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RESUMO

As estruturas de cimento Portland estdo usualmente expostas a
ambientes agressivos que podem levar a sua degradacédo. Assim, o estudo da
durabilidade é muito importante para se evitar danos por falhas prematuras e
gastos com reparos. Neste trabalho, foi avaliada a durabilidade de pastas e
argamassas de um cimento Portland sintetizado com residuo de bauxita (RB)
como matéria-prima, utilizando-se como referéncias dois cimentos comerciais
brasileiros CPV-ARI e CPII-Z 32. Os ensaios também foram realizados com
adicdo de microssilica ao cimento sintetizado. Foram avaliados a resisténcia
mecanica e os produtos de hidratacdo apos 28 dias de cura, bem como as
transformacdes quimicas, mecanicas e microestruturais de argamassas e
pastas submetidas ao ataque por Na,SO4. Foram avaliados também o ataque
acido, por HCl e H,SO, e a lixiviagcdo por &gua destilada. Os resultados
mostraram que 0 cimento sintetizado apresentou uma fase NaCsA, que se
mostrou mais resistente ao ataque por Na,SO,. A resisténcia a compressao
uniaxial da argamassa preparada com o cimento sintetizado apos 28 dias de
cura foi 39 MPa e, com a adicdo de microssilica, aumentou para 54 MPa. No
entanto, houve algumas deficiéncias na estrutura hidratada, como alto teor de
portlandita e maior porosidade aparente. A adicdo de microssilica péde sanar
esses problemas e ainda melhorou o desempenho das argamassas frente aos
dois acidos e ao ataque por sulfato. Os ensaios de lixiviagdo mostraram que o
elemento lixiviado pelas argamassas dos cimentos sintetizados, em maior
quantidade, foi o sddio, devido ao seu alto teor no RB. A adicdo de microssilica
também foi benéfica neste caso, pois diminuiu a reatividade do sédio. Dentre
os elementos que puderam ser analisados, ndo se observou a liberacdo de
componentes toxicos em excesso pelas argamassas dos cimentos sintetizados,
indicando que a incorporacédo do RB nao causaria danos ao meio ambiente ou

a saude publica.
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EVALUATION OF DURABILITY OF PORTLAND CEMENT MORTARS AND
PASTES PREPARED WITH A CLINKER THAT CONTAINS BAUXITE
RESIDUE AS RAW MATERIAL.

ABSTRACT

The structures of Portland cement are frequently exposed to aggressive
environments, which can lead to their degradation. Thus, the study of durability
is very important to avoid damages caused by early failures as well as spending
on repairs. In this work, the durability of mortars and pastes prepared with a
Portland cement containing bauxite residue (BR) as raw material was evaluated
and Brazilian commercial cements CPV-ARI and CPII-Z 32 were used as
references. Tests were also performed with addition of silica fume to the
synthesized cement. The strength and the hydration products after 28 days of
cure were evaluated, as well as the chemical, strength and microstructural
changes of mortars and pastes subjected to Na,SO, attack. Acidic attacks using
HCIl and H,SO4 and leaching tests using distillated water were also carried out.
The results showed that the synthesized cement presented a NaC3A phase,
which was more resistant to Na,SO, attack. The uniaxial compressive strength
of the mortar prepared with the synthesized cement after curing for 28 days was
39 MPa, and increased to 54 MPa with the addition of silica fume. However,
there were some weaknesses in the hydrated structure, such as a large amount
of portlandite and high porosity of mortars. The addition of silica fume could
overcome these problems and also improved the mortars resistance to acidic
and sulfate attacks. The leaching tests showed that sodium was the most
leached element from the synthesized cement mortars. The addition of silica
fume was also positive in this case, since it strongly reduced the sodium
reactivity. Among the elements that could be detected, there were no excess of
toxic ones leached from the synthesized cement mortars, which suggests that

the BR incorporation would not damage the environment or public health safety.
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Os cimentos para construcao civil sdo materiais capazes de consolidar
uma massa solida com alta resisténcia mecanica quando misturados com agua
em temperatura ambiente.

Para aplicagbes em grande escala, um cimento deve ser produzido a
partir de matérias-primas abundantes e de facil acesso. Essas caracteristicas
fazem do cimento Portland o material com aplicacdo mais difundida no mundo.
Trata-se de um aglomerante hidraulico que tem suas fases hidratadas quando
em contato com a agua. Esse processo forma produtos de hidratacdo que
conferem resisténcia mecanica e permitem a utilizagdo destes materiais para
diversas aplicacdes.

O seu processo de fabricacdo, contudo, consome recursos minerais e
libera grandes quantidades de CO; para a atmosfera. Neste contexto, o residuo
de bauxita (RB), gerado durante o processo Bayer para a fabricagcdo de
alumina e posterior producdo de aluminio metélico, € uma matéria-prima
alternativa em potencial, pois contém os oxidos essenciais para fabricacdo de
cimento Portland.

Considerando que o Brasil € o sexto maior produtor de aluminio do
mundo, uma aplicacdo em grande escala para o RB é de extrema importancia.
Por outro lado, a industria de cimento é interessante neste aspecto, pois a sua
producdo é muito alta. No Brasil, por exemplo, em 2010, foram produzidos
aproximadamente 60 milhdes de toneladas de cimento Portland, segundo o
Sindicato Nacional da Industria do Cimento.

Assim, melhores resultados de sustentabilidade seriam alcancados tanto
para a industria do aluminio quanto para as cimenteiras pela utilizacdo do RB
como matéria-prima para fabricacdo de cimentos para construcao civil.

No entanto, como se trata de um residuo industrial com alta alcalinidade,
essa incorporacao deve ser feita de forma que n&o cause danos ao meio
ambiente ou a saude publica. Aléem disso, é necessario verificar se as
propriedades dos cimentos produzidos a partir do RB atendem as solicitacdes

impostas, tais como resisténcia mecanica e durabilidade.



A durabilidade pode ser definida como a capacidade de uma estrutura
em resistir a acdo das intempéries, ataques quimicos, abrasdo e outros
processos de deterioracdo. Atualmente, essa propriedade é tratada com a
mesma importancia que outros aspectos da construcdo civil. Isso porque
problemas com a deterioragdo prematura de viadutos, tuneis, edificios e
estadios de futebol vém sendo relatados e oferecem riscos a seguranca da
populacdo. Além disso, ha um efeito negativo para a economia devido aos
substanciais recursos financeiros despendidos para reparacdo de estruturas,
gue ocupam cerca de 40% dos gastos totais.

No Brasil, a partir dos anos 90, devido ao crescente numero de
estruturas deterioradas, foram formados os primeiros nucleos de pesquisas na
area de durabilidade de concretos de cimento Portland, que criaram normas
voltadas especificamente para este topico.Apesar dos avangos, 0S
mecanismos de deterioracdo ndo sao totalmente conhecidos, devido a sua alta
complexidade. Dessa forma, busca-se essa compreensdo para que se possa
otimizar os projetos de construcao civil e obter estruturas com maior tempo de
vida util.

