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RESUMO

Dissertacdo de Mestrado
Programa de P6s-Graduagao em Engenharia Civil
Universidade Federal de Santa Maria

DESEMPENHO DO CIMENTO PORTLAND BRANCO COM ESCORIA
DE ALTO-FORNO E ATIVADOR QUiMICO FRENTE AO ATAQUE
POR SULFATO DE SODIO
AUTOR: KARINA KOZOROSKI VEIGA
ORIENTADOR: ANTONIO LUIZ GUERRA GASTALDINI
Data e Local da Defesa: Santa Maria, 31 de agosto de 2011.

Os fons sulfato, encontrados na dgua do mar, em 4guas subterrineas e em aguas residudrias
sdo agentes agressivos que podem levar a uma severa degradacdo do concreto. Ao reagirem
com os produtos de hidratacdo do cimento, dependendo do tipo de cédtion a que estdo
associados (magnésio, célcio, potdssio, s6dio, amonio, etc.), da concentracdo e das condi¢des
do meio, podem levar a formagdo de etringita secundaria, sulfato de cdlcio, taumasita,
descalcificagdo do C-S-H, podendo ocorrer expansdo, fissuracdo, perda de massa e de
resisténcia. Quando se faz necessdrio assegurar uma elevada resisténcia ao sulfato, a
normaliza¢do nacional e internacional, dentre outras recomendagdes, especifica o uso de
cimento com elevados teores de escoria de alto-forno. Além da reducdo da quantidade de
clinquer ocasionada pela substituicdo do cimento por escoOria, a atividade pozolanica da
mesma consome o CH liberado pela hidratagdo dos silicatos (C3S e C,S), que ndo fica
disponivel para reagir com os sulfatos e formar sulfato de célcio, e promove a densificacdo da
matriz, reduzindo a penetrabilidade do meio. A escoéria € também uma das poucas adi¢des que
podem ser incorporadas no cimento Portand branco (CPB), que vem se tornando uma nova
tendéncia dentro do contexto da construcdo civil, quando se opta por concreto aparente em
obras com forte apelo arquitetonico. Além das vantagens técnicas e ambientais, a substitui¢do
do cimento branco por escoria possibilita a redu¢dao do custo bastante elevado do CPB. Neste
estudo, investigou-se a resisténcia ao sulfato de sédio do CPB com teores de substitui¢do de
escoria de alto-forno de 0%, 50% e 70%. Também foi investigada uma mistura com 50% de
escoria ativada quimicamente por NaSOs (em teor de 4% em massa do material
aglomerante). O desempenho dos cimentos foi avaliado pela exposi¢do de argamassas em
solucdo de 5% de Na,SO4 por dois anos, de acordo com a ASTM C1012/04 e através de
andlise de DRX, TG/DTA e MEV/EDS em pastas. Para comparacdo foram investigadas as
mesmas misturas compostas com cimento Portland de alta resisténcia inicial, CPV-ARI. Os
resultados mostraram os beneficios do uso da escoria em ambos os cimentos, sendo que o
acréscimo do seu teor aumentou a resisténcia ao ataque por sulfatos. A ativacdo quimica
reduziu a expansdo comparativamente as misturas sem ativador. A longo prazo, todas as
misturas com o CPB apresentaram menor expansao do que aquelas com CPV-ARI. A andlise
da microestrutura identificou a etringita e o sulfato de cdlcio como os principais produtos de
degradacao por sulfato de sodio.

Palavras-chave: Ataque por sulfato, Cimento Portland branco, Escéria granulada de alto-
forno, Ativador quimico, Microestrutura
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Sulfate ions found in seawater, groundwater and wastewater are aggressive agents that can
result in severe concrete degradation. They react with cement hydration products and
depending on the associated cations present (magnesium, calcium, potassium, sodium,
ammonium), their concentrations and the conditions of the environment, this can result in the
formation of ettringite, gypsum or thaumasite, decalcification of C-S-H, processes which may
cause expansion, cracking and loss of mass and strength.When high sulfate resistance is
required, national and international standards prescribe the use of cement with high
concentrations of granulated blast furnace slag (GBFS). By substituting GBFS for cement,
lower amounts of clinker are required. In addition, the pozzolanic activity of GBFS takes up
the CH released by the hydration of silicates (C3S e C,S), which then is not available to react
with sulfate ions to form gypsum, resulting in a more dense paste with lower penetrability.
GBFES is one of the few mineral admixtures that can be added to white Portland cement
(WPC), a material with widespread usage in civil construction, particularly in cases where
concrete is used as a finished surface for architectural impact. The substitution of GBFS for
WPC offers technical and environmental gains as well as economic advantages due to the
higher cost of WPC. This study investigated the sulfate resistance of WPC with 0%, 50% and
70% GBES as a substitution for cement. A mix with 50% GBFS that was chemically activated
with Na,SO4 (4% b/w of binder) was also studied. The performance of the blended cements
was monitored by exposing the prepared mortar specimens to a solution of Na;SOy4 (5%) for 2
years according to ASTM C1012/04 and using TG/DTA, DRX and SEM/EDX analyses of the
paste samples. For comparison, the same blends prepared with high early strength Portland
cement (PC) were also used. The results showed the benefits of the use of GBFS in both types
of cement, with higher concentrations of slag resulting in improved sulfate resistance. The use
of chemical activation reduced expansion when compared with mixtures without activation.
For long-term exposure, all WPC blends showed lower expansion than the corresponding
blends with PC. Microstructural analysis identified ettringite and gypsum as the main
degradation products of the sulfate attack.

Keywords: Sulfate Attack, White Portland Cement, Granulated Blast-Furnace Slag, Chemical
Activator, Microstructure
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INTRODUCAO

As estruturas em geral, a partir do momento em que entram em contato com o
ambiente no qual foram construidas, ficam submetidas aos agentes de deterioracdo, quando
presentes. Estes alteram as propriedades dos materiais de construcdo em maior ou menor
escala, dependendo da capacidade de resposta da estrutura (ou seja, sua qualidade), e levam a
um processo de perda de desempenho ao longo do tempo. Quando, na concep¢do de uma
estrutura, ndo se observa a durabilidade, uma possivel consequéncia é a sua deterioragcdo
prematura, a qual geralmente traz consigo sérios prejuizos a sociedade (MEHTA E
MONTEIRO, 2008; SOUZA, 1998).

Em relacdo as estruturas de concreto, de acordo com Mehta e Monteiro (2008), o
ataque por sulfatos situa-se dentre as quatro mais importantes causas de deterioragdo, ficando
atrds apenas da corrosdo das armaduras, fissuracdo por gelo/degelo e reacdo dalcali-silica.
Apesar de intensamente pesquisada, essa forma de degradacdo devido ao ataque por sulfatos
ainda ndo estd completamente compreendida, conforme afirma DePuy (1994).

As estruturas mais vulnerdveis ao ataque por sulfato sdo aquelas situadas na orla
maritima ou dentro do mar, pontes, portos e plataformas de extracdo de petrdleo, e aquelas
que estdo em contato com solo ou dgua contaminados por sulfato: barragens, fundacoes,
muros de arrimo e tineis. Também as estruturas em contato com efluentes industriais (pisos
industriais) sdo susceptiveis a esse tipo de degradagdo, assim como as tubulagdes de esgoto.
Em muitos desses casos, a deterioragdo pode ser evitada ou ao menos postergada se forem
tomadas medidas preventivas durante a fase de projeto, principalmente, no processo de
dosagem do concreto.

Situagdes comuns de exposi¢do a agentes agressivos t€m sido muito investigadas e,
em virtude disso, recomendagdes gerais basicas foram desenvolvidas (DEPUY, 1994).
Contudo, o autor afirma que o ataque em uma situacdo especifica € um problema complexo e
pode mudar bastante, dependendo das varidveis envolvidas. Segundo ele, em certas
circunstancias, nas quais o desempenho do concreto é uma questdo crucial e as antigas
orientagdes gerais jd ndo servem para a situagdo enfrentada, “torna-se cada vez mais
importante que os engenheiros tenham um bom entendimento das reagdes quimicas, dos

fatores que governam as reacdes e dos mecanismos que causam a deterioracdo do concreto”.
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Somente dessa forma poderdo ser concebidas estruturas de concreto mais durdveis frente ao
ataque por sulfatos nas diversas situagdes em que ocorrem.

A necessidade de aliar o desempenho da estrutura a sustentabilidade ambiental leva,
inevitavelmente, a adicdo de matérias-primas alternativas: sobretudo, residuos industriais.
Com isso, um destino mais adequado serd dado aos subprodutos, que podem trazer melhorias
nas propriedades do concreto. As adicdes minerais vém sendo cada vez mais usadas para
melhorar o desempenho do concreto quanto a durabilidade. Ao mesmo tempo em que a
incorporagdo de materiais suplementares torna o concreto mais denso e compacto, ha
referéncias de melhoria de desempenho do material frente ao ataque por sulfatos. Atribui-se
tal melhoria as reacdes pozolanicas que consomem o CH (este poderia reagir com os sulfatos)
e a reducdo da quantidade de C;A devido a reducdo no teor de cimento (AL-AMOUDI et al.,
1995; NEVILLE, 1997).

Nas estruturas de concreto aparente, em virtude do forte apelo arquitetonico de
algumas obras, estuda-se a utilizacdo do cimento Portland branco em substitui¢cao ao Portland
cinza. O grande diferencial do cimento Portland branco, sua coloragdo, da-se através de
matérias-primas com baixos teores de 6xido de ferro e manganés, de cuidados essenciais
durante os processos de moagem e resfriamento e também devido ao tipo de combustivel
utilizado para a fabricacdo do clinquer (HAMAD, 1995; NEVILLE, 1997, MEHTA &
MONTEIRO, 2008). Apesar de ndo ser um material novo, pouco se sabe sobre seus
desempenhos técnicos, como resisténcia a agentes agressivos, entre outras caracteristicas que,
certamente, influenciardo na vida util da estrutura. Em consequéncia das precaugdes e
cuidados necessdrios durante o emprego do concreto branco, além da necessidade de mao-de-
obra mais bem preparada e treinada que a tradicional, sabe-se que o concreto de cimento
branco se torna mais caro que o de cimento cinza (KIRCHHEIM, 2003).

Dentre as adi¢des minerais que apresentam condi¢des de serem adicionadas ao
concreto de cimento Portland branco, destaca-se a escéria de alto-forno devido,
principalmente, a sua coloragcdo esbranquig¢ada, ndo havendo grandes prejuizos a cor final da

estrutura.
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1.1 Justificativa

O desenvolvimento sustentdvel, no contexto da constru¢do civil, s6 poderd se
concretizar se houver a valorizagdo do conhecimento cientifico. Este deve ser aplicado a
realidade da obra a fim de que se obtenham estruturas cada vez mais durdveis: o que significa
usar os recursos naturais de forma consciente e evitar, por exemplo, a degradacao prematura
do concreto. Neste sentido, o uso de adi¢des minerais tem sido apontado como uma solucio
eficiente no incremento de algumas propriedades relacionadas com a durabilidade das
estruturas de concreto.

Neste estudo, optou-se pelo uso da escéria de alto-forno porque ela se apresenta como
uma adicao de custo relativamente baixo (se comparado ao cimento), permite elevados teores
de substituicdes e possui uma coloracdo compativel com a do cimento branco. Visando a
acelerar o aparecimento dos resultados benéficos da escodria, torna-se interessante analisar a
utilizagdo de ativadores quimicos que possibilitem, ja nas idades iniciais, grandes taxas de
reacdo da adi¢do mineral. Desse modo, decidiu-se pela utilizagdo do sulfato de sédio como
ativador, que demonstrou boa eficdcia na ativacao da escoria em estudos anteriores (SPERB,

2003; GOMES, 2003; SCHNEIDER, 2005; ROSA, 2005).

1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi avaliar o desempenho do cimento Portland branco (CPB)
com elevados teores de escdria de alto-forno (em substituicdo ao cimento nos teores de 0%,

50% e 70%) e ativador quimico frente ao ataque por sulfato.
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1.2.2 Objetivos Especificos

Com a finalidade de atender ao objetivo geral, neste trabalho foram propostos os
seguintes objetivos especificos:

a) verificar a influéncia do teor de escdria de alto-forno no ataque por sulfato a
argamassas e pastas de cimento branco e cinza;

b) comparar o desempenho do cimento branco (CPB) e cimento cinza (CPV-ARI), nos
mesmos teores e condicdes, frente ao ataque por sulfato;

c) estudar alguns aspectos da microscopia (MEV, DRX e TG/DTA) das pastas de
cimento branco e cinza, com e sem escoéria de alto-forno, conservadas por dois anos em dgua
com cal e em solucdo de sulfato de sédio;

d) analisar a influéncia do uso do ativador quimico nas misturas com 50% de escoéria

de alto-forno frente a degradagdo por sulfato.

1.3 Estrutura da Dissertacao

A dissertacdo estd estruturada em sete capitulos. No primeiro, faz-se uma introducao
ao tema abordado, esclarece-se a importancia da pesquisa, sua justificativa e os objetivos
assumidos, além de indicar a forma como o trabalho se organiza.

No segundo capitulo, faz-se uma revisdo de literatura sobre a deterioragdo do concreto
devido ao ataque por sulfato. Nele, apresenta-se de onde podem se originar os ions sulfato, os
mecanismos envolvidos no processo de degradacdo e as suas consequéncias: exemplos reais,
métodos de avaliacdo e recomendacdes de normas em relacdo a prevencao do ataque por
sulfato.

O terceiro capitulo refere-se a influéncia das adi¢des minerais no processo de
degradacao do concreto em virtude do ataque por sulfato. Esse capitulo baseia-se nas diversas
pesquisas j4 realizadas com esses materiais, em destaque, a escoria de alto-forno e o filer
calcério.

O uso e as caracteristicas do concreto de cimento Portland branco sdo abordados no
quarto capitulo, no qual também sao apresentados alguns resultados de pesquisas referentes ao

desempenho desse material.



19

O quinto capitulo, por sua vez, trata dos materiais € dos métodos utilizados nesta
pesquisa.

Ja os resultados e discussdes sdo mostrados no capitulo sexto, em que se busca
estabelecer comparacdes com a bibliografia consultada.

Por fim, no sétimo capitulo, apresentam-se as conclusdes e sugestdes para trabalhos

futuros.






2 DEGRADACAO DO CONCRETO DEVIDO AO ATAQUE POR
SULFATO

2.1  Introducao

Ao se iniciar o estudo da degradacdo do concreto devido a acdo dos sulfatos, é
importante conhecer os principais produtos de hidratacio do cimento Portland, que sao
“personagens” fundamentais neste processo.

O cimento Portland € um aglomerante hidrdulico formado a partir da moagem do
clinquer (calcdrio e argila) com adicdo de sulfato de cdlcio. O quadro 1 mostra os quatro

principais compostos constituintes do cimento Portland.

CsS Silicato tricalcico

C,S Silicato dicalcico

Cs;A Aluminato tricalcico
C4AF Ferroaluminato tetracalcico

Quadro 1 — Principais constituintes do cimento Portland

Como afirma Neville (1997), os teores reais dos diversos compostos variam,
consideravelmente, de um cimento para outro, e, por isso, podem ser obtidos diferentes tipos
de cimento, proporcionando, adequadamente, as matérias-primas.

Quando a 4gua entra em contato com os constituintes do cimento, de acordo com
Mehta e Monteiro (2008), as quatro principais fases sélidas existentes na pasta de cimento
sdo:

e Silicato de cdlcio hidratado: é conhecido como C-S-H e representa 50 a 60% do
volume de sélidos da pasta de cimento, quando completamente hidratada. E a fase mais
importante, determinando as propriedades da pasta. Resulta da hidratacao do C,S e do CsS,
que sdo compostos do cimento Portland.

®  Hidroxido de Cdlcio (CH): é também chamado de portlandita e responsabiliza-se
por 20 a 25% do volume total de sélidos na pasta de cimento hidratada. Com a hidratagao,

formam-se grandes cristais de hidréxido de célcio, o que limita a sua drea superficial e o deixa
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menos resistente do que o C-S-H. Os cristais de hidréxido de célcio sdo os responsdveis por
manter bastante alcalino o pH do concreto.

e  Sulfoaluminatos de cdlcio: ocupam 15 a 20% do volume total da pasta de cimento
hidratada (Figura 1). Durante a hidratacdo do cimento, dependendo da concentracdo de
aluminato e fons sulfato na solugdo, o produto cristalino da precipita¢do € o trissulfoaluminato
de cdlcio hidratado (AFt), também conhecido como etringita, ou o monossulfato de célcio
hidratado (AFm). A etringita geralmente é o primeiro hidrato a se cristalizar devido a alta
relagcdo sulfato/aluminato na fase aquosa, ao longo da primeira hora da hidratacdo. Mais tarde,
apods o sulfato ter sido consumido, quando a concentragdo de aluminato volta a se elevar, a
etringita se torna instdvel e é convertida para a fase monossulfato, que é o produto final da
hidratacdo de cimentos Portland com mais de 5% de C;A. A presenga de monossulfato torna o
concreto vulneravel ao ataque por sulfato.

®  Grdos de clinquer ndo hidratados: sao particulas da ordem de 1 a 50 pm que nao

entraram em contato com a dgua de hidratacgdo.

AP
>

¥ oL

_ Monossulfato
7| hidratado

Etringita |
_'- - '". o h_‘
S S Nl = 4
i (e 0

- T =

Figura 1 — Micrografia eletronica de varredura de cristais exagonais caracteristicos de AFm e
cristais de AFt formados pela mistura de aluminato de célcio e sulfato de célcio.

Fonte: Mehta e Monteiro (2008).
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2.1.1 Aspectos gerais sobre a deterioracdo do concreto

Souza (1998) considera indispensdvel o conhecimento das origens da deterioracdo do
concreto, sendo este estudo complexo e em constante evolugdo. Segundo o autor, a
classificacdo dessas causas poderd ser discutivel, mas uma abordagem recente as divide em
causas intrinsecas e extrinsecas. Dentre as causas intrinsecas, ele cita as falhas humanas
durante a construgdo e a utilizagdo das estruturas e as causas naturais. Sdo, portanto, aquelas
inerentes as proprias estruturas (entendidas como elementos fisicos). Como causas
extrinsecas, Souza aponta os fatores que atacam a estrutura “de fora para dentro”, a saber: as
falhas humanas durante o projeto e a utilizagdo e também as agdes mecanicas, quimicas,
fisicas e bioldgicas.

De acordo com Andrade, W (1997), as causas da deterioracdo do concreto podem ser
extremamente complexas. Elas envolvem diversas acdes mecanicas, fisicas, quimicas, fisico-
quimicas e até bioldgicas, que atuam de forma simultanea e progressiva, e, desse modo, torna-
se dificil a determinacao.

Mehta e Monteiro (2008) dividem as causas da deterioragdo do concreto em fisicas e
quimicas, mas enfatizam que esta distincdo € puramente arbitrdria, pois, na pratica, as duas
frequentemente se superpdem. Os autores citam, por exemplo, que a lixiviacio dos
componentes da pasta de cimento por ataque de fluidos dcidos aumentard a porosidade do
concreto e deixard o material mais vulnerdvel a abrasdo e a erosdao. O quadro 2 apresenta a
classificacdo da deterioragdo do concreto em causas fisicas e quimicas segundo Mehta e

Gerwick (1982).
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CAUSAS FISICAS DA DETERIORACAO DO CONCRETO

Desgaste Superficial Fissuracdo
Variag@o volumétrica por: Carregamento Exposi¢do a
estrutural: extremos de
° - S 1) Gradiente normal de temperatura:
1% S g temperatura e umidade 1) Sobrecarga e
S L% z impacto 1) Gelo/degelo
< © 2) Pressdo de cristalizagao
de sais nos poros 2) Carregamento 2) Fogo
ciclico

DETERIORACAO DO CONCRETO POR REACOES QUIMICAS

Reacdo envolvendo hidrélise e Reagdes de troca entre um fluido | Reagdo envolvendo a formacgado de
lixiviagdo dos componentes da pasta | agressivo e componentes da pasta produtos expansivos
de cimento endurecida de cimento endurecida

Quadro 2 — Causas fisicas e quimicas da deterioracdo do concreto.

Fonte: Mehta e Gerwick (1982)

O concreto de cimento Portland fica em estado de desequilibrio quimico quando em
contato com um ambiente 4cido, ou seja, uma reducdo da alcalinidade levard a
desestabilizacdo dos produtos de hidratacdo dos materiais cimenticios. A taxa de ataque
quimico serd fung¢do do pH do fluido agressivo e da compacidade do concreto. O CO, livre na
dgua pura e dguas estagnadas, fons dcidos como SO4> e CI” nas dguas subterrneas e marinhas
e fons H" de certas dguas industriais sdo responséveis pela diminui¢io do pH abaixo de 6, o
que é nocivo ao concreto (MEHTA e MONTEIRO, 2008). Para melhor compreensdo, os
autores dividem os processos quimicos de deterioracao do concreto em trés subgrupos:

1) Hidrolise e lixiviacdo dos componentes da pasta de cimento. O hidréxido de célcio
€ um dos constituintes das pastas de cimento mais suscetiveis a hidrélise, devido a sua
solubilidade relativamente elevada em dgua pura. Essa reagdo continua até que a maior parte
do CH tenha sido eliminada por lixiviacdo, o que deixa os constituintes cimenticios da pasta
sujeitos a decomposicdo quimica e, consequentemente, leva a formacdo de géis de silica e
alumina com pouca ou nenhuma resisténcia.

2) Reagoes de troca catiénica. Podem ser devidas ao ataque de uma solugdo 4cida
(4cido cloridrico, sulftrico ou nitrico, geralmente em ambientes industriais), formando sais
soluveis de calcio, como cloreto de calcio, sulfato de calcio, cetato ou bicarbonato de calcio
(que sdo removidos por lixiviacdo); solucdes de acido oxalico, tartdrico, tanico, fosférico e

seus sais, gerando sais insoliveis e ndo-expansivos; e em virtude do ataque por solugdes
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contendo sais de magnésio, que a longo prazo enfraquece o C-S-H pela substitui¢io do Ca™
por Mg™™.

3) Reacoes envolvendo a formagdo de produtos expansivos. Os quatro fendmenos
associados a essas reagdes sao: ataque por sulfato, reacao dlcali-agregado, hidratacao tardia de
CaO e MgO livres e corrosdo da armadura do concreto.

Andrade, J. (1997), ao fazer uma andlise das manifestacdes patolégicas no estado de
Pernambuco, observou que, no caso especifico das obras industriais, a ocorréncia de ataques
quimicos em elementos estruturais atingiu valores muito altos, sendo que nos pilares a

degradacao de origem quimica chegou a representar 81% dos casos.

2.1.2 Agentes de deterioracdo do concreto

Dependendo das condi¢des climdticas e ambientais, o concreto estd submetido aos
efeitos de um conjunto de agentes agressivos e diferentes fatores destrutivos, que podem atuar
de maneira isolada, associando-se a cada um deles efeitos caracteristicos. As interagdes

ambientais com a microestrutura do concreto resultam em mudangas importantes nas

propriedades deste material (SILVA e DJANIKIAN, 1993 apud ANDRADE, W., 1997).

No quadro 3, sdo resumidos os efeitos de alguns agentes quimicos comuns na

deterioracdo do concreto, segundo o comité 201 do ACI (2008).

Taxa de Acidos Acidos Solucdes Solucdes Misturas
ataque (temp. inorganicos organicos alcalinas salinas
ambiente)
Hidrocloridrico | Acético Cloreto de aluminio
Répida Nitrico Férmico
Sulfirico Latico
Fosférico Téanico Hidréxido de sdédio | Nitrato de amonio Bromina
>20% Sulfato de amonio de | (gas)
Moderada s6dio, de magnésio e Sgulfito (licor)
de calcio
Carbonico Oxalico Hidréxido de sédio 10 | Cloreto de amonio Clorino (gés)
Lenta a20% Cloreto de magnésio | dgua do mar
Hipoclorito de sédio Cianeto de sédio dgua mole
- Tartarico Hidréxido de sddio | Cloreto de célcio Ambdnia
Negligencidvel <10% Cloreto de sédio (liquido)
Hipoclorito de sédio Nitrato de zinco
Hidréxido de amdnio Dicrometo de s6dio

Quadro 3 — Efeito no concreto de produtos quimicos comumente usados.

Fonte: Comité 201 ACI (2008)




26

De acordo com esse comité, o concreto ndo € atacado por agentes quimicos secos ou
no estado solido, sendo necessdrio que os agentes quimicos estejam em solu¢do e com uma

concentracdo minima para produzir um ataque significativo.

2.2 Sulfatos: suas origens

Os sulfatos (ions SO42') podem estar presentes no solo, no ar, na dgua, em lencdis
fredticos, efluentes industriais, fertilizantes e até mesmo dentro do préprio concreto. Ha
muitos tipos de sulfatos e os seus graus de agressividade sdo os mais variados possiveis,
dependendo do fon que estd ligado ao radical SO4> e da sua concentrago.

Segundo Neville (1997), na forma de sdlidos, os sulfatos ndo atacam o concreto.
Somente dissolvidos eles podem reagir com a pasta de cimento Portland hidratada. Os mais
comuns sao os sulfatos de célcio, magnésio, sédio e potdssio, que se encontram em solos ou
em 4aguas fredticas. Mehta e Monteiro (2008) afirmam que, dentre os sais mais comuns, 0O
sulfato de célcio € o que apresenta a menor solubilidade. Além desses, outros tipos de sulfatos
também podem vir a deteriorar o concreto, como o sulfato de amonio, sulfato de aluminio,
sulfato de ferro e sulfato de cobre.

Biczok (1964) afirma que praticamente todo solo contém alguma quantidade de SO,%,
importante nutriente para as plantas, e que essa quantidade € geralmente baixa, ficando entre
0,01 a 0,05%. Os sulfatos sdo inofensivos enquanto sua quantidade ndo ultrapassar esses
valores. Ha solos nos quais a quantidade de sulfato pode chegar a 5%. Solos alcalinos que se
estendem por vastas regides dos Estados Unidos e Canada contém elevadas percentagens de
Na,SO0y4, K;SO4, MgSO,4 e CaSOy. Solos com grandes quantidades de sulfato de célcio podem
ser encontrados na Franga e no norte da Africa. Na Hungria, encontram-se dguas subterrineas
com elevadas concentragdes de sulfato. Particulas de pirita podem ser oxidadas em sulfatos na

presenca de umidade e ar, de acordo com a Equacao 1:

2FeS, +2H,0.70, —2FeSO, +2H,SO0, (Eq. 1)
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O mesmo autor acrescenta que o 4cido sulfirico assim formado se combina com o
carbonato de cdlcio presente nas argilas, originando sulfato de cdlcio e liberando diéxido de

carbono e dgua, conforme a Equagao 2:

CaCO, + H,S0, — CaSO, +CO, + H,0 (Eq. 2)

Consequentemente, trés compostos agressivos ao concreto formam-se como produtos
da decomposicdo da pirita: 4cido sulfrico, sais de sulfato (de célcio e de ferro) e acido
carbonico (proveniente da dissolu¢do do CO; na dgua).

Os sulfatos presentes no solo podem ainda ser produzidos a partir da decomposicao
bioldgica de substincias organicas contendo proteinas. Em ambientes imidos, o enxofre estd
presente no solo, majoritariamente, na forma de compostos organicos. Os sulfatos podem ser
rapidamente levados do solo, enquanto que o enxofre combinado em compostos organicos
oferece uma resisténcia maior, sendo transformados, gradualmente, em sulfatos. Essa
transformac¢do do enxofre organico em sulfato pode elevar a acidez do solo. O uso de adubos,
tanto naturais quanto artificiais, pode aumentar a concentracao de sulfato no solo. Além disso,
o cultivo do solo, ao promover a sua aeracdo, leva a um aumento da oxida¢do do enxofre, o
que significa que um solo cultivado pode conter bem mais sulfato do que um solo nao
cultivado. Grandes quantidades de sulfato s@o encontradas em mangues, mares rasos e lagos.
Nestes locais, o dcido sulfidrico formado durante a decomposi¢ao de substincias orgénicas €
transformado em sulfatos por algumas bactérias anaerébias (BICZOK, 1964).

Neville (1997) cita que os sulfetos podem se oxidar em sulfatos em determinadas
condi¢des, por exemplo, quando € usado ar comprimido em escavagoes.

Os ions sulfato podem também ser origindrios de dguas residudrias industriais, estando
presentes em efluentes da industria de papel e celulose, refinarias de 6leos comestiveis,
curtumes e processos que utilizam 4cido sulfirico como matéria-prima.

A seguir, sdo apresentados os principais sais de sulfato encontrados no ambiente
externo capazes de levar a um processo de deterioracdo do concreto:

®  Gipsita, gesso ou sulfato de cdlcio dihidratado (CaSO4.2H,0). Esté presente na
maioria dos solos em quantidades inofensivas. Geralmente, como sua solubilidade na agua,
em temperatura normal, € baixa, a concentra¢do fica limitada a 1400 mg/l (MEHTA E

MONTEIRO, 2008).
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De acordo com Bittencourt e Moreschi (2001), os depdsitos de gipsita se instalam em
ambientes sedimentares submetidos a condi¢des evaporiticas, onde ocorre a precipitacdo de
diversos sais. Frequentemente, a gipsita estd associada a calcdrios, anidrita (CaSQy) e outros
sais evaporiticos.

Da mesma forma, Laporte (1969) explica que, em alguns lagos e mares hipersalinos,
sais, como o sulfato de cdlcio (gipsita), precipitam-se regularmente devido a elevada
evaporacdo. Segundo o autor, hd muitos lugares no mundo, como Paquistdo, Russia,
Alemanha, Estados Unidos (Kansas e Michigan), onde antigos depdsitos salinos sao
explorados economicamente para se obter gipsita, sal de cozinha e potdssio. No Brasil, dados
do Balan¢o Mineral Brasileiro (DNPM, 2001) apontam que os principais depdsitos de gipsita
estdo nos estados do Amazonas, Para, Maranhdo, Tocantins, Rio Grande do Norte, Piaui,
Ceara, Bahia e Pernambuco.

*  Sulfato de magnésio (MgSOy4). Segundo Mehta e Monteiro (2008), é considerado
bastante agressivo para o concreto, conforme sera explicado mais adiante, devido ao ataque as
fases que contém alumina na pasta de cimento Portland hidratada. Pode ser encontrado nas
aguas subterraneas, marinhas e em alguns efluentes industriais. Em agricultura e jardinagem,
o sulfato de magnésio € empregado como corretor da deficiéncia de magnésio no solo.

®  Sulfato de amonio (NH4)»,SO4. E utilizado na agricultura como fertilizante.

®  Sulfato de ferro (2FeSO,). Bauer (2000) afirma que o sulfato de ferro pode se formar
pela oxidacao, ao ar, de minerais sulfurosos do ferro, como a marcasita, magnetita e a pirita,
podendo levar a concentragdes elevadas de sulfato nas dguas subterraneas e de infiltragdo.

e Sulfato de sodio (NaSOy4). O sulfato de sédio tem diversas aplicacdes na industria da
celulose (processamento de polpa de madeira para producdo de papel kraft), producdo de
vidros, detergentes e corantes para tecidos. E também subproduto de vérios processos
industriais e matéria-prima para producdo de outros compostos.

e Sulfato de potdssio (K>SOy4). E muito utilizado como adubo quimico e fertilizante.

®  Sulfato de aluminio (Aly(SO4)3). E usado como coagulante em sistemas de tratamento
de 4gua.

e Sulfato de cobre (CuSOy). E utilizado como algicida no tratamento de dgua.

No cimento Portland comum, a maioria dos ions SO42' provém do sulfato de calcio.
Este € adicionado ao clinquer do cimento, durante a moagem, para evitar a pega instantanea

promovida pelo C3A puro, que, quando em contato com a dgua, reage violentamente. Sulfatos
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duplos de élcalis estdo presentes no clinquer e sdo origindrios do combustivel usado no forno
rotativo (MEHTA E MONTEIRO, 2008).

Silva Filho (1994), a partir de dados apresentados por outros autores, fez uma relacdo
dos tipos mais conhecidos de sais selenitosos, classificando sua agressividade em trés faixas,

com base na sua solubilidade e efeito danoso sobre o concreto (Tabela 1)

Tabela 1 — Caracteristicas dos principais tipos de sais selenitosos.

Tipo Cation Cor Solubilidade Origem Agressividade
K,;S0, potéssio branca baixa dgua do mar ou subterranea elevada
NH,SO, amoOnia branca alta fabricas de explosivos, coque, elevada
inddstrias quimicas
Na,S0, sodio branca alta inddstrias quimicas, leito e 4gua elevada
do mar
CaS0O, calcio branca baixa dgua subterrinea, escoria elevada
MgSO, magnésio branca alta dgua do mar e subterranea elevada
CuSO, cobre branca alta conservacdo de madeira, elevada
galvanotecnia
FeSO, ferro verde alta desinfetante, tinturaria elevada
Fe,(SOy) ferro branca alta tratamento de dgua elevada
ZnSO, Zinco branca baixa tinturarias, indudstrias quimicas média
KAISO,4 potdssio branca baixa industrias quimicas média
PbSO, chumbo branca muito baixa inddstrias quimicas reduzida
CoSO, cobalto vermelha baixa - reduzida
NiSO, niquel verde baixa industrias quimicas reduzida

Fonte: Silva Filho (1994)

2.3  Mecanismos de ataque por sulfato

O grande nimero de casos e a destrui¢do causada pelo ataque por sulfato tém
instigado, ha muito tempo, pesquisadores para o estudo dos mecanismos envolvidos e dos
métodos para se combater esse tipo de degradacdo nos materiais cimenticios. Existem
diversas teorias sobre os mecanismos, porém, estes ainda nao s@o bem compreendidos (TIAN
& COHEN, 2000; SANTHANAM, COHEN e OLEK, 2001). Embora os métodos de
avaliagdo do ataque por sulfato possam dar alguma indicacdo dos mecanismos envolvidos, €
dificil predizer o comportamento de estruturas reais a partir de estudos em laboratdrio

(SANTHANAM, COHEN e OLEK, 2001).
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De acordo com Ferreira (1986), uma das definicdes do verbo ‘“atacar” € estragar,
danificar, desgastar, carcomer, corroer. A palavra “ataque”, portanto, estd relacionada com
uma agao destrutiva, e Neville (2004) entende o adjetivo “destrutivo” como crucial, ou seja,
uma ag¢do por si s6 ndo necessariamente representa um ataque.

Mas a afirmacg@o acima deixa em aberto a questdo: o que € necessdrio para que essa
acdo seja descrita como ataque por sulfato?

