, 2014). Em agua corrente, com um
fornecimento constante de Na2SO4 e remogao do Ca (OH)2, a reagao pode continuar
até a lixiviagao de todo o Ca (OH)2, contudo, se ocorrer acumulo de NaOH, o equilibrio
€ atingido e somente parte do SO3 € depositado como gipsita (NEVILLE, 2004).

O modelo de ataque por sulfato de sédio em materiais cimenticios pode ser
dividido em 5 fases segundo Santhanan, Cohen e Olek (2003) e Souza (2006).

Na primeira fase a solugdo agressiva de sulfato de sodio se difunde para o
interior do material feito a partir de cimento. Ja na fase seguinte, nas regides
alcangadas pela solugao, que sdo as regides proximas a superficie, comegam a ser
formadas etringita e gipsita, esses compostos sao formados nos vazios da pasta de
cimento, nao gerando tensdes internas. Na fase 3, os compostos expansivos ja
preencheram todos os vazios da pasta, esgotando sua capacidade de acomodacéo,
€ quando se inicia a geragao de tensdes internas no material, que sao suportadas pela
regido inalterada da pasta de cimento. Ja na quarta fase, a regido antes inalterada

nao suporta mais as tensbes de tragcdo geradas pelos compostos expansivos e
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comega o processo de fissuragao.

Por fim, a solugdo agressiva de sulfato continua a difundir-se para o interior do
material com mais intensidade devido sua entrada facilitada pelas fissuras, reagindo
com os compostos hidratados da pasta de cimento e formando ainda mais etringita e
gipsita na regiao fissurada, voltando ao inicio do processo de ataque, esta é a quinta

etapa.

Figura 4 — Micrografias de MEV de pasta geopolimera submetida exposta a solugdo Na>SO4 a)
1200x; (b) 3000x.
Fonte: Mauri et al. (2009)
Ao final deste ciclo, a secdo do material cimenticio fica dividida em quatro
regides: regido desintegrada, regido de depdsito de produtos de ataque, regido com

fissuracao e regido sa, como mostra a Figura 5.

SOLUGAD
MATERIAL DE BASE CIMENTICIA DE
| SULFATO DE S0GDIQ

REGIAD

FIEEGLT A ALTERADA
REGIAO | (SEMATAQUE | ‘e cacuron REQI
| INALTERADA QUiMICO) EETRINGITA) | DESINTEGRADA

Figura 5 — Modelo de ataque em material cimenticio por sulfato de sédio.
Fonte: Souza (2006)

2.2.2.2 Sulfato de Magnésio (MgSOQa)

O ataque por MgSO4 é considerado o mais agressivo dentre os sulfatos

presentes na agua do mar, pois pode reagir com todos os produtos do cimento
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hidratado (DRIMALAS, 2007; NEVILLE, 2004). O MgSO4 possui solubilidade 5 vezes
maior que o Na2S0Os e, em paralelo, 0 SOs % possui uma influéncia maior na massa
molar do sulfato de magnésio, portanto, disponibilizando uma quantidade maior de
ions sulfato, cerca de 6,7 vezes (valor pode ser obtido por estequiometria simples),
para interacdo com o material cimenticio (SOUZA; MEDEIROS; HOPPE FILHO,
2018).

A principal consequéncia da sua atuagdo em materiais cimenticios é a
destruicdo do C-S-H, além de formar produtos expansivos como a gipsita e a etringita
(BERTOLINI, 2010).

Sendo assim, o MgSO4 pode atacar de trés formas diferentes. Na primeira
ocorre descalcificacdo do Ca (OH)2. Para isso, o sulfato de magnésio reage com o

hidroxido de calcio para formar a gipsita e a brucita, conforme Equacgao 9.
MgSO,+Ca(OH),+ 2H,0 — (CaSO4 : 2H20+Mg(OH)2) (9)

Na segunda forma de ataque ocorre a descalcificacdo do C-S-H, onde o sulfato
de magnésio reage com o silicato de calcio hidratado para formar a gipsita, brucita e

a silica gel, conforme Equacéo 10.
3MgS0,+3Ca0. 2Si0,. 3H,0 — 3CaS0, . 2H,0+3Mg(OH),+2Si0,. H,O  (10)

E por ultimo, a terceira forma de ataque que se da através da formacao de
etringita, onde o sulfato de magnésio reage com o aluminato de célcio hidratado e o
hidroxido de calcio para formar a etringita e a brucita (Mg (OH)z2), conforme Equacgao
11.

3MgSO0,+ 4Ca0.Al, 03 . 13H,0 + 2Ca(OH),+20H,0— (11)

3Ca0. Al,03 . 3CaSO,.+ 32H,0+3Mg(OH),

Para formagéao da brucita, pelo sulfato de magnésio ocorre um alto consumo de
Ca (OH)2 e redugao o pH da solugéao de poro. Para manter a estabilidade, o C-S-H
libera Ca (OH)2 para a solugao que também é atacado (MEHTA; MONTEIRO, 2014;
SANTHANAM et al., 2001; SILVA, 2015).
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Esgotado o Ca (OH)2, o MgSOs4 buscara mais calcio, descalcificando o C-S-H
(DRIMALAS, 2007; MEHTA; MONTEIRO, 2014). Apos formada, a brucita pode ainda
reagir com a silica gel para formar o silicato de magnésio hidratado (M-S-H) conforme

Equacgao 12.
Mg(OH),+SiO,H,0 — MgO. SiO, . H,0+H,0 (12)

Por outro lado, Dyer (2014) explica que, a formagéo de brucita em si nédo é
necessariamente problematica, uma vez que é formada na superficie externa do
concreto e a ela é atribuida uma reducdo na permeabilidade. No entanto, a
precipitacdo da brucita leva a uma redug¢ao no pH da solugédo de poros do concreto,
que produz mais descalcificagao significativa de C-S-H, levando a sua desintegracéo
e a subsequente substituicdo dos ions de calcio por magnésio, resultando em um gel
de hidrato de silicato de magnésio fraco.

Pinto et al. (2020), que estudaram o comportamento de diferentes cimentos sob
o ataque de sulfato de magnésio, comprovam por meio de microscopia eletronica de
varredura (ver Figura 6), a presenca de etringita na amostra de material cimenticio
exposto ao ataque de MgSOs4, assim como um inicio de formagcdo de M-S-H e

consequentemente a formacéao de fissuras.

= Fissuras

SEM Hv 1508V WD 158 mm I P14
et SE 2

SEM MAG: 1 00
View Nobet 277 pm_ Dstegminl 'yl 0921118

Figura 6 — Imagem de MEV de amostra cimenticia exposta a solugao de MgSO..
Fonte: Pinto et al. (2020)
Em resumo, o MgSO4 tem sua reagdo com o Ca (OH)2 formando brucita (Mg
(OH)2), gipsita; etringita (na interagdo com fases aluminatos), e, também com a
estrutura C-S-H, onde ha a descalcificagao do silicato de calcio hidratado e formacéao

de silicato de magnésio hidratado (M-S-H), que possui baixa capacidade de ligagéo e
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nenhuma propriedade cimentante (ALEKSIC, 2010; METHA; MONTEIRO, 2014;
SOUZA, 2006).

As demais reacgdes anteriormente citadas sdo expansivas, portanto, prejudiciais
devido a presséao interna do concreto endurecido que causa a deterioragao (ISMAIL
et al., 2012; BAKHAREYV et al., 2002; BHATY; TAYLOR, 2006)

Assim, onde o sulfato de magnésio esta presente em concentragdes mais altas,
o principal efeito € uma perda de resisténcia, além de expansao.

Ademais, visualmente, € possivel notar o ataque por sulfato de magnésio
através de uma perda de massa superficial e um arredondamento de bordas e cantos
dos materiais cimenticios (DYER, 2014).

Sobre 0 modelo para ataque por sulfato de magnésio, diferentemente do sulfato
de sodio, citado anteriormente, o ataque acontece a uma taxa continuamente

crescente, como pode ser observado na Figura 7 a seguir.

EXPANSAD

>

TEMPO

Figura 7 — Esquema de expansao de material cimenticio submetido ao ataque MgSO4em
fungao do tempo
Fonte: Santhanan; Cohen; Olek (2002)

Além disso, em concentragdes mais altas de MgSOa4 (> 7500 mg /L MgSO0a4), a
formacao de etringita ndo ocorre e, em vez disso, uma combinac¢ao de brucita e gipsita
é formada (DYER, 2014).

Neste modelo, pelo qual ocorre o ataque pelo sulfato de magnésio, ocorrem 6
fases (SOUZA, 2006; SANTHANAN; COHEN; OLEK (2002). Na primeira fase,
acontece a difusdo da solugdo agressiva para o interior do material. Como
consequéncia, na segunda fase forma-se uma camada de brucita na superficie do
concreto, a partir da reagdo da solugdo agressiva com a portlandita da pasta de
cimento hidratada.

Além deste compdsito, forma-se também gipsita junto a camada de brucita. Na

fase 3, devido ao consumo de portlandita para formacéao de brucita, ocorre uma queda
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no pH da pasta e, para manter este equilibrio, o C-S-H libera portlandita aumentando
novamente o pH do sistema, contribuindo para a descalcificagao da estrutura. Na fase
4, apos a formagao de brucita, a solugdo agressiva penetra no interior do concreto
com maior dificuldade devido a formagao da brucita que € um gel impermeavel.

Na fase seguinte, forma-se gipsita e etringita préximo a superficie, sob a
camada de brucita, causando tensdes internas e expansdes nas camadas inalteradas,
fissurando a regido. No estagio final (fase 6), em algumas regides a solugdo agressiva
de sulfato, devido a agdo do cation Mg?*, degrada diretamente o C-S-H, resultando
em perda de resisténcia e desintegragao da pasta.

Sendo assim a se¢do do material cimenticio fica dividida em regides: camada
de brucita e gipsita (paralela a superficie do corpo de prova), regido de depdsito de
produtos de ataque, regides isoladas de descalcificagdo do C-S-H, formando M-S-H,
regido de fissuracao e regido sa (SANTHANAN; COHEN; OLEK, 2002), como pode

ser visto na Figura 8.
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DESCALCIFICAGAD DO C-B-H
(FORMACAD DE M-5-H)

Figura 8 — Modelo de ataque em material de base cimenticia por sulfato de magnésio
Fonte: Santhanan; Cohen; Olek (2002)

Vale ressaltar que a expansao observada no ataque por sulfato de magnésio,
em alguns casos, pode ser inferior a observada no ataque por sulfato de sodio, devido
ao fato da camada de brucita difucultar a difusdo dos ios de sulfato no interior do
material cimenticio, porém, pelo fato de ocorrer acentuada descalcificagao do C-S-H,
o ataque pelo MgSO4em geral € mais severo, com acentuada reducao da resisténcia
e desintegragdo da pasta de cimento, como foi observado por pesquisadores como
Souza (2006) e Santhanan, Cohen e Olek (2002).
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2.2.2.3 Sulfato de Magnésio e sulfato de Sddio simultaneamente

E esperado que o ataque simultdneo do sulfato de sédio e de magnésio ao
cimento Portland, tenha seus efeitos deletérios somados durante o ataque, ou seja, a
formacédo deprodutosexpansivos, causada pelo ataque de cada ion separado,
ocorreria da mesma forma quando os agentes agressivos fossem unidos numa
mesma solugao, porém agora todos os efeitos deletérios juntos (HOPPE FILHO et al.,
2015; CESARIO, 2014).

Segundo Hoppe Filho et al. (2015), a degradagédo do concreto por sulfato de
sédio e de magnésio ocorre a partir de suas reagdes quimicas com os compostos
hidratados do cimento Portland e que, em estagios avancados, promovem a formacgao
de produtos expansivos que geram a sua fissuragao e desagregacao

Cesario (2014), constatou presenca de fissuras superficiais em amostras que
foram submersas em solucéo de sulfatos combinados, além da formacéo de calcita,
gipsita e etringita.

Em concordancia, Neville (2015) afirma que o ataque combinado por sulfatos
gera no concreto uma aparéncia esbranquigada particular. De inicio, a deterioragao
parte dos cantos e arestas seguida de uma fissuragéo progressiva e lascamento que
reduzem o concreto a uma condig¢ao friavel ou mesmo mole.

Além disso as principais manifestagcbes patolégicas nos materiais cimenticios
atacados por sulfato de so6dio e de magnésio sdo a alteragdo para coloragao
esbranquigada ou marrom do concreto, e, em virtude da expansao advinda da etringita
formada, possiveis corrosées do ag¢o (no caso do concreto armado) e a desagregacao
e fissuragdo do concreto. Pode-se verificar ainda a ocorréncia de amolecimento da
pasta do concreto endurecido quando em casos de formagéao de taumasita. (CAMPOS
et al., 2018).

Santhanam, Cohen e Olek (2003) propuseram uma descricao do mecanismo
de ataque por sulfatos de sddio e de magnésio em argamassas. Incialmente, a partir
do contato com a solucao de sulfato de sédio ha um periodo inicial de baixa expanséao,
o qual nao é influenciado por fatores como teor de sulfato e temperatura da solucéao.

Em um segundo momento, inicia-se a formagéao de gipsita e etringita proximas
a superficie, na qual é conduzida a expansao. Devido a diferenca de tensdes entre as
regides da superficie e do interior da amostra (quimicamente estavel), sdo geradas

fissuras internas. Assim que a solugéo agressiva atinge esta camada e reage com os
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compostos hidratados, ha novamente deposicao de gipsita nas fissuras existentes e
consequente expansao e formacdo de uma nova regido de fissuras. As reacdes
seguem progressivamente até promoverem total desintegracdo da amostra de
argamassa.

Entretanto, ainda nao foi esclarecido o complexo mecanismo das reagdes do
ataque pelos sulfatos de sédio e magnésio juntos, apos o estagio de fissuragao dos
concretos, uma vez que existem resultados contraditérios na literatura.

Zhao et al. (2021) estudaram amostras de concreto em solugdes mistas de
sulfato de sédio e magnésio, a concentragdes de 5 e 10%, mostram claramente uma
melhor integridade das amostras analisadas com ataque combinado, comparadas aos
espécimes que sofreram ataques de sulfato de sodio e sulfato de magnésio
separadamente. A explicagao para este fenbmeno, segundo os mesmo autores, € o
fato dos ions de magnésio, em ambientes ricos em sulfato, bloquearem os caminhos
de difusao do sulfato no concreto, o que poderia retardar significativamente o processo
de difusédo e a velocidade dos sulfatos.

Vale ressaltar por fim que, o teor de CsA orienta a quantidade de etringita e
monossulfato formados os quais podem resultar na formagao de produtos expansivos,

para tanto, esse teor pode ser um indicativo de resisténcia a sulfatos nos cimentos.

2.2.3 Cimentos Portland Resistente a sulfatos (RS)

No ano de 2018, a validagao de cimento resistente a sulfatos (RS) teve uma
modificagdo dentro das normativas da ABNT. A partir daquela data, para que um
cimento seja resistente a sulfatos € necessario que atenda aos requisitos quimicos,
fisicos e mecanicos estabelecidos conforme seu tipo e classe originais e apresentar
expansao menor ou igual a 0,03%, aos 56 dias de idade quando ensaiado pelo método
estabelecido pela ABNT NBR 13583 (ABNT, 2014; ABNT, 2018).

Quando se enquadram nestes padrdes de teste, os cimentos resistentes a
sulfatos, sdo designados pelo tipo de cimento do qual se deriva, acrescido do sufixo
“RS” (ISAIA, 2011).

Em outros paises, outros aspectos de controle de qualidade relacionadas a
expansao, sado exigidos pelas normas de padronizagdo. Nos Estados Unidos por

exemplo, a ASTM C150 especifica para o cimento V (resistente a sulfatos), expanséo
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maxima de 0,04% aos 14 dias e a ASTM C 1157 indica a expansdo maxima de 0,05%
e 0,10% em seis meses para cimentos de alta e moderada resisténcia aos sulfatos
respectivamente.

De forma geral, os cimentos tipo RS sédo aqueles que suportam, ou seja, que
apresentam maior resisténcia, perante agentes agressivos presentes nas redes de
esgotos domeésticos ou industriais, agua do mar e alguns tipos de solos
(AMBROZEWICZ, 2012; ISAIA, 2011; BOUDACHE et al., 2021).

O baixo teor de C3A, influencia positivamente na resisténcia a sulfatos dos
cimentos, pois esta caracteristica reduz a formacédo da etringita, a qual causa a
degradagao e expansao do material em fungcéo do maior volume ocupado pelos seus
compostos resultantes. (SHANAHAN et al., 2007; NEVILLE; BROOKS, 2013).

Portanto, Shanahan et al. (2007) e Neville e Brooks (2013) apontam que o
controle do teor de C3A melhora a resisténcia do concreto ao ataque por sulfatos, mas,
embora reduza a quantidade de etringita, ndo interrompe o ataque ao Ca (OH)2 ao C-
S-H (TIAN et al., 2000; DRIMALAS, 2007; BOUDACHE et al., 2021).

Além disso, o uso de cimentos com baixo teor de Cs3A, pode ser prejudicial
quando a solugao contém sulfato de magnésio ou acido sulfurico, pois neste caso, as
condi¢cbes de pH baixo, levam ao ataque direto do gel C-S-H. (TIAN et al., 2000).

Porisso, cimentos com baixo teor de C3A sdo normalmente usados em concretos
expostos a moderada e severa concentragdes de sulfatos, contudo, em alguns casos,
cimentos com C3A inferior a 5%, nao podem impedir dano devido ao ataque por sulfato
(TIAN et al., 2000).

A Figura 9 mostra a formacgao de etringita em cimento RS tipo Ill, exposto ao
ataque de sulfatos, onde é possivel notar que em cimentos RS a morfologia da
etringita tem forma de bastdes, ou seja, com formato prismatico, com comprimento e
espessura bastante variavel. Vale ressaltar que a fissuracao inicial facilita a entrada
dos ions de sulfato e amplia a degradacao da pega cimenticia gradativamente (Pinto
et al., 2020).
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Figura 9 — Micrografia- Formagao de etringita em material & base de cimento resistente a
sulfatos.
Fonte: Pinto (2019).

Sendo assim, a durabilidade dos cimentos Portland RS, € devido ao efeito
combinado de menor permeabilidade e da reducao do teor do C3A da pasta de cimento
hidratada. Para esta menor permeabilidade do concreto € cabivel a redugdo da
relacdo a/c e emprego de cimentos com adigdes (MEHTA; MONTEIRO, 2014;
BERTOLINI, 2010; SANTHANAM et al., 2001; DRIMALAS, 2007).

As adi¢cbes, que sdo materiais geralmente silicosos, sdo adicionadas aos
concretos em quantidades variaveis (de 6% a 70%) por massa do material cimenticio.
As mais comuns, utilizadas em cimentos resistentes a sulfatos, sdo as pozolanas,
escérias de alto forno e as cinzas volantes (MEHTA; MONTEIRO, 2014). Drimalas
(2007) aponta que a escoria granulada de alto forno, com niveis de 25 a 50%, é
bastante eficaz no controle do ataque por sulfatos.

Estas adigcbes promovem um refinamento da microestrutura da pasta,
reduzindo a velocidade de penetracado dos sulfatos e por isso, sdo geralmente mais
resistentes aos sulfatos em decorréncia das taxas reduzidas de entrada desses
agentes agressivos (ALEKSIC, 2010; BERTOLINI, 2010). Neste contexto, vale
ressaltar que materiais pozolanicos e cimentantes tém um papel importante na
durabilidade dos materiais cimenticios, ja que reduz o hidroxido de calcio para produzir
o C-S-H que é muito eficiente em preencher espacos capilares, melhorando assim a
resisténcia e impermeabilidade do sistema (MEHTA; MONTEIRO, 2014).

No estudo realizado por Roziére et al. (2009) utilizando cimentos Portland
convencionais e resistentes a sulfatos submetidos ao ataque por Na2SOs, os
resultados apontaram que o cimento com maior teor de substituicdo do clinquer por

escoria de alto-forno (62%), apresentou melhor desempenho. Segundo Cheng et al.
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(2015), quando os cimentos contendo escérias sdo expostos a degradagdo por
Na2S04, o ataque ocorre na superficie e ndo generalizado como o ocorre nos cimentos
Portland comuns, uma vez que as escorias melhoraram a estrutura dos poros.

Em contrapartida, Souza (2006) relata que os cimentos compostos
apresentaram maior suscetibilidade ao ataque por sulfatos, uma vez que possuem
menor quantidade de Ca(OH)2, que é atacado primeiro, protegendo os compostos
resistentes, como o C-S-H. Segundo o autor, a adigdo pozolanica incorporada ao
cimento CP-Il-Z-32 conferiu menor quantidade de Ca(OH)2 e maior quantidade de C-
S-H, e possivelmente o ataque por sulfatos continua mesmo na auséncia do Ca(OH)z,
consumindo o Ca* de outras fontes, como o C-S-H, gerando a descalcificagcao deste

composto.

2.2.4 Mecanismos de ataque por sulfatos em cimento alcali ativado

Ainda ha uma compreensao relativamente limitada do efeito da exposi¢cao ao
sulfato na durabilidade dos materiais alcali ativados. Contudo, pesquisas revelaram
que o fator chave que controla o mecanismo de degradagao desses materiais ndo é o
sulfato em si, mas sim, a natureza do cation que acompanha o sulfato (BERNAL,;
PROVIS, 2014; ISMAIL et al., 2012).