Devido aos variados tipos de deterioracdo, neste trabalho, foram
avaliados processos de deterioracdo quimica, selecionados de acordo com as
caracteristicas do clinquer contendo RB. Considerando que 0 mesmo possui
um alto teor de ferro e que este componente contribui para melhorar a
resisténcia ao ataque por sulfatos, este processo de deterioracdo foi
selecionado para avaliagdo. Foram realizados também ensaios de resisténcia
ao ataque acido e de lixiviagdo em agua em argamassas, a fim de se verificar,
por meio de andlise do material lixiviado, se a incorporacdo do RB pode
provocar algum risco ao meio ambiente ou a saude humana.

Neste mesmo tema, hd um projeto de doutorado e outro de mestrado
gue atuam no desenvolvimento de cimentos para construcdo civil a partir de
RB. Dessa forma, faz-se necessaria a avaliacdo da durabilidade destes
materiais para verificar a viabilidade de utilizacdo deste residuo como mateéria-

prima.



2. OBJETIVOS

Este trabalho teve como principal objetivo avaliar a durabilidade de
argamassas e pastas de cimentos do tipo Portland preparados com um
clinquer contendo 13% em massa de residuo de bauxita (RB) como matéria-
prima, utilizando-se como referéncia dois tipos de cimento Portland comerciais:
CPV-ARI e CPII-Z 32.

Os objetivos especificos do presente trabalho foram:

e Avaliar as transformacdes quimicas em pastas submetidas ao ataque

por sulfato de sddio;

e Avaliar o comportamento microestrutural e mecanico de argamassas

submetidas ao ataque por sulfato de sédio;

¢ Analisar o material lixiviado das argamassas imersas em agua destilada;

e Avaliar o ataque &cido em argamassas por meio de ensaios

gravimétricos.






3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Producéo do Aluminio

A producdo de aluminio metalico a partir do minério de bauxita ocorre
em duas etapas. A primeira € conhecida como processo Bayer e a segunda
como processo Hall-Heroult [1].

A bauxita € um minério que contém essencialmente hidroxido de
aluminio, silica, oxido de ferro, dioxido de titanio, silicato de aluminio e
impurezas em menores quantidades.

No processo Bayer a etapa de digestdao consiste na dissolucdo dos
hidroxidos de aluminio em hidroxido de sédio, formando o denominado licor
Bayer, conforme indicado pela equacdo 3.1 [1]. Como consequéncia, 0S

materiais insolUveis d&do origem ao denominado residuo de bauxita (RB).

AI(OH)y ) + NaOH,q) > NaAl(OH), ., (3.1)

Com o resfriamento do licor, ocorre a etapa de precipitacdo, na qual,
adiciona-se uma pequena quantidade de cristais de Al(OH)3;, para estimular a
precipitacdo, em uma operacdo reversa a digestdo. Este processo esta

representado pela equacéo abaixo [1].

NaAl(OH) . >AIOH)y ) + NaOH g (3.2)

A proxima etapa € a de calcinagdo, na qual o precipitado é calcinado a
uma temperatura de aproximadamente 1000°C, formando alumina, como

mostrado na equagéao abaixo [1].

2AI(OH); ) = AlOg5) + 3H,Og) (3:3)



A alumina € entdo levada a segunda etapa do processo (Hall-Heéroult)
para formacéo de aluminio metalico por meio da reducdo da alumina em um

processo eletrolitico, conforme mostrado pelas equac¢des abaixo [1].

2A1,05(6) + 3Cq) > 3COyg + 4 Al g)° (3.4)

Al,O36) + 3C(g) > 3COq) + 2 Al (3.5)

3.2 Residuo de Bauxita

Durante a etapa de clarificacdo, no processo Bayer, ocorre a separacao
do residuo insolivel em soda, denominado residuo de bauxita (RB) ou lama
vermelha. Estima-se que para cada tonelada de aluminio produzida sejam
geradas 2,5 toneladas de RB, em média [2].

A composi¢do do residuo varia muito até mesmo para regiées de um
mesmo pais, mas contém, essencialmente, grandes quantidades de Fe,Os,
além de Al,O3, SiO,, Na,O, TiO, e CaO.

O RB tem como caracteristica uma elevada alcalinidade, e se apresenta
como particulas finas de alta area superficial de 13 a 22 m? g* [1].

Devido ao alto pH, sua disposicao € complicada e exige a construcdo de
areas seguras projetadas especialmente para este fim. Estas necessidades
demandam altos investimentos financeiros, inclusive para as manutenc¢des, que
devem ser realizadas constantemente para garantir a impermeabilizacédo do
solo.

E extremamente importante que a area esteja em constante manutencg&o
e monitoramento para se evitar acidentes como o que houve em 2010 na
Hungria, em que mais de 100 milhdes de litros de residuo de bauxita se
espraiaram por uma area de 40 quilémetros, causando sérios problemas para a

populacao local [3].



Assim, grandes esforcos vém sendo realizados para encontrar uma
aplicacao viavel para o residuo gerado, evitando-se o seu acumulo.

Na China, cerca de 10% do RB gerado sao utilizados para extracdo de
metais ou como matéria-prima para a producéao de tijolos [4].

No Japdao, foram realizadas pesquisas para aplicagdo do RB como
matéria-prima na fabricacdo de cimento. Em 2003, confirmou-se que o cimento
produzido atendia as especificacdes das normas japonesas [4].

Na Grécia, os pesquisadores do projeto Utilisation of Red Mud in the
Cement and Ceramic Industry constataram que as industrias de cimento e de
ceramica tém grande capacidade de absorver o RB gerado. Neste estudo,
observou-se que uma possivel utilizacdo de 15% de RB na fabricacdo de
cimentos e 2% na industria ceramica superaria a quantidade de residuo gerada
anualmente naquele pais. Testes pilotos estdo em andamento e, devido aos
interessantes resultados encontrados, a produtora de alumina “Aluminium de
Grece” fez um acordo com a Lafarge para o fornecimento de 200 mil toneladas
de RB seco por ano [5].

No Brasil, Montini [6] também avaliou a aplicagdo de RB no ramo da
construcdo civil. Foi estudada a possibilidade de se adicionar esse residuo
como matéria-prima para fabricacdo de um clinquer Portland e também como
aditivo pozolanico. Os resultados de pozolanicidade encontrados néo
atenderam as especificagcbes das normas brasileiras. Agora, como matéria-
prima para a fabricacdo do cimento, foi constatada a formacgéao das principais
fases do clinquer Portland.

Observa-se, portanto, que a incorporacdo de RB pela industria de
cimento jA € pesquisada e aplicada em diferentes partes do mundo,

apresentando resultados promissores.



3.3 Cimento Portland

O cimento Portland é constituido por aproximadamente 95% de clinquer,
5% de gesso e eventuais corretivos quimicos de natureza silicosa, aluminosa
ou ferrifera [7,8].

Os processos envolvidos na fabricagdo do clinquer podem ser divididos
em trés estagios: preparacdo das matérias-primas, tratamento térmico e
resfriamento e moagem do clinquer.