Segundo Neville (2004), existem duas linhas de pensamento a respeito. A primeira
considera que, independentemente do mecanismo atuante, seja fisico, seja quimico, o ataque
por sulfato acontece quando os sulfatos estdo envolvidos. A segunda linha de pensamento
limita o conceito de ataque por sulfato as consequéncias das reagdes quimicas entre os ions
sulfato e a pasta de cimento hidratada, havendo alteragdes quimicas. De acordo com este
segundo pensamento, se os sulfatos interagem com o cimento e provocam dano, mas a agao ¢é
fisica e uma acao similar pode ocorrer com outros tipos de sais, além do sulfato, entdo, o dano
€ considerado como sendo ataque fisico ou ataque fisico por sulfato.

O ataque por sulfato no concreto tem sido apontado como causa de degradacdo do
concreto hd mais de um século. No entanto, o termo “ataque por sulfato” € usado na literatura
para descrever ao menos seis tipos de reagdes, sendo que apenas uma ou duas dessas reagoes
sdo mecanismos cldssicos de ataque por sulfato que envolvem especificamente a agcdo quimica
do ion sulfato (MATHER, 2004).

Para facilitar mais a compreensdo do assunto, decidiu-se, neste trabalho, abordar

separadamente o ataque fisico por sulfato do ataque quimico por sulfato.

2.3.1 Ataque fisico por sulfato

Esta forma de ataque esta relacionada com a pressao de cristalizag¢do de sais no interior
do concreto. De acordo com Mehta e Monteiro (2008), essa situacdo ocorre quando, de um
lado, a estrutura encontra-se em contato com a soluc@o e, do outro, estd sujeita a perda de
umidade por evaporacdo. A expansdo volumétrica, neste caso, estd associada as
transformacgdes da forma anidra para a hidratada de sais como o sulfato, e este tipo de ataque
pode ser considerado distinto dos demais, uma vez que nao se mostrou capaz de causar danos

estruturais.
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O comité 201 do ACI (2008) afirma que o dano por ataque fisico de sais ocorre,
tipicamente, nas superficies expostas de concretos Umidos que estdo em contato com solos
contendo sais de sulfato de sodio, carbonato de sédio ou cloreto de so6dio. Uma vez
dissolvidos, os ions podem ser transportados através do concreto e, subsequentemente,
concentrarem-se e precipitarem-se na superficie exposta. A fissuracao na superficie atingida é
aparentemente similar ao dano causado pelo gelo/degelo. A perda do concreto exposto €
progressiva, e a exposi¢cao continuada devido a repeticdo de ciclos de temperatura e umidade
pode levar a total desintegracdo do concreto de baixa qualidade. Um ndmero elevado de ciclos
de desidratacdo e reidratacdo dos sais, causado pela variagcdo ciclica da temperatura, acelera
essa deterioracao.

Brown (2002) entende o ataque fisico por sulfato como sendo um tipo especifico de
ataque por sal. Segundo o autor, nem todo o sulfato que entra na estrutura de poros do
concreto reage internamente. Dependendo das caracteristicas de permeabilidade do concreto e
da localizacdo, algumas por¢des de sulfato podem migrar para superficies evaporativas. O
ataque fisico pode ocorrer quando os sais de sulfato se acumulam préximos a uma superficie
exposta do concreto. Ele cita que uma forma comum de ataque fisico por sulfato € a
cristalizacdo do sulfato de sédio na estrutura de poros do concreto. Inicialmente, o ataque se
manifesta pelo aparecimento de eflorescéncias na superficie do concreto. A extensao do dano
depende da concentragdo da solugdo de sulfato transportada pela rede de poros, da localizacdo
da superficie de evaporacgao e da frequéncia dos ciclos de aquecimento e resfriamento.

Neville (1997) afirma que uma forma prevalente de ataque fisico € a conversdo
reversivel da tenardita (sulfato de s6dio anidro) em mirabilita (sulfato de s6dio decaidratado),

conforme mostra a Equacao 3:

NaSO, +10H,0 < NaS0,.10H,0 (Eq. 3)

Tenardita Mirabilita

De acordo com Flatt & Scherer (2008), o desenvolvimento da pressdo de cristalizacao
requer uma supersaturacdo do filme liquido entre os cristais e a parede do poro. Porém, os
mesmos autores concluem que, no concreto, os grandes poros nao preenchidos tendem a
conduzir a supersaturacao na forma de crescimento nao destrutivo.

Scherer (2004) esquematizou o processo da capilaridade e eflorescéncia conforme a

figura 2.
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Figura 2 — Esquema mostrando a ascensdo capilar e a evaporagdo em um muro em contato
com solo umido.

Fonte: Scherer (2004)

De acordo com o autor, a dgua subterranea sobe pela parede em uma taxa que decresce
com a altura, enquanto que a evaporagdo da superficie ocorre de maneira quase uniforme. Na
base, onde a taxa de ascensdo € maior comparada com a de evaporacdo, hd um filme liquido
na superficie do muro. Mais acima do muro, onde a taxa de ascensdo da dgua € mais baixa, a
solucdo pode se tornar supersaturada, ocorrendo eflorescéncia. Na altura hs (Figura 2), a taxa
de suprimento de dgua por capilaridade se iguala a taxa de evaporagdo; acima dessa regido, a
dgua evapora dentro do muro, resultando em subflueorescéncia. Elevadas pressdes de
cristalizacdo requerem a supersaturacdo do liquido dentro dos poros. No caso do sulfato de
s6dio, a supersaturacdo resulta da diferenca de solubilidade entre as fases anidra e
decahidratada. Este fendmeno faz com que o sulfato de sédio seja um dos sais mais

destrutivos da natureza.
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2.3.2 Ataque quimico por sulfato

Esta forma de ataque merece mais atencdo, pois origina produtos expansivos,
fissuragdo, lascamento (Figura 3), além de poder se manifestar na diminui¢do progressiva da
resisténcia e perda de massa do concreto.

Os fons sulfato participantes do ataque por sulfato podem estar presentes no concreto
no momento da mistura (ataque interno) ou podem entrar no concreto a partir de uma fonte
externa, caracterizando o ataque por sulfato externo (BROWN, 2002).

A Figura 3 mostra a deterioracdo do concreto (lascamento) pela acdo de ions sulfato.

Figura 3 — Lascamento devido ao ataque por sulfato.

Fonte: http://theconstructor.org/2010/04/sulphate-attack-in-concrete-and-its-prevention/
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2.3.2.1 Ataque por sulfato externo

Para Collepardi (2003), este € o tipo tradicional de ataque: os danos sdo causados pelas
interagdes quimicas entre o solo ou dgua ricos em sulfato e a pasta e cimento. Os solos
contendo sulfatos de sddio, potdssio, magnésio e cdlcio sao as principais fontes de fons sulfato
nas dguas subterraneas. O que caracteriza o ataque externo € a existéncia de trés condigdes:

a) alta permeabilidade do concreto;

b) ambiente externo rico em sulfato e

c) presencga de dgua, favorecendo a difusdo do SO4* através da fase aquosa dos poros
capilares.

As principais reagdes envolvendo os produtos da hidratagdo do cimento (C-S-H, CH,
Aluminatos e Sulfoaluminatos de célcio hidratados), que ocorrem quando o concreto €

submetido ao ataque externo por sulfato, sdo:

e Formagdo de sulfato de cdlcio (CaSO42H50):

Mehta e Monteiro (2008) afirmam que a formacdo de sulfato de cdlcio também pode
causar expansdo. No entanto, a deterioracao se d4 através de um processo que, primeiramente,
leva a reducdo do pH do sistema e a perda de rigidez e resisténcia seguida de expansio e
fissuracdao. Finalmente, ocorre a transformacdo da pasta em uma massa pastosa ou nhao-
coesiva. Dependendo do cation associado a solug@o de sulfato, tanto o CH quanto o C-S-H,

podem se converter em sulfato de célcio.

a) Formacado de sulfato de cdlcio a partir da reacdo dos sulfatos com o hidroxido de

cdlcio (CH):

Neville (1997) aponta que esta reagdo € devida a troca de bases entre o hidréxido de
célcio e os sulfatos, resultando na formagao de sulfato de cdlcio com um aumento de volume
da fase solida de 124%. Os sais particularmente ativos sao o sulfato de magnésio e o sulfato
de sédio, e o ataque € bastante acelerado quando acompanhado por molhagem e secagem

alternadas.
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Se o cdtion associado ao sulfato for o sddio, ou seja, ataque por sulfato de sddio,
Mehta e Monteiro (2008) explicam que a formagdo de hidréxido de sédio como subproduto

da reagao mantém a elevada alcalinidade do sistema, conforme Equacao 4.
Na,SO, +Ca(OH), +2H,0 — CaSO, -2H,0+2NaOH (Eq.
4)

Nestas condicdes, segundo Neville (1997), a extensdo da reacdo pode ser maior ou
menor: em 4dgua corrente, quando hd um suprimento constante de sulfato de sddio e remog¢ao
do CH, a reacdo pode eventualmente continuar até se completar, ou seja, até que todo o
hidréxido de cdlcio seja lixiviado. Caso contrario, o sistema entra em equilibrio.

Se o ataque for por sulfato de magnésio, a reacdo produz hidréxido de magnésio
(Equagdo 5), que € insoluvel e reduz a alcalinidade do sistema, trazendo graves consequéncias

a estabilidade do C-S-H (MEHTA e MONTEIRO, 2008).

MgSO, + Ca(OH), +2H,0 — CaSO, - 2H,0+2Mg(OH), (Eq. 5)

Os autores comentam que “na auséncia de fons hidroxila na solucdo, o C-S-H deixa de
ser estavel e também € atacado pela solucdo de sulfato”. Por essa razdo, o ataque por sulfato

de magnésio € mais severo no concreto. Essa reacdo € descrita no préximo item.

b) Formagdo de sulfato de cdlcio a partir da reacdo dos sulfatos com o silicato de

cdlcio hidratado (C-S-H):

Collepardi (2003) afirma que, neste tipo de ataque, mesmo sem a formacdo de
etringita, ocorre perda de resisténcia e de adesdo da pasta de cimento devido a descalcificacdo

do C-S-H, conforme mostra a Equagao 6.

3MgSQ+3Ca0 2SiQ -3H,0+8H,0—3CaSQ-2H,0)+3MgOH), +2SiQ - 2H,0  (Eq. 6)

(sulfato de cdlcio) (brucita)  (silica gel)

Bonen e Cohen (1992) sugerem que o ataque pelo ion magnésio leva primeiramente a
formacdo de uma camada de brucita, Mg(OH),, proveniente da rea¢ao do sulfato de magnésio

com o hidréxido de cdlcio da pasta de cimento hidratada. Uma vez que o CH disponivel é
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consumido, o pH da solu¢@o dos poros diminui. A fim de manter sua estabilidade, o C-S-H
pode liberar CH para a solugdo circundante, elevando, assim, o pH. Esse processo contribui
para a descalcificagdo de C-S-H e para a perda da estrutura cimenticia. Em estados avangados
de ataque, o fon Ca** do C-S-H pode ser completamente substituido pelo fon Mg**, levando a

formacdo de M-S-H, que nao apresenta propriedades cimenticias.

e Formacgdo de etringita

Segundo Collepardi (2003), este processo € o principal responsadvel pela fissuracdo e
pela desagregacdo como resultado da expansao produzida pelo ataque externo por sulfato. Ele
afirma que esse processo pode ocorrer com todos os sais de sulfato, inclusive com o sulfato de
célcio, mas ndo com o MgSO,.

Eglinton (1998) explica que a a¢do do sulfato de magnésio sobre os aluminatos de
célcio hidratados inicialmente € similar a que ocorre com outros sais de sulfato e ha formagao
de etringita juntamente com o hidréxido de magnésio. Porém, a etringita € instdvel sob estas
condi¢Oes e se decompde novamente em sulfato de calcio, aluminato hidratado e hidréxido de
magnésio. Tal fendmeno pode ser atribuido ao valor do pH da solucdo saturada de hidréxido
de magnésio, que se torna inferior aquele necessario para manter o sulfoaluminato de calcio
estabilizado.

Collepardi (2003) alerta, no entanto, que ndo necessariamente qualquer expansio
relacionada a formacdo de etringita produz danos nas estruturas de concreto. Quando a
etringita ocorre homogeneamente e imediatamente apds o contato com a dgua (nas primeiras
horas da hidratacdo), ela ndo gera nenhuma acdo destrutiva localizada, ou seja, trata-se da
etringita primdria. Ele afirma que “a formagdo da etringita primdria acontece dentro do
estagio plastico da mistura do cimento e ndo é capaz de produzir qualquer esfor¢co danoso
significante”. Outro exemplo da ocorréncia inofensiva e util da etringita primdria se d4 nas
reacOes dos cimentos expansivos, que, em poucos dias, originam-na de forma distribuida e a
expansdo ocorre homogeneamente. Por outro lado, quando a etringita se forma tardiamente
(apds varios meses ou anos), a expansao heterogénea verificada no concreto endurecido pode
produzir fissuracdo e desagregacdo. Este € o caso associado com o ataque quimico por sulfato.
O efeito destrutivo é devido a expansdo ndo uniforme, localizada apenas na regido da
estrutura de concreto onde a etringita se forma.

Neville (1997) afirma que, no cimento endurecido, o aluminato de célcio hidratado

pode reagir com o sulfato proveniente do exterior, produzindo sulfoaluminato de célcio, que
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se forma dentro da estrutura da pasta de cimento, com um aumento de volume da fase sélida
de 227%, resultando numa progressiva degradacdo do concreto.
Mehta e Monteiro (2008) apresentam duas equacdes de formagdo da etringita como

consequéncia do ataque por sulfato.

a) Formagdo de etringita pela reagcdo dos ions sulfato com o aluminato de cdlcio

hidratado (Equagdo 7).
C,A-CH -H +2CH+3S +11H — C,A-3CS - H,, (etringita) (Eq.7)

b) Formacdo de etringita pela reacdo dos ions sulfato com o monossulfato hidratado

(Equacado 8).
C,A-CS-H, +2CH+2S+12H — C,A-3CS - H,, (etringita) (Eq. 8)

Na hidratacao de cimentos Portland com mais de 5% de C;A potencial, a maior parte
da alumina estara sob a forma de monossulfato hidratado. Quando o teor de C3A for maior do
que 8%, haverd também aluminato tetracédlcico hidratado (C3A.CH.H;g) entre os produtos de
hidratacdo que, em contato com ions sulfato e devido a presenca de hidréxido de célcio,
igualmente se converterd em etringita (MEHTA E MONTEIRO, 2008).

Sarkar et al. (2010) esquematizaram a sequéncia de reagdes envolvendo o sulfato de
s6dio e os produtos de hidratacio do cimento (Figura 4). Os fons sulfato reagem com a
portlandita formando sulfato de célcio e com algumas fases que contém alumina originando
etringita. O sulfato de célcio, por sua vez, reage com as fases de aluminato de calcio formando
também etringita.

Na auséncia de portlandita, o C-S-H se dissocia em silica gel, liberando os fons célcio
para a formagdo de etringita (GOLLOP e TAYLOR 1996a; SARKAR et al., 2010).

E consenso que as expansdes sdo provenientes da formacdo de etringita, mas o modo
como isso ocorre ainda é um tema controverso. Eles citam duas das diversas hipdteses aceitas
pela maioria dos pesquisadores, as quais sdo: a pressdo exercida pelo crescimento dos cristais
de etringita e a expansdo resultante da adsorcao de 4gua em meio alcalino por uma etringita

pouco cristalina (MEHTA E MONTEIRO, 2008).
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Figura 4 — Diagrama esquematico das reagdes quimicas devidas ao ingresso de sulfato. A seta
tracejada indica a liberacdo de ions célcio pelo C-S-H.

Fonte: Sarkar et al. (2010).

e Formagdo de taumasita

De acordo com Bensted (1999) e Zhou et al (2006), no passado, a formacdo da
taumasita nao era facilmente reconhecida, devido a sua similaridade a etringita carbonatada
(Figura 5). Porém, atualmente, ela é mais conhecida e tem sido encontrada com maior
frequéncia em estruturas em deterioracdo. Um exemplo onde se pode encontrar a taumasita €
nas fundacdes de edificios, locais em que as temperaturas médias sdo da ordem dos 10 °C,

enquanto a temperatura ambiente encontra-se a 20 °C (BENSTED, 1999).
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Figura 5 — Difragdo de raios X da etringita (E) e da taumasita (T).

Fonte: Hartshon, Sharp e Swamy (1999).
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Acredita-se que a formacdo da taumasita se di em ambientes umidos e sob
temperaturas reduzidas onde a dgua subterrdnea, que contém fons sulfato, entra em contato
com o cimento Portland e agregado calcario (HARTSHORN, SHARP e SWAMY, 1999). Os
mesmos autores consideram importante o estudo da formagdo da taumasita atualmente, pois,
além de os agregados calcdrios serem comumente usados em diversos paises por muitas
décadas, em anos recentes, o uso de filer calcirio em baixos teores de adi¢do nas pastas de
cimento também tem se tornado uma pratica comum.

A adi¢do de filer vem sendo frequentemente usada, conforme descreve Bosiljkov
(2003), para otimizar o comportamento dos concretos auto-adensaveis.

De acordo com Irassar (2009), materiais cimenticios com adi¢do de filer calcério sdo
mais suscetiveis a formacao de taumasita.

Collepardi (2003) afirma que a formacdo de taumasita é acompanhada pela mais
severa perda de resisténcia e adesdo, a qual é capaz de transformar o concreto em uma massa
polposa, ja que uma parte significante de C-S-H pode ser destruida, conforme reacdo

mostrada na Equagdo 9.

SO,” CO5™
C-S-H ¢ CH — cS -CS -CC-H |5 (taumasita) (Eq. 9)
H,O

A Figura 6 mostra uma secdo polida (40 mm de didmetro) de concreto degradado
proveniente da estrutura de uma auto-estrada no Reino Unido. A taumasita se formou ao redor

do agregado gratdo calcdrio e nas fissuras.

Figura 6 — Secdo polida (40 mm de didmetro) de concreto degradado.

Fonte: http://www.understanding-cement.com/sulfate.html.
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Bensted (1999) explica que a taumasita se forma por uma reagdo geral envolvendo

fons célcio, silicato, sulfato, carbonato e dgua. Tal reacdo pode ser expressa pela Equacao 10,

admitindo o C-S-H como Ca, - Si,0, -3H,0.

Cas - Si,0, - 3H,0 +2(CaSO, - 2H,0) + CaCO, + 2CO, + 3H,0 +2Si0, - 2H,0 —
(Eq. 10)

Ca,[Si(OH),),(CO,),(S0,), - 24H,0

Essa reacdo ¢é lenta e pode levar de seis meses a um ano ou mais para se obter uma
quantidade significativa de taumasita. A razdo pela qual a taumasita s6 € produzida a baixas
temperaturas (de 5°C a 10°C) € atribuida a necessidade de se formar um composto
intermedidrio de transi¢do. Uma vez produzida, no entanto, a estrutura da taumasita se
mantém estdvel até 110°C. A taumasita também pode se formar lentamente, a baixas
temperaturas, a partir da intera¢do da etringita com o C-S-H e a calcita (ou CO, atmosférico)
na presenca de fons cédlcio (BENSTED, 1999).

Baseados em resultados relatados por outros autores e por suas proprias pesquisas,
Irassar, Bonavetti e Gonzales (2003) apresentaram um esquema da sequéncia do ataque por
sulfato externo (Figura 7). O estdgio inicial (difusdo dos fons sulfato e lixiviacdo do CH) é
seguido pela formacdo de etringita, sulfato de cdlcio e redugcdo da quantidade de CH.

Finalmente, ocorre a descalcificacdo do C-S-H e a formacgao de taumasita.

DIFUSAO DOS IONS SULFATO E

TROCA DE [ONS EREN%TDIE FORMAGAO DE FORMACAO DE GESSO E REDUCAO DESCALCIFICACAO DO C-S-HE
(SO )= Ca™"+ (OH) DA QUANTIDADE DE CH FORMACAO DE TAUMASITA
4 a ¢ /
| / /

550

0 FORMACAO DE GESSO
/‘\ EREDUCAO DA
- QUANTIDADE DE CH
p FRENTE DE FRENTE DE
B ETRINGITA ETRINGITA

Figura 7 — Representacdo esquematica da sequéncia do ataque por sulfato em argamassa.

Fonte: Irassar, Bonavetti e Rahhal (2001).



41

2.3.2.2 Ataque interno por sulfato

Este tipo de ataque estd relacionado com a formagdo de etringita retardada ou tardia,
cuja sigla, mais conhecida em Inglés, é DEF (Delayed Ettringite Formation).

A DEF pode ser definida como sendo a formacao de etringita em material cimenticio
por um processo que inicia depois que o endurecimento do concreto é substancialmente
completado e no qual nenhum sulfato provém do meio externo (TAYLOR, FAMY E
SCRIVENER, 2001). Para esses pesquisadores, a formacdo da etringita tardia esta
necessariamente relacionada a decomposicao térmica (temperaturas de cura maiores que 65°)
de etringita primdria, ocorrendo principalmente em estruturas pré-moldadas e concreto massa,
em que houve excessiva elevacdo da temperarura devido ao calor de hidratacao.

Nesse caso, Mehta e Monteiro (2008) explicam que os ions sulfato s@o liberados pela
decomposicdo da etringita primdria e ficam adsorvidos no C-S-H. Posteriormente, estes ions
sdo dessorvidos, originando novamente uma etringita secunddria e provocando, assim,
expansdo e fissuracdo (Figura 8). A expansdo causada pela formacdo de etringita tardia
origina fissuras na pasta e na interface pasta-agregado. Subsequentemente, a etringita se
recristaliza nas fissuras a partir de cristais submicroscépicos dispersos ao longo de toda a

pasta de cimento.

Figura 8 — Representacdo diagramadtica da expansdo de argamassa ou concreto causada pela
formacao de etringita tardia.

Fonte: Taylor, Famy e Scrivener (2001).
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A Figura 9 mostra uma curva tipica de expansdo de argamassas curadas a 20 °C e a
100 °C e armazenadas posteriormente em dgua a temperatura ambiente. Na amostra curada a

100°C a expansao foi devida a DEF (YANG et al., 1999).
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Figura 9 — Expansdo de argamassas curadas a 20°C e a 100°C.

Fonte: Yang et al. (1999)

No entanto, como hd ocorréncias de etringita tardia mesmo em concretos nao
submetidos a altas temperaturas de cura, Collepardi (1999) propds outra hipétese, que ele
chamou de “modelo holistico”. O “modelo holistico”, (Figura 10) para o mecanismo de
ataque interno por sulfatos, baseia-se na presenca de trés elementos essenciais: microfissuras,
liberacao tardia de sulfatos e exposicdo a dgua. Dessa forma, a deposicdo de etringita ocorre
dentro de microfissuras existentes e se propagam por expansao ou crescimento dos cristais de
etringita.

De acordo com Collepardi (1998), os testes-padrdes disponiveis fornecem somente o
teor de sulfato total do cimento e ndo aquele da fase de clinquer. Por conseguinte, a alteragdao
do concreto induzida pela formagdo da etringita tardia ndo pode ser controlada com
facilidade. O mesmo autor acrescenta que esse tipo de deteriorac@o tem crescido em estruturas
de concreto protendido e particularmente em dormentes e tirantes de concreto devido a dois
eventos concorrentes, além da exposi¢do a ambiente Umido: o aumento despercebido, desde a
década de 80, do teor de sulfato na fase clinquer, relacionado com a utilizacdo de residuos e

combustiveis ricos em enxofre no forno rotativo; e o aumento de microfissuracao relacionada
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particularmente com tensdes elevadas, ndo controladas e mal distribuidas, em estruturas de

concreto protendidas ou curadas a vapor.

- Retragao térmica e por secagem
restringida
Cura a vapor por alta temperatura Alta
Carregamento severo durante o uso 2 permeabilidade Agregado contaminado
Distribuicdo de tensdo excessiva [ : -:].msm ou liberaco
e nao-uniforme no concreto de L%.l.”.i'-'.[f: pelo C-S-H
protendido
¥
Presenr‘;a Sulfato tardio
de agua liberado por fonte
interna

Figura 10 — Modelo holistico para expansao e fissuragdao por formacao de etringita tardia.

Fonte: Collepardi (1999)

Da mesma forma, Diamond (1996) acredita que a fissuracdo e a deterioracdo do
concreto associada com a formacgdo de etringita retardada ndo é, como alguns autores
sugerem, um problema restrito a concretos curados a vapor, que tenham se sujeitado a
temperaturas excessivas de cura. Segundo ele, casos reais de deterioracdo associada com DEF
em concretos ndao submetidos a cura a vapor foram apresentados por vdrios autores, que
observaram tal fendmeno relacionado com a reacdo dlcali-silica (RAS). A associac@o entre
RAS e DEF pode ser explicada ndo s6 pela microfissuracdo prévia que é importante para a
precipitacdo da etringita, mas ainda por fatores quimicos, como a redu¢do na concentragao
dos hidréxidos de sédio e de potéssio, promovendo, assim, a precipitacdo da etringita. Porém,
nem sempre DEF ocorre juntamente com RAS, pois o préprio autor ja experienciou casos de
DEF nao associados com RAS em concreto de cura normal.

A figura 11 mostra uma microscopia eletronica de varredura de uma argamassa

atacada por DEF.
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Pasta de cimentoj®
; B ATE

Figura 11 — Micrografia obtida por microscopia eletronica de varredura de uma argamassa
atacada por DEF.

Fonte: Mehta e Monteiro (2008).

2.3.3 Ataque por sulfato no concreto em ambiente marinho

Mehta e Monteiro (2008), a partir das licdes obtidas dos histéricos de casos do
concreto deteriorado pela dgua do mar, afirmam que o tipo e a severidade da deterioragdo
podem ndo ser uniformes na estrutura. A figura 12 mostra esquematicamente os tipos de
agressdes que podem ocorrer em cada zona de uma estrutura exposta a 4gua do mar. A secao
que sempre se mantém acima do nivel da maré alta serd a mais susceptivel a acdo de
congelamento e corrosdo da armadura. A se¢do que estd entre as linhas de maré alta e baixa
serd vulnerdvel a fissuragdo e ao lascamento. Ataques quimicos devidos a reacdo dlcali-
agregado e interacdo 4dgua do mar-pasta de cimento também agem neste ponto. A parte
submersa sé estard sujeita ao ataque quimico da dgua do mar e haverd pouca ou nenhuma

corrosio da armadura devido a auséncia de oxigénio. Com rela¢do ao ataque quimico, sdo os

fons sulfato e magnésio os constituintes deletérios presentes na 4gua do mar.



45

Concreto ——»

—» ‘
Zona atmosférica

Fissuragdo devida a corroséo do ago——

A\

__Maré alta : -

Fissuragao devida ao congelamento-degelo e
e aos gradientes normais de umidade
e temperatura

— ,,’ |
Abrasao fisica devida a agéo de ondas, Zona de maré
areia, cascalho e gelo flutuante—————— >} |
—»>
Reacao alcali-agregado e decomposi¢éo
quimica do cimento hidratado ——
s ‘Maré baixa o

Armadura

Padroes de decomposig¢édo quimica
1. Ataque por CO,

2. Ataque por ion Mg

3. Ataque por sulfato

Figura 12 — Representacao esquemaética de um cilindro de concreto armado exposto a dgua do
mar.

Fonte: Mehta (1980) apud Mehta e Monteiro (2008).

Baseados na experiéncia pratica, os autores afirmam que, apesar do elevado teor de
sulfato na dgua do mar, a deterioracao ndo acontece por expansao e fissuragdo, mas sim por
erosdao ou perda dos constituintes s6lidos da massa, mesmo que um cimento Portland de alto
teor de C3A tenha sido usado e quantidades significativas de etringita estejam presentes como

resultados do ataque por sulfato a pasta de cimento.

Ao que parece, a expansdo da etringita é suprimida em ambientes onde fons (OH")

z

tenham sido substituidos essencialmente por ions CI. Isso € consistente com a
hipétese de que um ambiente alcalino € necessdrio para que ocorra a expansdo da
etringita por adsorcdo de dgua. (MEHTA & MONTEIRO, 2008)

Lea (1998) afirma que ocorre a formacgdo da etringita pela reacdo entre os fons sulfato,
0 C3A e o C-S-H, porém nao acompanhada de expansdo deletéria, porque tanto a etringita
como o sulfato de cdlcio sdo soldveis na presenga de cloretos e podem ser lixiviados pela dgua
do mar.

O autor explica que a acdo quimica da dgua do mar no concreto é principalmente

devida a presenca de sulfato de magnésio, que reage com o hidréxido de célcio formando
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sulfato de célcio e hidréxido de magnésio (conforme ja mostrado na Eq. 5). Parece que a
presenca de fons cloreto retarda a expansdao do concreto em ambientes com sulfato e o
concreto deteriorado perde parte da cal. Tanto o hidréxido de célcio quanto o sulfato de calcio
sd@0 muito mais soldveis na dgua do mar do que em 4gua doce e este fato, quando combinado
com a acdo das ondas, levaria a um aumento no processo de lixiviacdo. O sulfoaluminato de
célcio (etringita), embora sendo um dos produtos iniciais das reagdes com o sulfato de
magnésio, € instdvel na solucdo resultante e eventualmente se decompde em aluminato de
célcio hidratado, sulfato de cdlcio e hidréxido de magnésio.

Al-Amoudi, Maslehuddin e Abdul-Al (1995) avaliaram a perda de resisténcia e a
expansdo em argamassas feitas com cimentos puros (ASTM C 150 Tipo I e Tipo V) e com
cimentos compostos - com substituicdo de parte desses cimento por cinza volante (20%),
silica ativa (10%) e escoéria de alto-forno (70%). As amostras foram expostas por 365 dias as
seguintes solugdes:

(1) 2,1% de SO,> (NaSO4 + MgSO,) e
(2) 2,1% de SO4* + 15,7% de CI" (NaSO, + MgSO, + NaCl).
A tabela 2 apresenta a relac@o de todas as misturas testadas e o resumo dos resultados

encontrados pelos autores.

Tabela 2 — Relagdo das misturas testadas e resultados de perda de resisténcia e expansao

Perda de resisténcia (%) Expansao (%)
Mistura | Tipo de Adicao* a/ag Solucdo de Solucdo de Solugdo de Solugdo de
cimento sulfato sulfato-cloreto sulfato sulfato-cloreto
1 1 - 0,50 42 16 0,106 0,045
2 \ - 0,50 48 17 0,093 0,046
3 I 20% CV 0,50 47 9 0,099 0,039
4 I 10% SA 0,50 53 41 0,094 0,036
5 | - 0,35 48 14 0,114 0,040
6 \ - 0,35 54 26 0,096 0,046
7 \Y 20% CV 0,50 55 16 0,088 0,025
8 \Y 10% SA 0,50 49 40 0,093 0,033
9 I 70% EAF 0,50 55 45 0,113 0,059

*Porcentagem em massa de cimento

Fonte: Al-amoudi, Maslehuddin e Abdul-Al (1995).

A presencga dos fons cloreto mitigou o ataque por sulfato tanto nas argamassas com

cimento puro quanto naquelas com cimento composto, devido as diferencas nas taxas de
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difusdo dos dois fons. A taxa de difusdo dos ions cloreto, sendo bem maior que a dos ions
sulfato, permite que os ions Cl entrem na argamassa muito mais rapidamente e reajam com o
CsA, formando cloroaluminato de célcio hidratado (sal de Friedel). Consequentemente, fica
reduzida a quantidade de Cs;A disponivel para reagir com o sulfato.

Outro fator € que, na presenca de cloretos, forma-se menos etringita, devido a sua
maior solubilidade nessas condicdes (LEA, 1998). O melhor desempenho na mitigagdo do
ataque por sulfato foi, em geral, dos cimentos compostos com cinza volante, seguido dos
cimentos puros, dos cimentos com silica ativa e, por dltimo, dos cimentos com escéria. A
maior deterioracdo desses dois ultimos pode ser atribuida a reacdo do cétion Mg2+ com 0
silicato de célcio hidratado (pois na auséncia de hidréxido de célcio, o magnésio reage

diretamente com o C-S-H).

2.4 Casos de ataque por sulfato

2.4.1 Ambiente industrial

Em ambiente industrial, ¢ comum o ataque simultaneo dos é4cidos e sulfatos, em que
ocorre o carreamento das solucdes agressivas, lavando a superficie do piso de concreto,

conforme pode ser visto pelas Figuras 13 e 14.

Figura 13 — Piso de concreto atacado pelo escoamento de solugdes de dcidos e sulfatos através
de 4guas pluviais.

Fonte: Busnello (2005).
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Figura 14 — Deterioragdo generalizada do piso atacado.

Fonte: Busnello (2005).

2.4.2 Barragem

Ap6s 20 anos de uso, nas estruturas de concreto da barragem de Fort Peack, em
Montana — EUA, foram encontrados considerdveis ataques por sulfato em algumas dreas
(Figura 15). O concreto deteriorado estava pastoso e desintegrando-se facilmente. A
concentracdo de sulfato na dgua subterranea, devida, quase que totalmente, ao sufato de sédio,
era de cerca de 10.000 mg/L. Andlises mineraldgicas revelaram que grandes quantidades de
gispsita haviam se formado a custa do C-S-H e hidréxido de célcio (MEHTA E MONTEIRO,
2008)
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Figura 15 — Ataque por sulfato no concreto na Barragem de Fort Peck, 1971.

Fonte: Mehta e Monteiro (2008).

2.4.3 Fundacao de edificio

Na fundacdo de um edificio de concreto na cidade de Torino — Itdlia, houve ataque por
sulfato, induzido por dcido sulfirico proveniente do metabolismo de microorganismos
presentes no esgoto. A degradacdo quimica foi acompanhada por uma dramética perda de
resisténcia. Quanto mais proximo do po¢o negro, tanto maiores os efeitos de degradagdo
observados na estrutura. Grandes quantidades de cristais de sulfato de cdlcio se formaram
principalmente na zona de transicdo, levando a completa desagregacdo entre a pasta de

cimento e os agregados (Figura 16) (TULLIANI et al., 2002).
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Figura 16 — (a) Planta do edificio investigado, com a localizacdo dos pilares em relagdo ao
poco negro. (b) Degradacdo severa no concreto de fundagao

Fonte: Tulliani et al. (2002).
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2.4.4 Duto de concreto em contato com solo

O concreto de revestimento de um duto de ventilagdo vertical foi investigado por
Leemann e Loser (2011) apds 45 anos de construcdo na Suica. O duto tem 6 metros de
diametro e 72 de profundidade (Figura 17). A distribuicdo dos danos mostrou que a dgua
subterranea penetrou no concreto e atingiu seu interior apenas nas areas onde o material era de
baixa qualidade ou de menor espessura. Nessas dreas, houve severa desagregacao do concreto.
O cimento resistente a sulfato usado ndo foi capaz de prevenir tais danos. Nas demais areas, o
sulfato ingressou principalmente por difusdo e, devido a lentiddo desse processo, os ions
penetraram apenas alguns poucos centimetros da superficie em contato com a rocha e a dgua
subterranea. O principal dano no revestimento de concreto foi causado pela expansao induzida
pela etringita, que levou a uma severa desagregacao na superficie interna (Figura 18). Af se

formou taumasita, principalmente, nas fissuras geradas com a expansao da etringita.