Cada cation seja ele Ca, Na, Mg ou K, procedem de forma diferente em relagao
ao mecanismo e ao tipo de tensdo gerada no concreto (SANTHANAM et al., 2001).
Mesmo assim, Mohamed (2019), Beltrame et al. 2002 ISMAIL et al. (2013), defendem
que essa resisténcia é superior quando expostos ao Na2SO4. No entanto, quando
expostos aos MgSOs4, a formagao do sulfato dihidratado (gipsita) e seus efeitos sao
indicados como prejudiciais ao material.

Devido as diferencas nas fases quimicas dos produtos hidratados, os
mecanismos de ataque por sulfatos observados em CATs sao distintos daqueles
observados no cimento Portland (PROVIS et al., 2015). Esta diferenga pode ser
atribuida ao fato de que existem fontes facilmente acessiveis de Ca e Al em produtos
a base de cimento Portland que contribuem para reduzir a descalcificacdo do C-S-H,
no entanto, essas fontes ndo sao tdo facilmente acessiveis nos CATs a base de
escoéria dado que o cimento alcali ativado tem poros com tamanhos menores,
resultando em menor permeabilidade da pasta, que protegeria da entrada de ions de
sulfato (GONG; WHITE, 2018; BAKHAREYV et al., 2002).
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No caso dos materiais cimenticios feitos a partir de CAT o ataque de sulfato
tem como alvo direto a cadeia principal (C-A-S-H) por isso o efeito do sulfato no CAT
é limitado, uma vez que este cimento tem um menor teor de Ca que o OPC (GONG;
WHITE, 2018).

A Tabela 2 indica alguns autores que vém pesquisando o ataque de sulfatos
em CAT bem como as concentragdes de estudo consideradas.

E muito discutido na literatura que materiais alcali ativados, em geral exibem
uma alta resisténcia a solugbes de Na2SO4, enquanto solugdes de MgSO4 sdo
frequentemente deletérias, especialmente em altas concentragées (BELTRAME et al.,
2020; WINNEFELD et al., 2020).

Nessa conjuntura, segundo Winnefeld et al. (2020), concretos a base de
escoria, a exposicdo ao MgSO4 apresentam maior expansao e dano visual do que
Na2S0a. Isto €, a exposi¢cao ao Na2SO4 parece favorecer a estrutura, a evolugao das
fases de ligacao e densificagao do sistema, que é consistente com o papel conhecido
do Na2S0O4 que serve para ativar alguns cimentos hibridos e CATs de alto teor de
calcio.

Komljenovic et al. (2013) concluiram que o concreto feito com escéria ativada
por alcali exibe melhor resisténcia ao sulfato (sob Solucdo de Na2S04 a 5%) em

comparagao com o concreto com um aglomerante da mistura de OPC + escéria.

Tabela 2 — Trabalhos sobre ataque de CAT por sulfatos

Autor Agente agressivo Componente Concentracao (g/l)
Bakharev et al. (2002) Na2S04 e MgSO4 concreto 50
El-Didamony et al. (2012) Agua do mar pastas 1,45 sulfato
11,52 Sédio
1,34 Magnésio
Ismail et al. (2012) Na2S04 e MgSO4 pastas 50
Komljenovic et al. (2013) NazS04 argamassas e 50
pastas
Stroh; Meng; Emmerling Na2S04 pastas 30 e 50
(2016)
Kwasny et al. (2018) Na2S04 e MgSO4 argamassas 50 e 40,24
Gong; White (2018) Na2S04, MgSOs4 e pastas 100,50 e 10
H2S04
Winnefeld et al. (2020) Na2S04 concreto 50
Beltrame et al. (2020) MgSOs e NazSO argamassas e 50
(separados) pastas
Li et al. (2021) Na2S0 argamassas 10e 50

Fonte: Autoria Propria.


https://www-sciencedirect.ez48.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S1293255816301248?via%3Dihub#!
https://www-sciencedirect.ez48.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S1293255816301248?via%3Dihub#!
https://www-sciencedirect.ez48.periodicos.capes.gov.br/author/15845472600/franziska-emmerling
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Por outro lado, a presenga de magnésio como o cation que acompanha anions
sulfato, leva a descalcificagdo das fases de gel ricas em Ca em materiais a base de
CAT, promovendo a decadéncia das principais fases de ligacéo e levando a formagao
de fases do tipo M — S — H (gel de silicato-hidrato de magnésio- alumino) de baixa
resisténcia e também a formacéao de gipsita, a qual é prejudicial ao material cimenticio
(GONG; WHITE, 2018; ISMAIL et al., 2012, BERNAL; PROVIS, 2014).

O difratograma e a microscopia eletrénica dos estudos de Ismail et al. (2012),
confirmam a agao deletéria do MgSOs4, indicandos a presenca de cristais de gipsita e

gel de M-S-A (ver Figura 10), devido a descalcificagdo do gel C-S-H do aglomerante.
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Fonte: ISMAIL et al. (2012)

Foi relatado ainda pelos autores, a presenca de uma camada negra na
superficie das amostras, delaminagao e desintegracao, confirmando que a presenca
do magnésio leva a descalcificagédo das fases ricas em Ca presentes nos materiais
alcali ativados. Nesse processo, o Mg?* entra na amostra e descalcifica a fase C-S-H,
levando a liberacado do Ca*, que é removido da solugéo para formagao da gipsita.

Em estudos subsequentes, Ismail et al. (2013) verificaram novamente o ataque
de sulfatos de sédio e magnésio em pastas de escoria com ativagdo alcalina, e
observaram extensa deterioragcdo fisica nas pastas expostas a MgSO4, mas néo
naquelas expostas a Na2S0a4. Isso porque a exposicao o MgSO4 levou a um maior
grau de polimerizagéao do gel C- (N) -A - S - H ao longo com extensa formagao de
gipsita, que nao foi observada para as amostras expostas ao Na2SOa4.

A diferenciacdo dos danos causados pelo Na2S0Os4 e pelo MgSOs4, sao
visualmente perceptiveis. Na Figura 11, é possivel verificar essa discrepancia entre

as pastas de CAT expostas a diferentes situagoes.
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Figura 11 — Aspecto visual de pastas de CAT expostas aos sulfatos de sédio e de magnésio
Fonte: Adaptada de Ismail et al. (2012).

Em adicdo, Bernal e Provis (2014) concluiram em seus estudos que a imersao
de cimentos de escoria ativada por alcali em solugdes de Na2SO4 ndo promovem
expansao ou fissura do material, em contraste com a situagdo para amostras a base
de cimento de Portland, onde uma expanséao significativa e fissuras associadas a
formacgao de etringita e / ou gipsita sdo observadas.

Sendo assim, é possivel verificar que os danos causados pelo magnésio sao
geralmente maiores que os causados pelo sodio. Isso porque a reagdo com o Na2S04
leva a troca i6nica com os compostos Ca?* durante a evolugéo do gel, sem qualquer
reagao adicional para formar a gipsita, devido a alcalinidade da solucao, conferida
pelo Na2SO4 (BELTRAME et al., 2020).

O efeito do Na2SO4 em CATs é muito diferente do efeito em materiais feitos a
partir de cimento Portland comum, onde as investigacbes anteriores mostraram que
formacao de etringita expansiva e, as vezes, a gipsita formada, levam a uma expanséao
macroscopica (BERNAL; PROVIS, 2014; GONG; WHITE, 2018).

Ao encontro disso, os estudos de Bernal e Provis (2014) e Gong e White, (2018)
mostram a formacao de duas fases no CAT sem o ataque por sulfatos. A fase de gel
C- A - S - H e uma estrutura de HDL (hidréxidos duplos lamelares) semelhante a
hidrotalcita (MgsAl2 (CO3) (OH) 16 - 4H20), que séo as fases tipicas encontradas nas
pastas de escoria ativada por NaOH. Apds a exposicao a solugdes de Na2S0O4 essas
duas fases ainda estao presentes que sugere que estas sao amplamente estaveis sob
ataque de Na:SO4 em um ambiente selado, contudo além destas duas fases ha
também a formacéao de etringita, apds ataque (GONG; WHITE, 2018).

Em concordancia, em seus estudos sobre ataque de sulfatos de sédio e
magnésio em cimento Portland e alcali ativado, Beltrame et al. (2020) observaram
aumento da resisténcia a compressao nas amostras de CAT atacadas pelo sulfato de
sédio (ver Figura 12), bem como auséncia de expansao e aparente deterioragdo. A

explicacdo a esse fenbmeno é atribuida a hidratagédo continuada do cimento, que
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utilizou o Na2SO4, como reserva para ativagao alcalina ou devido a formagédo de
produtos da reacao entre o cimento e o meio sulfatado que preencheram os poros da
pasta, melhorando seu desempenho mecanico.

Ja na solugcdo de MgSOs4, as pastas de CAT apresentaram diminuicdo na
resisténcia mecanica (ver Figura 12), intensa fissuragcdo, expansdo e aumento da

massa das amostras.
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Figura 12 — Resisténcia a compressao das pastas expostas ao Na;SO, e MgSO,4(CAT-S: CAT
sob ataque de sulfato de sédio; CAT — M: CAT sob ataque de sulfato de magnésio; CAT — R:
Cimento alcali ativado de referéncia; CPIV — S: Cimento Portland sob ataque de sulfato de
sodio; CPIV — M: Cimento Portland sob ataque de sulfato de magnésio; CPIV-R: Cimento
Portland de referéncia).

Fonte: Beltrame et al. (2020).

Ainda em relagao a resisténcia a compressédo, a renovagao da solugcao de
Na2SOs4 por 12 meses pode levar a redugcdo da resisténcia a compressao de
aproximadamente 17% de um concreto feito a partir de escoria ativada por alcali
(GONG; WHITE, 2018). Os mesmos autores destacaram ainda que, o impacto da
exposicdo a diferentes concentracbes de solugbes de Na2S04 e MgSOs4 na
estabilidade quimicas das pastas de CAT e as fases desenvolvidas apds exposicao a
sulfatos variam consideravelmente, dependendo do tipo e concentragao da solugao
de sulfato.

Beltrame et al. (2020) mostrou nas analises de DRX a diferenga entre os
ataques de sulfato de sédio e de magnésio no CAT. Na Figura 13, é possivel perceber,
pelo difratograma das pastas de cimento alcali ativado um melhor resultado de
resisténcia ao sulfato de sddio pelo CAT, quando comparado ao ataque por sulfato de
magnésio. O que leva a este resultado é o fato de, no ataque do primeiro sulfato, o
difratograma néo indica a presenca de produtos expansivos e a principal fase de C-S-
H pode ser detectada em todas as idades, além da redug¢do do pico de hidrocalcita,

comparado ao material nao exposto.
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Esse resultado confirma o aspecto visual melhorado do CAT exposto ao
NaSOy4, indicado por Ismail et al. (2012) e mostrado na Figura 11.

Por outro lado, na solugdo de MgSOs4, o difratograma do cimento alcali ativado
indicou a presencga de grande quantidade de cristais de gipsita. A brucita também foi

identificada com picos sobreposto ao pico da gipsita (Figura 13).
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Figura 13 — a) Difratogramas da pasta de CAT a) expostas ao sulfato de sédio
b) expostas ao sulfato de magnésio
Fonte: Beltrame (2017)

El-Didamony et al. (2012), estudaram os efeitos da agua do mar em pastas de
CAT, onde verificaram que a densidade aparente das escorias esta diretamente
relacionada com a resisténcia a compressao e dosagem do ativador.

Além disso, o estudo apontou que por ter alta concentragdo de (SiO4) %, na
agua maritima, ha um aumento na taxa de hidratagao e formagéo de maior quantidade
de C-A-S-H o qual é depositado nos poros do material cimenticio a base de CAT,
aumentando a densidade aparente e contribuindo para aumento da resisténcia nesses
cimentos até 12 meses, devido a ativagdo continuada pelos sais presentes na agua

do mar.

2.2.5 Sulfatos na agua do mar

A agua do mar € um ambiente sulfatado o qual é posto com frequéncia em
contato com estruturas cimenticias. A composi¢cao quimica da agua do mar € unica se
comparada a outros sistemas aquosos naturais. Seus principais atores de
diferenciacdo sao a alta concentracdo de solutos e a baixa diferenciacao da
concentragao perante posigao geografica (LIBES, 2009).

Em 2007, Millero et al., padronizaram a salinidade da agua do mar como 35%o

(35 partes por mil). Esta estimativa vem sendo utilizada desde entdo, como salinidade
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padrdo. Para confirmar este dado, em 2008 os mesmos pesquisadores reexaminaram
a composicao da agua do mar e obtiveram um valor de salinidade de 35,165 g/ kg, o
que esta de acordo com a estimativa de Lyman e Fleming (1940). Sendo assim, a
meédia global de salinidade aceita para todos os oceanos € de 35 partes por mil
(LEMUS et al., 2001; MORELLI, 2001; LIMA 2005; LIBES, 2009).

Embora todos os elementos presentes na tabela peridédica sejam encontrados
na agua do mar, o sulfato, sédio e magnésio, fazem parte dos elementos mais
abundantes nesse ambiente (CI-, Na *, SO27%, Mg?*, Ca?* e K *), os quais tém
concentragdes superiores a 1 ppm.

A Tabela 3 apresenta os resultados dos estudos de Millero, publicados de 1996
a 2013 sobre concentragcédo desses ions no ambiente marinho. Estes resultados estéao
apresentados nas unidades de concentracdo comumente utilizadas e sao referentes
ao teor de salinidade padréo (35%o.) e clorinidade 19,374%. a 25° C e presséo

atmosférica a 1 atm.

Tabela 3 — Concentracdes dos ions de estudo presentes na dgua do mar

: Mol de ion . Mol de ion
g ion por Mol de ion
. Peso kg de gion por | Porkgde orkgde | PorLde
ion atomico | 0 aguado | POL*9 agua do
agua do Cl (/oo) agua
(u.m.a) mar mar mar
Na* | 22,9898 | 10,7838 | 0,556614 | 046907 | 048617 | 0,48002
Mg | 24,3051 | 1,2837 | 0066260 | 005282 | 005474 | 005405
SO | 96,0632 | 2,7124 | 014000 | 002824 | 002926 | 002889

Fonte: Adaptado de Libes (2009), Millero (2008) e Millero (2013).

Os ions abundantes nesse cenario, estao presentes em proporgdes quase
constantes no oceano aberto, porque suas concentragdes sao em grande parte,
controladas por processos fisicos associados ao movimento da agua, como transporte
por correntes, mistura por turbuléncia, evaporacédo e chuva. Por isso, esses solutos
também sao referidos como ions conservadores. Alguns ions, exceto os principais,
podem nao apresentar proporgdes constantes porque suas concentragdes sao
alteradas por reagcdes quimicas que ocorrem mais rapidamente do que os processos
fisicos responsaveis pelo movimento da agua (LIBES, 2009; MENG et al., 2018).

Os ions principais constituem cerca de 99,8% da massa dos solutos dissolvidos
na agua do mar. O sédio e o cloreto sozinhos representam 85% (LIBES, 2009;
MATSUURA, 2001), como mostra a Figura 14.
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diferentes autores em lugares distintos.

Figura 14 — Abundancia relativa dos principais sais presentes na agua do mar

Tabela 4 — Proporgédo dos ions Mg?*, SO,*, Na* (em concentragéo)

Autor Mg?* so* Na* Referéncia
Biczéc (1972) 1 2 10,99 Mar do norte
o Oceano
Biczoc (1972) 1 1,99 7,87 Atlantico
Biczéc (1972) 1 2,23 8,42 Mar baltico
. Costa
Prudéncio (1979) 1 2,32 8,10 brasileira
Oceano
DIN 4030 (1991) 1 2,15 8,46 atlantico
Oceano
CEB, 1992 1 1,69 8,46 atlantico
CEB, 1992 1 2,4 6,6 Mar baltico
Thondheim
Demayo (1992) 1 - 8,64 fiorde
Oceano
Demayo (1992) 1 - 7,78 Atlantico
Libes (1992) 1 2,10 8,35 geral
CETESB L.1.007 1 2 7,87 geral
Millero et al. (2008) 1 2,1 8,40 geral
Libes (2009), apud
Millero (1996) ! 2.1 8,40 geral
Millero (1996; 2013) 1 2,11 8,40 geral
El didamony et al. 1 1,08 8.60 geral

(2012)
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Verifica-se que o sulfato é o terceiro ion mais frequente nos mares, atras
apenas do cloreto (Cl') e do sédio (Na*). O magnésio (Mg?*), em quarto lugar em
abundancia, € um dos mais agressivos ao concreto (MEHTA; MONTEIRO, 2008;
LIMA, 2005; PONTES, 2009; BELTRAME, 2017; TRENTIN, 2020). Estes trés ions
(SO2*, Na*, Mg?*) sao objetos de estudo do presente trabalho e as proporgdes entre

si, na agua do mar, sdo apresentadas na Tabela 4, com base nos estudos feitos por
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Tabela 4 — Proporgio dos ions Mg?*, SO,*, Na* (em concentragio)
(Continuagio)

1 1,92 7,13 Golfo Pérsico

Simulagéo de
agua do mar

Allahverdi; Mahdavan
(2013)

Li et al. (2020) 1 2,79 8,61

Fonte: Autoria propria.

Se tratando de sulfatos, os mais agressivos a matriz dos concretos sado os
sulfatos de magnésio, sddio e potassio e calcio, sendo o0 sédio e 0 magnésio os mais
ativos e em maior grau (DYER, 2014; KULISCH, 2011). As caracteristicas gerais

destes compostos sdo apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 — Requisitos para concreto exposto a solugdes contendo sulfato
Tipo Cétion Cor Solubilidade Origem Agressividade
Agua do mar ou
K2S0O4 potéssio branca baixa subterranea elevada
Industrias
Naz2S04 sédio branca alta quimicas, leito e elevada
agua do mar
Subterranea,
escoria e em
baixas
CaSO4 célcio branca baixa concentragdes elevada
em agua do mar
MgSOa4 magnésio branca alta Agua do mar e elevada
subterranea

Fonte: Adaptado de Silva Filho (1994).

Pela Tabela 5 é possivel notar que todos os sulfatos citados possuem
agressividade elevada, contudo, a sua solubilidade € o que os diferencia, sendo alta
para sulfatos de sddio e magnésio e baixa para calcio e potassio.

Por fim, a partir do embasamento tedrico exposto nessa sec¢ao, foi desenvolvido

0 programa experimental que esta apresentado no proximo capitulo.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste estudo de carater experimental, o comportamento do cimento alcali
ativado sera comparado com o comportamento de um cimento resistente a sulfatos, o
CPIV - 32 RS. A analise destes cimentos sera feita perante ataque combinado de
sulfato de sédio e magnésio, a fim de mensurar o comportamento de pastas dos
respectivos cimentos frente a uma solucido de ataque preparada em laboratorio
baseada nas concentragdes da agua do mar.

Para isso, a metodologia aplicada, tem como base o método desenvolvido
pelo National Institute of Standards and Technology (NIST) e testado por Aleksic
(2010), que apontou melhorias sobre o ensaio acelerado de ataque por sulfatos
proposto pela ASTM C 1012 de 2008.

A pesquisa foi dividida em 6 etapas de estudo, como mostra a Figura 15 a
sequir.

Etapa 1: Definigado das variaveis;

Etapa 2: Sele¢ao, confeccao e caracterizacao dos materiais;

Etapa 3: Confeccéao e caracterizagcao das pastas;

Etapa 4: Ataque por sulfatos (MgSOas + NaSOa);

Etapa 5: Ensaios e analises pds-ataque das pastas;

Etapa 6: Tratamento estatistico.


https://webstore.ansi.org/sdo/nist
https://webstore.ansi.org/sdo/nist
https://webstore.ansi.org/sdo/nist
https://webstore.ansi.org/sdo/nist
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Figura 15 - Etapas do projeto
Fonte: Autoria prépria.

3.1 Materiais

3.1.1 Aglomerantes

Na primeira etapa do trabalho, foram definidos os tipos de aglomerantes a
serem utilizados, os quais sédo variaveis de estudo, sendo eles CAT e CPIV - 32 RS.
A escolha do CPIV RS foi feita devido sua indicagéo de resisténcia a sulfatos pelo
fabricante, o que o torna interessante para comparagao com cimento alcali ativado
exposto as mesmas condigcdes, e também, a fim de comparar com os resultados de

Beltrame et al. (2020) que utilizou 0 mesmo cimento, porém exposto aos sulfatos de
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sédio e magnésio em solugdes distintas. As caracteristicas dos aglomerantes

escolhidos sdo descritas a seguir.

3.1.1.1 Cimento alcali ativado e cimento Portland

Para producao do CAT utilizado neste estudo, foi feita a moagem de escéria
granulada de alto forno movido a carvao vegetal, que atua como mineral precursor,
enquanto sua ativagao foi feita por um ativador alcalino, o hidréxido de sédio (NaOH)
com teor de pureza de 98%, em pérolas, na quantidade de 5%, conforme Langaro et
al. (2020).

A producéao do CAT iniciou-se com secagem em estufa das escorias granuladas

(Figura 16) por 24 horas, com temperatura controlada de 105 + 2° C.

Figura 16 — Escoéria de alto forno granulada
Fonte: Autoria prépria.

Apéds secagem, este material foi moido em moinho de bolas por 3 horas, marca
SERVITECH, modelo CT-242, com 863 g de esferas ceramicas, a fim de aumentar
sua reatividade a partir da diminuicdo do moddulo de finura, encaixando-se nos
requisitos exigidos pela NBR 16605:2017. A Figura 17 mostra a escoria apos o

processo de moagem.

Figura 17 — Escéria de alto forno apés moagem
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Fonte: Autoria prépria.

As propriedades fisico-quimicas da escoria empregada sdo apresentadas na
Tabela 6.