As matérias-primas devem conter essencialmente CaO, SiO,, Al,O3; e
Fe,O3;. Para uma composicdo adequada, sao misturados cerca de 80% de
calcario e 20% de argila [9]. Esses materiais sao britados, moidos e
homogeneizados, dando origem a “farinha”, que deve ser uniforme e livre de
aglomerados para reduzir o teor de 6xidos que ndo reagem e a temperatura de
formacé&o das fases do clinquer.

Com a finalidade de controlar a composicdo da mistura, sdo adotados
alguns parametros empiricos tais como Fator de Saturacdo de Cal (FSC),
Médulo de Alumina (MA) e Modulo de Silica (MS), que relacionam as
quantidades de cal (CaO), silica (SiO;), alumina (Al,O3) e Oxido de ferro
(Fe203). A Tabela 3.1 apresenta as equagOes e 0s valores em que eles devem

se enquadrar [8,9].

Tabela 3.1: Médulos Quimicos para o controle da composicao da farinha.

Faixa de
Parametro Equacéo
valores
FSC FSC= Ca0.100 97 a 98
2,8 Si0,+1,2 Al,05+0,65Fe,0;
SiO,
MS MS= A,O5+Fe,0; 23a24
Al; O3
MA MA= 1,7a1,8

B F9203




A temperatura em que 0s compostos irdo reagir depende do tamanho
das particulas: quanto maior forem os tamanhos, maior é a temperatura
requerida. A natureza das maiores particulas também € importante. Grandes
gréos de cal ou silica produzem zonas que sao deficientes destes compostos e
outras em que ha excesso. Deficiéncia de cal € acompanhada de perda de
resisténcia mecanica, enquanto o excesso gera CaO remanescente, que
posteriormente pode se hidratar e causar danos a estrutura [7-9].

O tratamento térmico € realizado pela queima da mistura até cerca de
1450 °C para formacao do clinquer, que é composto pelas fases alita, belita,
aluminato e ferroaluminato de célcio. O resfriamento do sistema € entdo
realizado a uma taxa elevada, ja que as fases sdo metaestaveis em
temperatura ambiente e um resfriamento lento poderia levar a decomposicéo
das mesmas.

A alita (C3S) se apresenta entre 40 e 70 % e tem papel importante na
resisténcia mecanica nos primeiros 28 dias de cura. Possui varias formas
polimorficas quando submetida a variacdes de temperatura e pode incorporar
impurezas que se apresentam entre 3 e 4%, sendo as principais Na*, K*, Mg?*
substituindo o Ca** [6,9-11].

A belita (C,S) tem papel importante na resisténcia mecanica apés 28
dias de cura, devido a hidratacdo mais lenta e constitui de 10 a 20 % do
clinquer.

As fases intersticiais entre os cristais de alita e belita sdo formadas por
aluminatos e ferroaluminatos calcicos. O aluminato tricalcico (C3A) €
responsavel pela pega do cimento, sendo muito reativo com a agua. O
ferroaluminato tetracalcico (C4;AF) tem papel importante na resisténcia quimica
em especial ao ataque por sulfatos. As fases intersticiais correspondem de 15 a
20 % da composicéo total. A Figura 3.1 apresenta uma microestrutura tipica do
clinquer indicando a alita (a) e belita (b) dispersas em uma fase intersticial (f)

composta por C,AF e C3A [8].
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Figura 3.1: Microestrutura de clinquer Portland mostrando: alita (a), belita (b) e
fase intersticial (f) [8].

A adicdo de gesso ao clinquer da origem ao cimento Portland e é
necessaria para retardar a hidratacdo do C3A e tornar o tempo de pega
compativel com o tempo de trabalho para uma determinada aplicacdo do

cimento.

3.3.1 Adi¢gdes em Cimento

A industria de cimento Portland é responsavel pela liberacéo de cerca de
5% do CO, emitido mundialmente, devido a descarbonatacdo do calcério
durante a producédo do clinquer [6-12]. Por isso, grandes esforcos vém sendo
realizados a fim de se reduzir a quantidade de clinquer no cimento.

Atualmente, a comercializacdo de cimentos sem adicfes é quase nula,
como mostra a Figura 3.2, ja que, aléem do aspecto ambiental, as adigbes
utilizadas em cimento Portland contribuem para melhorar as propriedades de

concretos ou argamassas.
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CPIll 14,4%

Figura 3.2: Producéo de diferentes tipos de cimento Portland no Brasil em 2010
[13].

A Tabela 3.2 mostra os diferentes tipos de cimentos comercializados no
Brasil, variando-se a natureza e o teor das adicdes utilizadas [8] E importante
observar que os cimentos do tipo resistente a sulfatos, baixo calor de

hidratacdo e branco estrutural ndo possuem teores especificados de adi¢oes.
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Tabela 3.2: Tipos de cimento Portland no Brasil.

Nome _ Clinquer Escoriade Filer de
o Sigla Classes Pozolana .
Técnico + Gesso Alto-Forno calcério
Comum CPI 25, 32, 40 100 _ _ _
Comum com
_ CPI-S 25, 32, 40 99-95 _ 1-5 _
Adicéao
Composto
. CPII-E 25, 32, 40 94-56 6-34 _ 0-10
com Escoria
Composto
com CPII-Z 25, 32, 40 94-76 _ 6-14 0-10
Pozolana
Composto
CPII-F 25, 32, 40 94-90 _ _ 6-10
com Filer
Alto-Forno CPIlI 25, 32, 40 65-25 35-70 _ 0-5
Pozolanico CPIV 25, 32 85-45 _ 15-50 0-5
Alta
Resisténcia CPV-ARI _ 100-95 _ _ 0-5
Inicial
Resistente a
RS 25, 32, 40 _ _ _ _
Sulfatos
Baixo Calor
. BC 25, 32, 40 _ _ _ _
de Hidratacéo
Branco
CPB 25, 32, 40 _ _ _ _
Estrutural

Dentre os principais tipos de adicdo estdo as pozolanas, que sao
constituidas basicamente por silica amorfa, tendo alta area superficial. Quando
finamente moidos na presenca de agua, estes materiais reagem com o
Ca(OH), e formam compostos com caracteristicas aglomerantes. Portanto, a
reagcdo pozolanica reduz a quantidade de portlandita formada durante a
hidratacéo do cimento [12].

O tipo de cimento composto com adi¢cdo pozolanica, entre 6 a 14%, é
denominado CPII-Z, conforme indicado na tabela 3.2. A fragcdo de pozolana

adicionada reduz a permeabilidade e aumenta a resisténcia a meios deletérios
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como os sulfatados. Estas vantagens estendem a utilizagdo deste cimento para
construcbes subterraneas, maritimas e industriais. Isso porque, para essas
aplicacoes, sdo desejaveis baixos teores de Ca(OH),, ja que 0 mesmo € o
componente mais susceptivel a lixiviagdo e deterioragdo de uma estrutura
hidratada de cimento Portland.

Assim, muitos pesquisadores vém estudando a influéncia de adicdes
pozolanicas sobre a durabilidade de argamassas e concretos [14-17].