6 m

~0,15-0.50 m

mm) fluxo de dgua

4+—— concreto desagregado

T2 m
duto de ventilagao

v superficie interna do
4—— revestimento de concreto

Tunel Belchen

Figura 17 — Tunel e duto de ventilagao (esq.). Detalhe do revestimento de concreto, com sua
superficie externa com contato com a rocha/dgua subterranea e a superficie interna, exposta
ao ar (dir.).

superficie externa do
revestimento de concreto

Fonte: Leemann e Loser (2011).
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Figura 18 — Concreto em desagregacdo a 26-29 metros de profundidade. No topo da imagem
pode-se ver a borda horizontal entre duas concretagens. A direita da letra “A” a superficie da
rocha esta exposta.

Fonte: Leemann e Loser (2011)

A dissolucdo da calcita e da portlandita mostrou que ambas sdo usadas como fonte de
carbonato e célcio, respectivamente, para formacdo de taumasita. O sulfato de cdlcio foi
encontrado apenas nas dreas ja severamente deterioradas, muito préximas a rocha, onde a
concentracdo de SO; era mais de 20% em massa. Os arranjos minerais observados € a sua
sequéncia de formagdo causada pelo ataque por sulfato (etringita-taumasita-sulfato de célcio)
correspondem aos resultados de ensaios de laboratério. Com base neste estudo, parece que,
independentemente do tipo de cimento e agregado usados, o que oferece melhor resisténcia ao
ataque por sulfato é um concreto denso, com baixa relacdo a/ag em uma estrutura de

qualidade homogénea e com poucos pontos fracos, como juntas, fissuras e falhas na

compactagdo.
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2.5 Avaliacao do ataque por sulfato

Diferentes propriedades podem ser avaliadas na deterioracdo dos materiais cimenticios
por sulfato, como perda de resisténcia, variagdo no modulo de elasticidade dinamico,
expansdo, perda de massa e aspecto visual. Nessas avaliagdes do ataque por sulfato, sdo
encontrados vdarios critérios distintos, provenientes da literatura, resultantes dos diferentes
métodos de ensaio usados pelos pesquisadores, para definir quantitativamente a resisténcia
dos materiais cimenticios aos sulfatos. A natureza do ataque (externa ou interna), o tipo de
cation presente (Na", Mg2+, etc), a concentracdo das solucdes e as formas e tamanhos das
amostras (barras, cubos, cilindros, etc) variam de teste para teste. Além disso, as amostras
podem ser de pasta, argamassa ou concreto. Uma mudanga em qualquer um desses fatores
pode ter efeitos significativos na avaliagdo do ataque (GHAFOORI E MATHIS, 1997).

O processo natural de degradacdo por sulfato € lento, e a velocidade do avango na
tecnologia do cimento inviabiliza a utilizacdo de ensaios de longo prazo (SOUZA, 2006).
Consequentemente, faz-se necessdrio acelerar a taxa de reagdo em laboratdrio, seja através da
utilizacdo de solucdes concentradas, de ciclos de molhagem e secagem, da percolacdo da
solucdo agressiva, do aumento da superficie de contato da amostra ou da temperatura do meio
(BICZOK, 1964). O desvio das condi¢des de campo, no entanto, pode ocasionar significativas
mudancas no mecanismo de ataque, como, por exemplo, a possivel transi¢do da formacao de
etringita para a formagao de sulfato de cdlcio, a medida que a concentracdo da solucdo de
sulfato aumenta (COHEN E MATHER, 1991).

Portanto, os métodos acelerados ndo sdo capazes de prever, com acuricia, o
comportamento do concreto em servico num ambiente agressivo. Mas nem por isso eles
deixam de servir para se avaliar o desempenho relativo de varias misturas expostas ao ataque
por sulfato (GHAFOORI E MATHIS, 1997).

Bonakdar & Mobasher (2010) fizeram um levantamento dos experimentos envolvendo
avaliacdo do ataque por sulfato. Eles observaram que a maioria dos ensaios baseiam-se na
exposi¢ao de amostras cilindricas ou prisméticas em solucao de sulfato de sédio ou magnésio.
Concluiram que os principais indicadores de degradacdao adotados tém sido a perda de
resisténcia e a expansdo linear das amostras, e que, em geral, os pardmetros de comparagao
sda0 a composi¢do do cimento, teor de substitui¢do e composi¢do de pozolanas, concentragao

da solugdo agressiva, pH, temperatura e relagdo a/ag das misturas. A andlise da microestrutura
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¢ outra ferramenta de avaliacdo da degradacdo por sulfato que vem sendo utilizada pelos

pesquisadores com maior frequéncia nas ultimas décadas.

2.5.1 Perda de resisténcia

O Mehta Test (MEHTA e GJORYV, 1974) utiliza corpos-de-prova ctbicos de pastas,
com relacao a/c igual a 0,5, colocados em solu¢do de sulfato de sddio a 4%. Nesse método, a
avaliacdo ¢ feita através da comparacio da média de resisténcia a compressao de 8 corpos-de-
prova apds cura em dgua com outros expostos a solucao de Na,SO4. Considera-se o cimento
como sendo resistente ao ataque de sulfato, se a queda de resisténcia, aos 28 dias de imersao,
for inferior a 20%.

Pelo método de Koch e Steinegger (1960), sdo confeccionados prismas de argamassa
de 1x1x16 cm e imersos em solucdo agressiva. A resisténcia ao ataque por sulfatos &
determinada por comparagdo entre as resisténcias médias a tragdo na flexao dos corpos-de-
prova imersos em solucdo agressiva e dos corpos-de-prova imersos em dgua destilada. As
resisténcias sdo determinadas em intervalos de 21, 35, 56 e 120 dias.

Sabe-se que a presenca de vazios no concreto reduz sua resisténcia a compressao.
Portanto, pressupde-se que a lixiviacdo dos produtos de hidrata¢do ou a formacao de fissuras
devidas ao ataque por sulfatos levem a uma reducgdo na resisténcia a compressao (NEVILLE,
2004).

No entanto, sob certas condi¢des, os hidratos formados durante o ataque podem
preencher os poros resultando em um ganho inesperado de resisténcia mecanica. Sahmaran et
al (2007) confirmam que, no ataque por sulfato de sodio, a perda de resisténcia nao € um bom
indicador da resisténcia aos sulfatos, visto que até certo ponto os produtos da reagdao
promovem um adensamento do material, elevando sua resisténcia a compressdo. S6 quando
comeca a haver a fissuragao € que inicia a perda de resisténcia. Quando o ataque € por sulfato
de magnésio, pelo fato de o fon Mg** atacar o C-S-H, a perda de resisténcia é mais

pronunciada. A relacdo das misturas testadas pelos pesquisadores € mostrada no quadro 4.
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Porcentagem de material
Nome da Clinquer NP FA Calcério
Mistura (Pozolana natural) | (Cinza Volante)
oPrPC 96,5 0 0 3,5
BC 70,8 10,8 14,9 3,5
BCra 64,7 0 31,8 3,5
BCnp 66,3 30,2 0 3,5
BCnp-ra 61,2 22,2 13,1 3,5
BCra.np 60,3 15,3 20,9 3,5

Quadro 4 — Relagdo das misturas testadas por Sahmaran et al (2007)

Fonte: Sahmaran et al (2007)

Como pode ser visto na Tabela 3, quando exposto continuamente a solu¢do de sulfato,
todos 0s cimentos mostraram um aumento na resisténcia a compressdo até ao menos as 26
semanas. Isso € atribuido a hidratacdo dos silicatos de calcio e as reagdes pozolanicas nos
cimentos compostos. No entanto, apds 26 semanas, as resisténcias das argamassas de cimento
comum comecaram a decrescer drasticamente para ambas as relacdes a/ag. Este resultado era
esperado, pois a formacdo de etringita leva a expansdo, fissuragdo e dréstica reducdo na
resisténcia, e a formacdo de sulfato de célcio leva a reducdo da rigidez. Os cubos de cimento
Portland resistente a sulfato (SRPC) resultaram nos mais altos valores de resisténcia a
compressdo em todas as idades e ndo mostraram grande perda de resisténcia. Isso pode ser
devido ao preenchimento dos poros pelos produtos da reacdo com o sulfato. O efeito benéfico
do preenchimento dos poros também pode ser considerado para as argamassas com cimento
comum. Porém, neste caso, predominou o efeito destrutivo das reacdes com o sulfato

(SAHMARAN et al., 2007).
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Tabela 3 — Resultados de resisténcia a compressao.

Idade de
Ensaio Resisténcia a compressao (MPa)
(semanas)

OPC | BC |BCka | BCxp | BCxpra | BCranp | SRPC*
a/c = 0,485
0* 23,8 22,2 19,5 19,4 20,1 19,6 19,1
4 45,9 39,7 42,4 33,2 37,5 39,9 47,7
26 49,2 49,9 47,0 54,4 57,1 44,4 62,1
52 33,1 48,3 48,0 52,4 55,4 51,5 64,3
a/c = 0,56
0? 21,9 21,9 21,1 20,7 19,5 19,5 20,1
4 45,3 46,4 35,0 49,4 37,1 38,8 45,8
26 34,4 46,8 47,1 53,2 39,0 44,3 55,9
52 - 53,0 47,9 52,0 42,6 48,4 63,5

*SRPC = Cimento Portland resistente a sulfato
*Corresponde ao inicio da exposi¢do ao sulfato
°As amostras se desintegraram

Fonte: Sahmaran et al. (2007).

Al-Amoudi, Maslehuddin e Saadi (1995) concluiram que a reducao na resisténcia foi
maior em todos os cimentos expostos a solucdo de sulfato de magnésio, comparativamente
aquelas expostas a sulfato de s6dio. Em geral, pode-se dizer que o sulfato de sédio ndo reduz
a resisténcia, mas produz significativa expansao, enquanto que o sulfato de magnésio nao
produz grande expansdo, mas reduz significativamente a resisténcia a compressdo das

amostras.

2.5.2 Expansao linear

O uso de medidas de expansdo linear de amostras imersas em solu¢do de sulfato tem
sido estudado desde a década de 1930 e parece ser 0 método mais comum para se avaliar a

resisténcia ao sulfato (PAGLIA et al, 2002; BONAKDAR & MOBASHER, 2010).
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2.5.2.1 Método ASTM C 452

Este método € apropriado para se avaliar cimentos Portland sem adi¢cdes minerais. O
sulfato, na forma de CaSQy, € adicionado ao material que se quer analisar, de modo que o teor
de SOs seja de 7%. Sao moldadas, entdo, corpos-de-prova prisméticos (25x25x285) mm de
argamassa, no traco 1:2,75 e relagdo a/c 0,485, os quais sdo armazenados em dgua a 23 °C. A
medida da expansdo € feita aos 14 dias, e o cimento apresenta “Resisténcia Moderada ao
Sulfato” se nesta idade as barras tiverem expansdo inferior a 0,06%, ja se a expansao for
menor que 0,04% o cimento apresenta “Resisténcia Elevada ao Sulfato”, conforme o
Subcomité CO1.29 (PATZIAS, 1991).

O método € considerado muito severo por alguns autores e, além disso, a argamassa
fica exposta desde o inicio da hidratacdo a ac@o do sulfato. Outra observacdo refere-se a
superestimacao de aspectos quimicos da agressdo, como a reatividade do Cs;A, mostrando-se

insensivel na avaliacdo de cimentos com baixo contetido de sulfatos (GONZALES, 1995 apud

SILVEIRA, 1996).

2.5.2.2 Método ASTM C 1012

O método de ensaio da ASTM C 1012 (2004) refere-se a determina¢do da variacao
dimensional de barras de argamassa imersas em solucdo de sulfato. As barras, moldadas de
acordo com a ASTM C 109/C 109M (2008), sao curadas até atingirem a resisténcia a
compressdo de 20+1 MPa (medida por meio de corpos-de-prova cubicos feitos da mesma
argamassa) e sO entio sdo imersas na solucao agressiva, a qual contém 352 moles de Na;SOy4
(50g/L), equivalente a 2,8% de SOs. Dessa forma, as misturas sdo testadas em igualdade de
resisténcia, fato que se verifica na pratica, pois o concreto geralmente é dosado para uma
determinada resisténcia, independentemente do material aglomerante usado.

Outras concentragdes ou outros sais de sulfato, como MgSQO,, também podem ser
usados para simular o ambiente agressivo de interesse. O método considera a expansao
excessiva como critério de ruptura sob ataque por sulfato e pode ser usado para se avaliar os
efeitos da incorporacdo de varios materiais cimenticios no concreto. O Subcomité CO1.29 da

ASTM (PATZIAS, 1991) sugeriu alguns critérios para o desempenho de barras de argamassa
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testadas por este método. Na idade de seis meses, as barras com expansao inferior a 0,1% sao
consideradas apresentando “Resisténcia Moderada ao Sulfato”, enquanto que aquelas com
menos de 0,05% sio consideradas como tendo “Resisténcia Elevada ao Sulfato”.
Embora este ensaio tenha sido usado em muitos estudos, ha controvérsias sobre sua
aplicabilidade. Dentre suas deficiéncias, podem-se citar:
a) elevacdo do pH da solucdo pela liberacdo de ions hidroxila (BONAKDAR &
MOBASHER, 2010);

b) longa duracdo do ensaio (6 a 12 meses) (BONAKDAR & MOBASHER, 2010;
NEVILLE, 1997 );

c) temperatura de ensaio, que ndo leva em conta a formacdo de taumasita a baixas
temperaturas, e a concentracao da solucao (SANTHANAN et al, 2001);

d) como as amostras sdo de argamassa, alguns efeitos fisicos de materiais como silica
ativa ndo aparecem no ensaio (NEVILLE, 1997).

Cao et al (1997), estudando a expansdo de barras de argamassa pelo método ASTM C
1012, observaram que as diferencas de desempenho entre os cimentos Portland sdo mais
distinguiveis apés um ano de exposi¢do a solucdo de sulfato. Isso sugere que a avaliacdo da
resisténcia do cimento Portland, através da expansao linear de barras de argamassa, deve se
basear em dados de longo prazo. Os autores também compararam a expansdo das barras
imersas em solugdes de sulfato mantidas em pH igual a 3 e 7, através da adi¢do de acido
sulfirico. No método da ASTM C1012 (2004), o pH da solucdo varia conforme a mistura,
mas geralmente, depois de pouco tempo de imersdo das amostras, chega a 12 ou mais. Eles
concluiram que houve variacdo na cinética do ataque dependendo do nivel do pH. Em
ambiente 4cido, o ataque estd associado com erosao e perda de resisténcia devido a formacao
de sais soldveis de cdlcio, que sdo removidos por lixiviagdo (MEHTA e MONTEIRO, 2008).
Portanto, o comportamento de uma determinada mistura pode ser estimado de forma
equivocada quando as condicdes de ensaio nao sdo similares as condi¢des de campo.

Em estudo sobre os mecanismos de degradacao devido ao ataque por sulfato de sédio,
Ferraris et al (1997) observaram que a deterioracdo das amostras de argamassa se deu de
forma mais lenta quando o pH da solucdo agressiva ndo era controlado e se trocava a mesma
cada vez que se media o corpo-de-prova, como preconiza o método ASTM C 1012 (2004).

Santhanam, Cohen e Olek (2002) afirmam que, quando o ataque é por sulfato de
sodio, a expansdo ocorre em dois estdgios, conforme mostra a Figura 19: o estdgio 1, em que
a expansao € lenta, chamado de periodo de inducdo, e, apds este, o estagio 2, em que hd um

aumento rapido da expansio, permanecendo elevada até o colapso do material. Acredita-se
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que isso se deve ao aumento da quantidade de etringita e sulfato de célcio formados além
daquela que pode ser acomodada pela estrutura da argamassa (seu volume ndo cabe mais nos

poros existentes no interior da argamassa).

A
Sulfato de sédio
Estégi\oi
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Figura 19 — Comportamento da expansido de argamassas de cimento Portland imersas em
solucdo de sulfato de sédio e de magnésio.

Fonte: Santhanam, Cohen e Olek (2002)

Em concordancia com os autores acima citados, Schmidt et al (2009) observaram
também esse comportamento, tanto para baixa concentragdo de solucdo de sulfato (4g/l),
quanto para elevada concentragdo (44g/1).

De acordo com Santhanam, Cohen e Olek (2003), o ataque por sulfato de sédio se da
conforme os seguintes passos:

1) difusdo da solugao agressiva de NaSO, para o interior do material;

2) proximo a superficie, nos vazios da pasta de cimento, comeca a formagdo de
etringita e gipsita (compostos expansivos), ndo gerando tensdes internas;

3) os compostos expansivos preenchem os vazios da pasta, esgotando a capacidade de
acomodacdo da estrutura. Inicia-se a geracdo de tensdes internas, que sdo suportadas pela
parte inalterada da pasta de cimento;

4) a regido inalterada ndo suporta mais as tensdes de tracdo geradas pela expansao e
inicia-se a fissuragdo;

5) a solugdo agressiva continua a entrar, com mais intensidade, através das fissuras,
dando continuidade ao modelo de ataque. A se¢do do material fica, por fim, dividida em 4

regides, conforme mostra a Figura 20.
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Figura 20 — Modelo proposto por Santhanam, Cohen e Olek (2003) para o ataque por sulfato
de s6dio em material de base cimenticia.

Fonte: Souza (2006).

O sulfato de sodio, até a temperatura de 32,4°C, apresenta em sua estrutura dez
moléculas de dgua (Na,SO4.10H,O) e sua solubilidade aumenta com o aumento da
temperatura (figura 21). Acima de 32,4°C, a solubilidade do sal passa a diminuir conforme a
temperatura aumenta, devido a formacao de cristais de sal anidro. No caso das pesquisas com
sulfato de sdédio, geralmente se utiliza solug¢do insaturada (abaixo do limite de solubilidade) e
por isso ndo se faz mencao quanto a variagdo da sua solubilidade com a temperatura. Quanto

ao pH, a solucdo aquosa de sulfato de sédio € neutra.
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Figura 21 — Curva de solubilidade do sulfato de sédio

Fonte: http://web.ccead.puc-rio.br

2.5.3 Analise da microestrutura

Nos ultimos anos, técnicas de andlise da microestrutura t€ém sido usadas por diversos
autores (PLANEL et al., 2006; IRASSAR, BONAVETTI e GONZALEZ, 2003; BONEN &
COHEN, 1992; TULLIANI et al., 2002) para avaliagdo do ataque por sulfato e seus
mecanismos, sob a otica da ciéncia dos materiais. Dentre as técnicas utilizadas, destacam-se a
difracdo de raios-X, a microscopia eletronica de varredura, a termogravimetria e a andlise

térmica diferencial.
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2.5.3.1 Difracao de Raios X

A técnica de difracdo de raios X (DRX) é uma maneira pratica para se fazer a andlise
mineraldgica de solidos cristalinos. Quando um mineral cristalino é exposto aos raios X de
um determinado comprimento de onda, as camadas de dtomos difratam os raios e produzem
um padrdo de picos que € caracteristico do mineral. E, se a amostra contém mais de um
mineral, a intensidade dos picos caracteristicos dos minerais individuais é proporcional as
suas quantidades (Mehta e Monteiro, 2008).

Tulliani et al (2002) identificou através da técnica de DRX quantidades significativas
de sulfato de cdlcio e etringita e/ou taumasita nas amostras de concreto atacadas por sulfato

(Figura 22).
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Figura 22 — Difratograma de amostra de concreto degradado, coletado a 1 metro do bloco de
fundacdo. A= agregado; E=etringita/taumasita; G=sulfato de célcio.

Fonte: Tulliani et al (2002).
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2.5.3.2 Microscopia eletronica de varredura por elétrons secundarios

A imagem se forma pela incidéncia, na superficie da amostra, de um feixe de elétrons
de alta energia, em condi¢des de vacuo. Os elétrons refletidos sdo coletados por detectores
que convertem o sinal em imagem de elétrons secunddrios, permitindo observar-se a
morfologia dos cristais, pelo aspecto tridimensional da amostra. As amostras que nao sao
condutoras de corrente elétrica, para serem analisadas no MEV, devem passar pelo processo
de metalizacdo, no qual uma fina camada de material condutor (ouro ou carbono) €
precipitada a vdcuo na sua superficie. E possivel ainda fazer analises quimicas, utilizando-se
um detector de energia dispersiva (EDS), que capta e analisa os raios X caracteristicos
emitidos pela amostra observada (DAL MOLIN, 2007).

Segundo Odler (1998), a microandlise por energia dispersiva permite a determinacao
da composi¢do da pasta em regides de dimensdes de poucos micrOmetros cubicos. Com
excecdo de pontos localizados sobre grandes graos de alita e belita, que contém apenas C-S-H
e pontos situados na portlandita pura, a maioria dos pontos analisados correspondem a uma
mistura, em escala micrométrica, de C-S-H, CH e AFm. Pontos correspondentes ao
monossulfato isolado sdo muito raros. No sistema Ca-Si-(Al+Fe), podem ser distinguidas trés
principais composigoes:

a) alta em Ca+Si, baixa em Al+Fe: pontos com muito C-S-H;

b) muito alta em Ca, baixa em Si e Al+Fe: pontos com muito CH e

c) altaem Ca e Al+Fe, baixo em Si: pontos com muito AFm.

Neville (2004) faz uma ressalva quanto ao uso da microscopia eletronica na avaliacao
do ataque por sulfato. Para ele, a presenca de compostos (como, por exemplo, a etringita) ndo
pode ser, inequivocadamente, comprovada por essa técnica, pois o MEV ndo mostra a
presenca de compostos, apenas os elementos quimicos presentes em determinada regido.
Deduz-se o composto a partir das quantidades desses elementos. Além disso, a presenga de
etringita ndo prova que houve degradacdo, porque tudo depende se ela estd localizada em
fissuras pré-existentes ou se essas fissuras foram consequéncia da formagao de etringita.

Odler (1998) comenta que a técnica de microscopia eletronica tem sido muito usada
para se estudar a microestrutura da pasta de cimento endurecida, porém, quando se observa
uma superficie fraturada, um defeito significativo € que essas superficies nao sao
necessariamente representativas da estrutura de toda a pasta, porque a fratura de um material

nao ¢ aleatdria e ocorre preferencialmente em areas onde a coesdo € mais fraca.



64

As vantagens do uso de adi¢des minerais, como a escoOria, podem ser identificadas pela
microscopia eletronica de varredura, como a densificacdo da matriz cimenticia, refinamento
da interface pasta-agregado, aumento da impermeabilidade e reduzida porosidade (SARKAR,
AIMIN e JANA, 2001).

Tulliani et al (2002) utilizaram a técnica da microscopia eletronica de varredura
associada com a microandlise de energia dispersiva para avaliar a deterioragdo apresentada

por uma estrutura de concreto em contato com sulfato (Figura 23).

Si

Figura 23 — Micrografia combinada com a andlise de energia dispersiva de concreto
degradado por acdo de sulfato. Poder-se observar em (1) grdo de quartzo e em (2) cristais de
sulfato de calcio.

Fonte: Tulliani et al. (2002)

2.5.3.3 Termogravimetria e Andlise Térmica Diferencial

Termogravimetria (TG) ou andlise termogravimétrica consiste na medida da massa da
amostra em funcdo da temperatura ou do tempo. Registra-se a variacdo da massa de uma
amostra colocada em uma atmosfera controlada, enquanto se varia a temperatura do forno
segundo uma taxa pré-estabelecida. O registro é a curva TG ou termogravimétrica, que
informa sobre a estabilidade térmica da amostra, velocidades de reagdo e composicdo.

Normalmente, a massa é colocada na ordenada, com valores crescentes de cima para baixo e o
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tempo (ou a temperatura) na abscissa, crescendo da direita para a esquerda (DAL MOLIN,
2007). Tem grande importancia na investigacio de materiais que ndo sdo detectados
facilmente pela andlise de difracao de raios-X (RAMACHANDRAN, 1965).

A derivada primeira da curva termogravimétrica em funcdo do tempo ou da
temperatura (DTG) fornece um resultado mais detalhado do comportamento da amostra,
apresentando picos mais nitidos e permitindo, por exemplo, a determinacdo da temperatura
em que a velocidade de perda de massa é mdxima (MOTHE e AZEVEDO, 2002). Esse
método (DTG) também pode ser aplicado com sucesso para se estimar o teor de hidréxido de
calcio em um sistema composto por silicatos hidratados (RAMACHANDRAN, 2001).

Outra técnica utilizada em conjunto com a TG € a andlise térmica diferencial (DTA).
Essa técnica, segundo Mothé e Azevedo (2002) “mede a diferenca de temperatura entre a
amostra e uma substancia inerte (referéncia), quando ambas s@o submetidas ao aquecimento
ou ao resfriamento”. De acordo com Ramachandran (1965), na hidratacdo do cimento
Portland, varios produtos podem ser detectados por meio das técnicas de TG e DTA: o sulfato
de célcio pode ser identificado pelos picos endotérmicos na faixa de temperatura de 140-
170°C, o C-S-H a temperaturas abaixo de 150°C (desidratacdo parcial), a etringita a
temperaturas de 120-130°C (desidratac@o parcial), o CH pelo pico endotérmico na faixa dos
450-550°C e o carbonato de célcio na faixa de temperatura de 750-850°C. Na faixa dos 100°C
aos 200°C, pode ser dificil identificar os picos referentes a cada composto, devido a
sobreposicdo dos trés principais: dgua livre, C-S-H e etringita, como mostrado na figura 24
(RAMACHANDRAN, 1965). E importante destacar que as temperaturas dos picos variam

conforme o equipamento.
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Figura 24 — Curvas termodiferenciais do cimento Portland hidratado e seus constituintes.

Fonte: Ramachandran (1965).

Taylor (1997) apresenta a relacdo das faixas de temperatura de alguns fendmenos
térmicos que ocorrem na pasta de cimento (Tabela 4), e pode-se perceber que esses valores

nem sempre coincidem com os de outros autores.

Tabela 4 — Faixa de temperatura de alguns fendmenos térmicos na pasta de cimento.

Fase Temperatura (°C)
Evaporacdo da dgua livre 80-100
Desidratacdo parcial do C-S-H 115-125
Desidracdo parcial da etringita (AFt) 135-140
Desidratacio do sulfato de célcio 145-165
Desidratacio parcial do monossulfato (AFm) 185-200
Desidratacio da hidragranada 250-550
Desidratacio do hidréxido de célcio 425-550
Decomposi¢do do carbonato de célcio 700-900

Fonte: Taylor (1997)
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2.6 Recomendacoes de normas para assegurar a durabilidade frente aos sulfatos

Devido a evolu¢do no conhecimento sobre os mecanismos de deterioracdo das
estruturas de concreto ocorrida nos dltimos anos, a normalizagdo avanca em direcdo aos
concretos adequados a durabilidade, sendo este o foco principal das exigéncias da NBR
6118/2007 (CURTI, 2006).

No Brasil, a NBR 6118 (ABNT, 2007) determina os procedimentos bdsicos para o
dimensionamento de estruturas de concreto simples, armado e protendido ndo s6 em relacdo
as cargas atuantes, mas também no que diz respeito a durabilidade da estruturas de concreto.
Em um de seus itens, ela aborda a agressividade ambiental como sendo relacionada as acdes
fisicas e quimicas que atuam sobre as estruturas de concreto, independentemente das acodes
mecanicas, das variagdes volumétricas de origem térmica, da retragdo hidrdulica e das demais
acoes previstas no dimensionamento. O quadro 5 mostra as quatro classes de agressividade

ambiental previstas na citada norma.

Classe de agressividade Agressividade Classificacao geral do Risco de deterioracao
tipo de ambiente para da estrutura
efeito de projeto
Rural -
I Fraca Submersa Insignificante
II Moderada Urbana""” Pequeno
Marinha"
111 Forte Industrial™? Grande
Industrial "’
v Muito forte - y Elevado
Respingos de maré

DPode-se admitir um microclima com uma classe de agressividade mais branda (um nivel acima) para
ambientes internos secos (salas, dormitdrios, banheiros, cozinhas e dreas de servigo de apartamentos
residenciais e conjuntos comerciais ou ambientes com concreto revestido com argamassa e pintura).

? Pode-se adimtir uma classe de agressividade mais branda (um nivel acima) em: obras em regides de clima
seco, com umidade relativa do ar menor ou igual a 65%, partes estrutura protegida de chuva em ambientes
predominantemente secos, ou regides onde chove raramente.

? Ambientes quimicamente agressivos, tanques industriais, galvanoplastia, branqueamento em industrias de
celulose e papel, armazéns de fertilizantes, indudstrias quimicas.

Quadro 5 — Classes de agressividade ambiental.

Fonte: NBR 6118 (ABNT, 2007)
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Ao abordar a durabilidade das estruturas, a NBR 6118 (ABNT, 2007) estabelece que
esta “¢ altamente dependente das caracteristicas do concreto e da espessura e qualidade do
concreto de cobrimento da armadura” e recomenda o cobrimento minimo da armadura para as

diversas classes de agressividade ambiental, conforme quadro 6.

Tipo de estrutura Componente ou Classe de agressividade ambiental

elemento I I 101 Iv’©

Cobrimento nominal (mm)

Concreto armado Laje 20 25 35 45
Viga/Pilar 25 30 40 50
Concreto protendido Todos 30 35 45 55

*Nas faces inferiores de lajes e vigas de reservatorios, estacdes de tratamento de dgua e esgoto, condutos de
esgoto, canaletas de efluentes e outras obras em ambientes quimica e intensamente agressivos, a armadura
deve ter cobrimento nominal > 45 mm.

Quadro 6 — Correspondéncia entre classe de agressividade ambiental e cobrimento nominal.

Fonte: NBR 6118 (ABNT, 2007)

A NBR 12655 (ABNT, 2006), estabelece as relagdes 4gua/cimento minimas, as classes

de concreto e o consumo de cimento minimo, conforme quadro 7.

Concreto Tipo Classe de agressividade (tabela 6.1)
1 1I 111 v
Relacdo dgua/cimento em massa CA <0,65 <0,60 <0,55 <0,45
CP <0,60 <0,55 <0,50 <0,45
Classe de concreto (NBR 8953) CA > C20 > C25 >C30 > C40
CP > C25 >C30 >C35 > C40
Consumo de cimento/m’ CAeCP > 260 > 280 > 320 > 360

NOTAS:

" O concreto empregado na execugio das estruturas deve cumprir com os requisitos estabelecidos na NBR 12655
(ABNT, 2006).

2 CA corresponde a componentes e elementos estruturais de concreto armado.

? CP corresponde a componentes e elementos estruturais de concreto protendido.

Quadro 7 — Correspondéncia entre classe de agressividade e qualidade do concreto.

Fonte: NBR 12655 (ABNT, 2006)




69

Em relacdo ao ataque por sulfatos, a NBR 12655 (ABNT, 2006) estabelece

especificagdes para o concreto exposto a ambientes sulfatados (Quadro 8).

Condl.(;(:es de Sulfato solivel em Sulfato solavel Max. rel. a/c, em Minimo fo
exposiciao em dgua (SO,) presente | (SO,) presente na massa (concreto (para concreto com
funcio da g 1o sol(: (% em é4 ua (ppm) com agregado agregado normal ou
agressividade N gua (pp normal)* leve) (MPa)
massa)
Fraca 0,00a0,10 0al50 - -
Moderada** 0,10a0,20 150 a 1500 0,50 35
Severa*** Acima de 0,20 Acima de 1500 0,45 40

*Baixa relacdo dgua/cimento ou elevada resisténcia podem ser necessdrias para a obtengdo de baixa
permeabilidade do concreto ou protecdo contra a corrosdo da armadura ou protecdo a processos de congelamento
e degelo.

*#*Agua do mar.

***Para condi¢des severas de agressividade, devem ser obrigatoriamente usados cimentos resistentes a
sulfatos.

Quadro 8 — Requisitos para concreto exposto a solugdes contendo sulfatos

Fonte: NBR 12655 (ABNT, 2006)

O comite 201.2R (ACI, 2008) afirma que a protecdo contra o ataque por sulfato é
obtida pelo uso de concreto que retarda o ingresso e movimento da 4gua em seu interior e pela
escolha apropriada dos componentes da mistura. A norma estabelece as classes de exposi¢cao

ao sulfato e as respectivas recomendacdes para assegurar a qualidade do concreto (Tabela 5).

Tabela 5 — Requisi¢des para proteger contra o dano ao concreto devido ao ataque por sulfato
de fontes externas, segundo o comité 201.2R (ACI, 2008).

Severidade Sulfato solivel em agua Sulfato solivel Rel. a/ag Material
da exposicao (SO,) presente no solo (SO,) presente na Max. (em massa) cimenticio
potencial (% em massa) agua (ppm) requerido
Classe de 0a0,10 0al50 Nenhuma Nenhuma
exposicdo 0 requisicdio especial | requisi¢do especial
Classe de >0,10 e <0,20 >150 e <1.500 0,50 C150 Tipo I ou
exposicdo 1 equivalente
Classe de 0,20a2,0 1.500 a <10.000 0,45 C150 Tipo V ou
exposicao 2 equivalente
Classe de 2,0 ou mais 10.000 ou mais 0,40 C150 Tipo V +
exposi¢do 3 pozzolana (25 a
35%) ou escoria (40
a70%)
Exposicdo a | - - ver secdo 6.4 ACI ver secdo 6.4 ACI
dgua do mar 201.2R (2008) 201.2R (2008)

Fonte: ACI 201.2R (2008)




70

O cd6digo 318 do ACI (2008) reconhece quatro classes de exposi¢dao em termos de SOy
(Tabela 6) e prescreve o valor mdximo da relagdo dgua/cimento, a resisténcia a compressao
minima e o tipo de cimento para cada classe, levando-se em conta o teor de C3A (Tabela 7).

De acordo com a ASTM C 150 (2005), o cimento Tipo MS tem moderada resisténcia
ao sulfato, o Tipo HS tem elevada resisténcia ao sulfato. Os cimentos ASTM C 150 Tipos IP
e Tipo IS sdo equivalentes ao cimento Portland pozolanico, CPIV (ABNT, 1991) e ao cimento

Portland de alto-forno, CPIII (ABNT, 1991), respectivamente.