Tabela 6 — Propriedades fisicas e composi¢ao quimica da escéria

Oxido Teor (%)

SiO2 40,5

CaO 31,6

Al203 14,3

MgO 7,5

Fe20s 1,8

MnO 1,2

TiO2 1,0

K20 0,9

Naz20 0,2

SrO 0,1

SOs 0,1

BaO 0,1

ZrOz 0,1

P20s <0,1

Perda ao fogo 0,7
CaoO livre 0
Residuo Insoluvel 0
Equivalente Alcalino 0

Massa especifica (g/cm?) 2,84
Superficie especifica (cm?2/g) 4079

Fonte: Autoria prépria.

A relacao calcio silicio (CaO/SiOz2), que é utilizada para separar escorias em
acidas e basicas, corresponde a 0,78 na escéria de estudo, portanto este material
caracteriza-se como acida pois CaO/SiO2 < 1. O baixo teor de calcio presente na
escoria pode favorecer a formagao de C-S-H. Ja o teor de Al203 é de 14,3% é
considerada alta, o que pode propiciar maior formacéao de etringita (LOTHENBACK;
GRUSKOVNUJAK, 2007).
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A Figura 18 apresenta o difratograma de raios-X da escoria. Nota-se a auséncia
de picos de fases cristalinas e arranjos ordenados e verifica-se ainda a formacgao de

um halo (dentro da linha pontilhada), o que a caracteriza como um material amorfo.

) Intensidade

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
20 (°)

Figura 18 — Difragao de raios-x escéria de alto forno granulada
Fonte: Autoria prépria.

3.1.1.2 Cimento CPIV - 32 RS

Para comparacgéao dos resultados, foi utilizado no trago de referéncia, o cimento
CPIV - 32 RS (cimento Portland tipo IV, resistente a sulfatos) da marca Iltambé. Esse
cimento tem como caracteristica a presenca de 15 a 50% de material pozolanico em
sua composicao quimica.

Além disso, a resisténcia a meios agressivos é garantida pelo fabricante, uma
vez que, em fungao da baixa quantidade de clinquer empregado, a quantidade de C3A
e Ca (OH)2, que sao os principais desencadeadores do processo de degradacgao,
quando expostos a sulfatos, é reduzida. Sendo assim, este cimento é indicado para
utilizacdo em ambientes de ataque por sulfatos.

Para caracterizagcao deste material, foram obtidas as propriedades fisicas e a
composi¢cao quimica do CPIV-32-RS do fabricante, as quais sdo apresentadas na
Tabela 7.

De acordo com a NBR 16697 (2018), o limite de perda ao fogo e teor de enxofre
para o cimento CPIV é de 6,5% e 4,5%, respectivamente. Desta forma, o cimento

empregado para o estudo atende aos requisitos da norma.
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Tabela 7 — Propriedades fisicas e composi¢do quimica do CPIV

Oxido Teor (%)
SiO2 23,39
Ca0O 44,91
Al203 9,89
MgO 2,1
Fe20s 4,18
SOs 2,12
Perda ao fogo 4,77
CaO livre 0,68
Residuo Insoluvel 25,51
Equivalente Alcalino 1,2
Massa especifica (g/cm?) 2,84
Superficie especifica (cm?2/g) 4259

Fonte: Autoria prépria e cimentos Itambé.

Enquanto a escéria apresenta halo, o cimento Portland apresenta em sua
difratometria, picos caracteristicos bem definidos dos produtos existentes na sua
composi¢ao quimica. Na Figura 19 é apresentado o difratograma do cimento Portland
IV-32-RS com os principais componentes desse aglomerante, sendo eles: Cs3S
(silicato tricalcico), C2S (silicato dicalcico), sulfato de calcio (gipsita), C3sA (aluminato
tricalcico), C4AF (ferroaluninato tetracalcico), calcita e quartzo. Os ensaios de Difragéo
de Raio - X para ambos os aglomerantes foram realizados na Central de Analise, da

Universidade Tecnoldgica Federal do Parana — UTFPR, campus de Pato Branco.
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Figura 19 — Difracao de raios-x CPIV 32-RS anidro. G=gipsita, Q=quartzo, C3:S=silicado
tricalcico, C.S=silicado dicalcico, C=calcita, C3;A= aluminato tricalcico e C4AF= ferroaluminato
tetracalcico)

Fonte: Autoria prépria.

3.1.2 Resina epoxi

Seguindo as orientacdes de Aleksic (2010), foi utilizado adesivo estrutural a
base de epdxi de média fluidez, também conhecido pelo termo “compound adesivo”,
produzido e distribuido pela empresa Basf, para protecao e selagem das extremidades
das miniaturas prismaticas. Essa resina garante alta resisténcia inicial, excelente
aderéncia ao concreto (podendo ser aplicado em superficie umida) além de oferecer

resisténcia a agua e meios agressivos, segundo fabricante.

3.1.3 Agua para pastas e solucéo

Para confecgao das pastas e da solugao de ataque, foi utilizada agua destilada.
Por ser uma agua mais pura que a agua potavel comum e pela simplicidade no

processo de obtencio.

3.1.4 Solucao de ataque

Além da agua destilada, para preparagao das solu¢des de ataque combinado
de sulfato, magnésio e sédio, foram utilizados sulfato de magnésio granulado anidro
(MgSO0s), distribuido pela empresa Alphatec, e com pureza de 98% e Hidréxido de

sédio em pérolas (NaOH), com pureza de 98%, produzido pela empresa Dinémica.
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3.2 Meétodos

3.2.1 Preparacgao da solugao de ataque

Os ions que compuseram a solugdo de ataque foram SO2*, Na*, Mg?* (sulfato,
soédio e magnésio, respectivamente) e a referéncia para proporgéao destes compositos
foi a agua do mar uma vez que, o sulfato € o terceiro ion mais frequente nos mares,
atras apenas do cloreto (ClI), do sédio (Na*) e o magnésio (Mg?*), em quarto lugar em
abundancia, € um dos mais agressivos ao concreto (MEHTA; MONTEIRO, 2008;
LIMA, 2005; PONTES, 2009; BELTRAME et al., 2020; TRENTIN, 2020).

Sendo assim, a concentracao de sais utilizada nesta pesquisa, corresponde a
1: 3,95 : 8,40 (magnésio, sulfato e sodio), de concentragdo em massa. Tal propor¢ao
parte das quantidades mais recentes e difundidas na literatura consultada, discutidas
na revisao bibliografica do presente trabalho, proposta nos estudos e revisées de
Millero (2013), no qual as quantidades de magnésio e sédio correspondem a 1: 8,40.
Para a proporgédo de sulfato na mistura, fixou-se sua quantidade de acordo com a
razdo SO4/Mg existente na molécula MgSOs, a qual corresponde a 1: 3,95 (magnésio:
sulfato), resultando assim em uma mistura com proporg¢ao de 1: 3,95 : 8,40 (magnésio,
sulfato e sodio).

A solucdo de ions, teve sua concentracdo de sais ampliada em relacdo a
composi¢ao natural marinha, contudo, obedecendo ainda as propor¢des entre os ions
pré-estabelecidas, pois, 0 aumento das concentragcdes € uma das formas de acelerar
0 ensaio e se faz necessario para que seja possivel a previsao do comportamento dos
cimentos em tempo habil de pesquisa, neste caso, 91 dias.

Vale ressaltar ainda que, para o estudo acelerado do ataque de sulfatos,
Aleksic (2010) propdem a formagao de um ambiente acelerado com 50 g de Na2SOg4
ou MgSOs por litro de agua (50 g/l), por isso, a dosagem que partiu do magnésio
atendeu a quantidade deste ion presente no proposto pela literatura de Aleksic (2010).

Sendo assim, para preparar o ambiente sulfatado, partiu-se do reagente sulfato
de magnésio, que dentre os reativos estudados € o que apresenta maior
agressividade a matriz cimenticia (BELTRAME et al., 2020; TRENTIN, 2020) e,
considerando que a razao entre sulfato e magnésio na molécula de MgSO4 é de 3,95,
fixou-se a quantidade de sulfato, presente no reagente e dosou-se a quantidade de

ions de magnésio e sodio a partir da propor¢gao do mar. Dessa forma foram dosados
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18, 54 g de MgSO0Os4 e adicionado 54,73 g de NaOH- para atingir a dosagem de 31, 46
g de Na*, proposta pela literatura consultada. Portanto, foram aplicadas as

quantidades expressas na Tabela 8:

Tabela 8 — Quantidades de ions na solugédo de ataque

Magnésio Sulfato (SO4) Sédio (Na)
(Mg)
Proporgao 1 3,95 8,40
Concentragao (g/L) 3,75 14,79 31,46

Fonte: Autoria prépria.

A solugao de sulfatos foi, portanto, preparada com 18,54 g/L de MgSOa4 anidro
e corrigida com 54,73 g/L. de NaOH para atingir o montante pré-estabelecido de sodio,
desta forma, obedecendo as quantidades de sédio e magnésio propostas pelos
autores que estudam a agua maritima e com SO4 fixado em 1,48%, respeitando o
equilibrio da molécula de MgSOa. Atingindo assim, a concentragéo de 50g/l dos sais
de estudo, Mg, SO4 e Na*.

Ademais, o volume de solucéao foi 4,3 vezes maior que o volume de amostras
em todas as inspeg¢des da caixa, estando de acordo como o método de Aleksic (2010),
que sugere uma razao de 4 + 0,5.

Sendo assim, a solugcao de ataque foi preparada em um recipiente de vidro,
seguindo os seguintes passos: adi¢ao do total de MgSO4, a agua destilada do total de
MgSOs4; homogeneizagdo com bastdo de vidro até completa dissolugao; adigdo da
porcao total de NaOH e homogeneizacao até total dissolugao dos sais. A solugéo final
€ apresentada na Figura 20a.

Foram preparados recipientes distintos para as amostras de Cimento Portland
e outro para o CAT. Os recipientes utilizados eram de plasticos e devidamente
tampados. Além disso, foi feito 0 uso de espagadores do tipo cadeirinha para promover
o contato de todas as faces dos corpos de prova com a solugao de forma igualitaria
(ver Figura 20b).
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Figura 20 - a) Preparagdo da solucido de ataque e b) Configuragcido dos corpos de prova no
recipiente

Fonte: Autoria prépria.

Os recipientes foram mantidos fechados para a ndo evaporagao da solugao e
permaneceram na camara umida com temperatura controlada de 23 + 2°C.

Embora o periodo de exposigao seja de 91 dias, o tempo total de ensaio e
preparacao das amostras foi de 98 dias.

Vale ressaltar ainda, que o pH da mistura antes da exposic¢ao foi mensurado,
resultando em 9,8, caracterizando a mistura como basica. Este resultado ja era
esperado, embora o recomendado por Aleksic (2010) é que esteja entre 6 e 8,
Beltrame et al. (2020) também obtiveram resultados superiores e a corre¢gao do pH

poderia influenciar nos resultados (Beltrame et al., 2020).
3.2.2 Preparacgao das pastas cimenticias

Para fins de comparacao de resultados, a preparagao e analise das pastas
realizadas neste trabalho, tém como base os estudos de Beltrame et al. (2020), que
aplicaram a metodologia NIST test de Aleksic (2010).

A quantidade total de materiais utilizados para moldagem dos corpos de prova,

e para ensaios no estado fresco, esta apresentada na Tabela 9.

Tabela 9 — Quantidade de materiais utilizados

Escéria (g) CPIV-32RS Ativador NaOH Agua (g) alc

(9)
CAT 1100 - 55 495 0,45
CPIV-32 RS - 1100 - 495 0,45

Fonte: Autoria prépria.
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Sendo assim, para producdo das pastas de CAT, o primeiro passo apos
moagem das escorias, foi a completa dissolugdo do hidréxido de sédio com a agua de
amassamento, no teor de 5% em massa de escéria. A solugdo de agua com hidroxido
de sddio, foi preparada no momento da utilizagcdo em todos as misturas, obedecendo
a relagao agua/cimento do método de Aleksic (2010) de 0,45, que segundo este
estudo, foi a relagao que apresentou menor variabilidade nos resultados de expansao.

Para esta mistura utilizou-se recipiente e bastao de vidro. A temperatura da
solugao foi verificada todas as vezes antes da mistura com escoria, uma vez que a
reacao de hidratacdo do NaOH é exotérmica. A solugédo de agua e hidroxido de sodio
aplicada, foi resfriada naturalmente até a temperatura de 23+1 °C para entdo ser
aplicada na escbria.

Para evitar a perda de material pulverulento, seguindo as recomendacgdes de
Beltrame et al. (2020), a incorporacgao foi realizada adicionando-se a solugdo com o
ativador sobre o cimento.

Na sequéncia, estes materiais foram misturados de forma manual em recipiente
de vidro com espatula metalica inoxidavel (ver Figura 21), ndo sendo utilizado agitador
mecanico, como recomenda Beltrame et al. (2020) devido a pequena quantidade de
amostra. O processo de mistura durou 240 segundos (4 minutos) divididos nas
seguintes etapas:

1) Adicdo da agua de amassamento ao cimento, seguida de 30 segundos
de repouso;

2) Mistura dos materiais por 30 segundos;

3) 150 segundos de repouso;

4) Mistura da pasta por mais 30 segundos.

Figura 21 — Materiais para mistura mecanica

Fonte: Autoria prépria.
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Em todo trabalho foram utilizados dois tipos de moldes plasticos para pastas, o
primeiro, empregado nos ensaios de resisténcia a compressao, cubico de 30 x 30 x
30 mm, como mostra a Figura 22a. O segundo, um molde prismatico, de 10 x 10 x 60
mm, proposto na metodologia de Aleksic (2010), para o monitoramento da variagao

dimensional e de massa expostos ao ataque por sulfatos (ver Figura 22b).

[

Figura 22 — Moldes dos dois tipos de corpos de prova

Fonte: Autoria prépria.

3.2.3 Variacao dimensional, de massa e analise visual

Para o NIST test, devido a capacidade do molde, foram confeccionadas 7
amostras prismaticas por vez, para cada tipo de cimento (CAT e CPIV - 32 RS), sendo
utilizados 5 exemplares de cada amostra, devido a dificuldade de desmolde e
consequente quebra das amostras que sao relatadas também por Beltrame et al.
(2020) e Trentin (2020).

Nesse tipo de molde, cada amostra recebeu 2 pinos metalicos em suas
extremidades, que foram colocados ainda no estado fresco, para possibilitar a futura
mensuragao do comprimento longitudinal de cada corpo de prova. Para facilitar esse
processo, 0 molde recebeu uma camada de desmoldante que, embora nido seja
sugerida pelo método original, essa pratica se fez necessaria tendo em vista a
delicadeza das amostras.

Em seguida, a férma foi preenchida com a pasta e adensada. O processo de
adensamento foi feito com a aplicacdo de 3 quedas do molde sobre a mesa, a uma
distancia aproximada de 3 centimetros, seguidas de 10 golpes leves com espatula em

cada lateral da forma. Apds isso, os corpos de prova foram nivelados, cobertos com
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plastico fixado nas laterais do molde, para evitar a saida de agua das amostras, e
levados a cura.

Outra modificagao no método de Aleksic foi no modo de cura. O método utiliza
cura submersa em agua saturada com cal, mas, segundo trabalho de Langaro et al.
(2020), a cura imersa apresenta resultados de resisténcia mecanica inferiores a cura
umida nos cimentos alcali ativado, uma vez que o contato com agua néo é eficaz no
desenvolvimento dos compostos do CAT pois solubiliza o ativador alcalino

Dessa forma, apds cobrir as amostras no molde com plastico transparente, os
miniprismas foram colocados dentro de um recipiente plastico devidamente tampado
(ver Figura 23a), com uma lamina d’agua para manter a umidade acima de 95%. A
temperatura também foi controlada na camera umida e se manteve ao longo de todo
tempo em 23 + 2 °C. Para evitar o contado das amostras com a agua, os corpos de
prova foram acomodados sobre espacadores de plastico do tipo cadeirinha (ver Figura
23b).

Figura 23 — a) Recipientes para cura umida; b) espagador de plastico tipo cadeirinha

Fonte: Autoria prépria.

O processo de cura durou 7 dias para ambos os cimentos, contudo, para o
NIST test, o desmolde do CPIV foi feito apdés 48 horas e o desmolde do CAT nas
amostras prismaticas (10 x 10 x 60 mm) no 7° dia, em virtude da delicadeza das
amostras reduzidas de CAT.

ApOs a retirada dos corpos de prova do molde, estes foram devolvidos a cura
umida, agora sem o0 molde porém ainda suspensos pelos espagadores até
completarem 7 dias de cura, antes de serem submersos na solugao de sulfato.

Foi aplicada, apos desmoldagem, uma camada de resina epoxi, na regido dos
pinos das amostras destinadas ao NIST test, (prismaticas), a fim de melhorar a

resisténcia nessa regido, protegendo os pinos e evitando deslocamentos destes, o
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que poderia prejudicar a leitura posterior do comprimento, além de proteger base e
topo das miniaturas prismaticas evitando a entrada da solugédo pela face da base e
pela face lateral ao mesmo tempo, o que poderia dobrar os resultados de expanséao.
Para aplicagao da resina, os componentes A (resina epoxi) e 0 componente B
(poliamina) foram homogeneizados com uma espatula metalica e aplicados com palito
de madeira nas faces menores dos corpos de prova (regiao de pinos) e posteriormente

nas laterais a 5 mm da extremidade, como mostra a Figura 24.

Figura 24 — Aplicacao de resina epoxi

Fonte: Autoria prépria.

Desta forma, apds o periodo de cura, os corpos de prova destinados ao ensaio
foram totalmente submersos nos recipientes com solugao de ataque e permaneceram
nela por 91 dias, sendo analisadas semanalmente.

A avaliagdo dos corpos de prova sujeitos ao NIST test foi feita por meio da
mensuragao da variagao dimensional, variagao de peso e analise visual. Sendo assim,
antes de passarem pelo comparador de comprimento, em todas as medic¢oes, as
amostras foram pesadas e fotografadas, para analise de perda ou ganho de massa e
possiveis avarias, depoésitos superficiais, desprendimento de particulas, trincas, entre
outras modificagcdes visiveis nas amostras.

As avaliagbes foram realizadas como recomenda o método original, 5 vezes
nas duas primeiras semanas de exposicdo e 1 vez por semana nas semanas
seguintes até completarem os 91 dias de exposi¢éo a solugdo. Em todas as medig¢des
as solugdes foram totalmente substituidas, para fins de reposigéao.

Para analise e medicao dimensional das amostras, estas foram retiradas da
exposicao a sulfatos secas em papel toalha, no intuito de secar o excesso de solugao
da superficie e logo na sequéncia, pesados. Contudo, até o 5° dia de exposigao as
amostras foram pesadas apos 5 minutos de descanso sobre o papel toalha. Essa
metodologia foi substituida pois os resultados poderiam ser variados uma vez que em
decorréncia dos cuidados na pandemia do COVID-19, nao foi possivel ficar com o
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laboratério totalmente fechado para controle do ambiente, variando assim a
temperatura e umidade do compartimento, exceto na camara umida.

ApOs pesagem, os prismas foram acomodados no comparador de comprimento
que, como mostra Figura 25, € composto por um suporte metalico ajustado para
receber amostras de pequenas dimensdes e um reldgio de resolugao de 0,001 mm.

Foi tomado o devido cuidado para que as amostras ficassem sempre na mesma
posicdo e no mesmo sentido de rotacdo. A leitura padrao foi o valor observado no
reldgio apds uma volta completa de 360 graus no comparador.

Figura 25 — Comparador de comprimento

Fonte: Autoria prépria.

Desta forma, a expansao da barra foi obtida pela diferenca entre o valor medido
na idade correspondente e a leitura inicial da mesma barra, dividida pelo seu

comprimento efetivo e multiplicado por 100 conforme Equacéao 13.

_Lx-Li
=T

(13)

AL 100

Onde:

AL = Expansao individual (%)

Lx = Leitura na idade x correspondente (mm)
Li = Leitura inicial (mm)

Lg = Comprimento efetivo (entre as extremidades dos pinos internos — mm).
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Para classificar as pastas cimenticias quanto a resisténcia aos sulfatos, foram
adotados os limites de expansao para o prisma de pasta de cimento propostos no

estudo de Aleksic (2010), que estdo apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 — Limites de classificagao a resisténcia a sulfatos

Equivaléncia de desempenho Expansdes maximas de acordo com o
NIST test (%)
28 dias 56 dias 91 dias
Tipo II/MS equivalente 0,10 0,15 -
Tipo V/HS equivalente 0,05 0,10 -
Tipo V/HS equivalente (exposigdo muito - - 0,15

severa)

Fonte: Alecsik (2010)

Vale ressaltar ainda que, segundo os critérios de Aleksic (2010), se a expanséo
for superior a 0,10% aos 28 dias, mas inferior a 0,15% aos 56 dias, o cimento deve
ser considerado como tendo cumprido o critério equivalente ao tipo II/MS (moderada
resisténcia a sulfatos). Se a expanséo for superior a 0,05% aos 28 dias, mas inferior
a 0,10% aos 56 dias, o cimento deve ser considerado como tendo cumprido o critério

de equivalente do Tipo V/HS (alta resisténcia a sulfatos).

3.2.4 Monitoramento da resisténcia mecanica

As amostras destinadas aos ensaios de caracterizagao, eram cubicas de 30 x
30 x 30 mm. A metodologia de preparo foi igual a metodologia dos CPs para o NIST
test. O molde foi preparado com uma camada fina de desmoldante, preenchido com
pasta, adensado com 3 quedas na mesa e 10 golpes leves em cada lado da férma,
apods isso foram nivelados e levados a cura, onde permaneceram por, no minimo 7
dias.