Varios tipos de materiais pozolanicos também vém sendo analisados,
tais como as cinzas da queima de cascas de arroz, metacaulim e a microssilica
[17-19].

A microssilica € um po6 fino gerado nas chaminés das fundi¢des de ferro-
silicio composta majoritariamente por silica (>85%) e com uma alta area
superficial (em torno de 20 m?/g). A aplicacéo deste componente como adicdo
em cimento Portland € muito utilizada pela sua forte acdo pozolanica, bem
como pelo efeito de microfiler que 0 mesmo apresenta [12,20].

O trabalho de Nili e Afroughsabet [21] mostrou que a adicdo de 8% de
microssilica ao cimento Portland aumenta significativamente a resisténcia a
compressao uniaxial de um concreto preparado com o mesmo.

O mesmo teor de microssilica foi estudado por Aye e Oguchi [22], que
compararam os resultados de um cimento do tipo comum contendo adicdo de
microssilica com outro do tipo resistente a sulfatos. Observou-se que a
utilizacao deste aditivo resultou em uma reducdo de aproximadamente 75% no
tamanho médio de poros das argamassas, em relacdo ao cimento comum. O
ataque por sulfato, avaliado pela submersdo de corpos de prova em uma
solucdo 10% de Na,SO, mostrou que 0s que continham microssilica
apresentaram menor perda de resisténcia a compressao uniaxial em funcao do
tempo de ataque.

O trabalho de Shannag [23] testou varias concentra¢des de microssilica
e de pozolana natural a fim de se verificar a influéncia destes materiais sobre
as propriedades de um concreto de cimento Portland. Os resultados mostraram
gue uma mistura de 15% de microssilica com 15% de pozolana natural como

aditivos ao cimento proporcionou o melhor desempenho mecanico.
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Gudmundsson e Olafsson [24] avaliaram a capacidade de mitigacdo da
reacao alcali-agregado por adicdo de microssilica ao concreto. Neste estudo,
foram realizados testes em campo, com a avaliacdo de construcdes
residenciais feitas com um cimento contendo adicdo de 5% de microssilica.
Observou-se que as estruturas foram mantidas sem evidéncias de deterioracéo
por reacdo alcali-agregado por cerca de 20 anos. Os testes realizados em
laboratorio, baseando-se na expansdo, constataram que um teor de 7,5%
adicionado a um cimento do tipo comum diminuiu significativamente a
expanséo das argamassas.

Portanto, a adicdo de materiais pozolanicos ao cimento Portland € de
grande interesse, devido aos beneficios adquiridos para as propriedades das
estruturas, como maior durabilidade e resisténcia mecanica, além do beneficio

ambiental devido a reduc¢do da quantidade de clinquer no cimento.

3.3.2 Hidratacao

O processo de hidratacdo do cimento Portland pode ser entendido como
a estabilizacdo das fases metaestaveis do clinquer em temperatura ambiente
pela reacdo com a agua, conferindo rigidez a mistura agua-cimento [25].

As fases formadas durante a clinquerizacdo sédo diferentes quanto a
composi¢do quimica, morfologia e reatividade. Dessa forma, cada uma reage
com a agua com uma cinética particular, liberando um calor de hidratacédo
caracteristico.

Metha [25] estudou o fendbmeno de hidratacdo dos principais
constituintes do cimento e constatou que os aluminatos se hidratam mais
rapidamente do que os silicatos. Verificou-se também que o enrijecimento e a
pega resultam diretamente das reacOes de aluminatos enquanto o
desenvolvimento da resisténcia mecanica é proveniente da hidratacdo dos

silicatos.
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A hidratacdo do cimento Portland € interrompida apenas quando néo
houver mais fases anidras, quando estas forem inacessiveis a agua, ou quando

o fornecimento da mesma for cortado [8].

3.3.2.1 Hidratacao dos silicatos calcicos

A hidratacdo da alita (C3S) e belita (C,S) forma silicatos calcicos
hidratados, estruturalmente similares, denominados CSH e portlandita
(Ca(OH); ou CH). A cristalinidade e a morfologia destes hidratos séo variaveis
dependendo do tempo de reacgéao, teores de adicdo do cimento, temperatura e
razao agua/cimento.

No caso da hidratacdo completa, a estequiometria do silicato de calcio
hidratado formado € C3S,;Hs. As reacdes estequiométricas de hidratacdo para
0s compostos anidros C3S e C,S estdo apresentadas nas equacdes seguintes

[8]:

2C4S + 6H >C;3S,H; + 3CH (3.6)

2C,S + 4H >C3S,H, + CH (3.7)

A hidratacdo completa do C3S produz em massa 61% de C3S,H3z e 39%
de CH, enquanto que a do C,S produz 82% de C3S;Hs e 18% de CH.
Considerando que a portlandita (CH) ndo contribui para a resisténcia e é
facilmente solubilizada, carbonatada e lixiviada, espera-se que um elevado teor
de C,S proporcione melhor durabilidade frente aos diferentes ataques
quimicos. No entanto, a contribuicdo para o desenvolvimento da resisténcia
mecanica que a belita desenvolve ao longo do tempo de cura é mais lenta do
gue a alita, de modo que um baixo teor deste componente pode ndo atender as

solicitagcdes impostas [8,9,25].
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Assim, a reducéo do teor de Ca(OH), pode ser mais eficientemente
alcancada com a adicdo de pozolanas como a microssilica, que reagem com

este componente formando o gel CSH, como ilustra a equacao abaixo:

CH + Pozolana »>CSH (3.8)

3.3.2.2 Hidratagao de aluminatos e ferroaluminatos céalcicos

A reacdo do C3A com agua forma diferentes hidratos tais como C3AHeg,
C4AHg e C,AH, com liberacdo de um alto calor de hidratacdo. Essas reacdes
resultam em um enrijecimento imediato (pega instantédnea) e dificulta a
trabalhabilidade de um concreto ou argamassa. Para evitar que iSso ocorra,
adiciona-se gesso em proporcdes adequadas [8].

Uma das teorias do retardamento de pega pela adicdo de gesso € que a
presenca de ions sulfato e alcalis diminuem a solubilidade do C3A.

Os ions sulfato provenientes do gesso, na presenca de agua, reagem
com as fases contendo alumina, formando monossulfoaluminato ou
trissulfoaluminato de calcio hidratado (alto-sulfato ou etringita), dependendo da
relacéo sulfato/aluminato.

A reacdo de formacdo de etringita e monossulfoaluminato de calcio a

partir do C3A estdo apresentadas nas equacdes 3.9 e 3.10, respectivamente

[8].

2[AI(OH)4] + 3[SO4]? + 6[Ca]™ + 3[OH] + 27 H,0O > CeASsHs,  (3.9)

2[AI(OH)4] + [SO4]? + 4[Ca]*™® + 3[OH] + 13 H,O > C,ASH:s  (3.10)
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Em geral, primeiramente, ocorre a cristalizagéo de etringita devido a alta
relacdo sulfato/aluminato na solucdo, sob forma de pequenas agulhas

prismaticas, como mostrado na Figura 3.3 [26].

Figura 3.3: Micrografia de uma argamassa mostrando a etringita [26].