Tabela 6 — Classes de exposi¢do de acordo com o codigo 318 (ACI, 2008)

Concentracao de sulfato como SO,
Categoria Severidade Classe Em dgua (ppm) ( Agua soldvel no solo
percentagem em massa)
Nao aplicdvel SO <150 <0,10
S Moderada S1 150-1500 0,10-0,20
(Sulfato) Severa S2 1500-10.000 0,20-2,00
Muito Severa S3 >10.000 >2,00

Fonte: ACI 318 (2008).

Tabela 7 — Recomendagdes para concreto por classe de exposi¢cdo, segundo o cédigo 318
(ACI, 2008)

Classe de | Max. | Resisténcia a Condicoes adicionais minimas
exposicio rel compressio Materiais cimenticios*- Tipos Cloreto de
a/ag | min. (MPa) ["ASTM C 150 ASTM C 595 ASTM 1157 célcio
SO N/A 17,2 Sem restri¢ao Sem restri¢do de Sem restricao Sem
de Tipo Tipo de Tipo restri¢do
S1 0,50 27,6 '’ IP (MS); IS (<70) MS Sem
(MS) restricdo
S2 0,45 31 v’ IP (HS); IS (<70) HS Nao
(HS) permitido
S3 0,45 31 V+pozolana IP (HS)+pozolana HS+pozolana Nio
ou escéria’ ou escéria’ ou escéria’ permitido
IS (<70)
(HS)+pozolana ou
escoria’

*Combinacdes alternativas de materiais cimenticios sdo permitidos quando testados quanto a resisténcia ao
sulfato e estiverem de acordo com os critérios listados na tabela 8.

'Para exposicdo a dgua do mar, sdo permitidos outros tipos de cimento Portland com teor de C;A max. de 10%
se a relag@o a/ag ndo exceder 0,40.

2 Para S1 e S2 sdo permitidos cimentos Tipo IIT ou Tipo I se o teor de C3A for menor do que 8% e 5%, resp.
A quantidade de pozolana ou escoria a ser usada ndo deve ser menor do que aquela determinada por
experiéncia prética para melhorar a resisténcia a sulfato quando se utiliza cimento Tipo V, nem menor do que a
quantidade testada de acordo com ASTM C1012 e obedecidos os critérios da tabela x.

Fonte: ACI 318 (2008).
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O codigo 318 (ACI, 2008) permite combinagdes alternativas de materiais cimenticios,
quando estas forem testadas de acordo com ASTM C 1012 e obedecerem aos requisitos

dispostos na tabela 8.

Tabela 8 — Requisi¢des para estabelecer a adequacdo de combinacdes de materiais cimenticios
expostos a sulfatos soldveis em dgua.

Expansido maxima quando testado pelo método ASTM C1012
Classe de exposicio Aos 6 meses Aos 12 meses Aos 18 meses
S1 0,10%
S2 0,05% 0,10%*
S3 0,10 %

*A expansdo aos 12 meses se aplica apenas quando se excede o limite de expansdo aos 6 meses.

Fonte: ACI 318 (2008).

De acordo com Mehta e Monteiro (2008), quando nio se pode evitar que a 4gua com
sulfato atinja o concreto, a Unica defesa contra o ataque estd no controle da qualidade desse
material, ou seja, a melhor protecdo é a qualidade do concreto, especificamente sua baixa
permeabilidade. Dentre os fatores importantes que contribuem para a baixa permeabilidade
estao:

a) espessura adequada do cobrimento;

b) alto consumo de cimento;

c) baixa relagdo dgua/cimento;

d) adensamento adequado e

e) cura apropriada do concreto no estado fresco.

Além disso, uma seguranca adicional pode ser conseguida pelo uso de cimentos
Portland resistentes a sulfato ou cimentos compostos com adi¢des minerais. A importancia
das adi¢des minerais para se assegurar a durabilidade frente aos sulfatos serd abordada no
capitulo 3 desta dissertagdo.

O cimento Portland Resistente a Sulfato (CP-RS) oferece resisténcia aos meios
agressivos sulfatados, como redes de esgotos de dguas servidas ou industriais, 4gua do mar e
em alguns tipos de solos. Pode ser usado em concreto dosado em central, concreto de alto
desempenho, obras de recuperagdo estrutural e industriais, concretos projetado, armado e
protendido, elementos pré-moldados de concreto, pisos industriais, pavimentos, argamassa

armada, argamassas e concretos submetidos ao ataque de meios agressivos, como estagdes de
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tratamento de 4dgua e esgotos, obras em regides litordneas, subterrineas e maritimas
(KIHARA E CENTURIONE, 2005).

De acordo com a NBR 5737 (ABNT, 1992), os cinco tipos bésicos de cimento - CP I,
CP II, CP III, CP IV e CP V-ARI - podem ser resistentes aos sulfatos, desde que se

enquadrem em pelo menos uma das seguintes condi¢Oes:

a) teor de aluminato tricdlcico (C3A) do clinquer e teor de adi¢des carbondticas de no
maximo 8% e 5% em massa, respectivamente;

b) cimentos do tipo alto-forno que contiverem entre 60% e 70% de escoria granulada
de alto-forno, em massa;

¢) cimentos do tipo pozolanico que contiverem entre 25% e 40% de material
pozolanico, em massa;

d) cimentos que tiverem antecedentes de resultados de ensaios de longa duracdo ou

de obras que comprovem resisténcia aos sulfatos.

Nos EUA, o cimento Portland resistente aos sulfatos é identificado como tipo V e é
especificado na ASTM C 150 (ASTM, 2005). Esta especificacdo limita o teor de C3A em 5%
e também limita o total dos teores de C4AF mais o dobro de C3A a 25%. O teor de 6xido de
magnésio € limitado em 6%. O teor de ferroaluminato tetracalcico (C4AF) € importante, pois,
conforme Mehta & Monteiro (2008), a reacdo de hidratacdo dessa fase € similar a do C;A, ou
seja, quando em contato com d4gua, na presenca de sulfato, o C4AF forma produtos
estruturalmente similares aqueles formados na hidratacdo do C3A.

Neville (1997) afirma, no entanto, que o baixo teor de C3A e o relativamente baixo
teor de C4AF dos cimentos resistentes aos sulfatos significam um alto teor de silicato, ou seja,
uma alta relacdo C3;S/C,S e consequentemente maior quantidade de CH. Conforme visto
anteriormente, o CH produzido pode se combinar diretamente com os ions sulfato levando a
formacao de sulfato de célcio e correspondente deterioracdo. Nesse sentido, Mehta &
Monteiro (2008) explicam que um cimento contendo alta propor¢ao de C,S serd mais durdvel
em ambientes sulfatados, se comparado a cimentos com elevada propor¢do de CsS. Isso
ocorre, porque na hidratacao do C,S ha menor produciao de CH do que na hidrata¢do do CsS.

Em relacdo ao ataque por sulfatos envolvendo a formacdo de taumasita, baseando-se
na hipétese de que sua formacdo é dependente de um maior provimento de C-S-H e ndo do
conteido de C3;A como acontecia com a etringita, os cimentos Portland resistentes aos

sulfatos ndo inibem a formagdo de taumasita (CRAMMOND, 2003).
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Neville (1997) alerta que o uso de cimento resistente aos sulfatos pode ser
desvantajoso quando houver risco de presenca de ions cloreto em concretos com armadura ou
qualquer outro tipo de aco em seu interior. Segundo ele, isso se deve ao fato de que o C;A
fixa os ions cloreto, formando cloroaluminato de cdlcio e, consequentemente, esses ions nao
ficam disponiveis para o inicio da corrosdo do aco.

O Cdédigo Modelo (fib, 2010) apresenta algumas medidas baseadas em experiéncias de
longo prazo, para evitar a degradacao por sulfato:

a) teor maximo de C3A do cimento. Cimentos com menos de 3-5% de C;A e cimentos
com mais de 60% de escoéria de alto-forno sdo frequentemente considerados como
“Resistente a sulfato’;

b) cimentos compostos ou o uso de adi¢des como silica ativa, cinza volante e escoria;

¢) limitacdes na porosidade do concreto (expressa tradicionalmente pela relacao a/c);

d) evitar uso de agregados calcério ou filer quando hé risco de formacgdo de taumasita.

O cddigo cita que, no caso de ataque severo por sulfato, deve-se evitar o contato direto
do concreto com o agente agressivo utilizando-se camadas protetoras ou membranas.

Para a protecdo de concretos expostos aos fons sulfato, em geral, as exigéncias quanto
a relacdo a/ag ficam em torno de 0,55 para ambientes de baixa agressividade, 0,5 em
ambientes de agressividade moderada e 0,45 para ambientes de forte agressividade
(SILVEIRA, 1996). Ainda ha uma concordancia quanto ao uso de cimentos resistentes a
sulfato, cimentos com adi¢des pozolanicas e cimentos Portland com mais de 50% de escéria

de alto-forno (MEHTA E MONTEIRO, 2008).

2.7 Conclusao

O ataque por sulfato nos materiais cimenticios pode ser classificado tanto como uma
agressao de origem quimica quanto fisica. O ataque fisico por sulfatos € um caso especifico
de ataque por sal, devido a sua cristalizacdo nos poros do concreto. No ataque quimico, os
ions sulfato provenientes de fonte externa ou interna reagem com os produtos de hidratacdo
da pasta de cimento Portland (CH, C-S-H e AFm), podendo formar diversos compostos
(gesso, etringita secunddria, taumasita), a depender do cdtion associado ao ion SO4'2, da

concentracdo da solucdo e da composicdo da pasta de cimento, sendo muito varidvel a
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intensidade e o tipo de dano (fissuracdo, expansdo, perda de massa, diminuicdo da
resisténcia).

De maneira geral, para concretos em ambientes sulfatados se recomenda o uso de
baixa relacdo a/agl, cimento com baixo teor de C;A, cimentos compostos com adi¢des
minerais ou resistente a sulfatos. Em presenca de ions cloreto, no entanto, o uso de cimento
com baixo teor de C3A em estruturas de concreto armado pode ser desvantajoso, ja que o CzA
fixa os cloretos. A resisténcia de um cimento ao ataque por sulfato pode ser avaliada por
diferentes métodos (expansdao de barras de argamassa, perda de resisténcia, andlise da
microestrutura, aspecto visual, etc), porém dificilmente as condi¢des de laboratério
reproduzirdo as situagdes reais de ataque, devendo-se levar em conta uma possivel mudanca

do mecanismo de degragao.



3 INFLUENCIA DAS ADICOES MINERAIS NO ATAQUE POR
SULFATO

3.1 Introducao

De acordo com Mehta e Monteiro (2008), as adi¢des minerais sdo materiais silicosos
de elevada finura, normalmente incorporados no concreto em quantidades que variam de 20%
a 70% em relagdo a massa total de aglomerante. SAo comumente usadas na producdo de
concretos por proporcionarem aprimoramento de propriedades mecénicas e de durabilidade,
além de diminuir o impacto ambiental da producdo do concreto. Dentre os beneficios obtidos
com o uso das adi¢cdes minerais no concreto, podem-se citar uma melhor resisténcia a
fissuracdo térmica, devido ao baixo calor de hidratacdo, um aumento da resisténcia final e
impermeabilidade devido ao refinamento dos poros, um fortalecimento da zona de transi¢cdo e
uma durabilidade muito maior em relagdo ao ataque por sulfatos e a expansdo por reagao
alcali-agregado.Elas podem ser classificadas como material pozzolanico, material cimentante
e filer:

a) material pozolanico: de acordo com a NBR 12653 (ABNT, 1992), é o material
silicoso ou silico-aluminoso que, quando finamente dividido, em presenca de
umidade, reage quimicamente com o hidréxido de cdlcio originando compostos
com propriedades cimentantes. Exemplos: cinza de casca de arroz, cinza volante,
silica ativa, metacaulim;

b) material cimentante: forma produtos cimentantes, apesar de sua auto-hidratacio ser
lenta. A presenca de hidréxido de cdlcio e gipsita acelera sua hidratacdo. Exemplo:
escoria de alto-forno;

c) filer: € um material finamente dividido que ndo apresenta atividade quimica. Sua
acdo estd no efeito fisico de preenchimento dos vazios da pasta, servindo como
pontos de nucleagdo para a hidratacio dos grdos do cimento. Exemplo: filer
calcério, p6 de pedra. Usualmente, segundo Neville (1997), o filer € considerado
inerte, porém, ndo € desvantajoso caso apresente propriedades hidrdulicas ou reaja
de forma n@o prejudicial com os produtos de hidratacdo do cimento. Esse assunto

serd abordado com maior profundidade em item especifico.
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O quadro 9 apresenta uma classificacdo das adi¢des minerais de adordo com as
caracteristicas pozolanicas e cimentantes feita por Mehta (1983 apud Mehta e Monteiro,

2008).

Classificacao \ Composicdo quimica e mineraldgica

Adicdes Cimentantes e Pozolanicas

Escoéria granulada de auto forno (cimentante) Silicato vitreo contendo cdlcio, magnésio, aluminio e silica,
podendo haver pequenas quantidades de melilita

Cinzas volantes com alto teor de cdlcio | Silicato vitreo contendo cédlcio, magnésio, aluminio e dlcalis,
(cimentantes e pozolanicas) podendo haver pequenas quantidades de quartzo, C;A, cal
livre e periclésio

Pozolanas altamente reativas

Silica ativa condensada Silica pura na forma ndo-cristalina

Cinza de casca de arroz Silica pura na forma ndo-cristalina

Pozolanas comuns

Cinzas volantes com baixo teor de célcio Silicato vitreo contendo aluminio, ferro e &lcalis, podendo
conter quartzo, mulita, silimanita, hermatita e magnetita

Materiais naturais Além de vidro e de aluminossilicatos, contém quartzo,
feldspato e mica

Pozolanas pouco reativas

Escoria de alto-forno resfriada lentamente, palha de arroz Materiais de silicato cristalino e pequena
queimada em campo quantidade de matéria ndo-cristalina

Quadro 9 — Classificagdo e composicao das adigdes minerais para concreto

Fonte: Mehta e Monteiro (2008).

As adi¢des com atividade quimica no concreto normalmente promovem um aumento
na resisténcia aos sulfatos, comparativamente aos concretos sem adi¢des. Isso ocorre devido a
reducdo na permeabilidade do sistema, a reducdo na quantidade de hidréxido de célcio
disponivel para se combinar com os sulfatos e a reducdo no teor de CzA em decorréncia da
diminui¢do da quantidade de cimento (NEVILLE, 1997; AL-AMOUDI, MASLEHUDDIN e
SAADI, 1995).

Mehta e Monteiro (2008) afirmam que, sob altas concentra¢des de sulfato, um melhor

desempenho é obtido ao se reduzir ao maximo o teor de Ca(OH), do cimento, usando
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cimentos com elevados teores (mais de 50%) de escdria ou cimento pozolanico com pelo
menos 25% de pozolanas, as quais devem conter baixa concentracdo de célcio.
Independentemente do teor de Cs;A do cimento e de alumina reativa da escdria, cimentos
contendo de 60 a 70% ou mais de escéria sdo altamente resistentes ao ataque por sulfatos.

Em relacdo ao ataque por sulfato de magnésio, e, tendo-se em mente o que ja foi
comentado sobre o seu mecanismo, Santhanan, Cohen e Olek (2001) observam que, quando
as adi¢des minerais sdo usadas, as reagdes pozolanicas consomem o hidréxido de cdlcio e,
dessa forma, o ataque por sulfato de magnésio pode evoluir rapidamente para o estidgio no
qual a descalcificacdo do C-S-H passa a ocorrer. No entanto, a reducdo na permeabilidade e o
refinamento da estrutura dos poros com o uso de adigdes pode sobrepujar esses efeitos
negativos. E, portanto, essencial determinar os niveis criticos de dosagem das adicdes
minerais de forma a maximizar seus beneficios e minimizar os efeitos deletérios do ataque por

sulfato de magnésio.

3.2 Escéria granulada de alto-forno

A escoria de alto-forno, proveniente da fabricacdo do ferro-gusa, € um produto ndo-
metdlico formado essencialmente de silicatos e aluminossilicatos de cdlcio e outras bases. A
escoria granulada é o material vitreo obtido do resfriamento brusco da escéria de alto-forno
fundida, tem aparéncia de areia natural com forma mais angular e possui excelentes
propriedades hidraulicas (MEHTA E MONTEIRO, 2008; SILVA, 2007).

O controle da producao do ferro-gusa assegura a baixa variabilidade na composi¢ao
quimica da escoria (NEVILLE, 1997).

Dependendo da relacdo CaO/SiO,, as escorias de alto-forno podem ser classificadas
em 4cidas (CaO/Si0,<1) ou basicas (CaO/Si0,>1). As escorias dcidas ndo sdo empregadas na
producdo de cimentos, mas, se resfriadas bruscamente, apés a moagem, podem ser usadas
como pozolanas. Os principais 6xidos existentes na escoria (representando, em média, 95%
do total) sdao o CaO, MgO, Al,O3 e SiO,, além de 6xidos de manganés e de ferro em menor
quantidade, juntamente com o enxofre (SILVA, 2007).

Vérias normas permitem a adi¢do de escéria de alto-forno aos cimentos Portland,
conforme pode ser visto no quadro 10. No Brasil, sao produzidos os cimentos CPII-E (com

adi¢do de até 34% de escoria de alto-forno) e cimento CPIII (com adi¢do de 35% a 70% de
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escoria de alto-forno) especificados, respectivamente, na NBR 11578/1991 (ABNT, 1991) e
na NBR 5735/1991 (ABNT, 1991).

Pais Norma Teor de escoria
México NMXC-414 ONNCCE 60%
Inglaterra* BS 146/2002 95%
Canada CAN/CSA A3001(2003) 70%
Estados Unidos ASTM C595 70%
Brasil NBR 5735 70%
Japao JIS R 5211 (2003) 70%
Argentina IRAM 50000 (2000) 75%
Chile NCh 148 Of68 75%
Alemanha* DIN1164 85%
Inglaterra* BS 4246/96 90%
Franga* NF P15-301 95%

*Substituidas pela norma europeia ENV 197-1:2000, que admite até 95%.
Quadro 10 — Teores maximos de escoria admitidos por normas de cimento

Fonte: Silva et al. (2006 apud SILVA, 2007).

Neville (1997) aponta varios efeitos benéficos da incorporagdo da escdria ao concreto,
dentre eles, “a densificacdo da microestrutura da pasta de cimento hidratada, o que melhora a
resisténcia a longo prazo e, especialmente, a durabilidade”. A baixa penetrabilidade do
concreto com escoria de alto-forno melhora sua resisténcia frente ao ataque por ions sulfato e
sua eficicia pressupde um teor de pelo menos 50% do total de material cimenticio (de
preferéncia 60% a 70%).

Osborne (1990) afirma que a resisténcia ao sulfato dos concretos feitos de cimento
com escoria depende dos seguintes fatores: regime de cura, teor de C3A do cimento, teor de
alumina da escoéria e tipo de solucdo agressiva. A cura nas primeiras semanas influencia
significativamente na resisténcia ao sulfato. Porém, o autor observou ser benéfico um periodo
de exposicdo ao ar antes da imersdo das amostras nas solu¢des de sulfato, possivelmente, em
virtude da formac@o de uma camada externa carbonatada capaz de bloquear os poros e refinar
a estrutura dos mesmos. Cimentos com baixo teor de C;A sao altamente resistentes ao sulfato,
assim como combinac¢des de cimentos Portland de médio a alto teor de C3A e escéria com
baixo teor de alumina. A porcentagem de substituicdo do cimento por escéria € também
importante, sendo que em teores de 70% e 80% trazem mais beneficios, particularmente para

cimentos Portland com alto teor de C;A, nos quais ocorre uma reducdo substancial no
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ingresso dos fons sulfato. Geralmente, a solucdo de sulfato de magnésio € mais agressiva aos
cimentos com escdria do que a solucao de sulfato de sédio equivalente.

Moranville-Regourd (1998), em concordancia com o autor acima citado, afirma que a
resisténcia ao sulfato de cimentos com escéria € dependente do teor de C3A do cimento e do
teor de alumina da escdria e que um aumento no teor de alumina da escoria pode ter uma
influéncia negativa.

Gollop e Taylor (1996b) concluiram que a resisténcia ao ataque por sulfato de sodio é
favorecida pelo uso de elevados teores de escdria de alto forno, esta com baixo teor de
alumina e pela adi¢do de sulfato de calcio na mistura. Segundo eles, a resisténcia ao ataque
provavelmente depende de vérios fatores, dos quais o mais importante parece ser a quantidade
de Al,O; disponivel para a formagao de etringita. O aumento da resisténcia ao sulfato pode
estar relacionado com a reducdo da quantidade de fons aluminato ao se fazer uso, por
exemplo, de escoria com baixo teor de Al,O3. Além disso, o0 aumento no teor de sulfato de
calcio na mistura faz com que uma parte dos aluminatos se combine para formar etringita nos
estagios iniciais da hidratacao.

Em se tratando da quantidade de Al,O; disponivel para a formagdo de etringita,
Richardson e Groves (1992, apud GOLLOP e TAYLOR, 1996b) comprovaram que a
quantidade de Al capaz de ser acomodada no C-S-H, indicada pela razdo Al/Ca, aumenta com
o aumento da razdo Si/Ca. Portanto, para baixos teores de escdria, as razdes Si/Ca e Al/Ca do
C-S-H ndo diferem muito daquelas relativas ao cimento puro e, por isso, uma maior
porcentagem de Al,O3 na escdria pode refletir em maior quantidade de Al,Os disponivel para
a formacdo de etringita. J4 quando elevados teores de escoria sdo usados, as razdes Si/Ca e
Al/Ca do C-S-H sao consideravelmente maiores e, embora possa ser liberado mais Al,O3 dos
materiais anidros, a maior capacidade do C-S-H em acomodar os fons aluminato sobrepuja
esse fato (GOLLOP e TAYLOR, 1996b).

Wee et al (2000) avaliaram a deterioracdo de concretos contendo vérias proporcdes de
escoria (65%, 75% e 85%) frente ao ataque por sulfato de sédio a 5% e pH mantido entre 9 e
10 . Foram empregadas duas relacdes a/ag (0,4 e 0,5), trés periodos de cura (3, 7 e 28 dias) e
trés finuras da escéria (450 m*/kg, 600 m*/kg e 800 m?/kg). Amostras prismaticas foram
imersas por 32 semanas na solugcdo agressiva, sendo ensaiadas periodicamente a tracdo na
flexdo e expansdo linear, além de ser feita a andlise da microestrutura (DRX e DTA). Os
resultados foram comparados com os do concreto de referéncia, feitos de cimento ASTM C
150 Tipo I (CPC), com teores de C3A e C4AF iguais a 8,6% e 9,4%, respectivamente. A

tabela 9 apresenta a composi¢do quimica do CPC e da escdria usados na pesquisa.
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Tabela 9 — Composicdo quimica dos materiais cimenticios.

Material Ca0O SlOz A1203 F8203 MgO SO3 NaZO Kzo

cimenticio (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)

CPC 64,39 21,1 5,24 3,10 1,10 2,52 0,23 0,57
Escéria 42,4 32,3 14,0 0,60 6,00 - - -

Fonte: Wee et al (2000).

Os pesquisadores observaram que a relacdo a/agl exerceu grande influéncia na
resisténcia ao sulfato do concreto de referéncia com cimento Portland comum. Os concretos
com relacdo a/ag 0,50 contendo escéria (75% e 85%) apresentaram maior resisténcia ao
sulfato em relac@o ao concreto de referéncia comum, independentemente do periodo de cura.
A excegdo foi a mistura com 65% de escéria e finura 450 m*/kg que apresentou sinais iniciais
de deterioracdo. No entanto, com a reducdo da rel. a/ag para 0,4, esta mistura mostrou
resisténcia superior frente ao ataque por sulfatos (mesmo para cura de 3 e 7 dias),
evidenciando os beneficios de ser usada uma baixa relagdo a/ag nos concretos com adi¢des
minerais.

Pode-se concluir também que o periodo de cura ndo teve um efeito significativo na
resisténcia do concreto ao sulfato, uma vez que predominou o efeito da hidratacdo do cimento
sobre a penetracdo e ataque do sulfato no periodo inicial de exposicdo, o que poderia ser
explicado pelo fato de a taxa de penetracdo dos sulfatos ser bem inferior a taxa de hidratagcao
até os 28 dias de cura. Para um dado teor de escdria, ndo houve uma correlacdo significativa
entre a sua finura e os resultados de expansdo linear. Para uma mesma finura, apesar de as
misturas com 75% e 85% de escoéria terem expansdo menor do que a mistura com 65%,
observou-se pouca diferenca entre as expansodes das misturas com 75% e 85%. O concreto de
cimento Portland resistente a sulfato, independente da rel. a/ag e do periodo de cura ndo
mostrou sinais de deterioragdo ao longo das 32 semanas de imersao.

Obteve-se uma boa correlagdo entre a resisténcia a flexdo e a expansao linear: quanto
maior a expansdo, maior a perda de resisténcia observada. Os resultados da DTA indicaram a
presenca de etringita nos concretos deteriorados pela acdo do sulfato. Isso demonstra que a
deterioracdo foi devida a formacgdo de etringita e sua subsequente expansdo. Os resultados de
DRX ndo conseguiram detectar a presenga de etringita no concreto deteriorado pelo ataque

por sulfato, sugerindo que a etringita formada seria pouco cristalina.
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Gollop e Taylor (1996a) compararam o ataque por sulfato em pastas feitas com
cimento comum e cimento composto (69 % de escéria e 31% cimento comum), através de
ensaios de microscopia eletronica de varredura e microandlise de raios-X. As amostras
cubicas foram submetidas por 6 meses a solugdes de Na,SO4 e de MgSO,4. Em solugao de
sulfato de s6dio, tanto no cimento puro quanto no composto, as reacdes se processaram pela
formacao inicial de etringita e, por dltimo, de sulfato de calcio. Os fons Ca’* necessarios para
essas reagdes provem tanto do CH quanto da descalcificacio do C-S-H. Houve um
decréscimo na formagdo de sulfato de cdlcio nas misturas com escéria, o que pode ser
atribuido a menor quantidade de CH e a menor razao Ca/Si do C-S-H secunddrio existente.
Segundo Brown (1989 apud GOLLOP e TAYLOR, 1996a), para o sulfato de cdlcio ser
estavel, sdo necessdrias concentragdes relativamente altas tanto de fons Ca™ quanto de fons
SO,*, condi¢des que sdo favorecidas pela presenca de CH ou de C-S-H de elevada razdo
Ca/Si.

Em solu¢do de sulfato de magnésio, ocorreu formacdo de brucita, M-S-H e sulfato de
calcio. A descalcificagdo do C-S-H foi muito maior do que a ocorrida em solu¢cdo de Na,SO,.
O sulfato de cdlcio pode se formar facilmente na pasta armazenada em sulfato de magnésio,
porque, com a decomposi¢do do C-S-H pelos ions Mg2+, ha liberacdo dos ions Ca® na
solucdo.

Cao et al (1997) observaram que, no caso dos cimentos compostos com escdria, uma
tendéncia clara € que a resisténcia aos sulfatos é muito dependente da porcentagem de
substituicao e do nivel do pH da solugdo de sulfato. Eles testaram, pelo método da ASTM
C1012, prismas de argamassa com trés teores de substituicdo do cimento por escoria (40%,
60% e 80%) e trés niveis de pH da solucdo agressiva (12, 7 e 3), com elevada concentracdo de
sulfato de sddio para acelerar o ensaio (~34g/l). O pH das solucdes de sulfato foi mantido
igual a 3 e 7 por meio da adi¢cdo de 4cido sulftrico. Os dados do seu trabalho indicaram que,
em ambientes com pH elevado (como no método ASTM C1012), o uso de 60% de escdria
ofereceu resisténcia aos sulfatos em comparagdo com o cimento Portland comum. J4 para
ambientes dcidos (pH=3), 60% de escéria nao foi suficiente para melhorar a resisténcia aos
sulfatos, enquanto que o teor de 80% mostrou excelentes resultados.

Rasheeduzzafar (1994) estudou a acdo de uma solugdo de sulfato de sédio e magnésio
em argamassas feitas com cimento ASTM C 150 Tipo I e composto com escéria (60% de
substituicdo). A escdria utilizada tinha teores de Si0,=27,7%, Al,03=12,8%, Fe,03=1,2%,
Ca0=44%, Mg0=8,8% e SO3=3,1%. Apds 2 anos, observou-se que a adi¢do de escoria ndo

melhorou o desempenho frente aos sulfatos, e a deterioracdo se caracterizou por esfoliagdo,
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descamacdo e amolecimento em todas as amostras € ndo por expansao e fissuracdo. Percebeu-
se, pela difracio de raios X, a total auséncia de CH, comparativamente a mistura de
referéncia, devido as reagdes pozolanicas, trazendo como consequéncia a significativa
descalcificagdo do C-S-H observada. A grande precipitagdo de sulfato de calcio sé € possivel
quando esse mecanismo de ataque, orientado para a descalcificagdo do C-S-H estd muito ativo
(Figuras 25 e 26). Além disso, como o sistema de protecdo proveniente da deposi¢do de
brucita também esta ausente no cimento com escoria, fica aumentada a sua suscetibilidade ao

ataque por sulfato de magnésio.

Intensidade
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Figura 25 — Difratograma das pastas de cimento comum e composto com escéria apos dois
anos de cura em agua.

Fonte: Rasheeduzzafar (1994).
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Figura 26 — Difratograma das pastas de cimento comum e composto com escéria apos dois
anos de exposi¢ao em solucdo de sulfato de s6dio e magnésio.

Fonte: Rasheeduzzafar (1994).

Al-Amoudi, Maslehuddin e Saadi (1995) avaliaram a utilizacao de 70% de escoéria de
alto-forno em substituicdo ao cimento ASTM Tipo I, em argamassas, frente a acao de sulfato
de sddio (solugdo de 2,1%), sem controle do pH. Os resultados até 12 meses, apresentados
graficamente na figura 36, revelaram que a mistura com escéria em solugdo de sulfato de

sédio expandiu menos do que a mistura de referéncia, porém a reducao nao passou de 4,8%.
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Figura 27 — Expansao nas argamassas com cimento Tipo L. (a) Mistura com 100% CPI e (b)
mistura com 30% CPI + 70% EAF.

Fonte: Al-Amoudi, Maslehuddin e Saadi (1995)

3.2.1 Ativagdo quimica da escoria

A escoria de alto-forno por si s6 apresenta baixa capacidade cimenticia. Porém, na
presenca de ativadores tais como cal hidratada, cimento Portland, dlcalis (soda ou carbonato
de sodio), sulfatos de dlcalis, cdlcio ou magnésio, demonstra significativas propriedades
cimenticias (MORANVILLE-REGOURD, 1998). A aceleracdo da hidratacdo da escéria com
o uso de ativadores quimicos se da pela elevacdo da velocidade de dissolu¢do (devido a
elevacdo do pH) e pela antecipagdo do inicio de precipitacio dos compostos hidratados
(devido ao aumento na concentracao de ions em solucdo ou a alteracdo na solubilidade dos
compostos da escoéria), conforme explica John (1995). H4 ainda a ativacdo mecanica e
térmica, que também levam ao desenvolvimento mais rapido das reacdes de hidratacdo da
escoria, todavia essas alternativas sdo geralmente mais onerosas, por necessitarem de
equipamentos especiais.

Em uma investigacdo sobre a ativacdo de cinza volante com NaxSO4 (3% e 4%) em
misturas do tipo cal-cinza volante, cal-cinza volante-escéria e cimento Portland-cinza volante,
Jueshi, Caijun e Zhi (2001) concluiram que a substituicio de cinza volante por escdria
proporciona maiores resisténcias dos 3 aos 28 dias, sendo o aumento mais evidente com o uso

de 3% de ativador. A escéria de alto-forno é muito mais sensivel ao sulfato de sédio que a
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cinza e o efeito da ativacdo € maior antes dos 7 dias. Quando o Na;SO4 € adicionado a
mistura, ele reage com o Ca(OH),, conforme a Equacdo 4 (pdgina 20).

Essa reacdo eleva o pH da solugdo, acelera a dissolugdo da cinza volante e a reacio
pozolanica e faz aumentar a concentracdo de SO, o que resulta na formacdo de mais
etringita (Shi e Day, 2000). A formagdo de etringita aumenta o volume sélido em 164%,
enquanto que a formacdo de C-S-H aumenta esse volume em 17,5%. Com isso, a formagdo de
etringita torna a estrutura mais densa e aumenta significativamente a resisténcia inicial das
pastas endurecidas. Portanto, a elevada resisténcia inicial das pastas com Na,SO;, € atribuida a
dois fatores: aceleracdo da reagdo pozolanica inicial e formacao de mais etringita.

Puertas et al (2002) estudaram a estabilidade quimica de argamassas de escoria dlcali-
ativada em meio sulfatico pelo método da ASTM C1012. A ativacdo da escoéria foi feita com
agua de vidro (Na,Si0; +NaOH +H;0) com concentracao de Na,O de 4% em relagdo a massa
de escoria. Os resultados indicaram a elevada resisténcia ao sulfato da escoria alcali-ativada,
em comparacio com o cimento Portland comum, pois apresentou expansao percentual inferior

a 0,05% em seis meses. O quadro 11 contém os dados obtidos nesse estudo.

Tempo de exposicio em Expansio percentual (%)
Na,SO, (dias) Escéria alcali-ativada Cimento Portland
15 0 0
45 0 0.011
60 0 0.030
90 0.010 0.033
120 0.010 0.033
140 0.016 0.033
175 0.017 0.097
200 0.016 0.110

Quadro 11 — Resultados de expansao percentual das barras de argamassa segundo a ASTM
C1012.

Fonte: Puertas et al. (2002).