Contudo, devido ao formato e tamanho das amostras, apés 48 horas em
umidade controlada de 95-100% foi possivel a desmoldagem tanto das pastas de
CPIV, quanto de CAT. Esses corpos de prova permaneceram também em ambiente
fechado e controlado para cura umida, nas mesmas condicdes citadas anteriormente.

Dado os 7 dias de idade, algumas amostras foram para ensaio de resisténcia a
compressao, outras para solucédo de ataque, a fim de testar a resisténcia em idades
posteriores, e o restante permaneceu em camera umida até a data de teste pré-

estabelecida.
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O ensaio de resisténcia a compressao das pastas € um ensaio complementar
ao NIST fest a fim de avaliar o comportamento ao longo do tempo, dos cimentos
submetidos ao ataque por sulfatos. Para isso, foram moldados 3 corpos de prova para
cada tipo de cimento e idade testada.

Os ensaios foram realizados aos 7, 28, 49 e 91 dias para caracterizagao das
pastas sem exposi¢ao aos sulfatos. Para analise e comparagao das resisténcias apos
o ataque da solucdo sulfatada, as amostras foram ensaiadas nas idades de 49 e 91
dias.

A utilizagdo de corpos de provas cubicos, segue a metodologia de outros
autores que estudaram o comportamento de cimentos especiais como Trentin (2020)
e Perardt (2021), o beneficio € a praticidade, uma vez que ndo se faz necessario o
capeamento das amostras. A Tabela 11, apresenta a quantidade de corpos de prova
necessarios para o ensaio de resisténcia a compressao.

Para verificacdo da resisténcia mecanica das pastas, o ensaio utilizou a prensa
hidraulica EMIC (ver Figura 26), disponivel no Laboratério de Materiais da UTFPR -
Pato Branco. Vale ressaltar que foi utilizada uma rétula para correcao, a fim de nivelar
a base dos corpos de prova durante o ensaio, caso houvesse alguma distor¢éo na

superficie.

Tabela 11 — Quantidade de amostras para ensaio de resisténcia a compressao

Tipode Amostra (mm) N° de Idades ensaiadas Exposicao
pasta amostras (dias)
CAT 12 7,28,49e 91 Cura umida
6 49 e 91 Solugéo de ataque
CPIV 30x30x30 12 7,28,49e 91 Cura umida
6 49 e 91 Solugéo de ataque
Total 36 CPs para compressao

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 26 — Ensaio de resisténcia a compressao

Fonte: Autoria prépria.

3.2.5 Propriedades do estado fresco

No estado fresco foram realizados os ensaios de indice de consisténcia e
massa especifica. O ensaio de indice de consisténcia foi desenvolvido com base na
NBR 13276 (ABNT, 2016), que descreve o procedimento para determinacao do indice
de consisténcia para argamassa, utilizando a mesa horizontal plana (flow-table) e o
molde cdnico umedecidos levemente com agua.

Para isso, a pasta foi colocada no molde em 3 camadas de mesma altura, e
entdo aplicados 15, 10 e 5 golpes uniformemente na primeira, segunda e terceira
camadas respectivamente. O tronco conico foi nivelado com régua metalica a fim de
retirar o excesso de material acima da borda superior para o molde ser retirado
verticalmente. Na sequéncia foram aplicados 30 giros na manivela na mesa no tempo
aproximado de 30 segundos e dois diametros ortogonais foram medidos e obtidos

com a média aritmética das medigdes (ver figura 27).

Figura 27 — Ensaio de indice de consisténcia

Fonte: Autoria prépria.
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Sobre a massa especifica das pastas, vale ressaltar que esta é uma
propriedade de suma importancia para a pesquisa, uma vez que este parametro
simples fornece informacgdes uteis para avaliagdo das propriedades mecanicas como
a sua resisténcia aos agentes agressivos e, em materiais porosos geralmente avalia-
se a densidade aparente, dada pela relagdo entre a massa e o volume total do
material, inclusive os poros (BERTOLINI, 2010).

Para tanto, a massa especifica aparente no estado fresco foi obtida através da
relagdo entre a quantidade de massa necessaria para preenchimento de um
determinado recipiente com volume conhecido conforme Equacao 14. O recipiente

utilizado para o ensaio é ilustrado na Figura 28.

(14)

M
yap=v.100

Onde:
yap = Massa especifica aparente (g/cm?)
M = Massa da amostra (g)

V = Volume ocupado pela amostra (cm?)

Figura 28 — Ensaio de massa especifica

Fonte: Autoria prépria.

3.2.6 Monitoramento da absorg¢ao de agua

Para o ensaio de absor¢gdo de agua nas pastas, foi aplicado o método que

consiste em levar as amostras a estufa, apos saturadas, até atingir a massa seca
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constante, a fim de retirar a agua livre dos CPs. Foram utilizados 3 (trés) corpos de
prova cubicos de 30 x 30 x 30 mm. A temperatura aplicada para o ensaio de absorgao
foi de a 40 £ 2 °C, uma vez que Pinto, Macedo e Medeiros-Junior (2018) verificaram
que a temperatura de secagem de (10515) °C, proposta pela NBR 9778:2009, é
excessiva, promovendo mudangas na microestrutura dos corpos de prova e,
consequentemente, influenciando na absorg¢ao de agua.

Antes da secagem, as amostras foram colocadas em um recipiente com agua
até atingir o valor da massa saturada constante. N&o foi feita a remogéao do ar presente
Nnos poros com vacuo, a fim de obter resultados mais proximo da realidade, uma vez
que as amostras imersas nas solucdes de sulfatos contém ar aprisionado em parte de
Seus poros.

A absorgdo de agua nas pastas foi realizada apds 7 dias de cura umida e

calculada através da Equacgao 15 a seguir, conforme NBR 9778:20009.

Msat-Msec
Am=———100
Msec
Onde:
Am= Absorcao em relagao a massa (%)
Msec = Massa da amostra seca (g)

Msat = Massa da amostra saturada (g)

3.2.7 Monitoramento do calor de hidratacéo

A fim de verificar a cinética de hidratagao do CAT, ainda no estado fresco foram
caracterizadas pastas de CAT e CPIV quanto ao seu perfil de liberacdo de calor de
hidratacao.

Para isso, 20 gramas de amostra de cada mistura, com relagcéo
agua/aglomerante de 0,45 foram inseridas ao calorimetro de condugao isotérmica
Calmetrix, modelo [-Cal 2000 (HPC) e monitoradas por 168 horas (7 dias) a partir do
inicio da hidratagao, em ambiente climatizado de 23 °C no laboratério de materiais, da
Universidade Tecnoldgica Federal de Parana — Pato Branco.
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3.2.8 Monitoramento dos compostos expansivos

A avaliagao microestrutural é de suma importancia na avaliagdo do material
uma vez que identifica eventuais reacdes caracteristicas relacionadas com a
determinacado dos elementos ou dos componentes de uma mistura, especificando
também as interagdes que seus derivados obtidos apds a reagdo, mantém com certos
fendmenos fisicos (BERTOLINI, 2010).

Embora existam muitos métodos instrumentais disponiveis que permitam
analisar a composi¢cao de um material, especificando seus elementos e compostos
presentes, dentre os métodos mais usuais utilizados nas pesquisas de tecnologia dos
materiais para avaliagcdo microestrutural, foram utilizadas a Difracdo de Raios - X
(DRX), a microscopia eletrénica por varredura (MEV) e a analise termogravimétrica
(TG-DTG), nas idades pré-estabelecidas de 7 e 28 dias (antes da exposi¢do aos
sulfatos) e aos 49 e 91 dias de exposicdo ao ataque por sulfatos, seguindo a
metodologia de estudos anteriores de Beltrame et al. (2020) e Trentin (2020), como
mostra a Tabela 12.

Para realizacdo destes trés ensaios foram utilizados os destrocos dos CPs
ensaiados a compressao e em todas as amostras foi feito o processo de interrupgao
de hidratagao, antes das analises, conforme método descrito por Gruskovnjak et al.
(2008). Processo esse, que implica em submergir as amostras fragmentadas em
acetona por 2 horas, na sequéncia, filtrar os fragmentos no filtro de Buchner acoplado
a uma bomba de vacuo (ver Figura 29) e por fim, secar por secagem em estufa, a

temperatura de 40 + 2 °C, por 24 horas.

Figura 29 — Secagem das amostras no filtro de Biichner

Fonte: Autoria prépria.



Tabela 12 — Quantidade de amostras para ensaios microestruturais

Ensaios Tipo de N° de amostras Idades Exposigao
pasta por idade ensaiadas
(dias)
CAT 1 7,28 Cura umida
DRX 1 49, 91 Solugéo de ataque
CPIV 1 7,28 Cura umida
1 49, 91 Solucao de ataque
CAT 1 7 Cura umida
TG-DTG 1 49, 91 Solug&o de ataque
CPIV 1 7,28 Cura umida
1 49, 91 Solugéo de ataque
CAT 1 7 Cura umida
MEV 1 49, 91 Solucdo de ataque
CPIV 1 7 Cura umida
1 49, 91 Solugéo de ataque
Fonte: Autoria propria.
3.2.8.1  Difracdo de raio - X (DRX)
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A Difragédo de Raios - X serve para analise mineralégica de sdlidos cristalinos.

Nela um mineral cristalino é exposto aos raios-X de um determinado comprimento de

onda e as camadas de atomos difratam os raios e produzem um padrao de picos que

€ caracteristico do mineral, sendo que a escala horizontal (dngulo de difragdo) fornece

o0 espagcamento do arranjo cristalino e a escala vertical (altura do pico) fornece a

intensidade do raio difratado (MEHTA; MONTEIRO, 2014).

Sendo assim, o preparo das amostras iniciou com a secagem e moagem

manual dos destrogos do corpo de prova fraturado a compressao, em granulometria

passante na peneira de abertura 150 um.

Os parametros utilizados no difratdmetro de raios X (modelo Miniflex 600,

Rigaku) da Central de Analises da UTFPR - Campus Pato Branco foram:

Comprimento de onda de 1,54 A;

Modo de analise continuo;

Faixa de varredura de 5° a 60° (20);

Velocidade de 3° /min;

Passo de 0,02°;

Radiacao de Cu-Ka



86

3.2.8.2 Anadlise termogravimétrica — TG/DTG)

Na analise termogravimétrica é possivel verificar as variagdes de massa sofrido
por uma amostra a medida que aumenta a temperatura e com a DTG (derivada da
termogravimetria) pode-se mensurar durante o aquecimento, a diferenga de
temperatura entre a amostra analisada e uma substancia de referéncia, possibilitando
avaliar os fendbmenos endotérmicos (absorgao de calor) ou exotérmicos (liberagao de
calor) que acompanham as transformagdes que caracterizam a amostra em analise
(BERTOLINI, 2010).

Por essa técnica, também pode-se detectar compostos formados pelo ataque
de sulfatos como: gipsita, etringita e a brucita. A preparacdo da amostra foi a mesma
da preparacao para o ensaio de DRX. Esse ensaio foi realizado com o equipamento
SDT Q-600, na Central de Analises da UTFPR - Campus Pato Branco, e no LADEMA,
da Universidade Federal da Integragdo Latino-Americana (UNILA) nas seguintes
condigoes:

e Massa de amostra de 10 mg;

e Faixa de aquecimento de 30°C a 1000°C;
e Taxa de aquecimento de 10°C/min;

e Atmosfera de N2;

e Fluxo de gas de 100 ml/min.

3.2.8 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura foi feita com pequenos fragmentos dos
corpos de prova. Pelo MEV é possivel obter informagdes sobre a distribuicdo dos
componentes de diferente composicdo quimica, permitindo estudar o aspecto
morfolégico dos materiais e as varias formas assumidas pelos compostos
constituintes segundo Bertolini (2010). Através das analises de MEV acoplado com
EDS (Espectroscopia por Dispersédo de Energia), podem ser identificados compostos
formados durante o ataque por sulfatos como a gipsita, a etringita e a brucita.

As analises de MEV desta pesquisa foram realizadas na Central de Andlises da
UTFPR - Campus Pato Branco.
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3.2.9 Analise Estatistica

Os resultados de resisténcia a compressdao das amostras e as leituras de
massa e comprimento passaram por tratamento estatistico, sendo adotados os
valores entre o intervalo de média somada ao desvio padrao e média subtraida do
desvio padrao.

Além disso, foi realizada a avaliacdo estatistica dos resultados das variacées
dimensionais e variagdes de massa, através da analise de variancia (ANOVA), a fim
de avaliar a influéncia destas respostas nas caracteristicas deste material.

Este método consiste na comparacado entre as médias dos tratamentos e
constitui-se numa extensao do teste t-Student para um numero qualquer, sendo que
a estatistica para o teste a ANOVA é calculada por meio do teste F de Fisher-Snedecor
(PADOVANI, 2014).

Antes de ser aplicada a ANOVA fez-se necessaria a verificagdo da normalidade
dos dados, para isso, foi utilizado o teste de Shapiro-Wilk, o qual verifica a aderéncia
dos dados experimentais a distribuicdo normal em pequenas amostras, e baseia-se
no ajuste da distribuicdo acumulada em escala probabilistica. Quando a normalidade
nao é atendida ndo se pode dar sequéncia nos calculos com a ANOVA pois, isso
significa que as respostas de ensaio ndo seguem uma distribuicdo normal. Caso isto
aconteca, os dados serdo tratados em escala logaritmica, a fim de encontrar a
normalidade destes elementos e finalmente poder aplicar o teste ANOVA.

Os resultados da analise de variancia, consideraram um nivel de significancia
de 5%, além disso, sera aplicado o teste Tukey, que permite avaliar se os dados
obtidos sao estatisticamente iguais ou diferentes entre si.

Estes testes serao aplicados por meio do software “STATISTICA” que pertence
a Dell.
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4. ANALISES E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados e discussdes desse estudo,
com analise do comportamento de dois cimentos diferentes, o cimento Portland tipo
IV (CPIV) e o cimento alcali ativado (CAT), submetidos ao ataque dos sulfatos de

sodio e de magnésio simultaneamente.

4.1 Caracterizagao fisica das pastas

Foram realizados ensaios de caracterizagao fisica das pastas de cimento
Portland e cimento &lcali ativado. No estado fresco os ensaios realizados foram:
Massa especifica aparente e indice de consisténcia (NBR 7215:2019). No estado
endurecido, as pastas foram testadas quanto a absorg¢ao de agua, aos 7 dias de idade,
apods passarem por 7 dias de cura umida em ambiente controlado com temperatura
de 23+2 °C e umidade relativa de 95 a 100%. Os resultados das propriedades fisicas

das pastas, anterior a exposi¢cao aos sulfatos, é apresentada na Tabela 13.

Tabela 13 — Propriedades fisicas das pastas sem exposicdo a solugido de ataque

Estado freso Estado endurecido
indice de Massa especifica
consisténcia (mm) aparente (g/cm?) Absorcao de agua (%)
CPIV 342,5 1,81 17,88
CAT 366,0 1,85 25,15

Fonte: Autoria propria.

Nos resultados fisicos das pastas de cimento, foi possivel verificar que as
pastas de CAT se apresentaram 6,4 % mais fluida, além de obter uma absorcéo 28,9%
maior que o cimento Portland. Esta maior absorgéo, pode ser relacionada a menor
produgéo de compostos hidratados no CAT aos 7 dias (idade do ensaio de absorgéo),
como pode ser visto nos resultados dos ensaios microestruturais, na seg¢ao 4.4.5,
dado que o CAT, levou um tempo maior que o CPIV para producdo de compostos
hidratados, tempo esse superior aos 7 dias de idade, quando foram ensaiados a
absorcao de agua. Além disso, a massa especifica aparente do cimento alcali ativado
foi superior ao cimento de referéncia, assim como no trabalho de Beltrame et al.
(2019).
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Durante o ensaio de absorgdo, os corpos de prova a base de CAT
apresentaram fissuragéo e desintegragdo, mesmo com a temperatura de secagem
reduzida para 40 + 2 °C, como orienta Pinto, Macedo e Medeiros-Junior (2018). Esse

resultado pode ser visto na Figura 30.

e

gem Constanciade massa

”

Durante o processode seca

Figura 30 — Condigées fisicas das amostras de CAT apos ensaio de absorgao de agua

Fonte: Autoria prépria.

Embora tenha ocorrido a desintegragdo dos corpos de prova de CAT, foi
tomado o devido cuidado para nao perder partes da amostra, pesando-as com auxilio
de cadinhos. O uso de corpos de prova de tamanho reduzido € indicado por Beltrame
et al. (2020), que testou amostras para absor¢do em varios formatos, uma vez que
gera menor desintegracgéo.

Segundo Deventer et al. (2014) e Beltrame et al. (2020), a fragmentagao do
CAT esta associada a dessecacao severa do gel C-S-H, mesmo em temperaturas
reduzidas a 40 °C. Hailong e Rodlinska (2016) complementam que, a incorporagéo de
cations alcalinos reduz a regularidade de empilhamento das camadas, tornando o
material cimenticio mais suscetivel ao colapso e redistribuigdo por secagem, devido a

agao quimica e fisica. Ja nas amostras de CPIV essa ocorréncia nao foi detectada.

4.2 Caracterizagcao mecanica das pastas

No ensaio de resisténcia a compressao, as pastas de cimento alcali ativado
apresentaram desempenho mecanico superior ao cimento Portland em todas as
idades, com diferenca de 26,1% aos 7 dias, 35,1% aos 28 dias, 30,4% aos 49 dias e
24,2% aos 91, como pode ser visto na Figura 31. Os valores das leituras, bem como
0 ajuste estatisticos desse ensaio estdo descritos no apéndice A.
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E possivel observar ainda, no grafico da Figura 31, uma tendéncia linear de
aumento das resisténcias de ambos os tipos de cimento, com valores da resisténcia

a compressao do CAT significativamente maiores que do CPIV.
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Figura 31 — Resisténcia a compressao das pastas sem exposigcao aos sulfatos

Fonte: Autoria prépria.

A superacao dos resultados de resisténcia mecanica do CAT sobre o CPIV, era
esperada. Assim como o crescimento progressivo das resisténcias das pastas com o
aumento da idade, como mostram as linhas de tendéncia, tracejadas na Figura 31.
Contudo, percebe-se que aos 49 dias de idade, as pastas de CAT sem ataque de
sulfatos, superaram o valor de resisténcia das pastas do mesmo cimento aos 91 dias,
em 5,53%.

Essa ocorréncia pode ser atribuida a pequenos erros acumulados, como
contaminagao e falha no adensamento, uma vez que a barra de erros ampara este
valor, indicando um coeficiente de variacao possivel de 8,22% para observacédo do
CAT aos 49 dias, o maior coeficiente de variagao do conjunto amostral (ver apéndice
A). Ao encontro disso, a linha de tendéncia do conjunto de dados de resisténcia a
compressdo do cimento Aalcali ativado, indica um crescimento gradual dessa
propriedade nas pastas de CAT com o aumento da idade.

A resisténcia inicial maior do CAT e aumento lento apds 7 dias também era um
resultado esperado, uma vez que estes comportamentos sao tipicos dos cimentos
alcali ativados (PROVIS, 2018; BELTRAME et al., 2020). Esses resultados podem ser
atribuidos aos diferentes mecanismos de hidratacdo e componentes reativos do CAT
(GRUSKOVNJAK et al., 2006).
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De encontro a isso, Komljenovic et al. (2013) e Noushini et al. (2021) explicam
que as escorias alcali ativadas possuem poros menores, assim, o aumento da
resisténcia continuada foi provavelmente resultado da reducéo da porosidade, devido
a hidratacdo do cimento, formando o gel de silicato de calcio hidratado modificado
com aluminio (C-A-S—H).

Verificou-se ainda que, os dois cimentos atendem a ASTM C1012, pois
apresentaram resisténcia a compressao superior a 20 MPa ja aos 7 dias antes da
exposicao aos sulfatos (32,91 MPa para o CAT e de 24,31 MPa para o CPIV).

4.3 Calor de hidratacao

A Figura 32 apresenta o calor de hidratacao total liberado pelas pastas durante
os 7 primeiros dias de hidratagcao. Nesse grafico, observa-se a distingdo da curva da
pasta de CAT em comparacdo ao CPIV, o qual liberou menor calor durante todo

periodo.

Calor liberado
acumulado (J/g)
a

0 50 Tempo (h) 100 150
Figura 32 — Calor de hidratagao total liberado das pastas de CAT e CPIV até 7 dias

Fonte: Autoria prépria.

Em concordancia, ao analisar a taxa de liberagao desse calor, (Figura 33)
verificou-se que as curvas possuem grandes variagdes nas primeiras 40 horas.

O primeiro pico do CAT, observado na analise, corresponde aquele que ocorre
no instante da mistura do ativador com escoria, ele corresponde a dissolugao inicial
da escéria. A taxa de liberacdo de calor € alta, devido a elevacdo do pH e da
temperatura na mistura inicial.

O segundo periodo, entre o pico inicial e 0 segundo pico, chamado de periodo
de inducgao é caracterizado, de forma geral por uma baixa taxa de calor liberado que

€ consequéncia de um periodo de baixa reatividade.
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Figura 33 — Calor de hidratagao total liberado das pastas de CAT e CPIV até 7 dias

Fonte: Autoria prépria.

O segundo pico, representa a maior taxa de calor liberada durante a reagao
dos cimentos. Essa taxa € alta, devido a elevacao do pH e da temperatura na mistura
inicial, foi o periodo de enorme reatividade, que resultam na grande precipitacdo dos
produtos hidratados, formando os principais compostos como o C-S-H.