7

Quando parte do sulfato € consumida e sua concentragcdo diminui, a
etringita da origem ao monossulfoaluminato ou monossulfato de calcio, o qual é
o produto final de 95% dos cimentos Portland com mais de 5% de C;3A [26,27].
O monossulfoaluminato de calcio se cristaliza como placas hexagonais
compactas [8].

No caso do C,AF, a presenca do gesso e agua promove o mesmo efeito,
porém com substituicdo parcial do Al pelo Fe, formando Cg(A,F)SsHs, e
C4(A,F)SHyg. A reatividade desta fase, contudo, € menor do que a do aluminato
de calcio, porém aumenta com o teor de alumina.

Em qualquer estagio da hidratacdo, a pasta endurecida de cimento
Portland é constituida por seus hidratos e fases anidras remanescentes. A
Figura 3.4 mostra o desenvolvimento dos produtos de hidratagdo em fungéo do
tempo de cura, evidenciando a decomposicdo da etringita e formacdo de

monossulfoaluminato de célcio apds 28 dias, bem como o aumento dos teores
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de gel CSH e de portlandita. A relacdo entre o volume total de sélidos e o
volume de poros depende da razdo agua/cimento da mistura e do estagio de

hidratacdo. Observa-se que a mesma € menor com o decorrer da hidratacao
[8].
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Figura 3.4: Formacéao dos produtos de hidratacdo com o tempo em um cimento
Portland [8].

Apbs a cura, as estruturas de cimento Portland adquirem uma alta
resisténcia mecanica, que permite a construcdo de obras complexas como
prédios, pontes, entre outras. A resisténcia as intempéries e aos meios
deteriorantes que essas estruturas apresentam depois de curadas determina o
tempo de vida util e a durabilidade de concretos e argamassas, que sera

detalhada na seccao seguinte.
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3.4 Durabilidade

As estruturas de cimento Portland tiveram sua aplicacdo difundida em
grande escala na primeira metade do século XX, atendendo a demanda pos-
guerra. Foram desenvolvidos novos sistemas de produgdo com maior
produtividade e menores custos durante o processo de fabricacéo.

No entanto, como 0s projetos eram executados sem o conhecimento
necessario sobre os processos de deterioracdo, muitos casos relacionados a
falhas prematuras foram relatados [14].

Nos EUA, o trabalho da Report of National Materials Advisory Board em
1987 descreveu que 235.000 pontes de concreto apresentavam problemas
com deterioracdo da estrutura, algumas com menos de 20 anos de idade [14].

No Brasil, em 2007, no estadio de futebol da Fonte Nova/Bahia, um dos
degraus da arquibancada cedeu durante uma partida. Segundo peritos, o
estadio apresentava sinais de deterioracéo, pois os vergalhdes de a¢co estavam
expostos em diferentes pontos. Além disso, houve falhas de planejamento no
formato da construcao, a qual foi disposta de maneira a favorecer o acumulo de
liguidos e ndo apresentava capacidade de carga adequada para o niumero de
pessoas especificado [28].

No Rio Grande do Norte/ Brasil, em 2011, a estrutura de uma cortina
atirantada encontrava-se na iminéncia de um colapso, colocando em risco as
pessoas que frequentavam o local. Os pesquisadores constataram que além de
um mal planejamento da construcdo, a manutencdo era negligenciada,
havendo sérios danos causados por carbonatacéo [29].

Assim, o tema durabilidade vem recebendo grande atencdo, uma vez
que a compreensdo dos mecanismos de deterioracdo pode ser considerada
uma ferramenta a ser utilizada para minimizar o nimero de casos de falhas
prematuras, proporcionando beneficios econbmicos, ambientais e de

seguranca.
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3.4.1 Causas de Deterioracao

A deterioracdo de argamassas de cimento Portland € muito complexa,
pois resulta da acdo de varios processos.

Este trabalho apresenta foco na deterioracdo de argamassas e pastas
por reacdes quimicas, de modo que a revisdo apresentada esteja concentrada
neste topico.

Os processos de deterioragcdo por reacfes quimicas envolvem
geralmente, mas nédo necessariamente, reacdes entre componentes agressivos
presentes no meio externo e os produtos de hidratacdo do cimento.

Os mecanismos de degradagdo podem ocorrer com formacdo de
produtos expansivos, hidrélise dos produtos de hidratacdo e por contato da

estrutura com um pH acido.

3.4.2 Agua como Agente de Deterioracéo

As aguas maritimas e de rios podem conter quantidades significativas de
cloretos, sulfatos e bicarbonatos de calcio e magnésio, os quais quando em
contato com concretos e argamassas podem causar danos.

A agua pura também é prejudicial, pois tende a hidrolisar os produtos de
hidratacdo do cimento. A hidrélise ocorreria até que atingisse um estado de
equilibrio, porém, no caso de um fluxo de agua continuo isso ndo ocorre. A
portlandita é o hidrato mais susceptivel a lixiviagéo.

A propriedade de transporte de um fluido através de um soélido poroso é
denominada permeabilidade e é governada pela estrutura de poros do material.
Em uma estrutura de cimento Portland, essa propriedade muda continuamente,
pois os poros e microfissuras do material passam por sucessivos ciclos de
estreitamento e alargamento devido a interac¢des fisico-quimicas que ocorrem
entre o fluido e o sélido [25].

Ao adicionar agregados a pasta de cimento, a permeabilidade do

sistema deveria diminuir, pois as particulas do agregado obstruiriam os canais
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de fluxo dentro da matriz. No entanto, resultados experimentais indicam que
iISso ndo ocorre, pois as microfissuras presentes na zona de interface entre
agregado e a pasta de cimento estabelecem interconexdes que aumentam a
permeabilidade do sistema [25].

Quando a difusdo da agua é facilitada, a estrutura torna-se mais
susceptivel a deterioracdo por aguas agressivas ou ainda a hidrolise dos
componentes da pasta hidratada. Dessa forma, medidas como a utilizacao de
aditivos ao cimento sdo adotadas com o objetivo de tornar a estrutura o mais

impermeével possivel.

3.4.3 Ataque Acido

As edificacbes urbanas sdo construidas em ambientes cada vez mais
agressivos. Os concretos utilizados em revestimentos de tlneis para veiculos,
por exemplo, estdo expostos a uma concentracdo de 1% de gas carbonico
(CO,), em contraste com 0,03% do ambiente rural [9]. Na presenca de
umidade, esse gas forma acido carbbnico, que pode reagir com os produtos de
hidratagao do cimento.

Como a pasta hidratada de cimento Portland apresenta um alto pH (em
torno de 12), o contato com um meio acido ocasiona instabilidade e aumento
da porosidade, comprometendo as propriedades iniciais de um concreto ou
argamassa [9,25].

A reacdo da pasta hidratada com soluc¢des acidas como acido cloridrico,
sulfurico, acético e carbdnico, entre outros, gera sais solUveis como cloreto de
calcio, acetato de célcio e bicarbonato de calcio, que séo facilmente removidos
por lixiviagéo [25].