Bakharev, Sanjayan e Cheng (2002) estudaram a durabilidade em ambiente com
sulfato (imersd@o em solucdo de 5% de Na;SOj, e solucdo de 5% de MgSO,) de concretos de
escoria alcali-ativada (EAA), usando silicato de sddio e hidroxido de s6dio como ativadores,
em comparacdo com um concreto de cimento Portland comum (CPC). Os principais

parametros estudados foram a evolugdo da resisténcia a compressdo, os produtos de
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degradacdo (andlise de DRX) e andlise visual. Apds 12 meses de exposi¢cdo em solugdo de
Na,SO4, 0 decréscimo na resisténcia foi de até 17% para o concreto de EAA e de até 25%
para o concreto de CPC. Em solucdo de MgSQ,, os decréscimos foram maiores: 23% e 37%
para os concretos de EAA e de CPC, respectivamente. Foi encontrada uma boa correlagdo
entre os resultados de DRX (Figura 28) e as observacdes visuais. O concreto de EAA exposto
a solugcdo de sulfato de sd6dio ndo mostrou sinais de deterioragdo e nenhum produto de
degradacdo como sulfato de célcio ou etringita foi encontrado na andlise de DRX dessas
amostras. J4 nas amostras de EAA imersas em solu¢ao de sulfato de magnésio, havia algumas
fissuras nas bordas e foi detectado sulfato de célcio no seu difratograma. Observou-se alguma
expansdo nas amostras de concreto de CPC em solu¢do de sulfato de sédio, e a presenga de
etringita foi detectada pela DRX. J4 no concreto de CPC exposto a solucdo de sulfato de
magnésio, houve significativa expansdo, fissuracdo e lascamento, e foi comprovada a
presenca tanto de etringita como de sulfato de célcio. Segundo os autores, as pastas de CPC
tém um suprimento adicional de célcio, proveniente do Ca(OH),, que contribui para reduzir a
descalcificagdo do C-S-H. Por outro lado, comparativamente a pasta de CPC, a pasta de EAA

tem menor permeabilidade, que a protege do ingresso de ions agressivos.
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2 THETA

Figura 28 — Difratogramas de raios-X de amostras de concreto exposto ao ataque por sulfato:
(a) concreto de CPC em solucdo de 5% de Na,SOy; (b) Concreto de CPC em solugao de 5%
de MgSOy; (c) concreto de EAA em solugdo de 5% de NaySOs; (d) Concreto de EAA em
solucdo de 5% de MgSO,. E=etringita; CH=portlandita; G=sulfato de cdlcio; S=quartzo; C-S-
Hs=silicato de célcio hidratado

Fonte: Bakharev, Sanjayan e Cheng (2002).



87

Em outro estudo com pastas e concretos de cimento com escéria (ROY; JIANG;
SILSBEE, 2000) o uso de ativador alcalino (NaOH) reduziu a permeabilidade, a difusdo
ionica, a porosidade total e o diametro médio dos poros e aumentou a resisténcia ao ataque

quimico e a resisténcia a compressao nas idades iniciais.

3.3 Filer calcario

O filer calcédrio é um tipo de material carbonatico proveniente de rochas carbondticas
moidas, que apresentam carbonato de célcio em sua constituicio (ABCP, 2002). Dependendo
da sua composicdo quimica, pode ser classificado como calcdrio calcitico (quando predomina o
mineral calcita — composto basicamente de carbonato de cdlcio) ou dolomitico (quando o
magnésio substitui parte do célcio da calcita, formando a dolomita). Na industria do cimento,
utiliza-se mais o calcitico, pois o elevado teor de magnésio do calcario dolomitico pode levar a
reagdo expansiva dlcali-carbonato (NEVILLE, 1997).

Desde a década de 1980, o uso de filer calcario pela inddstria cimenticia tem crescido
em vérios paises por razdes econdmicas e ambientais (GONZALEZ E IRASSAR, 1998).

Esse uso vem sendo respaldado por diversas normas de especificagcdes. A norma
europeia, EN 197-1 (2000), reconhece dois tipos de cimento com filer calcario: o tipo II/A-L,
contendo 6% a 20%, e o tipo II/B-L, com 21% a 35% dessa adi¢do. Além disso, é aceita a
incorporacdo de até 5% de p6 calcario em todos os cimentos. Irassar et al. (2003) afirmam que
também os paises latino-americanos estdo fazendo uso da incorporacdo de filer calcario no
cimento e procurando normalizd-la, de modo que esta prética ja estd em vigor em mais de 25
paises.

No Brasil, a NBR 11578 (ABNT,1991) limita o contetido de filer em 10% para os
cimentos Portland composto com filer e exige um teor minimo de 85% de CaCO3 no material
carbondtico utilizado. Segundo essa mesma norma, os cimentos CPII-E e CPII-Z podem
conter até 10% de filer, enquanto que nos cimentos CPIII (NBR 5735 (ABNT,1991)), CPIV
(NBR 5736 (ABNT,1991)) e CPV-ARI (NBR 5733 (ABNT,1991)) o teor limite é 5%. No
cimento Portland branco, € permitido até 25% de material carbondtico, de acordo com a NBR
12989 (ABNT, 1993).

Em alguns casos, o filer calcério tem sido considerado como um componente inerte no

cimento ao qual € incorporado como adi¢gdo (UCHIKAWA, HANEHARA e HIRAO 1996;
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VUK et al, 2001). No entanto, Matschei, Lothenbach e Glasser (2007) afirmam que a calcita
pode apresentar duas fun¢des, uma como participante ativo no processo de hidratacdo e outra
como inerte. Nos cimentos contendo até 5% de calcdrio, grande parte ou todo o calcdrio se
comportard como uma adi¢do reativa. Neste caso, a calcita € consumida na reacdo de
formacdo de carboaluminatos e o sulfato liberado dos sulfoaluminatos durante esse processo
reage com a dgua e com o hidroxido de célcio, formando etringita. A etringita adicional
aumenta o volume molar de sélidos na pasta e supde-se que esse mecanismo leva a uma
redu¢do na porosidade e permeabilidade da pasta de cimento endurecida.

O diagrama da figura 29, proposto por Matschei, Lothenbach e Glasser (2007),

apresenta o equilibrio de fases em um sistema contendo C;A, Portlandita em excesso e

variadas razdes sulfato/aluminato e carbonato/aluminato.

Portlandita em excesso
Ms-ss - monossulfoahmminato (solugdo solida)
HC - hemicarboahminato

V1 AFt + gesso + calcita

AFt + monocarboalmminato + calcita

AFt+He +Ms

Razio S03/Al203
n

1.0 1, \
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'."-, kY
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Figura 29 — Conjuntos de fases calculadas em uma mistura de Cs;A, portlandita em que se
variou as razoes SO3/Al,03 e CO,/Al,O3 a 25°C (unidades molares).

Fonte: Matschei, Lothenbach e Glasser (2007).
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Considerando, por exemplo, uma razdo SO3/Al,O; igual a 1,0, a quantidade de
monossulfato ird decrescer continuamente com o aumento do teor de calcita. O sulfato
liberado pelo monossulfato ird formar etringita adicional. Portanto, considerando constantes
os demais parametros, a quantidade de etringita inicialmente aumenta com o aumento do teor
de calcita, chegando a um méximo quando todo o sulfato do monossulfato tenha sido
substituido pelo carbonato, ou seja, quando o monocarbonato passa a estar presente € o
hemicarboaluminato atingiu a concentracdo maxima. Acréscimos no teor de calcita reduzirao
a quantidade de hemicarbonato, e este ndo permanecerd se houver excesso de calcita. O
carbonato de célcio em concentracdes superiores a requerida para se maximizar a quantidade
de monocarbonato aparecera como CaCOs livre. Abaixo desse teor critico (que neste exemplo
seria CO,/Al,05 = 0,66), a calcita se comporta como uma adi¢do reativa. Acima desse teor,
ela passa a atuar como um material inerte. Portanto, a transi¢do entre carbonato de cdlcio
reativo ou inerte depende do teor de C;A (MATSCHEI, LOTHENBACH E GLASSER,
2007).

Em geral, o uso do filer nos cimentos dilui o teor de C;A e de outros aluminatos ativos
do cimento ou sistema cimenticio. Além disso, qualquer formagao de carboaluminatos a partir
da reacdo do carbonato de cdlcio com os aluminatos de célcio tendem a reduzir a alumina
disponivel para participacdo nas reacdes deletérias com o sulfato. Por outro lado, se o uso do
filer resultar em concretos mais permedveis ou de menor resisténcia, pode permitir o ingresso
mais rapido dos fons sulfato externos. Outra preocupacdo € a possibilidade de que maiores
quantidades de calcdrio finamente moido aumentem o potencial de ataque por sulfato devido a
formacdo de taumasita (HOOTON, NOKKEN e THOMAS, 2007).

Para estudar a influéncia do calcdrio na hidratacdo do C;A, Kakali et al (2000)
moldaram pastas de C3A com 0%, 10%, 20% e 35% de CaCOs e fizeram andlises de difragao
de raios-X nas idades de 1, 2, 7 e 28 dias. Concluiram que, nas pastas contendo calcdrio, a
transformagdo da etringita em monossulfato foi retardada e formou-se, preferencialmente,
monocarboaluminato, em vez de monossulfato (mesmo nas idades iniciais).

A figura 30 mostra os difratogramas das 4 amostras na idade de 28 dias. Nas pastas
com calcério, formou-se monocarboaluminato desde o inicio da hidratacdo e sua formacdo
continuou aumentando até os 28 dias. Pode-se concluir que o carbonato de célcio reduziu a
conversdo da etringita em monossulfato e favoreceu a substituicio do monossulfato por

monocarbonato. Isso pode ser devido a maior insolubilidade e estabilidade do monocarbonato.
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Figura 30 — Difratogramas das amostras de pastas com 0, 10, 20 e 35% de calcério apds 28
dias. (D) 3Ca0.Al,05.Ca(OH),.18H,0, 2) CazAl,04.CaS04.14H,0, 3)
Ca3Al,04.CaS04.13H,0, (4) CasAl,06.CO5.11H,0, (5) CasAl,O04.(CO3)05(OH).11.5H,0

Fonte: Kakali et al. (2000).

Os mesmos autores elaboraram pastas de cimento calcdrio, com teor de filer variando
de 0% a 35% e estudaram os seus produtos de hidratacdo. Na pasta de cimento sem filer
calcério, a etringita foi se transformando gradualmente em monossulfato. J4 na pasta com
35% de filer calcario a formacdo de etringita foi retardada e formou-se preferencialmente
monocarboaluminato ao invés de monossulfato.

Como a presencga de monossulfato na pasta de cimento endurecida é uma desvantagem
quando o ambiente contém fons sulfato (MEHTA e MONTEIRO, 2008), é de se pensar que a
incorporagdo de filer calcario em argamassas e concretos, ao reduzir a formagdao de AFm,
traga melhor desempenho desses materiais frente ao ataque por sulfato.

Porém, os resultados, quanto ao desempenho dos cimentos Portland contendo filer
calcario frente aos sulfatos, mostram diferentes tendéncias (IRASSAR et al, 2005).

Alguns pesquisadores, como Zelic et al. (1999), concluiram que a adi¢do de filer
aumenta a resisténcia do cimento ao ataque por sulfato, e o calcirio age como um participante

ativo na hidratacao do cimento. Os autores estudaram a expansdo por sulfato em argamassas
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com adi¢do de silica ativa (nos teores de 0%, 2%, 5%, 8%, 11% e 15%) e com adi¢do
simultanea de filer calcédrio (15%) e silica ativa. Concluiram que, nas amostras contendo
calcario, foi favorecida a formagcdo de monocarbonato e prevenida a formacdo de
monossulfato. As argamassas com mais de 5% de silica ativa ou simultaneamente filer
calcério e 2% ou mais de silica ativa mostraram boa resisténcia ao sulfato e menor expansao
que a mistura de referéncia (feita com cimento resistente a sulfato).

Outros pesquisadores observaram um decréscimo na resisténcia, a depender do teor de
adicdo/substiuicio e da composi¢do do clinquer. E o caso de Schmidt et al. (2009), que
investigaram aspectos fisicos e microestruturais do ataque por sulfato em cimento Portland
comum e cimento com adi¢do de filer calcério. Foi preparado, em laboratério, um cimento de
referéncia PO (clinker e 2,9% de SOs;). Para estudar o efeito do filer, esse cimento foi
misturado com 5% de calcario (P5) e com 25% de calcario (P25). As argamassas foram
moldadas com relagdo a/agl 0,50. Apds cura em dgua com cal por 28 dias, as amostras foram
imersas em dois tipos de solucdo (4g/l e 44g/l de NaSO,) e armazenadas em duas
temperaturas diferentes (8°C e 20°C). Os ensaios analisaram, dentre outros parametros, a
expansdo e a porosidade. A tabela 10 apresenta os resultados da porosidade das amostras de

pastas hidratadas aos 28 dias.

Tabela 10 — Porosidade das argamassas aos 28 dias de cura em 4gua com cal a 20°C.

Amostra Porosidade, em volume (%)
PO P5 P25
Poros de gel 4.4 5,3 3,3
Poros capilares 11,5 10,0 14,5
Poros de ar 1,0 1,2 3,0
Total 16,9 16,5 20,8

Fonte: Schmidt et al (2009).

Foi possivel observar que a adi¢do de 5% de filer reduziu a porosidade, o que levou a
uma menor deterioracdo por sulfato, especialmente, a temperatura ambiente (20°C). A
estabilizacdo de monocarbonato, em vez de monossulfato, na presenca de calcario, estabiliza
indiretamente a etringita, pois hd, proporcionalmente, mais sulfato do que alumina apds a

formagcdo do monocarbonato. Tal fato leva a um aumento do volume de fases hidratadas,
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ocasionando um decréscimo de 1% na porosidade. Para a mistura com 25% de filer, a
porosidade aumentou. Isso pode ser explicado pelo decréscimo na quantidade de clinquer
capaz de preencher os espagos com hidratos. Para este teor (25%), a deterioracdo em virtude
do sulfato também aumentou, demonstrando a influéncia da permeabilidade do sistema na
resisténcia a esse tipo de ataque.

A figura 31 mostra a expansdo das trés argamassas em duas concentracdes de solucao
para as temperaturas de 20°C (a) e 8°C (b), respectivamente. Na solu¢do menos concentrada,
as expansodes foram muito menores, sendo que a amostra com 5% de calcério apresentou o
melhor resultado. Considerando a temperatura de 8°C, os resultados foram similares aos
anteriores, no entanto a argamassa com 5% de adi¢do expandiu mais rapidamente que a
referéncia. Uma significativa formacao de taumasita foi observada apenas a essa temperatura.

Irassar, Bonavetti e Gonzdlez (2003), pesquisando os mecanismos envolvidos no
ataque por sulfato em argamassas com cimento Porland com filer calcario, chegaram as
seguintes conclusdes: a argamassa feita com cimento Portland com moderado conteido de
C3;A e filer calcario mostrou-se mais susceptivel ao ataque por sulfato de s6dio e menos
durdvel do que a correspondente argamassa feita com cimento puro. A primeira apresentou
maior expansdo, maior deterioracdo superficial, maior deposi¢do de sulfato de cdlcio e grau
mais elevado de reducao do CH.

Da mesma forma que encontrado por Schmidt et al. (2009), os autores perceberam que
a argamassa com 20% de filer era mais permedvel do que aquela com cimento puro. A
deposicdo de etringita e sulfato de cdlcio, ao redor dos agregados, indicou a vulnerabilidade
ao ataque quimico da zona de transicdo pasta-agregado no cimento composto com filer

calcario.
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Figura 31 — Expansdo da argamassa exposta a solucdo de 44g NaSO./1 - circulos grandes e 4g
NaSOy/1 - circulos pequenos (a) 20°C e (b) 8°C.

Fonte: Schmidt et al (2009)

Irassar et al. (2005) conduziram uma investigagdo experimental com argamassas
preparadas com cimento Portland comum (C3A=6%) e dois cimentos Portland resistentes a
sulfato (C3A< 2% e C3S=40% e 74%) com e sem adi¢do de 20% de filer calcério. As
amostras, apds atingirem resisténcia de 30+3 MPa, foram imersas, por dois anos, em solucdo
de 5% de sulfato de s6dio com pH mantido igual a 71 e a temperatura de 20+2°C. Os

resultados de expansao revelaram que, para todos os cimentos estudados, as argamassas
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contendo 20% de filer calcério tiveram maior expansdo comparativamente a argamassa com
cimento puro. A andlise microestrutural indicou que o ataque por sulfato foi um processo de
degradacdo que evoluiu da superficie para o interior da amostra. A sequéncia do ataque teve
os seguintes estdgios: (1) difusdo dos ions sulfato e lixiviagdio do CH; (2) formacdo de
etringita; (3) formacdo de sulfato de cdlcio e redu¢do na quantidade de CH; (4)
descalcificacdo do C-S-H e (5) formacao de taumasita. Em relacdo a quinta etapa (formacgao
de taumasita), esta pode ocorrer pela reacdo da dgua com o carbonato de célcio, sulfato de
calcio e os silicatos de calcio hidratados (COLLEPARDI, 1999; BENSTED, 1999). Em
solucdo de sulfato de sdédio, a fonte de silica disponivel na solu¢do dos poros parece ser a
decomposi¢do do C-S-H, conforme explicam Irassar et al (2005), sendo que esta silica reage
com o carbonato de calcio proveniente do filer e com os fons sulfato da solucdo agressiva para
formar a taumasita. Os autores concluiram ainda que a sequéncia das reacdes € a mesma tanto
para o cimento Portland comum quanto para o cimento com filer. A principal mudanca € que,
nos ultimos estdgios, a taumasita se forma com a decomposi¢do da etringita primeiramente
formada a 20°C. Isso revela que a formacgao de taumasita ndo se limita a baixas temperaturas.

Outra evidéncia de que aos 20°C € necessdria a prévia formacdo de etringita para a
posterior formagdo de taumasita € que esta ndo foi detectada em nenhum dos cimentos
resistentes a sulfato (baixo C;A) contendo filer calcario.

Ha também aqueles que defendem ndo haver influéncia da adi¢do carbondtica na
resisténcia ao sulfato, como Pipilikaki et al (2009), que estudaram argamassas com cimento
Portland comum (0%LL) e cimento com 15% de adicao de calcério (15% LL). As argamassas
foram imersas em solu¢do de 5% de sulfato de s6dio a 5 °C por seis meses e o pH foi mantido
igual a 14. O produto da deterioragdo da superficie de ambas as argamassas foi identificado
como taumasita por meio das andlises de XRD, DTA e MEV/EDS. A expansio e a resisténcia
a compressdo das argamassas foram estudadas ao longo do tempo e provou-se que esses
parametros ndo foram influenciados pela formac¢do de taumasita na idade de 6 meses. A partir
das observagdes visuais, ficou claro que ambas as argamassas tiveram um severo dano
superficial. Mais especificamente a superficie foi se descamando, deixando os agregados
aparentes. A investigacdo por microscopia dptica provou que existem duas zonas de natureza
completamente diferentes (Figura 27): uma zona externa, mais fina e fridvel, atribuida a
formacdo de taumasita e uma zona interna carbonatada, com presenca de calcita secundéria. A
carbonatacdo dentro da solu¢dao a 5°C pode ser explicada pelo aumento da solubilidade do

CO, a baixas temperaturas e sua interconversdo em acido carbdnico.
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Figura 32 — (a): Microfotografia (100x) de argamassa 0% LL imersa em solucido de 5% de
Na,S0,’ por 6 meses; (b): Microfotografia (100x) de argamassa 15% LL imersa em solucao
de 5% de Na,SO, por 6 meses.

Fonte: Pipilikaki et al. (2009).

Também ficou claro que ndo existe nenhum produto de hidratagdo do cimento na zona
externa e isso explica por que a pasta fica tdo fridvel. O estudo levou os pesquisadores a
concluirem que a formagdo da taumasita se dd em dois estdgios: no primeiro, ocorre a

carbonatacdo da superficie da argamassa, e a pasta se torna rica em calcita; no segundo
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estagio, os sulfatos atacam o C-S-H na zona carbonatada para formar a taumasita. O processo
€ controlado pela difus@o dos carbonatos e sulfatos na argamassa e também pela solubilidade
do CO; na 4gua, conforme explicado acima. A adi¢do de 15% de calcario no cimento teve
pouca influéncia na formacdo da taumasita, segundo os autores, tendo em vista que a
argamassa produzida com o cimento calcdrio apresentou comportamento semelhante a
argamassa de cimento Portland comum sob as mesmas condi¢des. E importante notar que,
embora nenhum carbonato de célcio tenha sido adicionado na argamassa sem filer, o produto
de deterioracdo apresentou picos de calcita, como pode ser visualizado nos difratogramas da
Figura 28. Esses resultados estdo de acordo com os de micrografia Optica e endossam a
conclusdo de que existem, de fato, duas zonas, sendo que é a carbonatacdo da zona interna
que prové os carbonatos necessarios para a formagao de taumasita, mesmo na argamassa sem
adicdo alguma de filer. Embora a adi¢do de filer possa acelerar o processo da formacgao da
taumasita, isso ndo significa que a argamassa tenha sua resisténcia a compressdo reduzida. E
necessario um longo tempo para que ela inicie a sua degradacdo devido a formacdo de
taumasita, e, por causa disso, as investigacdes devem prosseguir por periodos mais longos de

exposicao.

7004 T=Taumasita Q Q C
C=Calcita !
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Figura 33 — Difratogramas da superficie deteriorada das argamassas.

Fonte: Pipilikaki et al. (2009).
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Irassar (2009) fez uma anélise de vérios trabalhos (Tabela 11) buscando responder a

duas questdes importantes: (1) A adicdo de filler reduz o desempenho do concreto ou

argamassa frente ao ataque por sulfato quando sdo apropriadamente formulados de acordo

com a agressividade ambiental? (2) A taumasita € a principal causa de deterioragdo ou ela é

apenas o ultimo estdgio do ataque por sulfatos em misturas permedveis?

A partir dessa andlise, as seguintes conclusdes foram apresentadas:

a)

b)

d)

0 ataque externo por sulfato em misturas contendo filler calcario € primeiramente
governado pela resisténcia da mistura a penetragao dos ions sulfato. Quando o filer
€ usado como substituinte do cimento, a relacdo a/agl efetiva € a principal varidvel
que afeta o transporte dos fons. Por isso, uma baixa propor¢do (<10%) de filler nao
provoca mudangas significativas na resisténcia ao sulfato da matriz de cimento
Portland, enquanto que uma proporcdo mais elevada (>15%) pode piorar o
desempenho ao sulfato;

o ataque por formagcdo de taumasita € governado principalmente pelas
propriedades de transporte da mistura e pelo dano prévio causado pela formagao de
etringita expansiva. O filer apenas fornece o carbonato de cdlcio, ingrediente
necessdrio para a formagdo da taumasita. Uma extensa deterioracdo da superficie
com grandes quantidades de taumasita € encontrada em misturas em que
ocorreram, anteriormente, danos devido a expansdo por sulfato. Portanto, a
evolugdo do ataque superficial corresponde aos danos cldssicos por ataque externo.
Primeiramente, formam-se a etringita e o sulfato de cdlcio, causando uma
expansdo local e microfissuras que facilitam o acesso dos fons sulfato. Enquanto
isso, uma dissolucdo acentuada do CH na superficie favorece a instabilidade da
etringita e do C-S-H, dando margem a formac¢ao de taumasita;

a despeito do teor de filer, a pasta, argamassa ou concreto feito com baixo teor de
C3A no cimento (<5%) e uma baixa relacdo a/ag, conforme ACI 201 para
ambientes com agressividade moderada a sulfatos, nio resulta em nenhum dano
inicial a baixas temperaturas. Nesse caso, a taumasita também é encontrada na
superficie da amostra submetida a longo periodo de exposicdo, mas perde a
relevancia no processo de deterioragao;

o dano superficial nas amostras expostas a sulfato de magnésio aumenta a baixas
temperaturas. Isso poderia ser atribuido também a formacdo de uma camada de
protecdo muito fina ou quase inexistente de carbonato-brucita, que acelera o ataque

na superficie das amostras e a formacdo de taumasita.
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al (1992)

Autor (es) Amostras Soluciao Meses Composi¢ao do cimento Compostos na
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FC aumentou a RS até um tempo
limitado, mas ndo gerou uma argamassa
resistente a sulfato

Penetracdo do ataque. A reducdo de CH
e sulfato de célcio é maior quando se
aumenta o teor de FC. Encontrou-se
taumasita nas amostras com 10 e 20 %
de FC, ndo nos cimentos com FC e baixo
teor de C;A
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Autor (es) Amostras Soluciao Meses Composicao do cimento Compostos na Principais Conclusoes
de exp superficie

MULENGA
et al (2003)

|
|
A 0,50 | 28 33,8 5 10 10 20 0,63 MEV T| G Perda de massa, expansao e
diminuicdo da resisténcia
|

JUTNES
(2003)
BELLMAN
E STARK
(2007) ‘ ‘
LEE et al A 0,45 | 1+6 33,8 - 20 12 9,7 |43 0 0,45 DRX E|T| G p | Elevados teores de FC levaram a
(2008) 10 0,50 E|T|g p | um ataque por sulfato externo
20 0,56 EIT p mais pronunciado
30 0,64 E|T
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10 0,50 E|T|G p | amostras em sufato de sédio. A
20 0,56 ElT| G perda de massa e resisténcia e
30 0.64 ElTI G deterioracdo superficial foi maior
| em solucdo de sulfato de
magnésio
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Tabela 11 — Resultados mais importantes de pesquisas sobre o desempenho frente ao sulfato de cimentos com filer calcario.

(continuagdo)

Autor (es)

Amostras

Solucao

Meses
de exp.

Composi¢ao do cimento

Compostos na
superficie

Principais Conclusoes

BARKER E
HOBBS
(1999)

HARTSHOR
N et al (1999)

HARTSHOR
N et al (2002)

0,50 | 28 4,2 - 5 12 0,0 |61 0 0,50 | DRX -
10 [70 [0 0,50 -
15 0,59 -
0,75 0,0 |61 0 0,75 -
10 [70 [0 0,75 E p
15 0,88 E(T n

0,50 | 28 144 | 3,6 5 12 85 149 |0 0,50 E[T
5 0,53 E[T
15 0,59 E[T[G[b
60 8,5 35 0,77 E[T[G[b
5 0,53 E[T[G[b
15 0,59 E[T[G[b
35 0,77 E[T[G[b
144 ] 3,6 20 12 85 149 |0 0,50 -
5 0,53 -
15 0,59
35 0,77 T B

O ataque por sulfatos foi similar no
CPC e no CFC. A argamassa com
CPC apresentou maior expansao
que a de CFC enquanto que esta
mostrou maior dano superficial. A
deterioracdo das amostras com
CFC foi maior em solugdo de
sulfato de magnésio

Aos 5°C, os prismas apresentaram
maior dano, aumentando com o
aumento do teor de FC. Formou-se

taumasita ap6s os 5, 7 e 9 meses
para as amostras com 35, 15e 5%
de FC, respectivamente. Foi
encontrada taumasita também em
partes deterioradas da argamassa
sem FC



Tabela 11 — Resultados mais importantes de pesquisas sobre o desempenho frente ao sulfato de cimentos com filer calcério.

(conclusao)

Autor (es) Amostras Solucio Meses Composi¢ao do cimento Compostos na Principais Conclusoes
de exp. superficie

TSIVILIS et al
(2003)
TSIVILIS P 0,40 14,4 3,6 5 12 6,7 | 65 0 0,40 DRX - O metacaulim (10%) aumentou a
SOTIRIADIS, MEV resisténcia a sulfato do CFC 15%
SKAROPOUL
1 FC
0U (2007) 5 0,47 T| G| B
30 0,57 -
VUCK et al
(2002)
HILL et al C 0,50 | 28 3,0 0,4 5 24 4,0 0 0,50 DRX T| G P | Tanto o CPC, quanto o CFC e o
(2007) 10 5 0,47 T| G| B CPRS mostraram sinais de ataque

10 20 0,56 T| G| B quimico a baixas temperaturas. O
CH foi um reagente.

A= argamassa; P= pasta; C= concreto; m=més; nd= ndo definido; E= etringita; T= taumasita; G= sulfato de célcio; B= brucita; H= hidréxido de célcio; t=temperatura
CFC=cimento com filer calcéario; FC=filer calcario; CPRS= cimento Portland resistente a sulfato; CPC=cimento Portland comum; RS=resisténcia a sulfato

Fonte: Irassar (2009).
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Skarapoulou et al (2009) pesquisaram o efeito da pozolana natural, da cinza volante,
da escoria e do metacaulin na formacdo da taumasita em argamassas com filer calcéario. Foi
usado um cimento com 15% de filer (em substitui¢do), sendo que as argamassas foram
preparadas substituindo-se parte desse cimento com filer pelas adi¢des minerais estudadas
(Tabela 12). As amostras foram imersas em solu¢do de sulfato de magnésio a 1,8% e curadas

a5°Cea?25°C.

Tabela 12 — Composi¢do das amostras testadas por Skarapoulou et al. (2009)

Amostra Composigdo
LC1 cimento Portland calcario (15% de CaCO3)
LPC LC1 + 20% pozolana natural
LFC LC1 + 30% cinza volante
LSC LC1 + 50% escéria
LMC LCI + 10% metacaolim

Fonte: Skarapoulou et al. (2009)

As condicdes das amostras, apds 5 anos, foram relatadas baseando-se na inspecao
visual mensal, resisténcia a compressao, perda de massa e velocidade do pulso ultrassonico.
Ap6s 8 meses de exposi¢do a 5°C, iniciou-se a deterioragdo na mistura de referéncia e na
mistura com pozolana natural. Apds 11 meses, iniciou-se a deterioragdo nas amostras com
cinza volante e, aos 16 meses, na mistura com metacaulin. Somente aos 30 meses € que a
mistura com escéria comegou a se deteriorar.

Em relacdo a resisténcia a compressdo, a escOria € o metacaulin aumentaram a
resisténcia do cimento com filer ao sulfato em baixas temperaturas. O uso da cinza volante
retardou o ataque por sulfato, enquanto que a presenca da pozolana natural reduziu a
resisténcia ao ataque por sulfato. Para as amostras curadas a 25°C, todas tiveram suas
resisténcias aumentadas com o tempo. A mesma tendéncia, para ambas as temperaturas
testadas, foi observada no ensaio da velocidade do pulso ultrassonico e na perda de massa.

Ao final, os pesquisadores concluiram que a argamassa de cimento com filer foi
susceptivel ao ataque por sulfato devido a formacdo de taumasita em baixas temperaturas, e

que a incorporagdo de escoria e metacaulin aumentou substancialmente a resisténcia ao ataque
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por sulfato. O uso da cinza volante retardou o ataque, enquanto que a pozolana natural ndo se
mostrou muito efetiva, provavelmente, porque as reacdes pozolanicas desse material sdo mais
lentas em comparagdo com os outros materiais. Nenhuma alteracdo foi observada nas
amostras curadas a temperatura de 25°C ao longo dos 60 meses. Pode-se inferir que o ataque
por sulfatos “convencional” em argamassas bem preparadas se dd de forma muito mais lenta

do que o ataque por taumasita a baixas temperaturas.

3.4 Pozolanas

Mehta e Monteiro (2008) definem pozolana como um material silicoso ou silico-
aluminoso, que por si sO possui pouca ou nenhuma propriedade cimentante, mas quando
finamente moido e em contato com a umidade reage com o CH a temperaturas ambientes para
formar produtos cimenticios, como o C-S-H. A reacdo entre a pozolana e o CH é chamada
reacdo pozolanica (Equagdo 11), e produz efeitos fisicos importantes (refinamento do
tamanho dos poros e refinamento do tamanho do grao) que aumentam a resisténcia da pasta
de cimento e contribuem para a redug¢do das microfissuras na zona de transicdo (em
argamassas e concretos).

lento

Pozolana+ CH+ H — C-S-H Eq. (11)

A industria cimenteira brasileira produz dois tipos de cimento contendo cinza volante
ou outras pozolanas: o cimento Portland Composto CPII-Z, contendo entre 6% e 14% de
pozolana (NBR 11578 (ABNT, 1991)), e o cimento Pozolanico CPIV, com teores entre 15% e
50% (NBR 5736 (ABNT, 1991)).

Al-Amoudi, Maslehuddin e Saadi (1995) estudaram o efeito das solugdes de sulfato de
magnésio e de sulfato de sédio na expansdo e resisténcia a compressao axial de argamassas
(até os 360 dias) feitas com cimento puro [ASTM C 150 Tipo I (C3A = 8,5%) e Tipo V (C3A
= 3,5%)] e com adi¢Ges de cinza volante (20%) e silica ativa (10% e 20%). Nas argamassas
compostas com cimento puro, adotaram relacdo a/c = 0,35 e 0,50. Na relagdao a/c = 0,35
utilizou aditivo superplastificante. Nas argamassas compostas com adi¢cdes minerais,
adotaram relacao a/agl = 0,50. Nao foram observadas diferengas significativas na expansao

nem na reduc¢do da resisténcia entre os dois tipos de cimento puro (Tipo I e Tipo V).
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Os autores verificaram que praticamente todas as misturas expostas a solucdo de
sulfato de sédio apresentaram expansdo maior do que as mesmas expostas a solucido de
sulfato de magnésio. A expansdo das argamassas compostas com cinza volante e com cimento
puro, em solugdo de sulfato de sédio, foi superior aquela observada nas misturas compostas
com silica ativa. Essa maior expansio nas argamassas de cimento puro pode ser atribuida a
formacdo de etringita secundadria, a qual é diretamente dependente do teor de C3A do cimento
e da quantidade de CH produzido nas idades iniciais.

Ja em relac@o a perda de resisténcia (Tabela 13), a tendéncia foi contrdria: os maiores
valores deste parametro ocorreram nas amostras imersas em solucio de sulfato de magnésio.
As argamassas com silica ativa e com cimento puro na relagdo a/c 0,35 foram as que
apresentaram as maiores perdas de resisténcia. O desempenho inferior dos cimentos com
adi¢des pode ser atribuido a reducdo da quantidade de CH na matriz cimenticia, resultante
tanto das reagdes pozolanicas quanto da conversdo do CH em sulfato de célcio (sulfato de
calcio). O CH constitui a primeira frente de batalha para o sulfato de magnésio, agindo como
uma barreira que retarda o ataque no C-S-H primario e secundério. Sua auséncia favoreceu,

portanto, a maior deterioracdo nessas misturas.