Por fim, quando as pastas entraram no estagio final, a fase de aceleragao
seguida da desaceleracdo, que é quando o material entra no estagio final da
hidratacdo. Posterior a desaceleracdo, as amostras entram num estagio de baixa
reatividade, porém com ganho de resisténcia. (LANGARO et al., 2020).

Enquanto a pasta de CAT teve seu pico maximo de liberagao de calor em torno
das 4 horas, o CPIV, teve seu pico mais tardio, em torno de 17 horas apds o inicio do
ensaio, a rapida liberacao de calor do CAT é confirmada por Wang, Wang e Huang
(2020) e Langaro et al. (2020).

A Tabela 14 apresenta os dados de tempo de pega, periodo de indugéo e os
valores de calor total liberado para cada mistura, extraidos dos graficos ja
apresentados.

Apés o periodo de monitoramento, a pasta de CPIV teve um valor de calor de
hidratacdo acumulado 45,61% maior que a pasta de CAT. Sendo assim, é possivel
dizer que a amostra de referéncia, € a mistura com maior formagao de produtos

hidratados até essa idade
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Tabela 14 — Dados de tempo de pega, periodo de indugao e calor liberado das pastas
submetidas ao calorimetro

TEMPO DE PEGA INDUGAO CALOR LIBERADO (J)
: ‘ = PICO
INICIO FIM INICIO FIM DURACAO PRINCIPAL TOTAL
CAT 60min 4h 40min 20min 50min 30min 149 155
CPIV 75min 17h 30min 30min 60min 30min 221 285

Fonte: Autoria prépria.

Quanto ao tempo de inicio de pega, o CPIV iniciou pouco depois do CAT e
terminou 12h e 50min depois. Depois de 60 horas de hidratagcdo, ambas as pastas
apresentam uma quantidade similar de calor. Mesmo assim, o tempo de inicio de pega
do CAT é considerado rapido e é comprovado pelos estudos de Wang, Wang e Huang
(2020). No cenario de ambientes sulfatadas, a pega rapida do cimento alcali ativado
se torna interessante para impedir a entrada precoce dessas substancias no interior
da matriz cimenticia, ja nas primeiras horas apos concretagem.

Contudo, Neville (2014) afirma que a alta liberacao de calor nos concretos pode
ser prejudicial uma vez que apos realizar a reagao de hidratagdo, que € exotérmica, a

matriz cimenticia resfria e devido a alta diferenga de temperatura pode vir a fissurar.

4.4 Avaliagao do efeito combinado no ataque das pastas de cimento.

Essa secdo compreende os principais resultados, nos quais, as pastas tanto de
cimento alcali ativado quando de cimento Portland resistente a sulfatos, apresentaram
ao serem expostas ao ataque combinado de sulfatos de sodio e de magnésio. Paralelo
aos resultados descritos foi feita, em cada item da secdo uma analise que compara
estes resultados com os obtidos por Beltrame et al. (2020), que analisaram o ataque

isolado dos sulfatos nos mesmos cimentos dessa pesquisa.

4.4 .1 Aspecto visual das pastas apds imersao na solugao

Em paralelo ao ensaio de variagao dimensional e de massa, as amostras tanto
de cimento alcali ativado (CAT) quanto de cimento Portland (CPIV) foram
inspecionadas visualmente. O aspecto dos corpos de prova aos 91 dias € ilustrado na
Figura 34.
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CPIV apés imersao CAT apés imersao

Figura 34 - Aspecto fisico das amostras apos 91 dias de imersao na solugao de ataque
Fonte: Autoria prépria.

Por meio da analise visual dos corpos de prova, foi possivel verificar além da
fissuragdo, o acumulo de precipitados esbranquicados na superficie dos corpos de
prova de CAT ao final do processo de ataque, indicando a formacéao de Brucita, que é
o produto do ataque do MgSO4 ao Ca (OH)2 do CAT.

De acordo com a literatura, este € o aspecto de um material cimenticio atacado
por sulfatos (NEVILLE, BROOKS 2013, DYLER, 2014) e € um resultado esperado,
uma vez que o CAT se mostra extremamente sensivel ao ion de magnésio, como
tratado na revisao bibliografica deste trabalho. Contudo, as amostras de cimento alcali
ativado ndo ficaram com aspecto enegrecido, tampouco soltaram lascas como
previsto por Beltrame et al. (2020) e Ismail et al. (2012) no estudo isolado do ataque
por sulfato de magnésio ao CAT.

Por outro lado, os corpos de prova de Cimento Portland tipo 1V, além de nao
desenvolverem as deposicdes de tom claro, tiveram fissuras de tamanho menor aos
91 dias de exposigao. Essa caracteristica péde ser verificada, uma vez que as fissuras
nos corpos de prova de CPIV tém coloracdo mais clara e com aspecto superficial,
enquanto as fissuras do CAT possibilitam a visualizacdo de camadas mais profundas
do corpo de prova, resultando em uma abertura com coloragéo escura.

Contudo, embora maiores, a quantidade de fissuras por cm? de amostra, foi
menor no CAT. Estas caracteristicas podem ser examinadas na Figura 35, que

compara a aparéncia das fissuras dos diferentes cimentos.
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Figura 35 — Diferenga entre fissuras das amostras

Fonte: Autoria prépria.

Por isso, observou-se uma modificagdo no aspecto visual das amostras tanto
de CAT quanto de CPIV apds 91 dias de exposicao a solugao agressiva, contudo néo
houve degradagéo severa, tampouco lascamentos ou mudanga de cor. Essa ideia &
reforgada pela Figura 36 a qual ilustra o aspecto antes e apds o ataque da solugao de
sulfatos aos corpos de prova.

O processo de deterioracédo visivel das amostras, teve inicio no 5° dia de
exposicao, tanto para as amostras de CAT, quanto para as de CPIV. Porém, a
resposta visivel entre as amostras de cada cimento foi diferente. Os corpos de prova
a base de cimento Portland apresentaram um desvio do eixo (“empenamento”) (Figura
37), esse resultado é confirmado pela avaliagao da expansao por meio do reldgio de
medicdo, no qual detectou-se uma reducdo do comprimento livre dos corpos de até
0,013% (ver Figura 38 e Apéndice B).

Essa diminui¢do do comprimento do prisma, devido ao desvio do eixo, pode ter
influenciado nos resultados da variagdo de comprimento das amostras, dando falsa
indicagao de retragcdo. Enquanto isso, as amostras de CAT, ao 5° dia de exposigéao,
apresentaram fissuras nas extremidades dos prismas, como pode ser visto na Figura
36.
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Antes Depois Antes Depois

Figura 36 - Antes e depois de 91 dias de exposicdo das amostras

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 37 — Empenamento e fissuragao das amostras

Fonte: Autoria prépria.

Vale ressaltar que as amostras cubicas de dimensao 3 x 3 x 3 cm, que também
estavam expostas ao ataque de sulfatos ndo apresentaram alteracdes visuais. Isso
pode ter ocorrido devido a maior dimensao das amostras que dificulta a penetragao
dos ions no interior da matriz cimenticia.

A fissuragao superficial ocorrida nas amostras de CAT ja na primeira semana,
pode ser atribuida a agao direta do sulfato de magnésio, que quando estudado de
forma isolada por Beltrame et al. (2020), apresentou fissuras nas extremidades das

amostras também nas idades iniciais, ao contrario do Na2S0a4, que tem potencial para
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melhorar o processo de hidratacdo do CAT uma vez que serve como ativador alcalino
deste tipo de aglomerante (ISMAIL et al., 2012; BELTRAME et al., 2020). Além disso,
essas fissuras contribuiram para a entrada da solugcédo de ataque no interior da matriz
cimenticia intensificando a acdo dos ions de sulfato, sd6dio e magnésio aos
componentes do cimento, corroborando para a formagdo dos compdsitos
esbranquigados.

Nos resultados de Beltrame et al. (2020), houve desvio do eixo na segunda
semana, nas amostras de CAT, quando atacadas apenas por sulfato de magnésio.
Pode-se sugerir entao, que no atual estudo, a presenca do sulfato de sédio na mistura
impediu o empenamento das amostras de CAT, devido ao sédio servir omo reserva

alcalina para o CAT, possibilitando assim maior hidratagdo deste cimento.
4.4.2 Analise do ataque combinado pelos ions da solugao

As pastas de cimento Portland tipo IV e cimento alcali ativado, foram expostas
ao ataque de sulfato, sdédio e magnésio por 91 dias, iniciando aos 7 dias de idade e
cura umida. Na Figura 38 sdo apresentadas as médias semanais da variagao

dimensional as amostras analisadas, partindo da leitura inicial do comprimento.

05 - |
EXPANSAO |
|
|
04 i
S !
© l
B 03 A :
€ |
b |
g : CAT
2 02 A !
C |
Qe e e "r ____________________________
__% Limite de resisténcia aos sulfatos f
|
o 0,14 : CPIV
)
o0 |
a |
: [vr_—\//_\;
> O 3 AV T T T T T T T T T T T T T T m T T T T T 1
')V 7 14 21 28 35 42 49 6 63 70 77 84 91
RETRAGAO
-0,1 - _ .
Tempo de exposicao (dias)

Figura 38 — Comportamento dimensional das pastas de CAT e CPIV expostas a solugao de
ataque.

Fonte: Autoria prépria.
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E possivel notar, pelo gréafico da figura 38 que a expansdo do CPIV foi inferior
a expansao do CAT durante todo o tempo de exposicdo, mantendo-se sempre inferior
a 0,15% durante as observacgdes, incluindo aos 56 dias, parametro o qual é utilizado,
segundo a metodologia de Aleksic (2010), para classificar os cimentos como
altamente resistentes a sulfatos.

Por outro lado, o cimento alcali ativado, embora tenha tido expanséo inferior a
0,15% aos 56 dias de exposicdo, apresentou-se com expanséo superior a 0,15% ja
no 5 dia de ensaio e essa superioridade se manteve praticamente durante todo o
processo, comportamento o qual, classifica o CAT como néo resistente a sulfatos de
sodio e de magnésio combinados.

Logo no primeiro dia de analise dimensional, o comportamento do cimento
alcali ativado e do cimento Portland tipo IV foi diferente. O CAT apresentou expanséo,
enquanto o CPI V, retracdo. O comportamento de retracédo do CPIV perdurou até o 5°
dia de imersao na solugao sulfatada, assim como pode ser visto, na inspegao visual,
o0 empenamento da amostra desse cimento o que leva a uma falsa retragao.

Este fenbmeno esta associado a deformacbes fisicas nao visiveis
macroscopicamente, uma vez que nao ha relatos na literatura de que o sulfato de
sodio ou de magnésio sirvam como ativadores cimenticios do cimento Portland. A
partir do 5° dia, o CPIV apenas expandiu.

Ja o cimento alcali ativado, teve comportamento expansivo durante todo tempo
de analise. Foi possivel perceber, através da variagdo do comprimento das amostras,
que a expansao do cimento alcali ativado foi de até 93, 8% maior que a expanséo do
CPIV.

Esse fendmeno inicial do CAT pode ter sido ocasionado pela entrada de
solugdo de agua nos poros das amostras, ja que estes foram curados sem imersao
em agua e ao contrario dos prismas de CPIV receberam cura apenas superficial, pois
permaneceram no molde durante os 7 dias de cura, e também, pelas fissuras
observadas logo no inicio da exposigao dos espécimes das bordas préximas a resina,
que facilitaram a entrada de solugao para o interior da matriz de cimento nos dias
seguintes (ISAIA, 2011; MEHTA; MONTEIRO, 2014).

Além disso, é possivel denotar que a presenga do Ca (OH)2, subproduto da
hidratagdo dos silicatos (C2S e C3S) no CPIV, tenha contribuido para evitar danos
maiores. Segundo Bakharev et al. (2002), a oferta de Ca (OH)2 (Portlandita) nos
cimentos Portland contribui para reducao da descalcificagcdo do C-S-H, sendo assim
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as composigdes com menores teores de Portlandita, estdo mais passiveis de um grau
de ataque mais severo (SOUZA, 2016).

Ademais, apenas com a analise visual e dimensional, ja € possivel verificar a
formacgao de produtos expansivos no interior das amostras de CAT, visto a formacéao
de camadas esbranquigadas nos corpos de prova do cimento em questao, o que leva
a crer que estes compostos sejam expansivos.

Em concordancia com os resultados observados, Souza (2016) verificou em
seus estudos que a exposi¢ao do cimento Portland aos sulfatos ocasiona expanséo,
contudo, as composi¢gdes com maiores teores de aluminatos, neste caso o CAT, estéao
mais suscetiveis ao ataque por sulfatos.

Nos estudos de ataque por sulfatos isolados sobre CPIV e CAT, feito por
Beltrame et al. (2020), o CAT se mostrou mais resistente ao Na2SOs4 quando
comparado ao CPIV, porém altamente sensivel ao MgSOa4. Nesse mesmo estudo, no
ataque por Na2SOs a expansao do CAT foi sempre menor que a do CPIV e inclusive
houve periodos de retracdo dos prismas, devido a hidratacdo continuada do CAT na
presenga do Na2S0O4 que serve como ativador alcalino (ISMAIL et, al., 2012; SHI et
al., 2006).

Contudo, na presencga do MgSOs4, a expansao do CAT foi maior que a expanséo
do CPIV chegando até a perda de amostras, devido ao desprendimento de lascas dos
prismas. Com esse comparativo, € possivel verificar que na presente pesquisa,
embora o CAT tenha apresentado maior expansao que o CPIV no ataque combinado
de sulfatos, o sulfato de sddio contribuiu ainda para amenizar o efeito do magnésio,
nocivo ao CAT, evitando enegrecimento, desprendimento de particulas e grandes
fissuras causadas por este cation ocorridas nos estudos de Beltrame et al. (2020) e
Ismail et al. (2012).

A analise estatistica comparativa entre as médias da variagao dimensional das
pastas de CAT e CPIV, durante o periodo de exposi¢ao aos sulfatos (de 0 a 91 dias),
indicaram diferenga significativa para o nivel de significancia de 5% em ambos os

cimentos.
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4.4.3 Analise da variagao de massa das pastas expostas a solugédo de ataque

A variagdo de massa dos corpos de prova de cimento Portland e de cimento
alcali ativado também foi monitorada durante a exposi¢ao aos sulfatos, por 91 dias, o
resultado é ilustrado na Figura 39.

N
J

0,9
0,8
X 0,7
3
® 0,6
30, CPIV
€
(0]
©
(@]
‘S
@©
= CAT
>

21 28 35 42 49 56 63 70 77 84 91
Tempo de exposicao (dias)

Figura 39 —Variacao de massa das amostras expostas ao ataque da solugao sulfatada.
Fonte: Autoria prépria.

Percebeu-se que os prismas de ambos os cimentos tiveram acréscimo de
massa em seu peso inicial (Figura 39). Contudo, € notavel que o aumento de massa
das amostras de CPIV foi aproximadamente o dobro do acréscimo ocorrido nos
prismas de CAT.

Porém, ambas as variagbes sao inferiores a 1%, o0 que € considerado por
Aleksic (2010), um indicativo de resisténcia a sulfatos. O ganho de massa pode ser
atribuido a absorgao do sulfato e do magnésio em produtos reagidos e/ou formagao
de brucita, gesso ou outro magnésio e/ou sulfato (YE; CHEN; HUAND, 2019), visto
que os cimento Portland apresenta formacao de poros maiores que o CAT, facilitando
a absorcao de solucdo, além de terem tipo maior fissuragdo nos primeiros dias de
exposigao.

A fissuracdo de ambas as amostras ao longo do tempo, possivelmente

contribuiu para a entrada de solugdo no interior da matriz cimenticia, aumentando
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também o peso das amostras. Portanto, a incorporagao da solugao é possivelmente
a formacéo de compadsitos, como cristais de gipsita conforme relatado por Bakharev
et al. (2002) e Ismail et al. (2012), podem ser a razdo do aumento de massa nos
prismas.

Embora n&o tenha ocorrido grande expansao nos espécimes de CPIV, ha fortes
indicios de que a estrutura destas pastas tenha sido alterada, principalmente apos a
segunda semana de expansao (9° dia) devido ao seu grande aumento de massa a
partir dessa data. Este resultado também foi observado por Beltrame et al. (2020), que
atribuiram esta resposta a agéo do sulfato de magnésio.

O menor aumento de massa do CAT comparado ao CPIV, pode ter ocorrido
devido a lixiviagao do ativador alcalino na solugao permitindo a entrada de solugdo no
sistema ou pela hidratagdo continuada do cimento alcali ativado e fechamento de
poros pelos produtos hidratados, o que também ocasionaria expansao, mediante a
acgao do sulfato de sddio como ativador alcalino, bloqueando a entrada da solugéo na
rede de poros, essa hipotese é reforcada pelo fato dos materiais cimenticios a base
de CAT possuirem poros menores e, consequentemente, menor permeabilidade, ou
seja, menor penetragao de ions agressivos, em comparagao ao cimento Portland,
como é reconhecido na literatura.

Assim, verifica-se que os resultados da analise visual, de expanséao
dimensional e de massa, estdo coerentes entre si.

A analise estatistica comparativa entre as médias da variacdo de massa das
pastas de CAT e CPIV, durante o periodo de exposigcao aos sulfatos (de 0 a 91 dias),
indicaram diferenga significativa para o nivel de significancia de 5% em ambos os

cimento e normalidade segundo teste de Shapiro-Wilk.

4.4.4 Resisténcia a compressao das pastas apos ataque por sulfatos

A resisténcia a compressao das pastas de CAT e CPIV foram obtidas aos 7, 49
e 91 dias (sem exposicdo aos sulfatos) e aos 49 e 91 dias apds a exposi¢cao aos

sulfatos de sédio e de magnésio. Os resultados estao apresentados na Figura 40.
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Figura 40 — Resisténcia a compressao das pastas expostas aos sulfatos

Fonte: Autoria prépria.

E possivel notar que os cimentos alcali ativados, mesmo os expostos aos
sulfatos, apresentaram resisténcia mecanica superior ao CPIV em todas as idades,
tanto na cura umida quanto na solugao de ataque. Essa diferenga atingiu 43,3%, nas
resisténcias aos 49 dias, sob exposi¢cao a solugao de ataque.

O aumento da resisténcia mecanica tanto no CAT quanto no CPIV, apds serem
expostos aos ions de sulfato, indica a provavel formagcao de compostos hidratados,
como o0 C-S-H e o C-A-S-H no caso das escorias, que fortaleceram a matriz cimenticia
ao longo do tempo, quanto a resisténcia mecanica.

Nas amostras de CAT, a resisténcia a compressao dos cubos expostos aos
sulfatos, aumentou 46%, do 7° dia de cura umida para o 49° de exposicao e aos 91
dias se manteve. Esse resultado esta coerente com o estudo de Bakharev et al.
(2002), pois 0 aumento da resisténcia a compressao dos concretos com cimento alcali
ativado, foi atribuido a hidratacdo continua na presenca dos sulfatos de sddio que
serviu como ativador alcalino na matriz cimenticia, o que segundo Komljenovic et al.
(2013), resulta na menor permeabilidade, devido ao preenchimento dos poros com gel
C-S-H, impedindo parcialmente os agentes agressivos penetrantes.

Dessa forma, o aumento da resisténcia mecanica do CAT, pode ser atribuida
a dois fatores, a redugao da porosidade, devido a formacao de produtos da reacéo
entre o cimento e o meio sulfatado ou ainda a reacéo de ativagao alcalina devido o
sulfato de sodio.

Ao analisar o ataque do sulfato de sédio e de magnésio separadamente sobre

o CAT, Beltrame et. al., (2019) concluiram que o sulfato de magnésio foi benéfico para
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resisténcia mecanica, aumentando seu valor ao passar do tempo e o efeito no CPIV,
foi totalmente deletério, desintegrando as amostras. Sendo assim, € possivel
constatar que as substancias agindo juntas o sulfato de sddio impediu a redugéo da
resisténcia mecanica pelo Magnésio, propiciando a hidratagdo continua do cimento,
fechando parcialmente os poros, dificultando o acesso do magnésio, o qual é
ligeiramente maior que o sédio, a matriz cimenticia.

O cimento Portland, também apresentou aumento da resisténcia mecanica,
mesmo exposto a solugcédo de ataque, ultrapassando as pastas CPIV sem ataque, em
15,1%, aos 91 dias. Embora no trabalho de Beltrame et al. (2019), o ataque tanto pelo
sulfato de sdédio, quanto pelo sulfato de magnésio, tenha gerado queda na resisténcia
mecanica das pastas de CPIV, os trabalhos recentes de Zao et al. (2021) indicam que
0 magnésio nos ambientes sulfatados, retarda a degradacdo causada por ataque de
sulfatos, aumentando a capacidade de resisténcia do concreto a fissuragao.

O aumento da resisténcia a compressao de ambos os cimentos, condiz com o
aumento de massa apresentado pelas amostras, indicando densificacdo da matriz
cimenticia, com compostos hidratados, que contribuem na resisténcia mecanica do
concreto. Sendo assim, esses resultados indicam que, possivelmente, os cimentos de
CAT e CPIV sofreram alteragdes microestruturais apds serem expostos aos sulfatos

de sodio.

4.4 .5 Analise microestrutural das pastas expostas a solucédo de ataque

As analises microestruturais das pastas de cimento alcali ativado e cimento
Portland foram realizadas nas idades de 7 dias (antes da exposi¢cao) e aos 49 e 91
dias de exposi¢cao aos sulfatos de sodio e de magnésio combinados. As avaliagbes
foram obtidas por intermédio dos ensaios de difracdo de Raios-X, microscopia
eletrébnica de varredura e termogravimetria. Os resultados estdo apresentados de
acordo com o tipo de cimento (CAT e CPIV).