O &cido cloridrico € um acido muito corrosivo que se ioniza totalmente
em agua (acido forte) e que reage facilmente com uma estrutura cimenticia. As
aguas do mar e determinados efluentes industriais podem conter este acido.

O acido sulfurico é ainda mais problematico por apresentar maior poder

corrosivo. Este acido pode ser encontrado em efluentes industriais, chuvas
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acidas e em determinados solos. A decomposicdo de matéria organica em
esgotos e pantanos frequentemente leva a formacgéo de acido sulfidrico (H.S)
que também pode levar a formacéo de acido sulfurico por acdo de bactérias
[25].

A acao dessas solucbes sobre as estruturas de cimento Portland ocorre
por reacdo com os produtos de hidratacdo, sendo o Ca(OH), o componente
mais susceptivel da pasta hidratada [9,14,25,30].

A deterioracdo ocorre com a formacdo de sais que sao facilmente
lixiviados, expondo os outros componentes a degradacdo, como apresenta as

equacdes abaixo [9,31]:

Ca(OH)y) + H2SO4(aq) > CaS04.2H,0 g (3.11)

Ca(OH)y) + 2 HCl(ag) > CaClyag + 2H20(, (3.12)

O ataque por acido sulfarico pode ainda ocorrer pela reacédo dos sulfatos
com os componentes do cimento contendo aluminatos, formando produtos
expansivos que podem provocar fissuragdes na estrutura. Estas reacdes serao
discutidas posteriormente.

Apesar de ndo haver normas especificas para o ataque acido em
argamassas, ha um grande numero de pesquisas que estudaram o fenémeno.

O trabalho de Ghrici, Kenai e Meziane [32] avaliou a resisténcia ao
ataque acido e por sulfato em argamassas feitas com adicdo de pozolana
natural. O ataque acido foi realizado com imersdo dos corpos de prova em
solugdes de acido sulfurico 1% e cloridrico 1% por 180 dias e renovagdo da
solucéo a cada 15 dias. Observou-se que os cimentos com adicéo de pozolana
natural se mostraram mais resistentes ao ataque.

O trabalho de Kenai, Ghrici e Said-Mansour [16] estudou a durabilidade
de argamassas e concretos contendo cimentos com adi¢céo de pozolana natural
e de filer de calcario. Os resultados mostraram que, frente ao acido sulfurico, a

adicdo de filer de calcario ou de filer de calcario simultaneamente com
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pozolana resultaram em um melhor desempenho. Ja frente ao acido cloridrico,
a adicao de po de calcério resultou em um pior desempenho, enquanto que a
de pozolana proporcionou o melhor resultado.

Bergamaschi [31] em sua dissertacdo de mestrado estudou o ataque
acido as argamassas de cimento Portland comum e com escéria. Os ensaios
foram realizados com solucbes de acido cloridrico, sulfurico e acético
1,0 mol L™ por 10 semanas. Os resultados mostraram que o H,SO4 é mais
agressivo e gue as argamassas preparadas com cimento com escoéria foram
mais resistentes ao ataque.

Sensale [18] verificou que argamassas de cimento Portland parcialmente
substituido por cinzas de casca de arroz como adi¢cdo pozolanica se mostraram
mais resistentes em relacdo ao cimento Portland comum quando submetidas a
acao do acido cloridrico 1% por 84 dias.

Portanto, adicdo em quantidades adequadas de materiais pozolanicos,
calcario, entre outros aditivos é uma alternativa que pode ser utilizada para

melhorar a resisténcia das estruturas de cimento Portland ao ataque acido.

3.4.4 Formacdao de Produtos Expansivos

A deterioracdo por formacdo de produtos expansivos pode ocorrer por
diferentes maneiras. A reacdo alcali-agregado, o ataque por sulfato, a
hidratacao retardada de CaO e MgO livres e a corrosdo da armadura metalica
do concreto sdo alguns exemplos de mecanismos de formacdo de produtos
expansivos.

Em geral, apods iniciadas, essas reagdes dificilmente sdo contidas, de
modo que a prevencdo ou o retardamento desse tipo de degradacdo sao
medidas que devem ser adotadas para se evitar falhas prematuras de
estruturas de cimento Portland.

Neste trabalho, dar-se-a foco a expansao por ataque por sulfato porque

se trata de um processo de deterioracdo muito comum na construcao civil, que
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€ atenuado pela presenca de um alto teor de 6xido de ferro no cimento,

conforme constatado no clinquer Portland desenvolvido com RB.

3.4.5 Ataque por Sulfato

Durante a hidrata¢do do cimento Portland, cada fase se hidrata com uma
cinética particular. A fase C3A € extremamente reativa e libera um alto calor de
hidratacdo, de modo que, para o retardamento da pega do cimento, faz-se
necesséria a adicdo de gesso. A quantidade adicionada deve ser em torno de
5% para cimento Portland, ocorrendo formacé&o de etringita e posterior
decomposicdo em monossulfato de célcio, conforme mostrado pela Figura 3.4
[6,8,9].

Depois de curado, um concreto ou argamassa pode entrar em contato
com uma fonte externa de sulfato, ocorrendo, novamente, a formacao de
etringita [33]. Como este componente € expansivo, o contato prolongado com
estes ions pode ocasionar fissuracao e perda da resisténcia mecanica.

O mecanismo deste tipo de degradacédo esta relacionado com a fonte de
sulfato, que pode ser Na,SO4, CaSO4, MgSO4, K,SO4, entre outras.

No caso do Na,SO,, a deterioracdo ocorre primeiramente por meio da
reacdo com o Ca(OH),, formando de gipsita, conforme mostrado na equacao

abaixo:

Ca(OH)z + Na,SO,4 + 2H,0 = CaS0,4.2H,0 + 2NaOH (313)

Parte da gipsita formada reage com a fase anidra remanescente C3A ou
com o monossulfoaluminato de calcio, formando etringita, conforme

representado pelas equacdes 3.14 e 3.15, respectivamente [34,35].

CsA + 3(C82H) + 26H = CgAS3H3o (3.14)
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C4ASHq¢ + 2(C32H) + 12H = CcAS;3H3o (3.15)

A fase C,AF remanescente também reage com ions sulfato, formando
etringita com parte do Al substituido por Fe conforme mostrado na equacao
abaixo [36]:

3C4AF + 12CS.2H + 106H > 4C6(A0,75F0‘25)S3H31 + 2FH; (3.16)

A dependéncia da susceptibilidade ao ataque por sulfato com a
composi¢do quimica do cimento foi estudada por Tikalky et al. [37]. A Figura
3.5 apresenta os graficos do comportamento expansivo de cimentos com
diferentes teores de C3A (Figura 3.5.(a)) e de C4,AF(Figura 3.5 (b)).

Verifica-se que quanto maior a concentragdo de C3A no cimento, maior €
a expanséao das argamassas submetidas ao ataque por sulfato, enquanto que o
aumento no teor de C,AF proporciona reducdo da expansao.