Tabela 13 — Perda de resisténcia e expansdo em cimentos compostos € puros expostos a
solugdo de sulfato de s6dio e de magnésio

Perda de Resisténcia (%) Expansao (%)
Tipo de cimento NaSO, MgSO, Na,SO, MgSO,
Tipo 1 39 62 0,104 0,046
Tipo V 34 53 0,113 0,031
Tipo I+ CV (20%) 22 65 0,111 0,056
Tipo I+ SA (10%) 9 72 0,082 0,096
Tipo I + SA (20%) -1 89 0,061 0,090
Tipo I + EAF (70%) 18 75 0,099 0,067
Tipo I (a/c=0,35) 26 81 0,095 0,088
Tipo V + CV 17 66 0,089 0,086
Tipo V + SA(10%) 7 71 0,073 0,082

Fonte: Al-Amoudi, Maslehuddin e Saadi (1995).
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Santhanan, Cohen e Olek (2002) analisaram a expansdo e as modificacdes na
microestrutura de argamassas com adi¢des minerais (silica ativa e metacaulim) e cimento
ASTM Tipo I, em contato com solu¢do de sulfato de magnésio. Embora a expansdo tenha
sido reduzida com a adicdo, tanto da silica ativa quanto do metacaulim em relacdo a
argamassa de referéncia, o nivel de deterioracdo da argamassa com metacaulim foi mais
elevado, ocorrendo completa desintegracdo das amostras apds 32 dias de exposicdo. As
observacdes do MEV revelaram um padrdo similar de deterioragdo para as misturas com
adicdo e para a de referéncia: uma camada dupla superficial de brucita e sulfato de célcio,
formando uma barreira a passagem livre da solucdo externa de sulfato ao interior da
argamassa. O sulfato de célcio e a etringita se depositam justamente sob essa camada
superficial de brucita. Nas regides altamente deterioradas, onde a camada de brucita se
encontra fissurada, ocorre a conversao do C-S-H em M-S-H. A argamassa com metacaulim
mostrou uma completa transformagdo do C-S-H em M-S-H e sulfato de célcio, o que explica
a sua completa desintegracio e baixo desempenho dessa mistura.

Binici & Aksogan (2006) encontraram resultados divergentes em relacdo aqueles de
Al-Amoudi, Maslehuddin e Saadi (1995) ao observarem que as resisténcias ao sulfato de
cimentos compostos foram significativamente maiores, tanto frente ao ataque por sulfato de
s6dio quanto por sulfato de magnésio, comparativamente a mistura de referéncia (cimento
puro). Além disso, ainda afirmaram que, para todas as misturas, a reducdo na resisténcia foi
maior para aquelas imersas em solugdo de sulfato de sédio. Os pesquisadores estudaram a
resisténcia ao sulfato de uma mistura de cimento Portland com elevado teor de escéria e
pozolana natural em amostras prismdticas 40 mm X 40 mm X 160 mm. As solucdes de
exposicdo foram feitas com 5% de sulfato de sddio e a outra com 5% de sulfato de magnésio.
Foram estudados dois métodos de moagem: separada e em conjunto, duas finuras (250 m*/kg
e 500 m*/kg) em trés proporcdes diferentes (10%, 20% e 30% em massa) de cada uma das
duas adi¢Oes. Além dessas, foram preparadas amostras de referéncia, com cimento Portland
puro, sem adi¢do. Foram analisados os efeitos do ataque por sulfatos na resisténcia a
compressao axial e na perda de massa das argamassas até os 36 meses.

Os autores nao encontraram nenhuma relagdo entre a resisténcia ao sulfato e o
processo de moagem empregado. Observaram também que, aos 24 meses, as amostras feitas
com cimento Portland puro estavam desintegradas, enquanto que as de cimento composto
preservaram sua integridade em solug¢do ao longo de todo o estudo. Em todas as amostras, a
reducdo na resisténcia a compressdao foi maior em solucdo de sulfato de sdédio,

comparativamente a solucdo de sulfato de magnésio. A série que alcangcou melhor
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desempenho foi a de moagem separada e finura 500. Em relacdo a perda de massa, os
melhores desempenhos foram das misturas com adi¢do mineral: os valores chegaram a 10%
para a argamassa de referéncia e 5% para as amostras com cimento composto, aos 24 meses.

Gastaldini e Isaia (1998) analisaram a expansdo, por meio de ensaio acelerado, de
argamassas com adicdes minerais (cinza volante, cinza de casca de arroz, silica ativa e
escoéria), havendo misturas bindrias e ternarias, além de usarem escéria com duas finuras:
400m*/kg e 700m?/kg, submetidas a ataque por sulfato de sédio. Os autores observaram que,
dentre as misturas bindrias, todas apresentaram menor expansao que a mistura de referéncia
(cimento CPV-ARI), ficando as expansdes entre 3 e 12% das apresentadas pela mistura de
referéncia, exceto a mistura com escoria no teor de 50% e finura 700 mZ/kg, que foi de 114%.
O aumento no teor de escéria de 50% para 70%, para a finura de 400m%kg, levou 2
diminui¢do da expansdo de 12% para 6%. J4 para a finura de 700 m?/kg, a diminuicdo foi
mais significativa, de 114% para 3%. O aumento no teor de adi¢do de cinza de casca de arroz
de 20% para 50% reduziu a expansdo de 6% para 3%. Em relagdo a silica ativa, a redugao foi
de 6% para 5% e para a cinza volante ndo houve redugdo significativa da expansao com o
aumento de teor de adi¢do. Dentre as misturas terndrias, as expansoes ficaram entre 4% e 7%
daquela relativa a mistura de referéncia. Em geral, o aumento da finura da escdria nao alterou
significativamente a expansdo, o que, portanto, ndo justifica esse gasto adicional.

Silveira (1996) investigou a eficiéncia da cinza de casca de arroz (CCA) no ataque por
sulfatos em concretos. Foram estudados concretos com trés relacdes a/ag (0,42; 0,51 e 0,60),
dois teores de adi¢cdo de CCA (5% e 10%, em massa) e duas idades de ensaio, curados em
camara umida por 28 dias. Apds a cura, uma parte das amostras foi imersa em dgua e outra
parte em solucdo de 5% de sulfato de s6dio. De modo geral, a adi¢do da CCA influenciou
significativamente na resisténcia dos concretos, os quais apresentaram, apds 120 dias de
imersao na solucdo de sulfatos, aumentos médios de 12% e 30% nas resisténcias a

compressdo e a tragdo, respectivamente.

3.5 Conclusao

As adicdes minerais podem ser classificadas como cimentantes, pozolanicas e inertes.
A escoéria, uma adicdo cimentante, quando usada em substitui¢ao ao cimento, além de reduzir

a quantidade de clinquer, promove a densificagdo da matriz, diminuindo a permeabilidade do



107

meio, trazendo, geralmente, aumento da resisténcia ao sulfato. No entanto, outros fatores
como o teor de C3A do cimento, teor de alumina da escéria e a porcentagem de substituicdo
influenciam nesse processo. Um dos efeitos negativos do uso de elevados teores de escoria € a
baixa resisténcia mecanica nas idades iniciais, o que pode ser contornado pelo uso de
ativadores quimicos, como Na,SO4, que aceleram as reagdes de hidratacdo, além de gerarem
um efeito benéfico quanto ao ataque por sulfato.

O filer calcario pode tanto ser considerado uma adicdo inerte como reativa,
dependendo do teor de substitui¢do e da composi¢ao do cimento. Em geral, o uso do filer
calcério dilui o teor de C3;A e de outros aluminatos ativos do cimento e favorece a formacao
de monocarbonato, prevenindo a formag¢do de monossulfato, o que contribui para o aumento
da resisténcia ao ataque por fons SO,~ No entanto, pode ser prejudicial caso aumente a
permeabilidade do sistema, principalmente quando usado em teores acima de 15%. Além
disso, quantidades crescentes de calcario finamente moido podem aumentar o potencial de
ataque por sulfato devido a formagdo de taumasita.

De modo geral, as pozolanas, como cinza volante, cinza de casca de arroz e silica
ativa, aumentam a resisténcia ao sulfato, com excecao do ataque por sulfato de magnésio que,
em alguns casos leva a uma maior degradacao dos cimentos com adi¢des pozolanicas, devido

ao processo de descalcificacdo do C-S-H.






4 CONCRETO DE CIMENTO PORTLAND BRANCO ESTRUTURAL

4.1 Introducao

O concreto possui uma ampla gama de propriedades excepcionais, 0 que o torna um
material de construcao unico. Uma das grandes vantagens do concreto € sua capacidade de se
moldar as mais diversas formas, aliada a sua excelente resisténcia mecanica. Outra virtude €
adicionada a esse material quando se torna possivel a escolha da sua colora¢do, em estruturas
de concreto aparente. Neste aspecto, o cimento branco pode contribuir a liberdade de escolha
em relacdo a cor do concreto. A combinacio entre estética e funcionalidade, proporcionada
pelos concretos coloridos, comega a ganhar cada vez mais adeptos. Lamarca (2006) vé
inimeras possibilidades na aplicacdo de pigmentos no concreto: de pequenas obras até o
desenvolvimento de pisos industriais e comerciais. Segundo ele, o uso de cimento com
tonalidade acinzentada, como o Portland normal, dificilmente produzird cores tdo brilhantes
como os feitos com o cimento branco.

O concreto branco tem se apresentado como uma nova tendéncia no mercado da
constru¢do civil mundial. Suas vérias possibilidades de uso (pecas pré-moldadas, elementos
de fachada, pisos, pavimentacao de rodovias, meio-fios, obras de arte e edificacdes em geral)
vém sendo aproveitadas pelos projetistas e sdo muitos os exemplos de obras em concreto
branco no pais e em todo o mundo. Dentre esses exemplos destacam-se, no Brasil, o Prédio
da Flextronics (SP), o Centro Empresarial Rio Negro (SP), a ponte estaiada Irineu
Bornhausen (SC) e o Museu Iberé Camargo (RS). Um bom resultado quanto aos aspectos de
brancura e uniformidade visto até o momento, € na Igreja de Deus Pai Misericordioso ( Dives
in Misericordia ), Le Vele , inaugurada em novembro de 2003, em Roma. Nos Estados
Unidos, também € grande o uso do cimento branco, principalmente, em obras com pré-
moldados e fachadas compostas com materiais leves revestidos com pastas de cimento
branco. O uso do cimento branco foi determinante na execucdo da nova Catedral de Los
Angeles para se conseguir a cor de adobe das constru¢gdes hispanicas. Em Portugal, também
h4 um grande conjunto de obras em concreto branco, influéncias do arquiteto Alvaro Siza, o

mesmo que projetou o Museu Iberé Camargo (KIRCHHEIN, 2003).
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4.2 Cimento Portland branco estrutural

O cimento branco € fabricado com matérias-primas contendo muito pouco 6xido de
ferro (menos de 0,3% da massa do clinquer) e 6xido de manganés. No forno, usa-se 6leo ou
gds para evitar contaminag¢do pelas cinzas do carvdo. Como o ferro age como um fundente na
clinquerizagdo, na sua auséncia, necessita-se de temperaturas mais altas (até 1650 °C)
(NEVILLE, 1997). A moagem exige o emprego de seixos ou metais claros no lugar das
convencionais bolas de aco. As paredes do moinho também precisam ser revestidas, usando-
se revestimento de pedras ou cerdmica. O maior custo de moagem somado a necessidade de
selecdo das matérias primas resulta em um preco do cimento Portland branco cerca de trés
vezes maior que o convencional cimento cinza (MEHTA E MONTEIRO, 2008)

No Brasil, a NBR 12989 (ABNT, 1993) classifica o cimento branco em estrutural e
ndo estrutural. O cimento Portland branco estrutural recebe a mesma classificacdo de classes
de resisténcia dos cimentos convencionais, 25 MPa, 32 MPa e 40 MPa, e é aplicavel nas
mesmas situagdes dos similares cinzas (Tabela 14). J4& o cimento Portland branco nao
estrutural ndo recebe classificacio de resisténcia e € empregado apenas em rejuntamento. A
norma permite a presenca de um alto teor de materiais carbonéticos (filer calcério), podendo
chegar a 25% no cimento branco estrutural. Outras caracteristicas minimas requeridas para a

classificacao dos cimentos Portland brancos sdo ilustradas na tabela 15 e tabela 16.

Tabela 14 — Teores dos componentes dos cimentos Portland brancos

Denominacio Classe Componentes (% em massa)
Clinquer Branco + sulfatos de célcio Materiais Carbondticos
Cimento Portland branco g; 0-25
estrutural 40 100 -75

Cimento Portland branco

- - 74 - 50 26 - 50
néo-estrutural

Fonte: NBR 12989 (ABNT, 1993).
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Tabela 15 — Exigéncias quimicas do CPB

Determinacdes quimicas Limites (% em massa)
CPB-25 | CPB-32 | CPB-40 CPB*
Residuo Insolivel (RI) - 35 - 70
Perda ao Fogo (PF) -12,0 -27,0
Oxido de Magnésio (MgO) - 6,5 - 10,0
Triéxido de enxofre (SO3) - 40 - 40
Anidrido Carboénico (CO,) -11,0 -25,0
* CPB ndo estrutural
Fonte: NBR 12989 (ABNT, 1993).
Tabela 16 — Exigéncias fisicas e mecanicas do CPB
Caracteristicas e ] Limites (% em massa)
) Unidade
propriedades CPB-25 | CPB-32 CPB-40 CPB*
Residuo na peneira 45 um % 12,0 12,0
Tempo de inicio de pega h 1 1
Expansibilidade a quente mm 5 5
Resistenciaa | 5 42 8.0 100 150 5
Compressao 78 dias MPa 15,0 20,0 25,0 7
25,0 32,0 40,0 10
Brancura % 78 82

* CPB nao estrutural

Fonte: NBR 12989 (ABNT, 1993).

A Tabela 17 mostra os teores tipicos dos compostos do cimento Portland branco, de
acordo com Neville (1997). Os teores de C3S e C,S podem variar muito. Em geral, este
cimento apresenta massa especifica inferior a do cimento Portland comum, e sua finura
encontra-se, normalmente, entre 400 mz/kg e 500 mz/kg.

Bensted (1987) afirma que uma diferenca essencial entre o cimento Portland branco e
o cimento Portland comum € o baixo teor de C4AF no primeiro, como consequéncia do seu
reduzido teor de 6xido de ferro. Além disso, o cimento Portland branco frequentemente
apresenta baixissima percentagem de dlcalis, pois estes sdo volatilizados em razdo da elevada
temperatura de queima. Gobbo, Cincotto e Quarcioni (2007) salientam que os principais
constituintes do cimento Portland branco sdo a alita, a belita e o C3A, e as adi¢des mais usadas

sdo a calcita, o sulfato de célcio e a escéria de alto-forno.
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Tabela 17 — Composic¢ao tipica de cimentos Portland brancos (NEVILLE, 1997)

COMPOSTO TEOR (%)
CsS 51
C,S 26
GA 11
C,AF 1
SO; 2,6
Alcalis 0,26

Fonte: Neville (1997).

De acordo com o INTERNATIONAL CEMENT REVIEW (2003), o cimento Porland
branco € responsavel por uma pequena parcela da comercializagdo mundial de cimentos. Em
2002, foram produzidos cerca de 12 milhdes de toneladas, o equivalente a 150 vezes menos
do que o cimento cinza. No entanto, desde 1996, a produgdo global desse material tem
apresentado um crescimento de 5 a 6% ao ano e, se essa taxa se manter, no ano de 2012, a
producdo chegara a aproximadamente 20 milhdes de toneladas.

A tabela 18 apresenta a producdo anual de cimento Portland branco no Brasil, de

acordo com o Sindicato Nacional das Industrias de Cimento (SNIC), até o ano de 2009.

Tabela 18 — Produc¢do anual de cimento Portland branco no Brasil (em 1.000 toneladas)

ANO Produciao de CPB
2004 87

2005 96

2006 93

2007 115

2008 86

2009 -k

*A partir de 2008 o Brasil deixou de produzir cimento branco

Fonte: SNIC (2009)

No inicio das pesquisas com cimento Portland branco pelo grupo GEPECON, em

2006, o Brasil ainda produzia este tipo de cimento. A partir 2008 o Brasil deixou de produzir
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cimento Portland branco (SNIC, 2009). No entanto, a importagdo do CPB vem crescendo
desde entdo, conforme dados do Sindicato Nacional das Industrias de Cimento (SNIC),

apresentados na tabela 19.

Tabela 19 — Importagao de cimento Portland branco (em toneladas) no periodo de 2008 a
2010 no Brasil.

ANO Importacio de cimento Portland branco
(toneladas)

2008 62.178

2009 117.044

2010 164.107

Fonte: SNIC (2008; 2009; 2010)

4.3 Resisténcia e durabilidade do concreto de cimento Portland branco

Apesar do uso crescente do cimento Portland branco na construg¢do civil, ainda €
escasso 0 numero de pesquisas realizadas com este material, em comparacdo ao cimento
cinza. Tal fato, acrescido da incerteza dos mecanismos exatos que governam o processo de
deterioracdo do concreto, pode se apresentar como uma barreira ao uso do cimento branco
pela industria da construcdo.

Algumas pesquisas (KIRCHHEIM, 2003) concluiram que o cimento Portland branco
apresenta resisténcia a compressdo axial equivalente a do cimento CPV-ARI, mesmo
apresentando valores inferiores de absorcdo capilar. Segundo a autora, a resisténcia a
compressao € regida, sobretudo, pela porosidade total do concreto, enquanto que a absor¢@o
de 4gua € funcdo da estrutura de poros, didmetro, distribuicdo e interconectividade,
justificando assim a baixa correlagao entre os resultados dos dois parametros estudados.

Outros pesquisadores (MATTOS e DAL MOLIN, 2003) apontam um melhor
desempenho do CPB em comparacdo ao CPI, nido apenas em termos de resisténcia a
compressao, mas também de absorcdo capilar, o que, segundo os autores se deve a presenca
do filer calcério que densifica a pasta, refinando a estrutura de poros do concreto. Observou-
se, ha mesma pesquisa, o pior desempenho do cimento Portland branco a penetragao acelerada

de cloretos quando comparado ao CP L. Segundo eles, este desempenho se deve a composi¢cdo
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quimica do CPB. A quantidade total de aluminatos disponivel ndo seria suficiente para se
combinar quimicamente com os ions cloreto devido a presenca do filer calcirio. O CaCOs
presente no filer tende a reagir com o C3A e o C4AF do cimento resultando
monocarboaluminatos. Outra caracteristica apontada é de que a presenga do filer reduz a
quantidade de material cimenticio para se combinar com fons CI'.

Andrade e Nobre (2005) também encontraram tendéncias semelhantes as obtidas por
Mattos e Dal Molin (2003) ao estudarem os mesmos parametros, comparando concretos com
CPB e com CPV-ARL

Rizzon (2006) realizou ensaios de resisténcia a compressdo de concretos moldados
com CPB, CPIV e CPV (relacdes a/ag 0,5 e 0,6) e de penetracdo de cloretos em concretos de
CPB e CPIV. As resisténcias dos concretos com CPB foram superiores as do concreto de
CPIV, porém inferiores aquelas do concreto com CPV. Para uma mesma idade, o concreto
com CPB apresentou perfis com maiores concentragdes de cloretos que o concreto com CPIV,
em ambas as rel. a/ag, o que pode ser explicado pela menor quantidade de aluminatos em
funcao, principalmente, da presenca de filer calcario no CPB.

A Universidade Federal de Santa Maria, através do Grupo de Estudos e Pesquisas em
Concreto — GEPECON, tem realizado pesquisas, sob orientacdo do professor Antonio Luiz
Gastaldini, com o objetivo de avaliar o desempenho do CPB com elevados teores de escoria
de alto-forno em relacdo a penetracdo de ions cloreto, carbonatacdo, retracdo, resistividade
elétrica, condutividade elétrica da solucdo dos poros, absorcdo capilar e resisténcia a
compressao axial. Na série de estudos com concreto de cimento branco, foram adotadas
relagdes a/ag de 0,30; 0,42 e 0,55, teores de escdria, em substituicdo ao cimento Portland, de
0%, 50% e 70%, além de se empregar uma mistura composta de 50% de escéria em
substituicdo ao CPB, ativada quimicamente por sulfato de sédio (4% da massa de
aglomerante) para analisar a influéncia do ativador nas propriedades investigadas. As
caracteristicas fisicas e quimicas da escoéria utilizadas nessas pesquisas sdo apresentadas na
tabela 21 (pagina 121).

Dentre os pesquisadores do grupo acima citado, Siqueira (2008) avaliou os
coeficientes de penetracio de cloretos (pelo ensaio de imersd@ao em solugao salina) e as cargas
passantes em amostras de concreto branco e cinza (CPV-ARI). A utilizagdo parcial da escoria
proporcionou desempenhos excelentes quanto a penetracao dos fons cloretos, principalmente
nas misturas de maiores relagdes a/ag. Além disso, justificou-se o uso de altos teores de
escoria em conjunto com o CPB e maiores prazos de cura, em vez de concretos com CPV-

ARI, pois quando comparados em mesmo nivel de resisténcia a compressdo, apesar de
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resultarem em concretos com custo relativamente mais altos, proporcionam uma maior
resisténcia a penetracdo de cloretos, além do requintado apelo estético. Comprovou-se,
portanto, a eficiéncia do uso da substituicdo parcial de CPB por escoéria de alto forno, na
obtencdo de concretos brancos, frente a penetracdo dos fons cloreto, além de ser uma
excelente forma de contribuir para a sustentabilidade e para a preservacao do meio ambiente.
Dellinghausen (2009) analisou a retragdo hidraulica e concluiu que o aumento do teor
de escoria resultou em decréscimo nos valores de retragdo para os dois cimentos investigados.
Os maiores valores de retragdo foram observados no concreto branco, comparado ao cinza,
inclusive nas misturas compostas com escoria, em igualdade de cura e relacdo a/agl. O mesmo
autor também analisou a resisténcia a compressdo axial (Tabela 20) de concreto feito com
cimento cinza, comparando os resultados com outros importados da primeira fase da pesquisa,

realizada por Liibeck (2008), obtidos com CPB-40 de mesma origem e mesmas caracteristicas

fisico-quimicas.

Tabela 20 — Resisténcias médias obtidas no ensaio de compressdo axial para cimento branco
(CPB) e cinza (CPV)

Resisténcia a compressao (MPa)

Mistura a/agl Idade (dias)
3 7 28 91
0,30 53,2 60,7 67,6 71,9
REF CPB 0,42 34,4 36,4 47,2 58,2
0,55 24,4 28,1 39,7 44,2
0,30 53,8 54,0 68,1 71,1
REF CPV 0,42 36,6 39,9 50,3 59,3
0,55 26,2 30,5 42,4 45,7
0,30 34,4 48,2 571 68,8
50E CPB 0,42 16,8 28,7 38,3 47,8
0,55 11,0 17,5 27,7 32,9
0,30 39,9 49,4 60,6 63,8
50E CPV 0,42 19,6 28,1 40,4 447
0,55 11,8 18,5 33,3 41,3
0,30 23,5 46,3 57,3 62,2
70E CPB 0,42 10,3 23,9 36,3 41,0
0,55 6,1 14,3 27,5 33,1
0,30 31,8 42,5 51,3 53,8
70E CPV 0,42 15,3 24,0 34,1 41,5
0,55 7,4 11,9 22,4 27,6
0,30 41,3 50,1 60,3 61,4
50A CPB 0,42 32,1 40,3 49,6 53,3
0,55 19,3 28,5 37,8 40,4

Fonte: Delinghausen (2009).
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Em geral, os concretos de cimento branco nas misturas de referéncia e S0E
apresentaram valores de resisténcia ligeiramente inferiores aqueles de cimento cinza. Ja para a
mistura 70E, ocorreu o contrario.

A medida da resistividade elétrica, estudada por Liibeck (2008) em concretos de
cimento branco e realizada através do método dos quatro eletrodos (Wenner), mostrou-se
dependente da idade, relagdo a/ag e teor de escoria, principalmente, em fun¢do das alteracdes
que estas provocam na estrutura de poros da pasta. A resistividade cresceu proporcionalmente
ao aumento do teor de escéria. Teores crescentes de escoria resultaram também em menor
condutividade da solugdo aquosa e refinamento da estrutura de poros da pasta. Os maiores
valores de resistividade elétrica foram apresentados pela mistura contendo 70% de escoria.

Barin (2008) constatou que a absor¢do capilar em concretos de CPB diminuiu com o
aumento no teor de substituicdo de escéria, consequéncia do refinamento dos poros. As
amostras destinadas ao ensaio de carbonatacido acelerada, moldadas com os dois tipos de
cimento (CPB e CPV-ARI), foram submetidas a uma atmosfera com concentracdo de 2% de
CO,, temperatura de 23+1°C e umidade relativa de 75+2%. A determinacdo da profundidade
carbonatada foi realizada nas idades de 0, 3, 6, 9 e 12 semanas, apds a entrada na camara de
carbonatacdo. As profundidades de carbonatacdo, para os concretos branco e cinza
aumentaram com o aumento no teor de escoria e a utilizacdo de ativador quimico. Para um
mesmo teor de adicdo e relacdo a/agl, as maiores profundidades de carbonatacdo foram
atingidas pelo concreto branco, e esta diferenga foi maior a medida que se aumentou a relagdo
a/agl.

Nielsen, Herfort e Geiker (2005), com o objetivo de desenvolver um modelo para
previsdo da taxa de ingresso de cloretos em materiais cimenticios, analisaram trés tipos de
cimento: um cinza (C3A=7%) e dois cimentos Portland brancos (C;A=4% e C;A=12%). A
auséncia de ferro no cimento branco, segundo os autores, foi benéfica para a fixacdo de
cloretos, levando a um aumento significativo na quantidade de fons Cl fixados na fase C-S-H,
em comparacgao com o cimento cinza.

Em relacdo ao ataque por sulfato de sédio, Nielsen et al (2004) constataram que o
cimento branco com baixo teor de C;A apresentou desempenho superior ao do cimento
Portland resistente a sulfato e ao do cimento Portland comum. O cimento branco com elevado
teor de CsA, como esperado, teve o pior desempenho. As composicdes dos cimentos

investigados estdo definidas no quadro 12 e os resultados, na figura 34.



ASTM. tipo Composicio de Bogue Na.O
Id. o CsS | C,S | C3A | C4AF | CaSOy |calcario | - <4
WPCH) V (Branco) |64.9(22.4| 4.5 1.0 3. 2.15 0.23
WPC(12) I (Branco) |41.2|36.6|11.5| 0.6 4.0 2.6 0.21
OPC I (Cinza) [51.3(22.1| 65| 11.2 477 1.49 0.54
SRPC V(Cinza) |[52.8(29.8| 3.9 7.0 3.5 1.24 0.39

Quadro 12 — Composi¢des dos cimentos usados na pesquisa de Nielsen et al (2004).

Fonte: Nielsen et al (2004).
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Figura 34 — Expansdo de argamassas imersas em solu¢do de sulfato de sédio, segundo ASTM

C1012

Fonte: Nielsen et al. (2004).

Katsioti et al. (2011) estudaram argamassas de cimento branco puro e com adi¢ao de

15% e 25% de filer calcario quanto a formacao de etringita secundéria devido a exposi¢ao a

temperatura elevada (50°C) e ao ataque por sulfato externo. As argamassas foram imersas por

180 dias em: (a) solucdo saturada de hidréxido de célcio e (b) solu¢do de 5% de sulfato de

s6dio, ambas a 50°C. Foram determinadas a expansdo das barras, a resisténcia a compressao.
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Os produtos de deteriorac@o foram analisados por DRX e TG/DTG. Os resultados (Figura 35)
mostraram maiores expansoes nas amostras imersas em solucio de sulfato, e a mistura com
25% de calcério foi a que mais expandiu. Em 4gua com cal, as expansdes foram menores e
praticamente pararam aos 90 dias, indicando que a formacdo de etringita, devida a altas

temperaturas, € limitada pelo teor de C3A e de SO3; da mistura cimenticia.
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Figura 35 — Medidas de expansao.

Fonte: Katsioti et al. (2011).

Quanto a resisténcia a compressdo, esta reduziu com o aumento do teor de calcério e

com a exposicao a solucdo de sulfato (Figura 36).
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Figura 36 — Resisténcia a compressdo aos 180 dias de cura.

Fonte: Katsioti et al. (2011).

No entanto, apds imersao em solucdo de sulfato, a argamassa de cimento puro teve a
maior perda de resisténcia (16,5%), enquanto que a mistura com 25% de calcério teve uma
perda de resisténcia de apenas 4,4%, apresentando, portanto, maior durabilidade frente aos
sulfatos.

A figura 37 traz uma correlagdo feita pelos pesquisadores entre a resisténcia a
compressao e os resultados de expansdo. Observa-se que as misturas de maior resisténcia a
compressao tiveram menor expansiao quando expostas ao ataque por sulfato externo. Pode-se
concluir que a resisténcia ¢ um fator decisivo para a durabilidade em ambientes sulfatados.

Por outro lado, quando se aplica apenas elevada temperatura, a expansdo ndo ¢ afetada pela

resisténcia a compressdao das amostras.
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Figura 37 — Correlagdo entre resisténcia a compressao e resultados de expansao.

Fonte: Katsioti et al. (2011).

A partir da andlise de DRX, verificou-se a presencga de calcita e portlandita em todas
as amostras, € notaram-se picos de etringita mais intensos naquelas imersas em solucao de
sulfato. A mistura 25%LL apresentou a maior quantidade de etringita. Os resultados da
andlise térmica diferencial mostraram picos endotérmicos menos intensos de portlandita na
amostra 25%LL exposta ao ataque por sulfato, comparativamente aquela imersa em dgua com
cal, sugerindo que houve transformac¢ao do Ca(OH), em etringita.

Os autores concluiram, ao final da pesquisa, que a quantidade de etringita formada &
proporcional ao teor de C3A do cimento. O fator controlador da formagdo de etringita
induzida pela temperatura é a quantidade de sulfato, pois quando este foi consumido, as
reacOes pararam. Por outro lado, no caso do ataque por sulfato externo, a maior influéncia é
da resisténcia a compressdo do cimento: quanto maior a resisténcia, menor o risco de

expansdo. Quando se adicionou filer ao cimento, a durabilidade frente aos sulfatos foi

aumentada, em compara¢do com o cimento da mesma classe de resisténcia.
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4.4 Conclusao

A partir da bibliografia consultada pode-se concluir que o CPB apresenta
particularidades em varias etapas do seu processo de fabricacdo que inevitavelmente
influenciam ndo apenas seu custo mas também sua durabilidade em ambientes agressivos. Em
geral, o CPB apresenta resisténcia a compressdo equivalente ou até superior aos cimentos
CPI, CPIV e CPV, além de menor absor¢do capilar, maior penetragdo de cloretos, maior
retracdo hidrdulica e carbonatacdo, comparativamente a outros tipos de cimento. Quanto a
resisténcia ao sulfato, hd uma tendéncia de que o CPB tenha melhor desempenho desde que

seu teor de C3A seja baixo.






5 INVESTIGACAO EXPERIMENTAL

5.1 Introducao

Com a finalidade de avaliar a influéncia do emprego de elevados teores de escéria de
alto-forno em substituicdo ao cimento Portland branco frente ao ataque por sulfatos, foram
elaboradas barras de argamassa e cilindros de pasta das seguintes misturas: uma mistura de
referéncia (REF), tendo como aglomerante apenas o cimento Portland branco (CPB), uma
mistura contendo 50% de escéria em substituicdo ao cimento Portland, chamada mistura S50E,
outra contendo 70% de escéria, chamada 70E, e, por fim, uma mistura contendo 50% de
escoria com adi¢do de ativador sulfato de sédio (Na;SO,), em um teor de 4%, denominada
50A. As mesmas propor¢des foram usadas com o cimento cinza (CPV-ARI). A Tabela 21 traz

arelacdo de todas as misturas testadas.

Tabela 21 — Propor¢ao entre os aglomerantes testados (% em massa).

Mistura CPV CPB Escoéria Na,SO,
REF CPB - 100% - -
50E CPB - 50% 50% -
70E CPB - 30% 70% -
50A CPB - 50% 50% 4%
REFV 100% - - -
50EV 50% - 50% -
70EV 30% - 70% -
50AV 50% - 50% 4%

5.2 Materiais utilizados

A caracterizacdo fisica e quimica dos aglomerantes usados na pesquisa encontram-se

na tabela 22.
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Tabela 22 — Caracteristicas fisicas e quimicas dos aglomerantes

Porcentagem em massa dos materiais (%)

Componentes CPV-ARI CPB-40 Escéria
Perda ao fogo 3,17 11,60* 0,00
Si0, 19,34 17,95 33,84
Al,O3 4,55 2,98 10,35
Fe,0; 2,77 0,21 0,67
CaO 62,43 59,40 44,50
MgO 2,61 2,87 7,99
SO; 2,89 3,09 -
S - - 0,83
Na,O 0,09 0,43 0,20
K,O 0,74 0,36 0,40
Inicio de Pega 125 min. 100 min. -
Massa especifica (g/cmS) 3,11 2,97 2,92
Area especifica Blaine (cmz/g) 4490 5070 4090
Residuo na # 0,075 mm (%) 0,13 0,29

*O cimento CPB contém adi¢io de material carbondtico, por isso o elevado valor de perda ao fogo.
OBS: Nio se mencionou a composicio potencial de Bogue, pois ndo foram obtidos bons resultados a partir do
material disponivel. O mesmo ocorreu com a andlise de Rietveld.

Fonte: Dellighausen (2009).

5.2.1 Cimento Portland Branco

Foi empregado cimento Portland branco, CPB 40, de fabricacdio nacional em

conformidade com a NBR 12989 (ABNT, 1993).

5.2.2 Cimento Portland de Alta Resisténcia Inicial (CPV-ARI)

Como cimento cinza foi empregado o cimento Portland de Alta Resisténcia Inicial
(CPV-ARI), em conformidade com a NBR 5733 (ABNT, 1991). Adotou-se esse tipo de
cimento em razdo de seu teor de adi¢do ser baixo (filer calcario no teor maximo de 5%)
quando comparado aos outros cimentos, sendo composto predominantemente por clinquer

Portland e sulfato de calcio.



125

5.2.3 Escoéria de alto-forno

A escéria de alto forno (EAF) estudada € de procedéncia da Companhia Siderdrgica de
Tubardo (CST), Tubardo-ES, sendo empregada nas condicdes recebidas.

O indice minimo de brancura exigido pela norma NBR NM 3 (ABNT, 2000) para o
cimento Portland branco é de 78%. O cimento Portland branco utilizado apresenta indice de
brancura de 82,2%, a escoria de alto-forno de 77,1% e as misturas contendo 50% e 70% de

escoria apresentaram indice de brancura de 79,8% e 78,6%, respectivamente.

5.2.4 Agregados

O agregado miudo empregado nesta pesquisa foi Areia Normal Brasileira, produzidab
pelo IPT de acordo com a NBR 7214 (ABNT, 1982). A areia é composta de quatro fragdes:

- Fracdo grossa: 2,4 mm < material retido < 1,2 mm;

- Fracdo média grossa: 1,2 mm < material retido < 0,6 mm;

- Fracdo média fina: 0,6 mm < material retido < 0,3 mm;

- Fracdo fina: 0,3 mm < material retido < 0,15 mm

5.2.5 Agua

A 4gua empregada para producdo das barras de argamassas € proveniente do
reservatorio da Universidade Federal de Santa Maria, alimentado por pocos artesianos. A
dgua abastece a maioria dos pontos de consumo na UFSM, tendo sua potabilidade garantida.