4.4.5.1 Difracao de Raios-X

A Figura 41 apresenta o difratograma das pastas de cimento Portland expostas

a solucao de ataque apds 49 e 91 dias.
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Figura 41 — Difratograma da pasta CPIV exposta ao ataque combinado de sulfatos. (G=gipsita,
E= etringita, CsS=silicado tricalcico, C=calcita, CH=hidroxido de calcio, CSH=silicato de calcio
hidratado)

Fonte: Autoria prépria.

Nota-se, pelo difratograma, uma redugao da intensidade dos picos de hidroxido
de calcio, como fica evidente nos picos proximos a 18°, 33° e 48° 2 6. Associada a
diminuicdo do CH, esta o aumento da etringita, que cresceu consideravelmente dos
49 dias de exposicao para os 91 dias.

Houve ainda um aumento nos picos da gipsita, porém em menor intensidade
comparados com o0s picos da etringita. Esses resultados s&do compativeis com os
dados da literatura e Beltrame et al. (2020) a qual explica que neste estagio, a
formacao da gipsita e da etringita € de natureza expansiva, devido aos cristais serem
formados nos poros das pastas endurecidas, ocasionando tensdes internas que
confirmam a expansao e aumento de massa.

O aumento da etringita foi atribuido ao consumo dos aluminatos de calcio
hidratado (C3AHs) presentes na composi¢ao quimica do cimento estudado, originados
pela hidratagdo do CsA. Quanto a menor expansao do cimento Portland, em relagao
ao CAT, de acordo com Souza (2016), a redugéao da relagao CsA/CsAF do CPIV
amortiza o processo de expansao quando exposto ao Na2S04, pois a producédo de

etringita a partir do C4AF ocorre em periodos de tempo muito superior ao do C3A.
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A presencga desses produtos expansivos justifica as fissuras observadas nas
amostras do CPIV, principalmente com a presenga da etringita. Segundo Mehta e
Monteiro (2014), a solugao de sulfato de sodio reage com o Ca (OH)2 para formar a
gipsita, enquanto a reagdo com o C3AHs resulta na formacgao de etringita.

Nota-se que mesmo o cimento Portland sendo caracterizado como resistente a
sulfatos, devido a incorporagdo de maior quantidade de materiais suplementares
(pozolanicos) e reducdo do CsA na composi¢cdo quimica desses cimentos, houve
ainda producao significativa de produtos expansivos nas pastas desse cimento. Em
contrapartida, Bakharev et al. (2002) explica que em cimentos resistentes a sulfatos
com baixo teor de CsA, a formagédo desses componentes é minima.

E possivel verificar ainda que o pico de C-S-H, em torno de 37° 2 6 foi extinto
na exposicao das pastas de CPIV aos sulfatos. Isso pode ser atribuido ao fato do
MgSO4 reagir primeiramente com o hidréxido de calcio, e apds esgotado, ocorre a
descalcificagao do C-S-H para formacao da gipsita e essa oferta adicional do hidréxido
de calcio nos cimentos Portland contribui para reduzir a descalcificagdo do C-S-H no
ataque por sulfatos (BAKHAREYV et al., 2002).

Segundo KOMLJENOQVIC et al. (2013) a etringita é estavel a um pH de 11,5,
instavel ao pH de 10 e altamente instavel a um pH de 6 e, a medida que o pH é
reduzido, a etringita se decompdem e o produto de reacdo dominante é a gipsita
Assim, como a etringita parece ser o produto dominante até o final dos ensaios, é
provavel que a mistura de sulfatos ndo reduziu o pH consideravelmente para
decompor a etringita, o que justifica o pequeno aumento da gipsita e a pequena
reducao do pico de C-S-H. Por outro lado, ha relatos de que o ataque é retardado pelo
bloqueio dos poros devido a deposicdo do Mg (OH)2 juntamente com a gipsita
(MEHTA; MONTEIRO, 2014).

A calcita também foi visualizada nestas amostras, em torno de 40° 26, assim
como nos resultados de Beltrame et al. (2020), para o ataque de CPIV por MgSO4.
Portanto, é notavel que o ataque combinado por sulfatos ao cimento Portland tipo IV
€ atenuado, quando comparado ao ataque dos sulfatos separadamente.

Em relagao ao difratograma do cimento alcali ativado, a Figura 42 apresenta o
os resultados das pastas deste cimento, expostas a solucédo de ataque apds 49 e 91

dias.
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Figura 42 — Difratograma da pasta CAT exposta ao ataque combinado de sulfatos. (G=gipsita,
HT=hidrotalcita, B=brucita, C-S-H= silicato de calcio hidratado, SiO,=Micro silica)

Fonte: Autoria prépria.

A partir deste ensaio, verificou-se que a intensidade do principal pico de C-S-H
dos cimentos alcali ativados estao préoximos a 29,72° 2 6, resultado que esta de acordo
com os estudos de Frare e Angulski (2020). Além disso, a hidrotalcita foi localizada
proximo de 23,26° e 35,88° 26 aos 49 dias de idade e 42 de exposicao. Essas fases
também foram identificadas por Langaro et al. (2020), com pico de C-S-H localizado
proximo de 29-30° 268 e 95 hidrotalcita de 23° e 35° 2 6.

Na figura 42 fica evidente que o pico do C-S-H apresentou maior cristalinidade
apo6s a exposicao a solugao de ataque, indicando que os sulfatos ndo afetaram essa
estrutura durante a exposigao.

Esse resultado confirma o aspecto visual verificado nas amostras com aumento
de peso, formacado de precipitados esbranquicados e aumento da resisténcia a
compressao obtida apos a exposigao.

O aumento dos picos de C-S-H dos cimentos alcali ativados foi relatado
também por Ismail et al. (2012), que expds suas amostras ao ataque de sulfato de
sodio, o que evidencia a melhora da resisténcia mecanica devido a esse sulfato em
especifico.

De acordo com Komljenovic et al. (2013), quando o cimento de escéria alcali

ativado é exposto ao Na2S04, o0 conteudo de sédio da solugcdo € diminuido
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intensamente nos 30 dias iniciais, podendo ter sido absorvido parcialmente pelo C-S-
H. Isso justificaria a pequena incidéncia de produtos expansivos como a gipsita e
etringita, principalmente até os 42 dias de exposi¢céo, uma vez que o Ca e o Al podem
estar ligados quimicamente ao C-S-H, isto €, indisponivel para reagdo com os sulfatos.

Diferentemente do trabalho de Beltrame et al. (2020) que indicou grande
quantidade de cristais de gipsita no cimento alcali ativado atacado por MgSOs4, e
reducao significativa do pico principal de C-S-H, o estudo do ataque combinado deste
sulfato com o sulfato de sédio atenuou estes resultados expansivos, evitando a
formacgcao em grande escala desses produtos.

A brucita foi identificada com picos relativamente baixos proximos de 21,0° e
em torno de 51,0°, este ultimo nas duas idades, 49 e 91 dias, como ja era previsto na
literatura de Dyeler (2014).

A presenca da brucita reduz o pH da solugdo de poro e para manter a
estabilidade do sistema, é provavel que o C-S-H tenha liberado Ca para a solugao,
descalcificando-o. Ha relatos também de que, se o pH é reduzido intensamente, os
ions de magnésio podem ser incorporados ao C-S-H, substituindo os ions Ca por ions
Mg, formando o M-S-H, que esta associado a baixa resisténcia (ALEKSIC, 2010;
DRIMALAS, 2007; MEHTA; MONTEIRO, 2014; SANTHANAM et al., 2001; SILVA,
2015; SOUZA, 2006), isso explica o fato da resisténcia mecanica das pastas de CAT,
aos 91 dias de idade, apds ataque, ndo ter aumentado.

Assim, essa analise confirma que a gipsita foi o principal produto responsavel
pela estagnacao da resisténcia mecanica das amostras apos 49 dias e formacao de
precipitados esbranqui¢ados.

Em todas as idades foi observado um pico crescente em torno de 27,0° 2 6
atribuido ao gel de silica, a micro silica, que pode ter sido originado como subproduto
da reagao entre o MgSO4 e o C-S-H. Sabe-se que quando se mistura agua com o
cimento formam-se varios compostos, entre eles os silicatos hidratados de calcio (C-
S-H) e o hidroxido de calcio (C-H). O C-S-H é o composto que da resisténcia ao
concreto.

Além disso, a formacao de dioxido de silicio (SiO2) pode ter auxiliado no
aumento da resisténcia mecéanica das pastas de CAT, uma vez que, segundo Bomfim
et al. (2021) a presenga de Silica na mistura gera uma reagéo quimica com o C-H

formando mais C-S-H, que é responsavel pelo aumento de resisténcia no concreto.
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Ademais, devido a dimensao da silica, que é 100 a 150 vezes mais fina que o
cimento, esta pode ter preenchido os vazios criados pela agua livre na mistura cimento
+ agua. Sendo assim, a impermeabilidade aumenta muito porque a silica reduz o
numero e o tamanho dos poros capilares que permitiiam a infiltragdo dos agentes
externos agressivos (BOMFIM et al., 2021).

No DRX do CAT n3o foi constado a presenca da etringita. E provavel que o Al
participe na formacao de géis tipo C-A-S-H, por conseguinte menos disponivel para
formacgao da etringita e pelas escérias apresentarem alto teor de aluminio, que n&o
estao disponiveis para as reagdes por estarem incorporados nos geéis de hidrotalcita
ou no C-S-H (BAKHAREYV et al., 2002; ISMAIL et al., 2012). A formacéao da gipsita e
auséncia de etringita nos cimentos alcali ativados expostos ao ataque por sulfatos
também foi indicado por Bakharev et al. (2002) e Beltrame et al. (2020).

4.4.5.2 Analise termogravimétrica (TG/DTG)

A partir das analises térmicas (TG/DTG) foi possivel identificar os produtos
formados pela exposigdo das amostras aos sulfatos de sodio e de magnésio, e
correlacionar com os resultados do DRX.

Os ensaios foram realizados nas pastas de CAT e CPIV aos 7 dias de idade
para referéncia, antes da exposicdo aos sulfatos e aos 49 e 91 dias expostas aos
sulfatos.

Na Figura 43 sdo apresentadas as analises do DTG do cimento CPIV resistente
a sulfatos exposto a solugdo de ataque apds 49 e 91 dias, onde CPIV é o cimento
Portland referéncia, exposto a cura umida por 7 dias e 49CPIV — S e 91CPIV - S séo
cimento Portland aos 49 e 91 dias de idade respectivamente, expostos a solugao de
ataque.

E possivel perceber, pela intensidade dos picos, que a quantidade de C-S-H
apos 49 e 91 dias na solugao sulfatada foram menores que o mesmo pico na amostra
de referéncia. Nota-se ainda que a partir de 49 dias, a intensidade do pico do C-S-H
reduziu, enquanto a intensidade do pico da gipsita aumentou (decomposi¢céo da
gipsita observada em torno de 120°C). Este resultado esta de acordo com Beltrame
et al. (2020) que observaram um aumento da gipsita no cimento Portland resistente a

sulfatos exposto ao NaSO4. Segundo Bakharev et al. (2002) e Ismail et al. (2012), a
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gipsita comecga a se decompor entre 110°C e 150°C e a precipitacdo desse produto
pode estar associada com a descalcificacdo do C-S-H. Assim, com esses resultados
parece evidente que ocorreu a descalcificacdo do C-S-H e formagao da gipsita como

produto da reagcao com os sulfatos.
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Figura 43 — TG/DTG da pasta de CPIV exposta a solugao de ataque.

Fonte: Autoria prépria.

Nota-se ainda que a presenga do CaCOs (calcita) também foi reduzida apés a
exposicao, o que indica que a calcita, por conter Ca+ em sua composicao, pode ser
suscetivel ao ataque por sulfato, principalmente pelo de magnésio (BELTRAME et al.,
2020).

Ja as amostras de cimento alcali ativado nas anadlises do DTG (Figura 44),
indicaram picos de aumento de massa da estrutura de C-S-H (50°C), ao longo do
periodo de exposi¢ao. Esse aumento de intensidade em relagao a referéncia confirma
a hipotese da hidratagao continuada, indicando que a formagao do C-S-H continua na
presenca dos sulfatos de sodio, podendo de fato, ser utilizado como ativador alcalino,
assim como confirmou Beltrame et al. (2020).

Esse resultado vai ao encontro dos resultados apresentados no DRX, uma vez

que, devido a ativacéo alcalina constante no CAT, produziu-se no interior da pasta
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mais pontes de C-S-H. Além disso, assim como no ensaio anterior, as amostras de
CAT nao apresentaram formagéao de etringita. Esses resultados estdo coerentes com
os valores obtidos por Langaro et al. (2020) confirmando que a estrutura do silicato de
calcio hidratado nao foi afetada negativamente pela solugédo no CAT.

Ademais, diferentemente do CPIV, nota-se a formacdo moderada de Brucita, a
qual nao foi indicada por Beltrame et al. (2020) no ataque ao CAT. Contudo, a
formacgao desse composito é prevista na literatura por Mehta e Monteiro (2014), devido
ao ataque do sulfato de magnésio. Para a produgdo de Brucita, a qual péde ser
identificada no ensaio de difratometria de raios-X, ha consumo Ca (OH)2 e redugao o
pH da solucao de poro. Isso justifica a diminuicdo do pico de Ca (OH)2 na curva DTG
dos 49 para os 91 dias de exposi¢cdo do CAT, idade na qual houve aumento na

producéo de Brucita indicados no ensaio de DRX (SILVA, 2015).
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Figura 44 — TG/DTG da pasta de CAT exposta a solugao de ataque.
Fonte: Autoria prépria.

4.4.5.3 Microscopia eletrébnica de varredura (MEV)

As analises microestruturais das pastas de cimento alcali ativado e cimento
Portland foram realizadas nas idades de 7 dias (antes da exposi¢ao) e aos 49 e 91

dias de exposigao aos sulfatos de sddio e de magnésio combinados. As avaliagbes
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foram obtidas perante ensaios de difracdo de Raios-X, microscopia eletrbnica de
varredura e termogravimetria. Os resultados estdo apresentados de acordo com o tipo
de cimento (CAT e CPIV).

As analises por microscopia eletronica foram realizadas com o objetivo de
avaliar o aspecto estrutural das amostras antes e depois do ataque por sulfatos. A
Figura 43 ilustra as imagens por microscopia eletronico de varredura do CAT e do
CPIV aos 49 e 91 dias de exposigcao e aos 7 dias sem exposi¢ao aos sulfatos.

E possivel observar, antes da exposigdo a solugdo de ataque, a porosidade do
CAT, aos 7 dias de idade, quando comparado ao CPIV, o qual se mostra pela imagem
bem menos poroso. Esse fato esta de acordo com o estudo de Beltrame et al. (2020)
a qual evidencia a porosidade das pastas de CAT.

Observa-se que apos a exposicao do CAT, com 49 dias, este cimento se mostra
bem menos poroso que aos 7 dias de referéncia. Isso evidencia a formagao de
produtos de hidratagdo os quais preencheram os poros e foram responsaveis pelo
aumento da resisténcia mecanica vista no ensaio de compressdo € o aumento de
silicato de calcio hidratado, apresentado no difratograma de raios-X.

Contudo, as fissuras que aparecem aos 49 dias podem ser atribuidas a
formacgao de brucita e gipsita até entdo inexistentes no sistema, a esses precipitados
de origem expansiva foi atribuido o surgimento de fissuras, o qual € diminuido apés
mais tempo de exposicao.

Além disso, tanto poros quanto fissuras, da estrutura dos cimentos alcali
ativados, parecem ser reduzidas com o tempo de exposi¢ao. Esse resultado confirma
as analises do DRX, ja que foi identificado o aumento de C-S-H ao longo do tempo de
exposicdo, bem como aumento da SiO2 e inexisténcia de etringita, a qual seria
expansiva e foi encontrada em pesquisas de Beltrame et al. (2020) e Ismail et al
(2012). Tanto o aumento de géis de silicato de calcio hidratado quanto o aumento de
gipsita, contribuiram para o fechamento dos poros das pastas de CAT bem como o
preenchimento parcial das fissuras, como pode ser vista na imagem, aos 91 dias de
exposicao.

Sendo assim, a melhoria observada no aspecto estrutural dessas amostras,
pode ter sido ocasionada pela hidratacdo continua e preenchimento dos poros com
produtos de hidratagdo por meio da ativagéo proporcionada pelo Na2SO4, a qual ja é
conhecida e difundida na literatura (BELTRAME et al., 2020; ISMAIL et al., 2012).
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Quanto ao CPIV, pode ser atribuida a presencga de gipsita nas duas idades de
exposicao algumas fissuras e poros na matriz cimenticia. Esse resultado confirma a
alteracao (aumento) no pico da etringita observado na analise da DRX apds exposi¢cao
aos sulfatos.

Indica-se também que as fissuras do CPIV também foram diminuidas com o
aumento do tempo de exposi¢éo, esse acontecimento vai ao encontro do aumento da
resisténcia mecanica encontrada no ensaio de compressao aos 91 dias apods
exposicado das pastas de CPIV ao sulfato o que é previsto também na literatura de
Zhao et al. (2021) os quais verificaram claramente o melhoramento da integridade das
amostras apos serem expostas ao sulfato de magnésio.

A Tabela 15 apresenta o resumo dos resultados apresentados nesse capitulo.

Tabela 15 — Resumo dos resultados

Ensaio Cimento
CPIV CAT
Propriedades fisicas Cinza claro Cinza escuro
Menor porosidade maior porosidade
fluidez fluidez

Menor absorgao

maior absorgao

Caracteristicas mecéanicas

Resisténcia a compressao
crescente
Menor que resisténcia do CAT
em todas as idades

Resisténcia a compressao
crescente
Maior que resisténcia do CPIV
em todas as idades

Calor de hidratagao

Maior calor liberado

Menor calor liberado

Aspecto visual apos ataque

Fissuras finas em todo corpo
de prova
Leve abaulamento no sentido
longitudinal

Manchas esbranquigadas
Fissuras proximas aos pinos

Variagao dimensional

Houve variacao crescente,
menor que a do CAT

Houve variacéo crescente

Variagdo de massa

Houve aumento de massa

Houve aumento de massa,
menor que a do CPIV

Resistente a sulfatos (Aleksic, Sim Nao
2010)
Resisténcia a compressao Crescente Crescente

apos o ataque por sulfatos

DRX Formacédo de Gipsita e etringita | Formacéo de Gipsita e Brucita
aumento do Cs3S Aumento de C-S-H
Diminuicdo do CH e C-S-H Isencao de etringita
com a exposicao
TG Formacgédo da Gipsita e etringita | Formacgéo de Gipsita e Brucita
Aumento do C-S-H
MEV Formacéao de Gipsita Formacéao de Gipsita

Aumento da porosidade aos
49 dias
Diminuicdo da porosidade aos
91 dias

Diminuicéo da porosidade
apos exposicao e diminuigdo
de fissuras

Fonte: Autoria prépria.



114

5. CONCLUSAO

O presente estudo teve como objetivo avaliar o comportamento cimento alcali
ativado, em ambientes com ataque simultdneo de sulfatos, uma vez que, analisou
tanto o comportamento do CAT quanto do CPIV sobre o teste acelerado NIST test,
atrelado as avaliagbes complementares de analise visual, variagcdo de peso e
resisténcia mecanica.

No desenvolvimento do trabalho verificou-se que a avaliagdo com testes
complementares ao NIST test (resisténcia mecanica, variagdo de massa e analises
microestruturais) € importante para analisar de forma mais abrangente o ataque por
sulfatos em pastas cimenticias, dado que apenas a variacdo dimensional pode ser
insuficiente para uma previsdo comportamental confiavel ao ataque por sulfatos a
longo prazo.

Ao comparar o comportamento do cimento alcali ativado com o comportamento
do cimento Portland tipo |V resistente a sulfatos, constatou-se que a exposicédo destes
aglomerantes ao ataque combinado de sulfatos ndo diminui sua resisténcia mecénica
e ainda pode aumenta-la, devido a disponibilidade de ativador alcalino constante
(N2SO4) para o CAT e a disponibilidade de Magnésio para o CPIV, que como
demonstrado nos resultados, foi capaz de aumentar a resisténcia mecanica desse
cimento.

Houve produgao de compostos expansivos, verificadas nos ensaios de DRX e
TG/DTG, tanto nas pastas de CAT (brucita e gipsita) quanto nas de CPIV (gipsita e
etringita), contudo estes precipitados ndo diminuiram a resisténcia mecanica, mas
sim, auxiliaram no fechamento de poros e fissuras de ambas as pastas. Concluiu- se
entdo que, tanto brucita, etringita quanto gipsita ndo reduzem a resisténcia mecanica
quando produzidas em quantidade moderada nas pastas.

Em relacao ao aspecto dos corpos de prova, a fissuragao das pastas de CAT
antecedeu a fissuracao das pastas de CPIV e este fato pode estar atrelado a producao
de produtos expansivos em idades precoces do CAT, uma vez que este apresenta
baixa resisténcia nos primeiros dias, o que indica que essas mesmas fissuras podem
ser preenchidas posteriormente, total ou parcialmente por produtos formados a partir
dos sulfatos.

Em relagcdo ao CAT, o efeito deletério do sulfato de magnésio apontado por
Beltrame et al. (2020) nesse tipo de cimento, foi atenuado pela presenga de sulfato de
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sodio, o qual, a partir dos resultados obtidos, se mostrou um ativador alcalino durante
0 processo de exposigao, contribuindo para a formacao de géis de silicato de calcio
hidratado, os quais s&o responsaveis pela resisténcia mecanica.