Isso acontece porque a formacdo de etringita em uma estrutura
hidratada ocorre na solu¢ao basica dos poros (pH 12-13) pela reacdo dos ions
sulfato com o complexo soluvel Al(OH),", conforme mostrado pela equacgéo 3.9.
Este componente é gerado pelo Al,O3; das fases ou produtos de hidratacdo do
cimento Portland em meio béasico, devido ao carater anfotero da alumina. No
caso do Fe,O3, contudo, ndo ha a formacdo de complexos sollveis nessas
condi¢bes, uma vez que 0 mesmo nao é sollivel em meio basico [28]. Devido a
essa insolubilidade, a cinética da reacdo dos sulfatos com compostos contendo
aluminio é significativamente mais lenta quando este é substituido por ferro.
Assim, maiores teores de C,AF melhoraram a resisténcia das estruturas a
meios sulfatados, pois as mesmas demorariam mais para sofrer os efeitos
negativos da formacao de etringita (Quando héa fissuracdo) e apresentariam um
maior tempo de vida util, no qual as propriedades mecanicas ainda ndo tenham

sido comprometidas [37].
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Figura 3.5: Expansédo ocorrida em corpos de provas, apds 6 meses de ataque

por Na,SOg,, para cimentos com diferentes teores de C3A (a) e de C,AF(b) [37].
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A formacado de etringita depende ainda do teor de Ca(OH), formado
durante a hidratac&o. Verifica-se que cimentos com adi¢cdo pozolanica tendem
a ser mais resistentes ao ataque por sulfato, devido a menor concentracdo de
portlandita, que € 0 componente necessario para formacdo de gipsita,
conforme mostrado pela equacéo 3.13 [15-18,22,32].

Verifica-se ainda que materiais mais porosos e com maior
permeabilidade sdo mais susceptiveis ao ataque por sulfato devido a facilitacdo
da transporte da solucao agressiva através da estrutura.

Varios trabalhos sdo encontrados na literatura com a finalidade de se
compreender 0s mecanismos pelos quais o ataque por sulfato ocorre.

A acdo do Na,SO, e MgSO, sobre argamassas de cimento Portland foi
estudada por Cohen, Santhanam e Olek [35] por meio de ensaios de expansao
e avaliagdo do comportamento microestrutural. A Figura 3.6 mostra o
comportamento expansivo de argamassas submetidas ao ataque por sulfato de

sédio e de magnésio.

Naz504

Expansao

MgSO4

>

Tempo

Figura 3.6: Expansédo de argamassas submetidas a meios sulfatados [35].

Verifica-se que no ataque por Na,SO,4 h& dois estagios distintos durante

a expansao das argamassas, enquanto que para o MgSO, nédo se observa
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essa divisdo, confirmando que o mecanismo de acdo dos sulfatos é
dependente do tipo de sal utilizado para a avaliacéo.

O modelo de ataque por Na,SO, descrito na dissertacdo de Rui Barbosa
[34], proposto por Cohen [35], pode ser dividido em etapas. Na primeira etapa a
solucdo agressiva se difunde através dos poros da estrutura. Em seguida, nas
primeiras regides atingidas, sdo formadas camadas de etringita e gipsita que
preenchem os poros do material. Na terceira etapa, 0os poros sédo totalmente
preenchidos pelos produtos expansivos formados, esgotando a capacidade de
acomodacédo e criando tensdes internas que s&o suportadas pela parte
guimicamente inalterada do material. Com o decorrer do ataque, essas regides
nao suportam mais as tensdes e o material é fissurado. A continuidade do
ataque ocorre pela reacdo dos sulfatos com o0s componentes da pasta
hidratada de cimento facilitada pela fissuracao, resultando em uma expansao
apreciavel da argamassa, conforme mostrado na Figura 3.6.

A Figura 3.7 apresenta as regifes formadas em uma argamassa de

cimento Portland submetida ao ataque por Na;SO,4 por um tempo determinado.

SOLUCAO
MATERIAL DE BASE CIMENTICIA DE
SULFATO DE SODIO
REGIAD
REGIAQ ALTERADA
. FISSURADA (DEPOSITOS .

DESINTEGRADA

INALTERADA | “auimico) | E ETRINGITA)

Figura 3.7: Modelo de ataque por Na,SO4 [34,35,39].



29

Portanto, a avaliacdo microestrutural da deterioracdo por sulfato pode
ser realizada analisando-se uma secdo transversal no corpo de prova que
sofreu o ataque.

Ghrici, Kenai e Meziane [32] avaliaram a resisténcia ao ataque por
sulfato de argamassas de cimento Portland comum contendo diferentes
concentracfes de pozolana natural. A avaliacdo foi realizada por medidas de
compressao uniaxial dos materiais submetidos a uma solucdo 5% de Na,SOj,.
Observou-se um aumento inicial da resisténcia devido ao preenchimento dos
poros. A partir de um determinado periodo houve uma queda na resisténcia
mecanica, provavelmente, decorrente da fissuracao por expansao da etringita
formada. Nos materiais com adicdo de pozolana com teores de adicdo acima
de 20%, imersos por 180 dias e avaliados a cada 30 dias, essa queda néo
chegou a ser observada, indicando que houve um aumento da resisténcia ao
ataque por sulfato quando se adiciona materiais pozolanicos aos cimentos.

Kenai, Ghrici e Said-Mansour [16], estudaram o ataque por sulfato em
argamassas contendo pozolana natural e filer de calcario. Os ensaios foram
feitos com uma solucdo de 5% de Na,SO,, avaliando-se a expansdo dos
corpos de prova. Observou-se que as argamassas contendo filer de calcério e
pozolana apresentaram menor expansdo do que as de cimento Portland
comum. Neste caso, também ha uma reducdo da permeabilidade do material
devido a acdo do filer, o que, somado ao efeito pozolanico, dificulta a
penetracdo de ions sulfato e melhora o desempenho das argamassas.

O trabalho de Chateveera e Lertwattanaruk [17] também avaliou o
ataque por sulfato em argamassas. Foram preparados corpos de prova de
cimento Portland comum contendo cinza de casca de arroz como adicao
pozolanica nas quantidades de 10, 30 e 50% em massa. Os ensaios foram
realizados por meio das andlises de expansdo e de resisténcia mecanica.
Observou-se que a perda de resisténcia mecéanica para 0s materiais imersos
em Na,SO, diminuiu conforme se aumentou a quantidade da adicdo. Isso
porque a reacao pozolanica ocorreu de maneira eficiente, reduzindo os teores
de Ca(OH),. No caso da solucdo de MgSQO,, a perda de resisténcia foi maior

conforme se aumentou o teor de adi¢&do. ISso ocorre porque 0 mecanismo de
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ataque por esta solugcdo consome CSH, o qual é formado em maior quantidade
pela reacao pozolanica.

Assim, verifica-se que a utilizacdo de adi¢cOes aliada a baixos valores de
razao agua/cimento, proporciona uma melhor compactagédo das estruturas de
cimento Portland, tornando-as menos permeaveis e mais resistentes ao ataque
por sulfato. Observa-se também que os teores de C3A e C4AF podem ser
controlados durante o processamento do clinquer, a fim de melhorar a

resisténcia a este tipo de deterioracao.