Para a elaboracao da solucdo de sulfato de sédio, utilizou-se dgua destilada, conforme

recomenda a norma ASTM C 1012-04.
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5.2.6 Ativador quimico

O ativador quimico empregado foi o sulfato de sédio (Na,SO,4) em um teor de 4% do
total de aglomerante, em massa. O produto € do tipo comumente encontrado no comércio. O
teor de emprego foi obtido a partir de pesquisas anteriores realizadas no GEPECON,

conforme j4 citado.

5.3 Ensaios realizados

5.3.1 Expansao linear de barras de argamassa (ASTM C1012)

Foi avaliada a expansdo linear de barras de argamassa imersas em solu¢ao de sulfato
de sddio a 5%, pelo método da ASTM C1012 (2004). Conforme prescreve este método, as
barras foram imersas na solucao de sulfato quando suas resisténcias atingiram o valor de 201
MPa, as quais foram medidas por meio de corpos-de-prova ctibicos de argamassa (moldados
simultaneamente com as barras).

A argamassa foi elaborada como descrito no método de ensaio C109/C109M (2005),
ou seja, uma parte de cimento para 2,75 partes de areia, em massa. Foi usada uma relagdo
agua/cimento de 0,485 (em massa), para a mistura de referéncia, com 100% cimento Portland.
Para as misturas de cimento Portland com escéria, foi utilizada uma relacdo dgua/cimento que
desenvolvesse uma consisténcia de = 5mm em relacdo a argamassa de referéncia (com
relacdo dgua/cimento de 0,485). Para o ensaio de consisténcia da argamassa, fez-se a

proporcionalidade dos materiais de acordo com ASTM C 109/C 109M (2005):

- 500g de aglomerante;

- 343,75g de cada granulometria de areia padrio (Areia Normal Brasileira) (total =
1375g);

- 242¢g de 4dgua para traco de referéncia;

- tragos com adicdo: 4gua suficiente para conferir consisténcia igual a do trago de

referéncia + Smm.



127

O indice de consisténcia foi determinado conforme NBR 13276 (ABNT, 2005). A
norma recomenda encher o molde tronco-conico em trés camadas sucessivas, com alturas
aproximadamente iguais e aplicar em cada uma delas, respectivamente, 15, 10 e 5 golpes com
o soquete. Efetuam-se, em seguida, 30 golpes em 30s, e faz-se a média de 3 leituras com um
paquimetro. As relacdes a/ag obtidas para as misturas investigadas sdo mostradas na tabela
23.

Para cada mistura, foram moldados 6 corpos-de-prova de argamassa prismaticos
25x25x285 mm® e 12 corpos-de-prova de argamassa cibicos 50x50x50 mm’. Os corpos-de-
prova foram moldados em duas camadas e adensados em mesa vibratéria. A ordem de
colocacao dos materiais na batedeira planetaria foi:

1°) 100% da 4gua (com o ativador quimico devidamente dissolvido no tragco 50A);

2°) 100% do aglomerante homogeneizado;

3°) Areia IPT.

Tabela 23 — RelacOes dgua/aglomerante obtidas a partir do ensaio de consisténcia da
argamassa.

Mistura Agua (g) Rel a/ag
REF CPB 242 0,484
50E CPB 237 0,474
70E CPB 239 0,478
50A CPB 237 0,474
REFV 242 0,484
50EV 242 0,484
S0AV 235 0,470
70EV 235 0,470

A mistura da argamassa se deu conforme a NBR 7215 (ABNT, 1996), que recomenda
a ordem acima apresentada. A norma preconiza misturar a dgua e o aglomerante em
velocidade baixa por 30 segundos, acrescentar a areia (em 30 segundos), misturar em
velocidade alta por mais 30 segundos e desligar por 1 minuto e 30 segundos. Nos primeiros
15 s, retira-se das bordas o que ficou aderido e deixa-se o tempo restante em repouso. Em
seguida, liga-se a batedeira em velocidade alta por mais 1 minuto.

Imediatamente ap6s a moldagem, as formas foram seladas com dois sacos plésticos, de

modo a ndo permitir a entrada nem saida de dgua e foram colocadas na estufa a 35 £ 3°C, por
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23,5 hs + 30 mim, como no método ASTM C684 (2003). Apds a desmoldagem, tanto as
barras quanto os cubos foram curados em dgua com cal a 23 + 2°C até que elas obtivessem a
resisténcia a compressao de 20 + 1 MPa, a qual foi medida usando-se os corpos-de-prova
cubicos. A tabela 24 apresenta a idade em que cada mistura atingiu a resisténcia prescrita

(201 MPa) e foi imersa em solugdo de sulfato de sddio.

Tabela 24 — Idade de imersdo na solucdo de sulfato para cada mistura

Traco Idade de imersdo na solugcdo de sulfato

REF CPB 3 dias
50 E CPB 6 dias
50A CPB 2 dias
70E CPB 5 dias
REF V 1 dia

50E V 3 dias
S0AV 1 dia

70E V 5 dias

A solucdo padriao de exposi¢ao utilizada neste método € composta por 352 moles de
Na,SO,4 por m3, o equivalente a 50 g/L. A solucdo é misturada um dia antes de ser utilizada,
sendo armazenada em temperatura entre 23 + 2°C. A propor¢ao entre o volume de solugdo e
o volume das barras foi mantido em torno de 4 + 0,5 volumes de solucdo para 1 volume de
barras. Para as barras de 25x25x285 mm’ (volume de 178 mL), isso significa 625 a 800 mL
de solug¢do por barra no recipiente. A solucdo era renovada a cada idade de ensaio. O
recipiente utilizado para armazenamento das barras em solucdo era hermeticamente fechado.

A medida da variacdo dimensional foi tomada desde as primeiras idades até os dois
anos (730 dias). Os resultados de expansao sao relativos a medida inicial (tomada antes da
barra entrar em contato com a solu¢do de sulfato), expressos em porcentagem. A cada idade
de ensaio, a solu¢do era removida e nova solugdo era adicionada ao recipiente que continha as
barras.

O procedimento adotado para o ensaio dos corpos-de-prova prismaticos 25x25x285
mm (barras de argamassa) segue as recomendacdes da ASTM C1012 (2004), sendo da
seguinte maneira: o medidor é posicionado em uma bancada nivelada e zerado com a barra de
referéncia (material metdlico). Uma barra de argamassa € retirada da solugdo, seca

ligeiramente na regido dos pinos com um pano limpo e posicionada no medidor. O valor
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medido € anotado e a barra € devolvida para o recipiente. Seca-se a base do medidor para ndao
acumular d4gua. Novamente o medidor € zerado com a barra de referéncia;

A operacdo ¢é repetida com os demais corpos-de-prova. Apods todas as barras do
mesmo traco terem sido medidas, o recipiente que contém as barras € esvaziado e preenchido
com nova solucdo de sulfato. Em seguida, as barras sdo reorganizadas dentro do recipiente de
modo a nao tocarem nas laterais da caixa. Esta é, entdao, fechada e armazenada em sala a

temperatura de 23+2°C.

5.3.1.1 Célculo da variagao dimensional

O célculo da variacido dimensional em cada idade foi realizado conforme equagdo 12,

recomendada pela norma ASTM C 1012 (2004):

AL=2"L 100

Lg Eq (12)

Onde:

AL = variacao dimensional (do comprimento) na idade x, em porcentagem:;

Lx = (Leitura, no comparador, da barra na idade x) — (leitura no comparador da barra de
referéncia, na idade x);

Li = (Leitura inicial, no comparador, da barra) — (leitura da barra de referéncia, no mesmo
instante);

Lg = Comprimento nominal do instrumento (250 mm).

As diversas etapas da moldagem até a imersdo em solug@o de sulfato sdo mostradas

nas fotografias da figura 39.
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(c) (d)

®

Figura 38 — Etapas da moldagem até a imersdo em solugdo. (a) Ensaio de consisténcia da
argamassa. (b) Moldagem das barras e cubos de argamassa. (c) Ensaio de resisténcia a
compressao do cubo de argamassa. (d) Barras imersas em solucdo de sulfato de sddio. (e)
Medi¢do da barra de argamassa no aparelho comparador. (e) Caixa de armazenamento das
barras em solu¢do de sulfato de sodio.
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5.4 Analise da microestrutura

Para a andlise da microestrutura, foram moldadas amostras de pasta de cimento, com
as mesmas propor¢des de aglomerante e relacdo a/agl utilizadas para as argamassas. Na idade
de 24 meses, foram realizados os ensaios de difracdo de raios-X, microscopia eletronica de
varredura e andlise térmica diferencial. Tanto as amostras de pasta expostas a solugdo de
sulfato de sédio quanto aquelas armazenas em &dgua com cal foram analisadas, com a
finalidade de identificar os produtos gerados pelas reacdes entre os materiais cimenticios

hidratados e os ions sulfato.

5.4.1 Pasta de cimento

Para cada uma das oito misturas estudadas, foram moldados 4 corpos-de-prova de
pasta de cimento, utilizando-se a mesma relacdo a/agl da argamassa. Os corpos-de-prova
foram moldados em cilindros vazios de filme fotogrifico (2,5cmX4,0cm), como mostra a

Figura 39.

Figura 39 — Moldagem dos corpos-de-prova de pasta
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ApoOs 24 horas na estufa a 35°, eram desmoldados, lavados em dgua corrente,
escovados, armazenados em dgua com cal, sendo imersos na solugdo de sulfato somente apos
atingirem as idades mostradas na tabela X. Dois corpos-de-prova de cada traco foram
colocados em contato com solu¢do de sulfato de sédio, e os outros dois de cada trago foram

acondicionados em recipiente com dgua e cal, ambos a temperatura de 23+2°C.

5.4.2 Difragdo de raios-X

Na idade de dois anos, procedeu-se a retirada de amostras dos corpos-de-prova de
pasta de cimento para andlise de DRX. Das pastas imersas em solu¢do de sulfato de sddio,
foram retiradas pequenas lascas da superficie dos corpos-de-prova, apds estes terem sido
levados com 4gua corrente e escovados. Esse material foi moido com auxilio de almofariz. O
p6 assim obtido foi peneirado (malha #100) e colocado em estufa a 38°C por 48h, sendo entao
armazenado em pequenos frascos de vidro hermeticamente fechados até a realizacdo do
ensaio. Com as pastas imersas em dgua com cal, procedeu-se da seguinte maneira: apds serem
retiradas da 4gua com cal, foram lavadas com dgua corrente e escovadas. Extrairam-se, com
auxilio de uma espatula e martelo, amostras do interior dos corpos-de-prova. Apds a moagem
no almofariz, o material foi peneirado (malha #100), seco em estufa a 38°C por 48h e
armazenado em pequenos frascos de vidro hermeticamente fechados até a realizacdo do
ensaio. Os difratogramas foram obtidos pelo equipamento D8 ADVANCE (Figura 40),
operando a 40kV e 40mA, com radiacdo de CuKa, angulo de varredura de 5° a 40° 20, passo
de 0,02 e tempo de contagem de 0,5s por passo, ou seja, 2°/min. Os mesmos parametros de
passo e tempo de contagem foram usados por Sahmaran et al (2007).

A temperatura de secagem foi mantida em 38° para se evitar uma possivel
desidratacdo dos produtos de deterioracdo. Segundo SARKAR, AIMIN e JANA (2001), o
sulfato de calcio, por exemplo, pode se transformar em hemidrato quando exposto por tempo

prolongado a temperaturas proximas de 100°C.



133

Figura 40 — Equipamento de Difracdo de Raios-X (Laboratério de Magnetismo-Fisica-UFSM)

5.4.3 Andlise térmica diferencial e termogravimetria

Foram coletadas amostras das pastas de cimento na idade de dois anos. Nas pastas
imersas em dgua com cal, o corpo-de-prova foi lavado com dgua corrente e escovado. Com
auxilio de uma espdtula e martelo, retirou-se amostra do interior do corpo-de-prova. Para as
pastas atacadas por sulfato, foi coletado o material da superficie do corpo-de-prova, que
continha os produtos das reacdes com o sulfato. O material foi posto para secar por 48h a
38°C. Em seguida, foi colocado em pequenos frascos de vidro hermeticamente fechados e
encaminhado para anélise na ABCP.

As andlises termodiferenciais foram realizadas em equipamento de ATD-TG Rigaku
modelo TAS 100. Essas andlises determinaram as diferencas de temperatura entre um padrao
e a amostra quando aquecidos simultaneamente até a temperatura de 1000°C, a uma taxa de
10°C/mim. O equipamento também ¢é dotado de uma microbalanga que registra as variagdes
de massa da amostra ocorridas durante o ensaio (termogravimetria). Através da
termogravimetria foi possivel determinar as perdas de massa relacionadas com a

desidroxilagao do Ca(OH), e com a eventual descarbonatagao do CaCOs.
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5.4.4 Microscopia eletronica de varredura

Ao completarem 24 meses de idade, foram extraidos pequenos pedacos da superficie
dos corpos-de-prova de pasta de cimento para andlise no microscopio eletronico JEOL JSM-
6360 LV (Figura 41), com baixo vécuo, aceleracao de 15Kv, equipado com dispositivo para
microandlise de energia dispersiva (EDS). As amostras eram imersas em dlcool etilico e, antes
de serem analisadas, eram secas por 48h a temperatura de 38°, sendo em seguida metalizadas

com ouro (Figura 42).

Figura 41 — Microscoépio eletronico de varredura — UFSM

Figura 42 — Equipamento para metalizacdo das amostras para anélise no MEV.



6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Variacao dimensional das barras de argamassa - ASTM C1012-04

Na tabela 25, sao mostrados os valores de expansdo percentual de todas as misturas

testadas, nas idades de 6, 12, 18 e 24 meses de exposi¢ao.

Tabela 25 — Valores de expansdo percentual nas idades de 6, 12, 18 e 24 meses de exposicao.

Tempo de

Expansao percentual

exposicao (meses) Mistura
Posi¢ REF S0E 50A 70E
CPB CPV CPB CPV | CPB CPV | CPB CPV
6 0,204 0,078 0030 0039 |0024 |0021 0025 |0.029
12 0,398 0,296 0028 0037 0021 0020 |0016 |0.024
18 0,593 0,738 0039 0053 0035 |0039 0028 |0037
24 0,900 1,536 0046 0,066 |0.043 0048 |0.030 |0.046

As figuras 43 e 44 mostram graficamente os resultados do ensaio de variacdo

dimensional das barras de argamassa de cimento branco e cinza, respectivamente, expressos

em expansao percentual, até os 730 dias (24 meses) de exposi¢do em solucdo de sulfato de

sodio.
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Figura 43 — Expansao percentual das barras de argamassa de cimento CPB
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Figura 44 — Expansao percentual das barras de argamassa de cimento CPV-ARI
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Da mesma forma como relatado por Santhanam, Cohen e Olek (2002), a expansdo se
deu em dois estdgios: um periodo de indu¢do, no qual a expansao foi lenta e depois um rapido
crescimento da expansdo, até chegar ao colapso da barra (o que aconteceu com a mistura
REFV, conforme se observa na figura 45). No entanto, o periodo de indugdo para o cimento

branco foi menor do que para o cimento cinza.

Figura 45 — Barras de argamassa da mistura REFV. Observa-se o colapso de uma das barras,
que impossibilitou a realizacdo da sua leitura aos 24 meses devido ao pino ter se soltado.

Até a idade de um ano, tanto para a mistura de referéncia quanto para a mistura 50A,
percebeu-se maior expansdo nas barras com CPB. A partir dos 12 meses, houve uma inversao
desse comportamento, e todas as misturas com cimento cinza passaram a apresentar expansao
superior aquela das misturas com CPB. Esse fato sugere que € necessario um longo periodo
de exposicdo para a avaliacdo do ataque por sulfato por este método, o que corrobora a
afirmacdo de Cao et al (1997), conforme exposto anteriormente na revisdo bibliogrifica, na
pagina 57.

A mistura 70E CPB foi a que apresentou o melhor desempenho dentre as argamassas
de cimento branco estudadas, levando a uma reducio de 96,7% na expansdo percentual, em
comparacdo com a argamassa de referéncia (REF CPB). As misturas S0A CPB e 5S0E CPB
também apresentaram excelentes desempenhos (reducdo de 95,2% e 94,9%, respectivamente),
no entanto, notou-se pouca diferenca entre elas, pois a presenca do ativador reduziu a
expansao em apenas 6,5%. J4 o aumento do teor de escéria de 50% para 70%, levou a uma

reducdo de 34,8% na expansdo percentual.
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Pode-se perceber o baixo desempenho a longo prazo da mistura de referéncia REFV
(100% cimento cinza) relativamente as demais misturas e a grande eficiéncia da adicdo de
escoria na reducdo da expansdo. O melhor desempenho foi da mistura 70EV, que teve
expansdo 97% menor que a da mistura de referéncia. As misturas SOAV e S0EV apresentaram
reducdo de 96,9% e 95,7%, respectivamente. A presenga do ativador, na mistura SOAV, levou
a uma reducdo de 27,3% na expansdo, comparativamente a mistura SOEV. J4 o aumento do
teor de 50% para 70% de escoéria levou a uma redugdo de 30,3% na expansdo. A figura 46
apresenta a expansdo percentual das misturas com 50% e 70% de escdria, na qual se pode

notar a reducao na expansdo com o aumento do teor de substitui¢do, para ambos os tipos de

cimento.
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Figura 46 — Expansao das misturas com 50% e 70% de escoria.

Pesquisas realizadas pelo Subcomité C01.29 da ASTM, resumidas por Patzias (1991),
propde a seguinte classificacdo baseada na expansdo avaliada pelo método ASTM C1012:
uma argamassa com expansdo inferior a 0,1% aos 6 meses € classificada como tendo
“Moderada resisténcia aos sulfatos” e, se a expansdo for menor do que 0,05% aos 6 meses, €
classificada como tendo “Elevada resisténcia aos sulfatos. De acordo com a classificacdao
proposta pela ASTM, a mistura de referéncia REFV apresentou “Moderada resisténcia aos
sulfatos”, enquanto que a REF CPB superou o limite de 0,1% de expansdo aos 6 meses. Todas

as misturas com escoria de alto-forno, tanto as de cimento branco quanto de cimento cinza,
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classificaram-se como de “Elevada resisténcia aos sulfatos”, pois apresentaram, aos 6 meses,

expansao inferior a 0,05% (Quadro 13).

MISTURA CLASSIFICACAO AOS 6 MESES ASTM
REF CPB -
REFV Moderada Resisténcia ao Sulfato
50E CPB Elevada Resisténcia ao Sulfato
50EV Elevada Resisténcia ao Sulfato
50A CPB Elevada Resisténcia ao Sulfato
50AV Elevada Resisténcia ao Sulfato
70E CPB Elevada Resisténcia ao Sulfato
70EV Elevada Resisténcia ao Sulfato
*A ASTM ndo apresenta uma classificagdo quando a expansao € maior que
0,1% aos 6 meses.

Quadro 13 — Classificacdo das misturas quanto a resisténcia ao sulfato segundo Subcomité
C01.29 da ASTM.

Como era esperado, a substituicdo do cimento por elevados teores de escoria foi
benéfica para o aumento da resisténcia ao sulfato de sddio. Quanto maior o teor de
substituicdo do cimento por escéria de alto-forno, menor a expansdo percentual das barras,
fato também observado por Cao et al. (1997), Wee et al. (2000) e Higgins (2003).

Cao et al. (1997) encontraram resultados semelhantes ao avaliarem a expansao de
argamassas com escoria de alto forno (% Al,03=14,9) em substitui¢do ao cimento Portland
(C3A=6,6%; C4AF=11%; C3S= 51% e C,S=22%) pelo método ASTM C1012. Eles
observaram uma redugdo expressiva na expansdo dos cimentos compostos. A mistura com
80% de escoria mostrou expansao negligencidvel. Uma leve aceleracdo nas expansdes foi
observada nas misturas com 40 e 60% de escoria apos 30 e 40 semanas, respectivamente,
como se observa na figura 47. A mistura com 60% de escdria teve uma expansao total inferior

a 0,10%, enquanto que a mistura com 40% expandiu cerca de 0,15% em um ano.
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Figura 47 — Avaliacdo do ataque por sulfato de sddio (5%) em argamassas com escoria:
Expansdo das argamassas.

Fonte: Cao et al. (1997).

No fim de 9 meses, a maxima expansao observada entre as misturas com escoria foi de
0,042%, o que se assemelha ao resultado obtido por Wee et al (2000), usando imersao de
prismas de concreto em solucdo de sulfato de sédio a 5% e pH mantido entre 9 e 10. Ao fim
de 32 semanas (8 meses), eles observaram uma expansao méaxima de 0,04% nas misturas com
escoria (Tabela 26 e Figura 48). H4 semelhanca também em relagdo ao padrdo de variagao
dimensional da mistura de referéncia REFV (da presente pesquisa) e a OPC. Esta tltima teve
um grande crescimento na expansdo a partir da 24° semana, enquanto que no presente

trabalho, a mistura REFV expandiu consideravelmente depois da 26° semana de imersao.
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Tabela 26 — Composi¢ao das misturas testadas, todas com rel a/ag=0,5 e cura de 7 dias.

Mistura Composicao

OPC Concreto de cimento Portland comum

SRPC Concreto de cimento Portland resistente a sulfato
GGBFS65 Concreto com 65% de escoria em substitui¢do ao cimento
GGBFS75 Concreto com 75% de escoria em substitui¢do ao cimento
GGBFS85 Concreto com 85% de escoria em substitui¢do ao cimento

SF5 Concreto com 5% de silica ativa em substitui¢do ao cimento

SF10 Concreto com 5% de silica ativa em substitui¢do ao cimento

Fonte: Wee et al. (2000)
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Figura 48 — Expansao linear dos concretos de relagio a/ag=0,50 curados por 7 dias.

Fonte: Wee et al. (2000).

Os dados de expansao das barras permitiram concluir que a substituicio do cimento
por escoria em teor de 50% reduziu drasticamente a expansdo. O baixo teor de alumina da

escoria utilizada na pesquisa (10,35%) poderia explicar esse resultado, pois, em geral,



142

cimentos compostos com 50% de escoria podem ser mais resistentes ao sulfato em
comparacdo com o cimento puro, desde que a escéria tenha baixo teor de Al,O3; (11%),
conforme pesquisa de Locher (1966). O resultado também corrobora a afirmacdo de Neville
(1997) de que a eficéacia do uso de escoria frente ao ataque por sulfato pressupde um teor de
pelo menos 50% do total de material cimenticio.

Os melhores resultados frente ao sulfato obtidos pelas misturas com incorporagdo de
escoria devem-se, provavelmente, a sua hidratacdo e formagao de C-S-H, o qual promove a
densificacdo da pasta e melhorias na zona de transicdo, com consequente diminui¢do da
difusdo dos fons sulfato para o interior da argamassa (AL-AMOUDI, MASLEHUDDIN e
SAADI, 1995; WEE et al, 2000; MEHTA e MONTEIRO, 2008). Soma-se a isso a redu¢do na
quantidade de Cs;A e de CH do material cimenticio (NEVILLE, 1997; AL-AMOUDI,
MASLEHUDDIN e SAADI 1995) e a maior acomodacao dos aluminatos na estrutura do C-S-
H, relacionada com o aumento da razdo Si/Ca do silicato de cdlcio hidratado presente nas
misturas cimenticias com elevados teores de escoria (Richardson e Groves, 1992 apud
GOLLOP e TAYLOR, 1996b), conforme relatado na pagina 78.

Em concordancia com os resultados apresentados neste trabalho, varios estudos
também demonstraram que a ativa¢do quimica incrementou a resisténcia ao ataque por sulfato
em concretos e argamassas com adi¢des pozolanicas e/ou cimenticias.

Freeman e Carrasquillo (1995) estudaram o efeito do Na,SO4 na resisténcia ao ataque
por sulfato de concretos com cimento ASTM Tipo II (moderada resisténcia a sulfato) e cinza
volante de alto teor de calcio (35% de substitui¢do em volume). Sabe-se que este tipo de cinza
volante pode causar expansdo induzida pelos fons sulfato, em virtude da sua composi¢do
quimica e mineraldgica. Eles relataram que os concretos com adi¢dao de Na,SO4 (2 a 5%)
obtiveram maiores resisténcias ao ataque por sulfato de so6dio e, em muitos casos, até
superaram a do cimento Tipo II puro. A incorporagdao de Na,SO4 nos concretos acarretou
também, nas idades iniciais, acréscimo da resisténcia a compressdo e reducdo da
permeabilidade aos ions cloreto (Figura 49). O aumento da disponibilidade de ions sulfato
durante a hidratacdo dos aluminatos de cdlcio e a aceleracdo das rea¢des pozolanicas devido a
maior concentracdo de dlcalis na solucdo dos poros sdo as provaveis explicacdes para o

resultado.
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Figura 49 — Permeabilidade (concretos de cimento ASTM Tipo II contendo cinza volante),
pelo método AASHTO T277 (1986) (resisténcia ao fluxo de fons cloreto nos poros saturados).

Fonte: Freeman e Carrasquillo (1995).

Prusinski e Carrasquillo (1995) estudaram a incorporacdo de sulfato de cdlcio
adicional em concretos com cimentos ASTM C150 Tipo I e 11 e cinza volante com alto teor de
calcio. Para determinar o teor de sulfato de calcio adicional, os autores basearam-se em um
parametro chamado ponto de sulfatacao, definido por eles como o ponto em que se atinge um
balanco estequiométrico de sulfato para reagir completamente com todo o C3A e outros
aluminatos reativos presentes na cinza volante. Eles testaram teores de sulfato de célcio
adicional iguais a uma, duas e quatro vezes o ponto de sulfatacdo. Concluiram que a inclusdo
de sulfato de célcio adicional majorou a resisténcia ao ataque por sulfato de ambos os
cimentos compostos com cinza volante. Além disso, teores crescentes de sulfato de calcio
adicional produziram menores expansoes.

A adicdo extra de sulfato de célcio em misturas feitas com cimento Portland e escoria
também se mostrou benéfica para a resisténcia ao ataque por sulfato. Higgins (2003)
observou, em argamassas com 60% de escoria, que o aumento no teor de SOz de 0 a 3% (na

forma de sulfato de cdlcio) levou a um aumento na resisténcia ao sulfato de sédio (amostras

60%E, 60%E+S2% e 60%E+S3% da Figura 50).
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Figura 50 — Expansao das argamassa em solugdo de sulfato de sédio (2,4% de SO3).

Fonte: Higgins (2003).

O mecanismo sugerido por Gollop e Taylor (1996b), que encontrou resultados
similares com a incorporacdo de sulfato de cdlcio adicional, baseia-se na formacao e retencao
da etringita, desde os primeiros estigios de hidratacdo, resultante da reacao do sulfato de
calcio com a alumina da escdria. Assim, menos alumina fica disponivel para reagir em
estagios posteriores e causar expansao.

Shi e Day (2000), ja citados na pagina 74, apresentaram o mecanismo de ativacdo por
Na,SO4 em sistemas do tipo pozolana-cal hidratada: o Na;SOs , ao reagir com o Ca(OH),,
provoca uma elevacdo no pH da solucdo dos poros, acelera a reacdo pozolanica e faz
aumentar a concentracdo de SO4>, o que resulta na formacdo de mais etringita nos estigios
iniciais de hidratagao.

A formacgdo de maior quantidade de etringita nas primeiras idades € confirmada por
varios outros autores (JUESHI, CAIJUN e ZHI, 2001; POON et al, 2001; WU e NAIK, 2002;
LEE, LEE e LEE, 2003; PACEWSKA, WILISKA ¢ BLONKOWSKI, 2008), os quais a
consideram como um importante estidgio da ativa¢do por sulfato e a relacionam com o
aumento da resisténcia a compressao inicial dos cimentos com cinza volante. Dentre esses

pesquisadores, Wu e Naik (2002) estudaram a expansdo de barras de argamassa devido ao
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ataque por sulfato (ASTM C1012). Uma das amostras, cujo aglomerante continha 20% de
cimento Tipo I, 80% de cinza e 4% de Na,SO4 (como ativador), ndo apresentou expansao
alguma durante os trés meses de andlise. Segundo eles, grande quantidade de etringita se
formou nas idades iniciais e nenhuma formacao posterior de etringita ocorreu quando as
amostras foram expostas a solu¢do agressiva.

Portanto, com base nestes estudos, duas conseqiiéncias da maior formacdo e
estabilizacdo de etringita desde as idades iniciais parecem estar relacionadas com o melhor
desempenho frente ao ataque por sulfato das misturas com ativador: a densificacdo da matriz
(que reduz a entrada dos fons sulfato externos) e a prépria estabilizacdo da etringita ao invés
do monossulfato. Além disso, os outros fendmenos causados pela ativacdo quimica e que
podem ser associados a maior resisténcia aos sulfatos sdo a celeragdo das reagdes pozolanicas
e a aceleracdo da hidratagdo da alita e belita (PACEWSKA, WILISKA E BLONKOWSK]I,
2008).

A ativacdo quimica por sulfato de sodio foi tema de diversas pesquisas (GOMES,
2003; SCHNEIDER, 2005; LUBECK, 2008; SIQUEIRA, 2008; BARIN, 2008) desenvolvidas
pelo grupo GEPECON.

Barin (2008) observou que a incorporagdo do ativador quimico sulfato de s6dio em
misturas com 50% de cimento Portland branco e 50% de escoéria reduziu a absorcao capilar do
concreto nas trés relacdes a/agl utilizadas (0,30; 0,45 e 0,55), em comparacdo com o concreto
sem ativacdo. Ele atribuiu esse melhor desempenho a aceleracdo das reagdes pozolanicas,
promovendo uma densificagdo da matriz cimenticia.

O uso de 4% de sulfato de s6dio como ativador trouxe beneficios tanto para a
resisténcia a compressdo axial como para a penetracio de cloretos (GOMES, 2003;
SCHNEIDER, 2005) em concretos de cimento CPV-ARI e escéria (50%), além de elevar o
teor de OH™ na solucdo dos poros com conseqiiente aumento do pH (SCHNEIDER, 2005).
Siqueira (2008) também observou menor penetragdo de cloretos, principalmente nas idades de
3 e 7 dias, em concreto de cimento branco e escdria ativada (teor de 50% de escoéria em
substituicdo ao cimento), em comparacdo com a mistura ndo ativada. A partir dos 28 dias, o
autor notou que a influéncia do ativador diminuiu bastante, proporcionando, aos 91 dias,
resultados muito semelhantes (mdximo de 6,4% de diferenca entre as cargas passantes nos
concretos com e sem ativador).

Liibeck (2008), que empregou as mesmas misturas do presente estudo, observou

aumentos expressivos de resistividade elétrica aparente do concreto com o uso de ativador
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quimico. De acordo com Andrade (2005), a resistividade elétrica do concreto saturado € uma
medida indireta da conectividade dos poros.

Em resumo, pode-se dizer que ativacdo quimica da escéria por Na,SO, potencializou
os efeitos benéficos desta adicdo em termos de durabilidade, fato que vai ao encontro dos
resultados obtidos no presente estudo.

A fim de explicar o melhor desempenho, a longo prazo, do cimento branco,
comparativamente ao cimento cinza, algumas hipéteses sao propostas.

Em primeiro lugar, este resultado pode estar relacionado com o menor teor de clinquer
Portland no CPB, que acarreta menor liberacao de CH na sua hidratagdo. Com base na anélise
quimica realizada no cimento branco e nos dados de termogravimetria, calcula-se que o teor
de adi¢do carbondtica do CPB seja proximo de 20% (quatro vezes mais do que o teor maximo
permitido por norma no CPV-ARI). A anélise termogravimétrica das amostras na idade de 24
meses (Tabela 27) revelou que o teor de hidréxido de célcio remanescente na amostra REF

CPB era, de fato, menor do que na amostra com REFV.

Tabela 27 — Perda de massa total, teor de hidroxido de calcio remanescente € teor de calcita
das amostras de pasta de cimento imersas em dgua com cal e em solugdo de sulfato por 24
meses, obtida por termogravimetria.

Perda de massa Ca(OH), CaCOs;
Misturas em total (%) (% em massa)* (% em massa)**
agua com cal
CPB CPV CPB CPV CPB CPV
REF 30,1 26,3 14,3 16,4 242 10,9
50E 40,0 27,2 7,7 9,3 13,0 4,2
50A 26,9 26,9 6,0 9,9 10,0 3,6
70E 23,5 25,2 4.4 5,5 8,5 2,7
olgiodemitats O Y e oy emow
REF 31,6 30,8 49 5,5 30,9 23,9
50E 30,0 24.9 7,1 4.4 28,5 7,4
50A 28,1 29,5 5,5 5,5 242 23,6
70E 26,1 26,3 7,7 6,0 25,5 12,1

* Os teores de portlandita foram calculados com base na perda de massa tedrica desse mineral=24,32%.
** Qs teores de carbonato correspondem a somatdria do CaCO; (calcita) do calcdrio da adi¢do acrescido do
CaCQOj; proveniente da carbonatacio das amostras. Considerou-se a perda de massa tedrica da calcita= 44%.
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E provével, portanto, que a maior disponibilidade de CH para reagir com o sulfato de
s6dio na pasta de cimento cinza tenha contribuido para a maior expansdao das barras de
argamassa feitas com esse cimento. Conforme Mehta e Monteiro (2008), o CH participa das
reacoes de formagdo tanto da etringita quanto do sulfato de cdlcio (ver paginas 34 e 36).

Além disso, a maior porcentagem de adi¢do carbondtica no cimento branco também
pode ter influenciado positivamente na sua resisténcia ao ataque por sulfato, ao promover a
formacdo de etringita e de monocarbonato ao invés de monossulfato (ZELIC et al, 1999;
KAKALI et al, 2000). Nielsen et al (2005), analisando as fases em equilibrio em pastas de
cimento branco e cimento Portland comum, hidratadas até os 6 meses, constatou, em ambos
os cimentos brancos (WPC4 e WPC12), a presenca de etringita e a auséncia de monossulfato.
Na pasta hidratada de cimento Portland comum (OPC), as fases estdveis encontradas foram o
monocarbonato e o monossulfato, e houve pouca formacao de etringita. A tabela 28 apresenta

as composi¢cdes quimica e potencial dos cimentos utilizados pelos pesquisadores.