Ademais, diferentemente do trabalho de Beltrame et al. (2020), os corpos de
prova de cimento de CAT nao apresentaram aspecto escurecido, desprendimento de
particulas, tampouco producéao de etringita tardia. Pelo contrario, tiveram aumento de
massa, o que retrata que o ataque combinado de sulfatos nos cimentos alcali ativados,
tende a trazer efeitos n&o nocivos a resisténcia mecanica das pastas até os 91 dias
de exposicao acelerada.

Contudo, perante a metodologia NIST test (ALEKSIC, 2010), as amostras de
CAT demonstraram aumento de massa e comprimento, cuja expansao superou o
limite permitido de 0,15% aos 56 dias, indicando a ndo resisténcia a combinag¢do dos
sulfatos de sédio e de magnésio. Ja o CPIV teve sua resisténcia ao ataque combinado
de sulfatos confirmada pelo NIST test, apresentando uma expanséo inferior a 0,1%
em todas as idade analisadas, assim como aumento de massa constante e aumento
de resisténcia mecanica.

Por fim, foram identificados os mecanismos de degradacao do CAT quando
exposto a uma solugao unica de ions de sulfato, o qual teve produgdo moderada de
gipsita (sem grandes picos) e pequena formacdo de brucita. Tais produtos
contribuiram para preenchimento de poros da pasta e aumento da resisténcia
mecanica. Ja o CPIV em comparacao, apresentou picos de etringita e gipsita que
também nao diminuiram a resisténcia mecanica das pastas desse cimento.

Foi possivel portanto, denotar por meio desse estudo que ha diferenga do
ataque pelo sulfato de magnésio e sédio isolado, quando comparado ao ataque
simultaneo. Contudo, se faz necessario novas pesquisas, para avaliar a influéncia do

teor de magnésio nos resultados de ataque combinado por sulfatos nesses cimentos.

5.1 Sugestoes de trabalhos futuros

Para dar sequéncia em pesquisas complementares a esta, abordada nesse

trabalho, recomenda-se:

e Estudar o ataque por sulfatos em pastas de CAT sobre diferentes temperaturas
por meio do NIST test.
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Verificar o comportamento do CAT, mediante NIST fest com diferentes
dosagens dos sulfatos de sodio e de magnésio.
Analisar o comportamento do CAT sob ensaio acelerado por um periodo

superior a 91 dias.
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A seguir sdo apresentados os resultados de resisténcia mecéanica obtidos neste

estudo:

Tabela 16 — Resisténcia a compressao das pastas de CPIV sem exposi¢ao aos sulfatos

Idade Resisténcia Média Desvio Valores Média Desvio Coeficiente
(dias) (MPa) (MPa) Padrao adotados (MPa) Padrao de variagao
(MPa) (MPa)* (MPa) (%)
23,09 23,09
7 28,17 25,52 2,07 - 24,31 1,22 5,00
25,52 25,52
35,92 35,92
28 37,09 35,92 0,82 - 35,51 0,41 1,17
35,09 35,09
40,70 40,7
49 42,87 40,7 2,61 42 87 41,79 1,09 2,60
41,6 41,60
91 49,94 45,28 3,47 - 42,96 1,36 3,15
44,31 44 31

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

Tabela 17 — Resisténcia a compressao das pastas de CAT sem exposi¢ao aos sulfatos

Idade Resisténcia Média Desvio Valores Média Desvio Coeficiente
(dias) (MPa) (MPa) Padrao adotados (MPa) Padrao de variagao
(MPa) (MPa)* (MPa) (%)
33,23 33,23
7 32,59 32,59 3,94 32,59 32,91 0,32 0,97
24,58 -
55,2 55,2
28 57,65 55,2 2,07 - 54,76 0,45 0,81
54,31 54,31
64,93 64,93
49 55,9 64,93 4,29 - 60,00 4,93 8,22
65,07 55,07
54,02 54,02
91 65,56 59,64 4,74 - 56,68 2,66 4,69
59,34 59,34

* Valores adotados correspondem ao intervalo de (média+ desvio padrdo) e (média - desvio padr&o)
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Tabela 18 — Resisténcia a compressao das pastas de CPIV expostas a solugao de ataque

Idade Resisténcia Média Desvio Valores Média Desvio Coeficiente
(dias) (MPa) (MPa) Padrao adotados (MPa) Padrao de variagao
(MPa) (MPa)* (MPa) (%)
43,91 -
49 33,81 35,34 4,44 33,81 34,58 0,77 2,21
35,34 35,34
47,6 47,6
91 51,25 43,18 4,75 51,25 49,43 1,83 3,69
30,68 -

* Valores adotados correspondem ao intervalo de (média+ desvio padrdo) e (média - desvio padr&o)

Tabela 19 — Resisténcia a compressao das pastas de CAT expostas a solugao de ataque

Idade Resisténcia Média Desvio Valores Média Desvio Coeficiente
(dias) (MPa) (MPa) Padrao adotados (MPa) Padrao de variagao
(MPa) (MPa)* (MPa) (%)
59,28 59,28
49 55,04 59,28 3,13 - 60,99 1,71 2,80
62,69 62,69
60,87 60,87
91 63,67 61,24 1,85 - 60,03 0,84 1,41
59,18 59,18

* Valores adotados correspondem ao intervalo de (média+ desvio padréo) e (média - desvio padréo)
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A seguir sdo apresentadas as leituras de variagao de comprimento e de massa

dos corpos de prova desse estudo, bem como o tratamento estatistico aplicado.

Tabela 20 — Leituras de massa das amostras de CPIV apés ataque de solugéao

ID amostra 5 6 8 9 10
Dias LEITURA INICIAL 13,94 | 13,17 | 13,79 | 13,15 | 13,32

CPIV 5 6 8 9 10
1° LEITURA ATUAL 14,30 | 13,50 | 14,14 | 13,53 | 13,70
VARIACAO MASSA (g)| 0,36 | 0,33 | 0,35 | 0,38 0,38

CPIV 5 6 8 9 10
2° LEITURA ATUAL 14,34 | 13,52 | 14,18 | 13,53 | 13,71
VARIACAO MASSA (g) | 0,40 | 0,35 | 0,39 | 0,38 0,39

CPIV 5 6 8 9 10
5° LEITURA ATUAL 14,39 | 13,56 | 14,23 | 1360 | 13,71
VARIACAO MASSA(g) | 0,45 | 0,39 | 044 | 045 0,39

CPIV 5 6 8 9 10
6° LEITURA ATUAL 14,42 | 13,61 | 14,25 | 13,67 | 13,70
VARIACAO MASSA (g) | 0,48 | 0,44 | 046 | 052 0,38

CPIV 5 6 8 9 10
7° LEITURA ATUAL 14,41 13,59 | 14,27 [ 13,62 | 13,79
VARIACAO MASSA (g) | 0,47 | 0,42 | 048 | 047 0,47

CPIV 5 6 8 9 10
8° LEITURA ATUAL 14,40 | 13,58 | 14,26 | 13,63 | 13,79
VARIACAO MASSA(g) | 0,46 | 0,41 | 047 | 048 0,47

9o CPIV 5 6 8 9 10
LEITURA ATUAL 14,41 | 13,58 | 14,25 | 1363 | 13,78
VARIACAO MASSA(g) | 0,47 | 0,41 | 046 | 048 0,46

120 CPIV 5 6 8 9 10
LEITURA ATUAL 14,43 13,61 | 14,26 | 13,67 | 13,82
VARIACAO MASSA (g) | 0,49 | 0,44 | 047 | 052 0,50

140 CPIV 5 6 8 9 10
LEITURA ATUAL 14,43 13,59 | 14,28 | 13,64 | 13,82
VARIACAO MASSA (g) | 0,49 | 0,42 | 0,49 | 049 0,50

210 CPIV 5 6 8 9 10
LEITURA ATUAL 14,42 | 13,60 | 14,26 | 13,65 | 13,80
VARIACAO MASSA(g) | 0,48 | 0,43 | 0,47 | 0,50 0,48

280 CPIV 5 6 8 9 10
LEITURA ATUAL 14,43 | 13,61 | 14,27 | 13,64 | 13,81
VARIACAO MASSA(g) | 0,49 | 0,44 | 048 | 049 0,49




Tabela 20 — Leituras de massa das amostras de CPIV apds ataque de
solugao (continuagédo

350 CPIV 5 6 8 9 10

LEITURA ATUAL 14,44 | 13,60 | 14,27 | 13,65 | 13,81

VARIACAO MASSA (g) | 050 | 043 | 048 | 0,50 | 0,49

490 CPIV 5 6 8 9 10

LEITURA ATUAL 14,44 | 13,61 | 14,28 | 13,66 | 13,81

VARIACAO MASSA (g) | 050 | 044 | 049 | 051 | 0,49

49° CPIV 5 6 8 9 10

LEITURA ATUAL 14,46 | 13,61 | 14,28 | 13,66 | 13,81

VARIACAO MASSA (g) | 0,52 | 044 | 0,49 | 0,51 | 0,49

56° CPIV 5 6 8 9 10

LEITURA ATUAL 14,44 | 13,62 | 14,29 | 13,66 | 13,82

VARIACAO MASSA (g) | 0,50 | 045 | 0,50 | 0,51 | 0,50

63° CPIV 5 6 8 9 10

LEITURA ATUAL 14,46 | 13,62 | 14,28 | 13,66 | 13,81

VARIACAO MASSA (g) | 052 | 045 | 049 | 051 | 0,49

70° CPIV 5 6 8 9 10

LEITURA ATUAL 14,45 | 13,62 | 14,29 | 13,67 | 13,82

VARIACAO MASSA (g) | 0,51 | 0,45 0,50 0,52 0,50

770 CPIV 5 6 8 9 10

LEITURA ATUAL 14,46 | 13,62 | 14,29 | 13,69 | 13,81

VARIACAO MASSA (g) | 0,52 | 045 | 050 | 0,54 | 0,49

83° CPIV 5 6 8 9 10

LEITURA ATUAL 14,44 1 13,61 | 14,29 | 13,66 | 13,81

VARIACAO MASSA (g) | 0,50 | 0,44 0,50 0,51 0,49

CPIV 5 6 8 9 10

91° LEITURA ATUAL 14,44 | 13,62 | 14,30 | 13,66 | 13,81

VARIACAO MASSA (g) | 0,50 | 045 | 051 | 051 | 0,49

131
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Tabela 21 — Tratamento estatistico sobre as leituras de massa das amostras de CPIV

Média (g)

Desvio
P.

Intervalos

Valores
usados

Média Final (g)

Desvio P.

Coef. De
variagao (%)

0,36

0,02

0,34

0,38

0,36

0,35

0,36

0,00

1,41

0,38

0,02

0,36

0,40

0,39

0,38

0,39

0,39

0,00

1,22

0,42

0,03

0,40

0,45

0,44

0,44

0,44

0,00

0,00

0,46

0,05

0,41

0,50

0,48

0,44

0,46

0,46

0,02

3,55

0,46

0,02

0,44

0,48

0,47

0,47

0,47

0,47

0,00

0,00

0,46

0,02

0,43

0,48

0,46

0,47

0,47

0,47

0,00

1,01

0,46

0,02

0,43

0,48

0,47

0,46

0,46

0,46

0,00

1,02

0,48

0,03

0,46

0,51

0,49

0,47

0,50

0,49

0,01

2,56

0,48

0,03

0,45

0,51

0,49

0,49

0,50

0,49

0,00

0,96

0,47

0,02

0,45

0,50

0,48

0,47

0,48

0,48

0,00

0,99

0,48

0,02

0,46

0,50

0,49

0,48

0,49

0,49

0,00

0,97

0,48

0,03

0,45

0,51

0,50

0,48

0,50

0,49

0,01

1,68

0,49

0,02

0,46

0,51

0,50

0,49

0,49

0,49

0,00

0,96

0,49

0,03

0,46

0,52

0,49

0,51

0,49

0,50

0,01

1,90
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0,49

0,02

0,47

0,51

(continuagao)

0,50

0,51

0,50

0,50

0,00

0,94
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0,49

0,02

0,47

0,52

0,49

0,51

0,49

0,50

0,01

1,90

0,50

0,02

0,47

0,52

0,50

0,52

0,50

0,51

0,01

1,86

0,50

0,03

0,47

0,53

0,52

0,50

0,49

0,50

0,01

2,48

0,49

0,02

0,46

0,51

0,50

0,51

0,50

0,50

0,01

1,41

0,49

0,02

0,47

0,51

0,50

0,49

0,50

0,00

1,01

* Valores adotados correspondem ao intervalo de (média+ desvio padrao) e (média - desvio padr&o)



Tabela 22— Leituras de expansao das amostras de CPIV apds ataq

134

ue de solucao

CPIV 5 6 8 9 10
EXPANSAO 9,066 6,391 6,923 6,895 6,288 8,038
Dias LEITURA INICIAL -2,675 -2,143 -2,171 -2,778 -1,028
1° CP IV 5 6 8 9 10
9,043 6,357 6,907 6,857 6,254 8,022
LEITURA ATUAL -2,686 -2,136 -2,186 -2,789 -1,021
LA-LI -0,011 0,007 -0,015 -0,011 0,007
COMPR. EFETIVO 59,989 60,007 59,985 59,989 60,007
EXPANSAO (%) -0,018 0,012 -0,025 -0,018 0,012
2° CP IV 5 6 8 9 10
9,055 6,371 6,922 6,873 6,283 8,034
LEITURA ATUAL -2,684 -2,133 -2,182 -2,772 -1,021
LA-LI -0,009 0,010 -0,011 0,006 0,007
COMPR. EFETIVO 59,991 60,010 59,989 60,006 60,007
EXPANSAO (%) -0,015 0,017 -0,018 0,010 0,012
5° CP IV 5 6 8 9 10
9,059 6,372 6,926 6,869 6,277 8,042
LEITURA ATUAL -2,687 -2,133 -2,190 -2,782 -1,017
LA -LI -0,012 0,010 -0,019 -0,004 0,011
COMPR. EFETIVO 59,988 60,010 59,981 59,996 60,011
EXPANSAO (%) -0,020 0,017 -0,032 -0,007 0,018
6° CP IV 5 6 8 9 10
4,933 2,282 2,827 2,754 2,203 3,942
LEITURA ATUAL -2,651 -2,106 -2,179 -2,730 -0,991
LA-LI 0,024 0,037 -0,008 0,048 0,037
COMPR. EFETIVO 60,024 60,037 59,992 60,048 60,037
EXPANSAO (%) 0,040 0,062 -0,013 0,080 0,062
7° CP IV 5 6 8 9 10
4,938 2,288 2,832 2,786 2,208 3,948
LEITURA ATUAL -2,650 -2,106 -2,152 -2,730 -0,990
LA-LI 0,025 0,037 0,019 0,048 0,038
COMPR. EFETIVO 60,025 60,037 60,019 60,048 60,038
EXPANSAO (%) 0,042 0,062 0,032 0,080 0,063
8° CP IV 5 6 8 9 10
4,938 2,290 2,828 2,780 2,205 3,944
LEITURA ATUAL -2,648 -2,110 -2,158 -2,733 -0,994
LA-LI 0,027 0,033 0,013 0,045 0,034
COMPR. EFETIVO 60,027 60,033 60,013 60,045 60,034
EXPANSAO (%) 0,045 0,055 0,022 0,075 0,057
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Tabela 22— Leituras de expansao das amostras de CPIV apoés ataque de solugdo (continuagao)

9° CP IV 5 6 8 9 10
4,950 2,294 2,834 2,791 2,217 3,955
LEITURA ATUAL -2,656 -2,116 -2,159 -2,733 -0,995
LA-LI 0,019 0,027 0,012 0,045 0,033
COMPR. EFETIVO 60,019 60,027 60,012 60,045 60,033
EXPANSAO (%) 0,032 0,045 0,020 0,075 0,055

12° CP IV 5 6 8 9 10
4,901 2,247 2,792 2,744 2,168 3,918
LEITURA ATUAL -2,654 -2,109 -2,157 -2,733 -0,983
LA-LI 0,021 0,034 0,014 0,045 0,045
COMPR. EFETIVO 60,021 60,034 60,014 60,045 60,045
EXPANSAO (%) 0,035 0,057 0,023 0,075 0,075

14° CP IV 5 6 8 9 10
4,919 2,270 2,816 2,771 2,197 3,940
LEITURA ATUAL -2,649 -2,103 -2,148 -2,722 -0,979
LA -LI 0,026 0,040 0,023 0,056 0,049
COMPR. EFETIVO 60,026 60,040 60,023 60,056 60,049
EXPANSAO (%) 0,043 0,067 0,038 0,093 0,082

21° CP IV 5 6 8 9 10
4,892 2,250 2,791 2,749 2,176 3,917
LEITURA ATUAL -2,642 -2,101 -2,143 -2,716 -0,975
LA-LI 0,033 0,042 0,028 0,062 0,053
COMPR. EFETIVO 60,033 60,042 60,028 60,062 60,053
EXPANSAO (%) 0,055 0,070 0,047 0,103 0,088

28° CP IV 5 6 8 9 10
4,916 2,259 2,803 2,768 2,254 3,929
LEITURA ATUAL -2,657 -2,113 -2,148 -2,662 -0,987
LA-LI 0,018 0,030 0,023 0,116 0,041
COMPR. EFETIVO 60,018 60,030 60,023 60,116 60,041
EXPANSAO (%) 0,030 0,050 0,038 0,193 0,068

35° CP IV 5 6 8 9 10
4,708 2,067 2,603 2,557 1,993 3,728
LEITURA ATUAL -2,641 -2,105 -2,151 -2,715 -0,980
LA-LI 0,034 0,038 0,020 0,063 0,048
COMPR. EFETIVO 60,034 60,038 60,020 60,063 60,048
EXPANSAO (%) 0,057 0,063 0,033 0,105 0,080

42° CP IV 5 6 8 9 10
6,120 3,490 4,023 3,982 3,419 5,142
LEITURA ATUAL -2,630 -2,097 -2,138 -2,701 -0,978
LA - LI 0,045 0,046 0,033 0,077 0,050
COMPR. EFETIVO 60,045 60,046 60,033 60,077 60,050
EXPANSAO (%) 0,075 0,077 0,055 0,128 0,083
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Tabela 22 — Leituras de expansao das amostras de CPIV apoés ataque de solugao (continuagio)

49° CP IV 5 6 8 9 10
4,462 1,829 2,362 2,314 1,749 3,489
LEITURA ATUAL -2,633 -2,100 -2,148 -2,713 -0,973
LA-LI 0,042 0,043 0,023 0,065 0,055
COMPR. EFETIVO 60,042 60,043 60,023 60,065 60,055
EXPANSAO (%) 0,070 0,072 0,038 0,108 0,092

56° CP IV 5 6 8 9 10
4,833 2,192 2,727 2,692 2,125 3,860
LEITURA ATUAL -2,641 -2,106 -2,141 -2,708 -0,973
LA-LI 0,034 0,037 0,030 0,070 0,055
COMPR. EFETIVO 60,034 60,037 60,030 60,070 60,055
EXPANSAO (%) 0,057 0,062 0,050 0,117 0,092

63° CP IV 5 6 8 9 10
4,778 2,138 2,673 2,629 2,065 3,799
LEITURA ATUAL -2,640 -2,105 -2,149 -2,713 -0,979
LA -LI 0,035 0,038 0,022 0,065 0,049
COMPR. EFETIVO 60,035 60,038 60,022 60,065 60,049
EXPANSAO (%) 0,058 0,063 0,037 0,108 0,082

70° CP IV 5 6 8 9 10
4,629 1,988 2,530 2,473 1,911 3,650
LEITURA ATUAL -2,641 -2,099 -2,156 -2,718 -0,979
LA-LI 0,034 0,044 0,015 0,060 0,049
COMPR. EFETIVO 60,034 60,044 60,015 60,060 60,049
EXPANSAO (%) 0,057 0,073 0,025 0,100 0,082

77° CP IV 5 6 8 9 10
5,655 2,916 3,444 3,412 2,848 4,579
LEITURA ATUAL -2,639 -2,111 -2,143 -2,707 -0,976
LA-LI 0,036 0,032 0,028 0,071 0,052
COMPR. EFETIVO 60,036 60,032 60,028 60,071 60,052
EXPANSAO (%) 0,060 0,053 0,047 0,118 0,087

83° CP IV 5 6 8 9 10
4,881 2,236 2,772 2,732 2,169 3,905
LEITURA ATUAL -2,645 -2,109 -2,149 -2,712 -0,976
LA-LI 0,030 0,034 0,022 0,066 0,052
COMPR. EFETIVO 60,030 60,034 60,022 60,066 60,052
EXPANSAO (%) 0,050 0,057 0,037 0,110 0,087

91° CP IV 5 6 8 9 10
6,568 3,931 4,472 4,426 3,862 5,599
LEITURA ATUAL -2,637 -2,096 -2,142 -2,706 -0,969
LA - LI 0,038 0,047 0,029 0,072 0,059
COMPR. EFETIVO 60,038 60,047 60,029 60,072 60,059
EXPANSAO (%) 0,063 0,078 0,048 0,120 0,098
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Média