Tabela 28 — Composi¢do quimica dos cimentos testados por Nielsen et al. (2005)

Cimento S$i0, ALO; Fe,0; Ca0O SO; Na,0 KO co,’
WPC4 24,8 1,87 0,33 68,9 2,20 0,16 0,11 0,14
WPC12 23,6 4,49 0,21 65,9 2,38 0,03 0,20 0,72
OPC 21,0 4,90 3,64 65,1 3,00 0,30 0,41 0,08
*Determinado por DTG
Composicao potencial (Bogue)
Cimento C;S C,S C;A CAF
WPC4 72,2 16,8 4.4 1,0
WPC12 51,7 28,6 11,5 0,6
OPC 59,1 15,6 6,8 11,1

Fonte: Nielsen et al. (2005).

Menores valores de expansido percentual foram observados também em todas as
misturas de cimento branco com escéria, relativamente aquelas com cimento cinza e escoria.
Tal fato pode estar ligado a um efeito de complementagdo entre as duas adi¢des minerais

(escéria e filer calcario) existentes nas misturas SOE CPB, 50A CPB e 70E CPB.
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Os resultados obtidos por Skarapoulou et al. (2009), ja citados na revisao bibliogrifica
(pagina 101), comprovaram o beneficio do uso de escoéria de alto-forno em teor de 50% em
substituicdo ao cimento com filer calcdrio. Os autores atribuiram esse resultado ao
refinamento dos poros e a menor permeabilidade da pasta de cimento composto com escéria.

Higgins (2003) concluiu que a adi¢do de carbonato de célcio (teor de 4%) reduziu a
expansdo por sulfato de sdédio na mistura com 60% de escoria (60%E+F), comparativamente
aquela sem carbonato de cdlcio (60%E), conforme pode ser visto na figura 50 (pagina 141).
Resultados semelhantes foram encontrados usando-se solucdo agressiva de sulfato de
magnésio e, neste caso, o efeito benéfico do carbonato de célcio pode ser atribuido ao fato do
filer ser uma fonte de cdlcio alternativa para a formacgdo de etringita e sulfato de célcio, que
evitaria a descalcificagdo do C-S-H. Porém o autor salienta que sdo necessarios mais estudos
para se determinar os mecanismos envolvidos.

Menendez, Bonavetti e Irassar (2003) e Carrasco et al. (2005) afirmam, ao menos
quanto a resisténcia mecanica, que a combinagdo de filer calcario e escoéria é complementar: o
carbonato de cdlcio aumenta a resisténcia do cimento nas primeiras idades, enquanto que a
escoria aumenta a resisténcia a longo prazo. Em seus estudos, comprovaram que misturas
terndrias com esses materiais oferecem vantagens comparativamente ao cimento Portland sem
adi¢do e a misturas bindrias.

Na Figura 51, s@o apresentadas as fotografias das barras de argamassa ap6s 24 meses
de imersao em solucdo de sulfato de sédio.

A deterioracdo foi mais intensa nas extremidades dos prismas, na regido préxima aos
pinos de metal, por haver maior entrada de fons agressivos pelas faces adjacentes, fato
também observado por Wee et al. (2000). A mistura de referéncia REFV mostrou maior
deterioracdo, seguida da REF CPB. Em geral, as misturas com escéria ndo apresentaram
grandes sinais de deterioracdo, mas pode-se posicionar as misturas na seguinte ordem
decrescente de deterioracdo: SOE > 50A > 70E. A mistura SOEV apresentou um quadro de
fissuragdo mais pronunciado que a mistura equivalente de SOE CPB, o que acompanha a
tendéncia obtida no ensaio de variacdo dimensional. Pode-se dizer que houve uma boa
correlacdo entre a deterioracdo visualmente percebida e os resultados de expansao das barras.
Naquelas misturas com expansdo negligencidvel (70E CPB e 70EV) ndo se percebeu

descamacdo, nem fissuras por expansao.
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Figura 51 — Fotografias das barras imersas em solucao de sulfato por 24 meses.
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6.2 Microestrutura das pastas

Neste item, sdo apresentados os resultados de difragdo de raios-X, microscopia

eletronica de varredura e analise térmica diferencial.
6.2.1 Difragao de raios-X

Os difratogramas das pastas de cimento branco e cinza, curadas em dgua com cal,

estdo ilustrados nas Figura 52 e 53, respectivamente.

E AMc E PE AE E PC PEC C
\\JLH\—- ¥ - jw#Jh_‘_JLMM REF CDB
\‘U“W_JLWJM.-#JMLWH 50E CPB
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Figura 52 — Difratograma das pastas de cimento branco curadas em dgua com cal por dois
anos. E=etringita; P=portlandita; C=calcita; A=aluminato tetracdlcico hidratado;
Mc=monocarboaluminato.
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Figura 53 — Difratograma das pastas de cimento cinza curadas em dgua com cal por dois anos.
E=etringita; P=portlandita; C=calcita; A=aluminato tetracalcico hidratado.

Pode-se perceber, tanto para as amostras de cimento branco quanto cinza, um
decréscimo nos picos de hidréxido de célcio (26=18° e 26=34°) com o aumento do teor de
escoria, o que € explicado pelas reacdes pozolanicas (que consomem o CH liberado pela
hidrata¢do do cimento) e pela reducdo da quantidade de cimento a medida em que se aumenta
o teor de substuicdo deste pela escoria.

Conforme exposto anteriormente, a presenca do ativador leva a formagdo de mais
etringita, fato que pode ser comprovado pela maior intensidade dos picos deste composto na
mistura 50A, mais notavelmente nas amostras de cimento branco.

A figura 54 apresenta um comparativo dos difratogramas das duas amostras de

referéncia curadas em 4gua com cal.



153

E Mc E PE E E PC E PEC C

\\JL_...____JL_J VIR S ‘M n A, ReF CPB

\"JL-—\'.......JL..J u\..__Jm.,..,JV\-w\J §

5 10 15 20

k"'ll-llullun.-m--n--‘!|.. EEFV

bt
L

30 35 40
26

Figura 54 — Comparativo entre REF CPB e REF V cura em dgua com cal por dois anos.

Como era esperado, devido ao maior teor de carbonato de cdlcio no cimento branco, o
pico de calcita (26=29,4°) é maior na amostra REF CPB. A etringita (26=9,08°; 15,78°; 22,9°
e 34,95°) estd presente em ambas as pastas hidratadas, assim como a portlandita. Esta dltima
apresenta picos relativamente mais intensos na amostra REFV.

Sora et al (2002) analisou, por difracdo de raios-X, pastas de cimento Portland branco
(amostra D8) e de cimento Portland comum (amostra D5), na idade de 5 meses (Figura 55).
Pode-se perceber que hda uma correspondéncia com os resultados da presente dissertacdo em
relacdo as intensidades relativas dos picos de calcita nos cimentos branco e cinza: picos mais
intensos de CaCOs3 foram encontrados na amostra D8. Segundo os autores, a drea sob os picos
de calcita da amostra D8 foi cerca de duas vezes aquela da amostra D5. As pastas tinham
relacao a/c = 0,40, e a composicao do clinquer dos cimentos utilizados na pesquisa € mostrado
na Tabela 29. Sora et al. (2002) identificaram ainda (em ambos os cimentos) 0s compostos

alita, belita, 6xido de magnésio, além de etringita, Ca(OH), e Ca;Al,0sCO3.11H;0.
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Figura 55 — Difratograma de pasta de cimento Portland branco (D8) e cimento Portland

comum (D5), com 5 meses de idade.

Fonte: Sora et al (2002).
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Tabela 29 — Composi¢ao quimica da fase clinquer dos cimentos testados por Sora et al (2002)

Clinquer | CaO | SiO, | ALO; | Fe;O; | SO; | MgO | K,O | Na,0 | Perdaao | Perdaao
Fogo* Fogo**

Branco | 686 |238 [395 |09 - 098 [o014 [077 [o068 10,81

Cinza 60,94 | 20,56 | 4,97 2,53 |36 |253 [1,01 [125 [391 -

*Perda ao fogo referente a fase clinquer.
** Perda ao fogo referente ao cimento.

Fonte: Sora et al (2002).

De Weerdt et al (2011) estudaram os efeitos da adi¢do de baixos teores de filer (5%)
na hidratacdo de cimentos compostos com cinza volante. As amostras de pasta (Tabela 30)

foram analisadas por difrag@o de raios X.

Tabela 30 — Nome e proporcao das misturas investigadas por De Weerdt et al (2011)

Nome Cimento Portland Cinza volante filer
OPC 100 - -
OPC-L 95 - 5
OPC-FA 65 35 -
OPC-FA-L 65 30 5

Fonte: De Weerdt et al. (2011).

Os autores concluiram que, para as misturas com filer, os aluminatos remanescentes
reagem com o carbonato de cdlcio e formam tanto hemicarbonato quanto monocarbonato,
como se observa na figura 56. Neste caso, a etringita ndo se decompde e, portanto, estd em
maior quantidade do que nas misturas sem filer. Essa conclusdo pode ser aplicada nesta
pesquisa e, embora ndo se tenha um cimento sem adi¢ao de filer para comparacdo, a presenga
de etringita € notada em ambas as amostras de referéncia.

Ao estudar o efeito da adicdo de 15% de filer calcédrio no cimento quanto aos produtos
de hidratacdo, Voglis et al (2005) perceberam que hd a formacdo de monocarbonato desde o

primeiro até o 28° dia de hidratacao (figura 57).
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Figura 56 — Difratogramas das misturas idades de 1, 7, 28, 90 e 180 dias. (E) etringita, (Ms)
monossulfato, (Hc) hemicarbonato, (Mc) monocarbonato, (F) ferrita e (AFm*) hidroxi-AFm.

Fonte: De Weerdt et al. (2011).
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Figura 57 — Difratogramas de pastas de cimento com filer calcdrio (15%). l=etringita;
2=monocarboaluminato hidratado; 3=hidrato de Ca-Al-Si.

Fonte: Voglis et al. (2005).

Os difratogramas das pastas de cimento cinza e branco imersas em solugdo de sulfato

estdo ilustrados nas Figura 58 e 59, respectivamente.



157

E G E PE G E C EG EC C

\JUL._—JL._»J\_JLJ k-AJUL«JL.«_JL REF CPB

\\‘JL_JL_ - N N _J ‘HH\JL-HJL SUE CPB

SO T eI\, 50A CPB
S - J‘h—-—*\-'h—“') A h A 05 cpB

5 10 15 20 25 30 35 40
28

Figura 58 — Difratograma das pastas de cimento CPB imersas em solu¢do de sulfato de sédio
por dois anos. E=etringita; P=portlandita; C=calcita; G=sulfato de célcio
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Figura 59 — Difratograma das pastas de cimento CPV imersas em solucdo de sulfato de sédio
por dois anos. E=etringita; P=portlandita; C=calcita; G=sulfato de célcio.
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Primeiramente, observam-se a presenca de sulfato de cdlcio e etringita como os
principais produtos de degradacdo devido ao ataque por sulfato de sddio, o que se assemelha
ao encontrado por Gonzales e Irassar (1998).

Nas pastas de CPB ndo foi detectado Ca(OH),, porque, provavelmente foi consumido
nas reacdes com o sulfato, o estd de acordo com os resultados encontrados por Skarapoulou et
al. (2009), que pesquisaram os produtos de degradacdo em pastas de cimento com filer
calcério imersas em solucao de sulfato de magnésio.

A substitui¢do do cimento por escéria provocou alteragdes nos difratogramas. Nas
amostras com CPB, ocorreu uma diminui¢do da intensidade dos picos tanto de etringita
quanto de sulfato de cdlcio, o que se correlaciona com os resultados de expansdo analisados
anteriormente. Gollop e Taylor (1996a), ao analisarem as diferencas entre o ataque por sulfato
de s6dio em pastas de cimento puro e em pastas de cimento composto com escéria, também
verificaram uma redu¢do na formacdo de sulfato de cdlcio nesta dltima. Segundo eles, isso
pode ser atribuido ao menor teor de CH e menor razdo Ca/Si do C-S-H nas amostras com
escoria. Brown (1989 apud GOLLOP e TAYLOR, 1996a) (ja citado na pagina 80), sugere a
necessidade de altas concentracdes de fons Ca™ e SO, para que o sulfato de cilcio seja
estdvel, o que normalmente ndo ocorre nas misturas com escoria. Bakharev, Sanjayan e
Cheng (2002) ndo detectaram a presenca de sulfato de cdlcio nas amostras de concreto de
escoria dlcali-ativada submetidas a solu¢do de sulfato de sédio por 12 meses, conforme
exposto nas paginas 84 e 85.

Nas amostras com CPV-ARI, observou-se a mesma tendéncia de redu¢do na formacao
de sulfato de cdlcio com a presenca da escoria.

A figura 60 apresenta um comparativo dos difratogramas das duas amostras de
referéncia imersas em solugdo de sulfato de sédio.

No CPB foi detectado apenas tracos de portlandita, enquanto que no CPV-ARI pode-
se perceber nitidamente os picos caracteristicos desse composto. Quanto a calcita, picos mais
intensos foram observados no CPB, o que pode estar relacionado com o maior teor de adi¢dao

carbonatica neste cimento.
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Figura 60 — Difratograma das pastas de referéncia imersas em solucao de sulfato de sédio por
24 meses. E=etringita; G=sulfato de célcio; P=portlandita; C=calcita

A Figura 61 apresenta a comparagdo entre os difratogramas da pasta de cimento
branco, em 4dgua com cal e em solucdo de sulfato. A mesma comparacdo € feita com os
difratogramas das pastas de cimento cinza, na Figura 62.

Pode-se perceber que houve um consumo do CH para a formacdo dos produtos de
deterioracdo (sulfato de cdlcio e etringita). Outra observacdo é que os picos de calcita sdo
muito mais intensos na amostra retirada da superficie da pasta deteriorada (exposta a solugao
de sulfato) do que na amostra retirada do interior do corpo-de-prova (pasta armazenada em
dgua com cal). Irassar, Bonavetti e Gonzdlez (2003) analisaram, por DRX, amostras do
interior e da superficie de corpos-de-prova de argamassas (cimento Portland com filer
calcério) imersos em solu¢do de sulfato de sédio (pH=7) por 2 anos e constataram um
decréscimo na intensidade dos picos de calcita da superficie para o interior dos corpos-de-
prova (atingindo, entdo, um nivel constante, correspondente ao teor de adi¢do carbondtica).
Segundo eles, o consumo do CH provocado pela formacdo de sulfato de cdlcio é
acompanhado pela deposicdo de cristais de calcita. Em estudo semelhante com concretos,
Wee et al (2000) também observaram picos de calcita mais intensos no difratograma da

superficie deteriorada, comparativamente ao centro do corpo-de-prova.
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Figura 61 — Difratogramas das pastas REF CPB imersas em dgua com cal e em solucdo de
sulfato de sddio.
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Figura 62 — Difratogramas das pastas REF V imersas em dgua com cal e em solucdo de
sulfato de sédio.

Na figura 63, sdo mostradas as pastas de cimento na idade de 14 meses. A esquerda,

pasta imersa em solucao de sulfato e, a direita, pasta imersa em dgua com cal.
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Figura 63 — Fotografias das pastas de cimento e escéria com 14 meses.
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6.2.2 Analise térmica diferencial

As figuras 64 e 65 trazem os termogramas diferenciais (DTA) das amostras retiradas
do interior das pastas de cimento branco e cinza, respectivamente, que estiveram armazenadas
em agua com cal por 24 meses. Todos os resultados da TG juntamente com a DTA das pastas

sdo apresentados individualmente, na integra, no anexo A desta dissertagao.

EEF CPB

50E CPB

50A CPB
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Figura 64 — DTA das amostras de pasta de cimento CPB armazenadas em dgua com cal por
24 meses.
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Figura 65 — DTA das amostras de pasta de cimento CPV armazenadas em dgua com cal por
24 meses

A sobreposi¢@o de varios picos endotérmicos na faixa de temperatura de 80 a 200°C,
relacionados com a perda de dgua livre, desidratagcdo parcial do C-S-H e da etringita, dificulta
a identificag¢do de cada composto separadamente (RAMACHANDRAN,1965).

Barbosa (2006) também observou uma sobreposi¢do dos picos de decomposi¢ao da
gipsita, etringita e C-S-H (50 a 225°C), formando um pico unico em torno de 125°C. Segundo
ele, a causa da sobreposicao estaria na taxa de aquecimento utilizada (10°C/min), que deveria
ser reduzida para se aumentar a resolugao.

Embora a sobreposicdo dos picos endotérmicos dificulte a identificacdo de alguns
compostos, pode-se notar claramente que o aumento no teor de escéria levou a uma reducdo
nos picos endotérmicos da desoxidrilagdo do CH (450°C até 550°C), devido as reacdes

pozolanicas e ao efeito diluicdo, como igualmente observado por meio da técnica de DRX. A
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mesma tendéncia é observada com o pico endotérmico da decomposi¢do da calcita (700°C até
900°C).

As figuras 66 e 67 trazem as curvas termodiferenciais (DTA) das amostras retiradas da
superficie das pastas de cimento branco e cinza, respectivamente, que estiveram em contato

com a soluc¢do de sulfato de s6dio por 24 meses.
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Figura 66 — DTA dos produtos de deterioracao das pastas de cimento branco armazenadas em

solucdo de sulfato por 24 meses. G=sulfato de célcio; E=etringita; CH=hidréxido de célcio;
C=calcita.
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Figura 67 — DTA dos produtos de deterioracdo das pastas de cimento CPV armazenadas em
solucdo de sulfato por 24 meses. G=sulfato de cdlcio; E=etringita; CH=hidr6xido de calcio;
C=calcita.

Em comparacdo com as figuras 64 e 65, é possivel visualizar a reducdo nos picos
endotérmicos do Ca(OH),, o que, conforme Wee et al (2000) e Katsioti et al (2011), sugere o
consumo da portlandita nas reacdes de formacgao de sulfato de célcio e etringita.

Os picos endotérmicos nas faixas de temperatura de 120°C-130°C e 140°C-170°C
podem estar relacionados com a desidratacdo da etringita (E) e do sulfato de calcio (G), de
acordo com Ramachandran (2001). Sendo assim, nas amostras de CPB, o maior pico de
sulfato de calcio encontra-se na curva da amostra de referéncia e, nas demais misturas, este
pico & bastante reduzido. E possivel notar também uma grande diminuicdo no pico de etringita
com a incorporacdo da escoria, como também encontrado por Wee et al (2000) (Figura 68).
Nas amostras com CPV-ARI, o maior pico de sulfato de célcio estd na curva da amostra de
referéncia e, com a substitui¢do desse cimento por escoria, ocorre uma notavel reducao do

referido pico endotérmico. O pico endotérmico da desidratacdo da etringita encontra-se bem
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pronunciado em todas as amostras de CPV-ARI. Como se pode observar, hd grandes
semelhancas entre esses resultados e aqueles obtidos pela difracao de raios-X, ja apresentados

nas figuras 58 e 59.
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Figura 68 — DTA de amostras de concreto com 100% CPC e com 65% de escéria em
substitui¢do ao cimento.

Fonte: Wee et al. (2000).
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Embora a TG possa fornecer com precisdo a porcentagem de CH remanescente nas
amostras das pastas em solu¢do de sulfato, conforme apresentado na tabela 27, tal
determinac@o nao era o objetivo da pesquisa, visto que durante o processo de extracdo das
amostras pode ter havido uma certa “contaminac¢do” com os produtos da hidratacdo, como o
CH. Em virtude disso, como pode se observar na tabela 27, ndo hd uma tendéncia clara entre
os valores de CH remanescente, nem para os dois tipos de cimento, nem para os diferentes

teores de escoria.

6.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletronica de varredura e a microandlise de raios-X foram utilizadas
para a identificacdo dos produtos formados, na idade de 24 meses, tanto na hidratagdo em

agua com cal quanto no ataque por sulfato de sédio nas pastas REF e 50E.

6.2.3.1 Pastas imersas em dgua com cal

As figuras 69 e 70 mostram as imagens de MEV da superficie fraturada das amostras
de referéncia REFV e REF CPB, respectivamente, curadas em dgua com cal por 24 meses. As
microandlises nos pontos indicados em 1, 2 e 3 (Figura 69) revelaram a presenga de célcio e
silicio em maiores quantidades do que os demais elementos, sugerindo se tratar de C-S-H (os
trés pontos apresentaram o mesmo EDS). No ponto 1 da figura 70, sobre os cristais em forma
de agulha, a presenca de enxofre e aluminio, além de cdlcio e silicio, sugere a presenca de

etringita primadria, o que poderia confirmar os resultados de DRX na mesma amostra.
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Figura 69 — Fotomicrografia de pastas de cimento REF V imersas por 24 meses em dgua com
cal. O EDS dos pontos 2 e 3 se mostrou similar ao do ponto 1
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Figura 70 — Fotomicrografia de pastas de cimento REF CPB imersas por 24 meses em dgua
com cal

A figura 71 (a) apresenta a imagem de microscopia eletronica da amostra REF CPB na
qual se observa uma estrutura pouco densa e de carater acicular. O EDS no ponto 1 revelou a
existéncia de picos intensos de Ca e Si, sugerindo tratar-se de C-S-H. Estrutura similar foi
encontrada por ODLER (1998) na superficie fraturada de uma pasta de cimento Portland
hidratada com relagdo a/c=1,0. O autor observou que o C-S-H apresentava caréter acicular e

estrutura pouco compacta (Figura 71 b).
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Figura 71 — Imagens de MEV mostrando similaridades na estrutura observada: (a) pasta REF
CPB curada em dgua com cal por 24 meses e (b) superficie fraturada de pasta de cimento
Portland hidratada a 20°C, com rel. a/c=1,0, indicando a presenca de C-S-H de cardter
acicular.

Fonte: Odler (1998).

Na figura 72, é apresentada a imagem de MEV da pasta 50EV. Observa-se uma
estrutura mais densa do que a da pasta de referéncia devido a substituicdo do cimento por
escoria, que aumenta a compacidade da matriz e a formacao de C-S-H. O EDS no ponto 1

sugere a existéncia do C-S-H.
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Figura 72 — Fotomicrografia de pasta de cimento SOE V em dgua com cal por 24 meses.
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A amostra com cimento branco e 50% de escéria (S0E CPB), da mesma forma que a
pasta 50EV, também apresentou uma matriz mais densa em comparagdo com a pasta de

referéncia, como se observa na Figura 73, em decorréncia da presenca de escéria de alto

forno. A microandlise no ponto 1 sugere a presenca de C-S-H.
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Figura 73 — Fotomicrografia de pasta SOE CPB em dgua com cal por 24 meses.

Na mesma amostra (figura 74), foi encontrado um aglomerado de cristais,
provavelmente etringita, semelhante ao encontrado por Katsioti et al (2010) em argamassa de
cimento branco curada por 180 dias em dgua com cal (figura 75). A etringita também foi
detectada pela andlise de DRX, apesar de estar em menores quantidades nas amostras com

escoria, comparativamente as de referéncia.
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Figura 75 — Fotomicrografia de argamassa de cimento branco aos 180 dias de cura em dgua
saturada com cal.

Fonte: Katsioti et al. (2010).
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6.2.3.2 Pastas imersas em soluc¢do de sulfato de sddio

As fotomicrografias da pasta REFV (figura 76) mostram uma regido deteriorada da
amostra, em que foi possivel detectar dois tipos de morfologia: grandes cristais prisméticos e
cristais menores em formato acicular. A microandlise sobre os cristais em forma de agulha (1)
mostrou a predominancia dos elementos Ca, Si, Al e S. Pela sua morfologia e pelos elementos

quimicos encontrados, pode-se sugerir que este composto seja a etringita.

= 2 “é

=

Figura 76 — Fotomicrografia de pasta REF V em solu¢do de Na,SO,4 por 24 meses.

Sarkar, Aimin e Jana (2001) explicam que é comum a ocorréncia de silicio quando se
faz a microanélise da etringita (Figura 77), sendo esse Si proveniente do C-S-H circunvizinho
ou subjacente, porque a morfologia fibrosa da etringita permite a passagem dos raios-X

através de seus cristais.



174

040 080 1.20 .80 200 240 ZB0 3.20 360 400

Figura 77 — Espectro de EDS de etringita, mostrando picos de Ca, S, Al e O.

Fonte: Sarkar, Aimin e Jana (2001).

Outra imagem da mesma regido (Figura 78), aproximando um pouco mais dos grandes
cristais prismdticos, o EDS mostrou um elevado pico de Ca, sugerindo que esses sdo cristais

de CH (ODLER, 1998). O difratograma de raios X da mesma amostra também detectou a

presenca de CH.
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Figura 78 — Fotomicrografia de pasta REF V em solu¢do de Na,SO, por 24 meses.
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Os elevados picos dos elementos S e Ca no EDS da figura 79 (amostra REFV)
sugerem a ocorréncia de cristais de sulfato de cdlcio, conforme Sahmaran et al (2007) (Figura

80).

Figura 80 — Imagem de SEM e EDS de pasta deteriorada de cimento Portland comum.

Fonte: Sahmaran et al. (2007).
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Compostos de morfologia semelhante aparecem em outra imagem (Figura 81), porém
0 EDS (ponto 1) indica, além dos elementos S e Ca, o Si, este provavelmente advindo do C-S-
H circunvizinho.

A presenga de sulfato de cdlcio também foi confirmada através da DRX na mesma

amostra, como ja mostrado.
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Figura 81 — Fotomicrografia de pasta REF V em solucdo de Na,SO4 por 24 meses.

Na pasta REF CPB (figura 82), observou-se uma camada orientada de cristais. O EDS
detectou a presenca dos elementos S e Ca, inferindo-se que esse composto seja sulfato de
cdlcio, e o Si seja proveniente do C-S-H préximo. Esta imagem se assemelha aquela
apresentada por Girardi e Di Maggio (2011), que revela a presenca de cristais de sulfato de

célcio (figura 83).
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Figura 82 — Fotomicrografia de pasta REF CPB em solucdo de Na;SO4 por 24 meses.
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Figura 83 — Imagem de MEV da amostra de concreto PZC-S+SF. O circulo tracejado indica a
regido ampliada, contendo camadas de cristais de sulfato de cdlcio inseridos numa fissura da
zona de transicao.

Fonte: Girardi e Di Maggio (2011).

A imagem da figura 84 também provém pasta REF CPB. O EDS nos pontos 1 e 2

detectou picos elevados de C e Ca e picos menos intensos de Si e S.
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Figura 84 — Fotomicrografia de pasta REF CPB em solucao de Na,SO4 por 24 meses. O EDS
do ponto 2 mostrou-se similar ao do ponto 1.
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A estrutura da pasta SOE V € apresentada na figura 85. O EDS da regido 1 apontou os
elementos Ca e Si com grande intensidade, seguido do S e Al, espectro que se assemelha ao
encontrado em outra regido da mesma amostra (Figura 86, pontos 1 e 2), porém com

morfologia distinta.
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Figura 85 — Fotomicrografia de pasta SOE V em solucdo de Na,SO4 por 24 meses.
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Figura 86 — Fotomicrografia de pasta SOE V em solucao de Na,SO4 por 24 meses. O EDS do
ponto 2 mostrou-se similar ao do ponto 1.
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O espectro do EDS no ponto 1 da figura 87, na pasta SOE CPB, apresenta semelhancas
com os mostrados nas figuras 85 e 86. Neste caso, os cristais de formato acicular podem ser

identificados como etringita.
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Figura 87 — Fotomicrografias da pasta S0E CPB em solucdo de Na,SO, por 24 meses.
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Elevados picos de Ca e S indicam a presenca de sulfato de célcio (sulfato de célcio) na

amostra S0E CPB (figura 88).
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Figura 88 — Fotomicrografia de pasta SOE CPB em solu¢do de Na,SOy4 por 24 meses.

Pode-se dizer que o estudo microestrutural realizado por MEV/EDS sugeriu a
existéncia dos produtos resultantes da interacio entre a pasta de cimento e a solucdo de sulfato
de sédio, como o sulfato de célcio e a etringita, detectados através das técnicas de DRX e

DTA.



7 CONCLUSOES

Esta pesquisa teve como objetivo avaliar o desempenho do cimento Portland branco
com e sem escoOria de alto-forno e ativador quimico frente ao ataque por sulfato de sédio
externo. Para efeito de comparagao, foram realizados ensaios em misturas semelhantes feitas
com cimento Portland cinza CPV-ARI. Para andlise complementar, foram realizados ensaios
de difracdo de raios-X (DRX), termogravimetria (TG), andlise térmica diferencial (DTA) e
microscopia eletronica de varredura com microandlise de raios-X (MEV/EDS).

A partir do presente estudo, foram obtidas as seguintes conclusoes:

7.1 Quanto a influéncia do teor de escoria de alto-forno

A incorporagdo de escoria de alto-forno aumentou substancialmente a resisténcia dos
cimentos CPB e CPV-ARI contra o ataque por sulfato de sédio quando avaliado pelo método
ASTM C1012 em barras de argamassa. O efeito benéfico da substituicio do cimento por
escoria foi maior quanto mais alto o teor de substituicdo. A redugdo da expansao € atribuida as
reacdes pozolanicas que levam ao consumo do CH e a densificacdo da matriz, além da
reducgado da quantidade de clinquer da mistura com incorporagao de escéria (efeito dilui¢do).

O teor de 50% de substituicdo do cimento por escéria foi suficiente para reduzir
drasticamente a expansao da mistura, que, assim como as demais misturas bindrias, foi
classificada como tendo “elevada resisténcia ao sulfato” de acordo com o Subcomité C01.29
da ASTM (Patzias, 1991). Este resultado € relevante, pois em geral, para se obter elevada
resisténcia ao sulfato, recomenda-se, além do baixo teor de C3A do cimento, o uso de escoria
em teor superior a 50% (MEHTA e MONTEIRO, 2008), ou até mesmo acima de 60% (fib,
2010), sendo que alguns autores afirmam ser necessdrio de 70% a 80% de escoéria
(OSBORNE, 1990).

Ficou comprovado que a utilizacdo da escoéria de alto-forno como adicao mineral no
cimento se apresenta como uma ferramenta importante para a sustentabilidade e preservacdo
do meio ambiente por parte da industria da construcdo civil que, além de trazer beneficios
econOmicos, acarreta melhor desempenho técnico, como por exemplo, a maior resisténcia ao

ataque por sulfatos.



184

7.2 Quanto ao desempenho dos cimentos branco e cinza

Considerando o método de expansao das barras de argamassa (ASTM C1012), embora
aos 6 meses a amostra de referéncia REFV tenha apresentado “Moderada resisténcia aos
sulfatos” e a REF CPB tenha superado o limite de 0,1% de expansdo nesse periodo, apds o
primeiro ano de exposi¢do, o cimento Portland branco obteve melhor desempenho frente ao
ataque por sulfato de sédio em relacdo ao cimento cinza, concluindo-se que € necessario um
periodo maior para se realizar a avaliagdo. A menor expansdao da amostra REF CPB pode ser
atribuida ao menor teor de hidréoxido de calcio liberado pela hidratagio do CPB
comparativamente ao CPV-ARI (o que limita a formacdo de sulfato de cdlcio e de etringita
secunddria) e a presenca de maior quantidade de filer calcario no cimento branco (o que
favorece a formagao de etringita primdria, evitando a formac¢do de monossulfato).

Embora o CPB puro ndo tenha alcancado nem mesmo moderada resisténcia ao sulfato
no primeiro ano de investigacdo, com a incorporagdo de escoOria obteve-se, para as misturas
50E, 50A e 70E “elevada resisténcia ao sulfato”. Comprovou-se, portanto, a eficiéncia dessa
adicdo mineral em mitigar o ataque por sulfato em argamassas com CPB, mesmo quando
usada em teor de apenas 50% (em substituicdo). Além disso, todas as misturas com escoria e
cimento branco apresentaram melhores resultados frente ao sulfato de sédio do que as
respectivas misturas com escéria e cimento cinza. Pode ter havido um efeito de

complementacdo entre a escoria e o calcdrio usado como filer no CPB.

7.3 Quanto a analise da microestrutura (MEV, DRX e TG) das pastas de cimento

Através das técnicas de DRX, TG/DTA e MEV/EDS, identificou-se portlandita,
calcita e etringita como os principais constituintes das pastas hidratadas (cura em dgua com
cal por 2 anos). Pode-se concluir que os principais produtos de degradacdao das pastas de
cimento em contato com a solu¢@o de sulfato de sédio foram a etringita e o sulfato de célcio, o
que estd de acordo com o relatado por Gonzélez e Irassar (1997), Santhanam, Cohen e Olek
(2003), Mehta e Monteiro (2008), Sarkar et al (2010). Os picos mais intensos desses

compostos (obtidos nos difratrogramas de raios-X) foram observados nas misturas que
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apresentaram maior expansdao no ensaio de barras de argamassa. Ndo foi observada a

formacgdo de taumasita.

7.4 Quanto a influéncia do uso do ativador quimico Na,SO,

A ativacdo quimica, em geral utilizada para se aumentar a resisténcia a compressao
nas primeiras idades, trouxe beneficios quanto ao desempenho das misturas com 50% de
escoria frente ao ataque por sulfato, mais notadamente no cimento cinza. O aumento da
resisténcia ao sulfato com a presenca do ativador pode ser atribuida a aceleragao das reacdes
pozolanicas iniciais e a formacao de etringita desde os primeiros estdgios da hidratacdo (SHI e

DAY, 2000), a qual permanece estavel, ndo se decompondo em monossulfato (GOLLOP e

TAYLOR, 1996).

7.5 Sugestoes para trabalhos futuros

A presente pesquisa faz parte de uma série de estudos que pretende caracterizar o
comportamento de concretos de cimento Portland branco com elevados teores de escéria de
alto-forno e ativador quimico quanto a parametros de durabilidade. Neste trabalho estudou-se,
especificamente, a resisténcia ao ataque por sulfato de sddio. Outros autores estudaram a
penetracdo de cloretos e condutividade elétrica da solu¢do dos poros (SIQUEIRA, 2008),
resisténcia a compressdo axial e resistividade elétrica (LUBECK, 2008), carbonatacdo e
absor¢do capilar (BARIN, 2009), retragdo hidraulica (DELLINGHAUSEN, 2009) e
permeabilidade ao oxigénio (VANZIN et al, 2010). Para dar continuidade ao presente estudo,
sugere-se que seja avaliado o ataque por outros tipos de sulfato (sulfato de magnésio, por
exemplo) e em outras temperaturas de armazenamento (5°C, 10°C ou 15°C, por exemplo, a
fim de constatar ou ndo a formagdo de taumasita a baixas temperaturas). Além disso, outros
parametros, além da expansio percentual, poderiam ser usados para se avaliar a resisténcia ao

ataque por sulfato (perda de resisténcia, perda de massa, etc.).
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ANEXOS:

Anexo A — Resultados de TG e DTA das amostras de pasta de cimento (2 anos de idade)
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