Desvio
P

Intervalos

Valores
usados

Média Final

Desvio
P

Coef. De
variagao

-0,008

0,02

-0,024 | 0,008

-0,018

-0,018

-0,018337

0,00

0,00

0,001

0,01

-0,014 | 0,016

0,010

0,012

0,01083215

0,00083

7,69

-0,005

0,02

-0,024 | 0,015

-0,020

-0,007

-0,01333556

0,00667

50,01

0,046

0,03

0,014 | 0,078

0,040

0,062

0,062

0,05441378

0,0102

18,75

0,056

0,02

0,039 | 0,073

0,042

0,062

0,063

0,05552374

0,00983

17,71

0,051

0,02

0,033 | 0,068

0,045

0,055

0,057

0,0521947

0,00515

9,86

0,045

0,02

0,026 | 0,064

0,032

0,045

0,055

0,04386872

0,00955

21,77

0,053

0,02

0,032 | 0,074

0,035

0,057

0,04581116

0,01082

23,63

0,065

0,02

0,043 | 0,086

0,067

0,082

0,07411114

0,00749

10,10

0,073

0,02

0,052 | 0,093

0,055

0,070

0,088

0,07105873

0,01361

19,16

0,076

0,06

0,016 | 0,136

0,030

0,050

0,038

0,068

0,04664283

0,01437

30,81

0,068

0,02

0,044 | 0,092

0,057

0,063

0,080

0,06662129

0,0098

14,71

0,084

0,02

0,059 | 0,108

0,075

0,077

0,083

0,07827189

0,00359

4,59

0,076

0,02

0,052 | 0,099

0,070

0,072

0,092

0,07771636

0,00983

12,65

0,075

0,03

0,050 | 0,100

0,057

0,062

0,092

0,06994865

0,01543

22,06
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Tabela 23 — Tratamento estatistico sobre as leituras de expansao das amostras de CPIV
(continuagao)

0,070

0,02

0,046

0,094

0,058

0,063

0,082

0,06773087

0,01002

14,79

0,067

0,03

0,042

0,093

0,057

0,073

0,082

0,07050473

0,01038

14,72

0,073

0,03

0,047

0,099

0,060

0,053

0,087

0,06662018

0,01438

21,59

0,068

0,03

0,041

0,095

0,050

0,057

0,087

0,0644004

0,01593

24,73

0,082

0,03

0,056

0,107

0,063

0,078

0,098

0,079934

0,01431

17,91

* Valores adotados correspondem ao intervalo de (média+ desvio padréo) e (média - desvio padr&o)
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CAT 14 16 17 18 19
PESO LEITURA INICIAL 13,58 13,78 14,50 13,87 13,98
10 CAT 14 16 17 18 19
LEITURA ATUAL 13,76 13,95 14,68 14,05 14,14
VARIACAO MASSA 0,18 0,17 0,18 0,18 0,16
(9
40 CAT 14 16 17 18 19
LEITURA ATUAL 13,77 13,95 14,69 14,06 14,15
VARIACAO MASSA 0,19 0,17 0,19 0,19 0,17
()]
50 CAT 14 16 17 18 19
LEITURA ATUAL 13,77 13,96 14,71 14,08 14,16
VARIACAO MASSA 0,19 0,18 0,21 0,21 0,18
()]
6° CAT 14 16 17 18 19
LEITURA ATUAL 13,81 13,99 14,73 14,11 14,20
VARIACAO MASSA 0,23 0,21 0,23 0,24 0,22
()]
7° CAT 14 16 17 18 19
LEITURA ATUAL 13,81 13,99 14,73 14,10 14,20
VARIACAO MASSA 0,23 0,21 0,23 0,23 0,22
()]
8° CAT 14 16 17 18 19
LEITURA ATUAL 13,82 14,00 14,74 14,10 14,21
VARIACAO MASSA 0,24 0,22 0,24 0,23 0,23
()]
11° CAT 14 16 17 18 19
LEITURA ATUAL 13,82 14,00 14,74 14,12 14,22
VARIACAO MASSA 0,24 0,22 0,24 0,25 0,24
()]
120 CAT 14 16 17 18 19
LEITURA ATUAL 13,82 14,00 14,75 14,11 14,21
VARIACAO MASSA 0,24 0,22 0,25 0,24 0,23
()]
13° CAT 14 16 17 18 19
LEITURA ATUAL 13,82 14,05 14,77 14,13 14,22
VARIACAO MASSA 0,24 0,27 0,27 0,26 0,24
()]
14° CAT 14 16 17 18 19
LEITURA ATUAL 13,81 14,01 14,75 14,13 14,22
VARIACAO MASSA 0,23 0,23 0,25 0,26 0,24
()]
15° CP V-ARI RS 5 6 7 8 9
LEITURA ATUAL 13,82 14,01 14,76 14,11 14,21
VARIACAO MASSA 0,24 0,23 0,26 0,24 0,23
()]
20° CAT 14 16 17 18 19
LEITURA ATUAL 13,83 14,01 14,75 14,13 14,29
VARIACAO MASSA 0,25 0,23 0,25 0,26 0,31

(@)




140

Tabela 24 — Leituras de massa das amostras de CAT apods ataque de solugao (continuagao)

28° CAT 14 16 17 18 19
LEITURA ATUAL 13,81 14,02 14,76 14,13 14,23
VARIACAO MASSA 0,23 0,24 0,26 0,26 0,25
(9
34° CAT 14 16 17 18 19
LEITURA ATUAL 13,84 14,02 14,77 14,14 14,25
VARIACAO MASSA 0,26 0,24 0,27 0,27 0,27
(9
41° CP V-ARI RS 5 6 7 8 9
LEITURA ATUAL 13,83 14,01 14,78 14,14 14,22
VARIACAO MASSA 0,25 0,23 0,28 0,27 0,24
(@)
48° CAT 14 16 17 18 19
LEITURA ATUAL 13,84 14,02 14,76 14,14 14,24
VARIACAO MASSA 0,26 0,24 0,26 0,27 0,26
(@)
56° CAT 14 16 17 18 19
LEITURA ATUAL 13,84 14,03 14,77 14,13 14,23
VARIACAO MASSA 0,26 0,25 0,27 0,26 0,25
(@)
61° CP V-ARI RS 5 6 7 8 9
LEITURA ATUAL 13,86 14,04 14,79 14,16 14,26
VARIACAO MASSA 0,28 0,26 0,29 0,29 0,28
()]
69° CAT 14 16 17 18 19
LEITURA ATUAL 13,84 14,03 14,78 14,14 14,25
VARIACAO MASSA 0,26 0,25 0,28 0,27 0,27
()]
77° CAT 14 16 17 18 19
LEITURA ATUAL 13,87 14,03 14,77 14,14 14,23
VARIACAO MASSA 0,29 0,25 0,27 0,27 0,25
()]
84° CAT 14 16 17 18 19
LEITURA ATUAL 13,83 14,02 14,77 14,14 14,23
VARIACAO MASSA 0,25 0,24 0,27 0,27 0,25
()]
91° CAT 14 16 17 18 19
LEITURA ATUAL 13,84 14,02 14,78 14,13 14,23
VARIACAO MASSA 0,26 0,24 0,28 0,26 0,25

(@)

* Valores adotados correspondem ao intervalo de (média+ desvio padrdo) e (média - desvio padr&o)
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Média

Desvio P.

Intervalos

Valores
usados

Média
Final

Desvi
oP

Coef. De
variagao

0,17

0,01

0,17

0,18

0,18

0,18

0,18

0,17

0,18

0,00

2,44

0,18

0,01

0,17

0,19

0,19

0,19

0,17

0,18

0,01

5,56

0,19

0,01

0,18

0,21

0,19

0,21

0,18

0,19

0,01

6,45

0,23

0,01

0,22

0,24

0,23

0,23

0,24

0,23

0,00

2,02

0,22

0,01

0,22

0,23

0,23

0,23

0,22

0,23

0,00

2,08

0,23

0,01

0,22

0,24

0,24

0,23

0,22

0,23

0,01

3,55

0,24

0,01

0,23

0,25

0,24

0,24

0,24

0,24

0,00

0,00

0,24

0,01

0,23

0,25

0,24

0,25

0,23

0,24

0,01

3,40

0,26

0,01

0,24

0,27

0,24

0,26

0,24

0,25

0,01

3,82

0,24

0,01

0,23

0,25

0,24

0,23

0,25

0,24

0,01

3,40

0,24

0,01

0,23

0,25

0,24

0,23

0,23

0,23

0,00

2,02

0,26

0,03

0,23

0,29

0,25

0,25

0,26

0,25

0,01

4,40

0,25

0,01

0,24

0,26

0,24

0,26

0,25

0,25

0,01

3,27
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0,26

0,01

0,25

0,27

0,26

0,27

0,27

0,27

0,00

1,77

0,25

0,02

0,24

0,27

0,25

0,27

0,24

0,25

0,01

4,92

0,26

0,01

0,25

0,27

0,26

0,27

0,26

0,26

0,00

1,79

0,26

0,01

0,25

0,27

0,27

0,26

0,25

0,26

0,01

3,14

0,28

0,01

0,27

0,29

0,28

0,29

0,28

0,28

0,00

1,66

0,27

0,01

0,26

0,28

0,28

0,27

0,26

0,27

0,01

3,02

0,27

0,01

0,25

0,28

0,27

0,27

0,25

0,26

0,00

0,00

0,26

0,01

0,24

0,27

0,25

0,25

0,27

0,26

0,00

0,00

0,26

0,01

0,24

0,27

0,26

0,26

0,25

0,26

0,00

0,00

* Valores adotados correspondem ao intervalo de (média+ desvio padréo) e (média - desvio padréo)
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Tabela 27 — Leituras de expansdo das amostras de CAT apds ataque de solugdo

CAT 14 16 17 18 19
EXPANSAO 4,890 2,23 2,3 2,327 2,067 3,622
LEITURA -2,660 -2,590 -2,563 2,823 | -1,268
INICIAL
1° CAT 14 16 17 18 19
4,905 2,325 2,424 2,455 2,194 3,743
LEITURA -2,580 -2,481 -2,450 2,711 | 1,162
ATUAL
LA-LI 0,080 0,109 0,113 0,112 0,106
COMPR. 60,080 | 60,109 | 60,113 | 60,112 | 60,106
EFETIVO
EXPANSAO (%) | 0,133 0,181 0,188 0,186 0,176
4° CAT 14 16 17 18 19
4,933 2,345 2,432 2,464 2,206 3,771
LEITURA -2,588 -2,501 -2,469 2,727 | 1,162
ATUAL
LA-LI 0,072 0,089 0,094 0,096 0,106
COMPR. 60,072 | 60,089 | 60,094 | 60,09 | 60,106
EFETIVO
EXPANSAO (%) | 0,120 0,148 0,156 0,160 0,176
50 CAT 14 16 17 18 19
4,916 2,345 2,444 2,464 2,216 3,754
LEITURA -2,571 2,472 -2,452 2,700 | -1,162
ATUAL
LA-LI 0,089 0,118 0,111 0,123 0,106
COMPR. 60,089 | 60,118 | 60,111 | 60,123 | 60,106
EFETIVO
EXPANSAO (%) | 0,148 0,196 0,185 0,205 0,176
6° CAT 14 16 17 18 19
4,902 2,321 2,420 2,443 2,194 3,728
LEITURA -2,581 -2,482 -2,459 2,708 | -1,174
ATUAL
LA-LI 0,079 0,108 0,104 0,115 0,094
COMPR. 60,079 | 60,108 | 60,104 | 60,115 | 60,094
EFETIVO
EXPANSAO (%) | 0,131 0,180 0,173 0,191 0,156
7° CAT 14 16 17 18 19
4,902 2,317 2,420 2,443 2,193 3,727
LEITURA -2,585 -2,482 -2,459 2,709 | -1,175
ATUAL
LA-LI 0,075 0,108 0,104 0,114 0,093
COMPR. 60,075 | 60,108 | 60,104 | 60,114 | 60,093
EFETIVO
EXPANSAO (%) | 0,125 0,180 0,173 0,190 0,155




144

Tabela 27 — Leituras de expansao das amostras de CAT apoés ataque de solugao
(continuagao)

8° CP IV 5 6 7 8 9
4,898 2,315 2,426 2,440 2,192 3,728
LEITURA -2,583 2,472 -2,458 2,706 | -1,170
ATUAL
LA—LI 0,077 0,118 0,105 0,117 0,098
COMPR. 60,077 | 60,118 | 60,105 | 60,117 | 60,098
EFETIVO
EXPANSAO (%) | 0,128 0,196 0,175 0,195 0,163
11° CAT 14 16 17 18 19
4,900 2,319 2,420 2,438 2,194 3,729
LEITURA -2,581 -2,480 -2,462 2,706 | -1,171
ATUAL
LA—LI 0,079 0,110 0,101 0,117 0,097
COMPR. 60,079 | 60,110 | 60,101 | 60,117 | 60,097
EFETIVO
EXPANSAO (%) | 0,131 0,183 0,168 0,195 0,161
12° CAT 14 16 17 18 19
4,897 2,329 2,416 2,444 2,188 3,726
LEITURA -2,568 -2,481 -2,453 2,709 | 1,171
ATUAL
LA—LI 0,092 0,109 0,110 0,114 0,097
COMPR. 60,092 | 60,109 | 60,110 | 60,114 | 60,097
EFETIVO
EXPANSAO (%) | 0,153 0,181 0,183 0,190 0,161
13° CAT 14 16 17 18 19
4,708 2,142 2,249 2,259 2,011 3,543
LEITURA -2,566 -2,459 -2,449 2,697 | -1,165
ATUAL
LA—LI 0,094 0,131 0,114 0,126 0,103
COMPR. 60,094 | 60,131 60,114 | 60,126 | 60,103
EFETIVO
EXPANSAO (%) | 0,156 0,218 0,190 0,210 0,171
14° CPIV 5 6 7 8 9
4,708 2,151 2,252 2,267 2,009 3,546
LEITURA -2,557 -2,456 -2,441 2,699 | -1,162
ATUAL
LA—LI 0,103 0,134 0,122 0,124 0,106
COMPR. 60,103 | 60,134 | 60,122 | 60,124 | 60,106
EFETIVO
EXPANSAO (%) | 0,171 0,223 0,203 0,206 0,176
15° CAT 14 16 17 18 19
4,707 2,153 2,253 2,264 2,011 3,548
LEITURA -2,554 -2,454 -2,443 2,696 | -1,159
ATUAL
LA—LI 0,106 0,136 0,120 0,127 0,109
COMPR. 60,106 | 60,136 | 60,120 | 60,127 | 60,109
EFETIVO
EXPANSAO (%) | 0,176 0,226 0,200 0,211 0,181
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Tabela 27 — Leituras de expansao das amostras de CAT apoés ataque de solugao
(continuagao)

20° CAT 14 16 17 18 19
6,120 3,574 3,680 3,691 3,431 4,974
LEITURA -2,546 -2,440 -2,429 2,689 | -1,146
ATUAL
LA-LI 0,114 0,150 0,134 0,134 0,122
COMPR. 60,114 60,150 | 60,134 | 60,134 | 60,122
EFETIVO
EXPANSAO (%) | 0,190 0,249 0,223 0,223 0,203
28° CPIV 5 6 7 8 9
5,867 3,312 3,446 3,422 3,179 4,713
LEITURA -2,555 -2,421 -2,445 2,688 | -1,154
ATUAL
LA-LI 0,105 0,169 0,118 0,135 0,114
COMPR. 60,105 60,169 | 60,118 | 60,135 | 60,114
EFETIVO
EXPANSAO (%) | 0,175 0,281 0,196 0,224 0,190
34° CAT 14 16 17 18 19
4,833 2,271 2,369 2,387 2,130 3,679
LEITURA -2,562 -2,464 -2,446 2,703 | -1,154
ATUAL
LA-LI 0,098 0,126 0,117 0,120 0,114
COMPR. 60,098 60,126 | 60,117 | 60,120 | 60,114
EFETIVO
EXPANSAO (%) | 0,163 0,210 0,195 0,200 0,190
41° CAT 14 16 17 18 19
4,778 2,218 2,324 2,332 2,090 3,623
LEITURA -2,560 -2,454 -2,446 2,688 | -1,155
ATUAL
LA- LI 0,100 0,136 0,117 0,135 0,113
COMPR. 60,100 60,136 | 60,117 | 60,135 | 60,113
EFETIVO
EXPANSAO (%) | 0,166 0,226 0,195 0,224 0,188
48° CAT 14 16 17 18 19
4,629 2,063 2,169 2,172 1,938 3,464
LEITURA -2,566 -2,460 -2,457 2,691 | -1,165
ATUAL
LA- LI 0,094 0,130 0,106 0,132 0,103
COMPR. 60,094 60,130 | 60,106 | 60,132 | 60,103
EFETIVO
EXPANSAO (%) | 0,156 0,216 0,176 0,220 0,171
56° CAT 14 16 17 18 19
5,159 2,572 2,687 2,674 2,480 3,957
LEITURA -2,587 2,472 -2,485 2,679 | -1,202
ATUAL
LA-LI 0,073 0,118 0,078 0,144 0,066
COMPR. 60,073 60,118 | 60,078 | 60,144 | 60,066
EFETIVO
EXPANSAO (%) | 0,122 0,196 0,130 0,239 0,110
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Tabela 27 — Leituras de expansao das amostras de CAT apoés ataque de solugao
(continuagao)

61° CAT 14 16 17 18 19
4,885 2,310 2,409 2,430 2,175 3,716
LEITURA -2,575 -2,476 -2,455 2,710 | -1,169
ATUAL
LA-LI 0,085 0,114 0,108 0,113 0,099
COMPR. 60,085 60,114 | 60,108 | 60,113 | 60,099
EFETIVO
EXPANSAO (%) | 0,141 0,190 0,180 0,188 0,165
69° CAT 14 16 17 18 19
6,568 4,000 4,098 4,119 3,872 5,405
LEITURA -2,568 -2,470 -2,449 2696 | -1,163
ATUAL
LA- LI 0,092 0,120 0,114 0,127 0,105
COMPR. 60,092 60,120 | 60,114 | 60,127 | 60,105
EFETIVO
EXPANSAO (%) | 0,153 0,200 0,190 0,211 0,175
77° CP IV 5 6 7 8 9
4,966 2,415 2,506 2,530 2,268 3,803
LEITURA -2,551 -2,460 -2,436 -2,698 | -1,163
ATUAL
LA- LI 0,109 0,130 0,127 0,125 0,105
COMPR. 60,109 60,130 | 60,127 | 60,125 | 60,105
EFETIVO
EXPANSAO (%) | 0,181 0,216 0,211 0,208 0,175
84° CP IV 5 6 7 8 9
7,165 4,595 4,708 4,711 4,474 6,001
LEITURA -2,570 -2,457 -2,454 2,691 | -1,164
ATUAL
LA- LI 0,090 0,133 0,109 0,132 0,104
COMPR. 60,090 60,133 | 60,109 | 60,132 | 60,104
EFETIVO
EXPANSAO (%) | 0,150 0,221 0,181 0,220 0,173
91° CAT 14 16 17 18 19
3,173 0,630 0,736 0,741 0,480 2,010
LEITURA -2,543 -2,437 -2,432 2,693 | -1,163
ATUAL
LA- LI 0,117 0,153 0,131 0,130 0,105
COMPR. 60,117 60,153 | 60,131 60,130 | 60,105
EFETIVO
EXPANSAO (%) | 0,195 0,254 0,218 0,216 0,175
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Média

Desvio
P

Intervalos

Valores
usados

Média
Final

Desvio
P

Coef. De
variagao

0,173

0,02

0,153 | 0,193

0,181

0,188

0,186

0,176

0,182998

0,00

2,49

0,152

0,02

0,134 | 0,171

0,148

0,156

0,160

0,15475988

0,00489

3,16

0,182

0,02

0,162 | 0,201

0,196

0,185

0,176

0,18576471

0,00817

4,40

0,166

0,02

0,146 | 0,187

0,180

0,173

0,156

0,16971053

0,00978

5,76

0,164

0,02

0,142 | 0,187

0,180

0,173

0,155

0,1691567

0,01053

6,23

0,171

0,02

0,146 | 0,196

0,175

0,195

0,163

0,17746059

0,01303

7,34

0,168

0,02

0,146 | 0,189

0,183

0,168

0,161

0,170818

0,00903

5,29

0,174

0,01

0,160 | 0,188

0,181

0,183

0,161

0,17524693

0,00981

5,60

0,189

0,02

0,166 | 0,212

0,190

0,210

0,171

0,1901907

0,01559

8,20

0,196

0,02

0,177 | 0,215

0,203

0,206

0,176

0,19517209

0,01337

6,85

0,199

0,02

0,180 | 0,217

0,200

0,211

0,181

0,19738587

0,0123

6,23

0,218

0,02

0,197 | 0,238

0,223

0,223

0,203

0,21619735

0,00939

4,34

0,213

0,04

0,176 | 0,251

0,175

0,281

0,190

0,21506983

0,04693

21,82
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Tabela 28 — Tratamento estatistico sobre as leituras de expansiao das amostras de CAT

(continuagio)

0,191

0,02

0,176

0,207

0,195

0,200

0,190

0,19462032

0,00407

2,09

0,200

0,02

0,177

0,223

0,195

0,188

0,1912999

0,00332

1,74

0,188

0,03

0,163

0,213

0,176

0,220

0,171

0,18908155

0,02162

11,43

0,159

0,05

0,109

0,209

0,122

0,196

0,110

0,110

0,13438943

0,03605

26,82

0,173

0,02

0,155

0,191

0,190

0,180

0,188

0,165

0,18050594

0,00986

5,46

0,186

0,02

0,165

0,206

0,200

0,190

0,175

0,18797826

0,01024

5,45

0,198

0,02

0,181

0,215

0,211

0,208

0,2095599

0,00166

0,79

0,189

0,03

0,161

0,217

0,181

0,173

0,17718532

0,00415

2,34

0,212

0,03

0,185

0,238

0,195

0,218

0,216

0,2095588

0,01058

5,05