3.4.6 Métodos de Analise

Os ensaios para andlise do ataque por sulfato sdo especificados por
normas nacionais e internacionais.

A ASTM C1012, por exemplo, € uma norma para a avaliagcdo do ataque
por sulfato em argamassas [40]. Para esta avaliacdo, sédo preparadas
argamassas com cimento e areia na proporcao 1:2,75 e razao agua/cimento de
0,485. Devem ser moldados dois tipos de corpos de prova: prismaticos, com
dimensdes 25mm x 25mm x 285 mm, e cubicos com dimensdes 20 mm x 20
mm. As amostras devem permanecer curando por 24 horas em agua a 35°C
para depois serem desmoldadas. Apds esse periodo, as argamassas
permanecem curando em agua saturada com cal até que a resisténcia a
compressdo uniaxial alcance valores de no minimo 20 MPa (avaliacdo pelos
corpos de prova cubicos). O comprimento inicial dos corpos de prova
prismaticos &, entdo, verificado e os mesmos sao imersos em uma solugéo
preparada com 50g de Na,SO, em 900 mL. A medida do comprimento
instantaneo é realizada apos 1, 2, 3, 4, 8, 13 e 15 semanas de imersao.

Outro método de analise bastante utilizado é o de Koch & Steinegger,
desenvolvido por esses dois pesquisadores em Heidelberg na Alemanha.
Neste método, sdo preparados corpos de prova prismaticos com dimensdes

10mm x 10 mm x 60 mm, razdo agua/cimento 0,6 e traco (cimento:areia) 1:3,
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gue sao estocados em um recipiente e pendurados por cordas na tampa: parte
vai para a solucédo de sulfato e parte para agua destilada. Para assegurar as
mesmas condi¢cdes entre as argamassas recomenda-se que as mesmas sejam
curadas em 4gua por 21 dias antes de serem imersas na solugéo de sulfato. O
ataque é avaliado pela absorcdo de sulfatos pela argamassa (analise quimica
da solucédo), medidas de resisténcia a flexdo nos corpos de prova e pela
avaliacao visual dos mesmos [34,41-43].

Observa-se, no entanto, que por estes ensaios ndo ha detalhes sobre as
transformacdes quimicas e microestruturais ocorridas durante a deterioragédo.
Além disso, sdo necessarias quantidades apreciaveis de cimento para a
analise dimensional (ASTM C1012), devido ao tamanho exigido dos corpos de
prova. Dessa forma, métodos alternativos de analise que consomem menor
quantidade de material e que fornecam informacOes detalhadas sobre as
transformacdes ocorridas durante o ataque sdo muito importantes, em especial,

para testes com cimentos produzidos em escala laboratorial.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho, foram realizados estudos com pastas e argamassas de
cimentos preparados com um clinquer contendo RB como matéria-prima.
Foram analisados os produtos de hidratacdo das pastas e a resisténcia a
compressdo uniaxial das argamassas apoOs 28 dias de cura. ApOs esse
periodo, avaliou-se a durabilidade por ensaios de ataque por sulfato de sodio,
lixiviagdo em agua e ataque acido.

O ataque por Na,SO, em argamassas foi avaliado pela andlise das
variagdes de comportamento mecanico e microestruturais ao longo do tempo
de ataque. A avaliacao da variacdo de resisténcia mecanica foi feita com base
em ensaios resisténcia a de compressao uniaxial, visto que a mesma ja havia
sido avaliada em outros trabalhos do mesmo projeto em condi¢cdes de cura
sem ataque, enquanto que a andlise microestrutural foi feita por meio de
micrografias da secgdo transversal das argamassas. As transformacodes
quimicas ocorridas durante o ataque foram caracterizadas pela realizacdo de
ensaios termogravimétricos e de difratometria de raios X em pastas apos
determinados periodos de imersao.

O ataque por &cido foi avaliado pelo monitoramento da perda de massa
das argamassas expostas, separadamente, ao HCl e H,SO,.

Por fim, o estudo de lixiviagdo em agua com argamassas foi realizado
para verificar se ha liberacdo em grande quantidade de componentes danosos
ao meio ambiente ou a saude publica. Para isso, a solu¢do contendo os ions
lixiviados foi avaliada periodicamente por analise quimica.

O Fluxograma abaixo (Figura 4.1) mostra, esquematicamente, 0s
procedimentos adotados para o desenvolvimento deste trabalho e as sec¢fes
seguintes detalham cada procedimento.
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Cimentos
Pastas Argamassas
Pr_odutos~de Ataque por Ataque acido Lixiviagao
hidratagao sulfato

Figura 4.1: Fluxograma com o procedimento experimental geral adotado.

4.1 Materiais Analisados

Neste trabalho, os ensaios foram realizados com um cimento do tipo
Portland denominado All que foi sintetizado no Grupo de Engenharia de
Microestrutura de Materiais (GEMM) da UFSCar a partir de um clinquer
contendo 13% em massa de RB filtro-prensado proveniente da Alcoa Aluminio
S.A. de Pocgos de Caldas-MG. Foram utilizados como referéncia dois cimentos
comerciais muito utilizados no Brasil: CPV-ARI e o CPII-Z 32 (Votorantim). O
CPV-ARI foi escolhido devido ao seu baixo teor de adicdo (de 0 a 5% de
calcario), uma vez que o cimento Portland comum CPl (sem adicdo) €
raramente encontrado. O CPII-Z 32 foi utilizado porque é produzido em grande
escala no Brasil, sendo de grande interesse pelo seu potencial de incorporar
grandes quantidades de RB.

Para gerar o cimento All, adicionou-se 5% em massa de gesso
(Juntalider) ao clinquer. Considerando a importancia em se utilizar adicées no
cimento para melhoria na durabilidade e reducdo do teor de clinquer no
cimento, foram realizados ensaios com adi¢cdo de microssilica (Microsil) como

adicdo pozolanica. A quantidade adicionada tomou como base o CPII-Z, que
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contém de 6 a 14% de pozolana. O cimento gerado com adigdo de microssilica
foi denominado Allm, e foi preparado com adicdo ao clinquer de 8% de
microssilica, além de 5 % de gesso.

Os cimentos foram avaliados quanto a formacdo de fases por
difratometria de raios X em um difratdbmetro Bruker modelo D8 FOCUS com
radiacdo ka Cu (A= 1,5406 A), tensdo de 40 kV, varredura com passo de 0,02°
(20), tempo por passo de 28s e intervalo de varredura de 5 a 75° (20). O
clinquer utilizado para produzir o All e o Allm foi caracterizado por microscopia
eletronica de varredura, a fim de se avaliar sua microestrutura, em um
microscopio eletrénico de varredura Philips modelo XL30.

A Tabela 4.1 apresenta a composicdo quimica de todos os materiais

utilizados para o desenvolvimento deste trabalho.

Tabela 4.1: Analise Quimica dos materiais analisados

CPV- ARl CPII-Z32 Clinquer Gesso Microssilica

CaO 61,5 57,3 65,0 32,7 0,3
SiO; 15,4 16,5 18,0 4,7 97,6
Fe,03 2,3 3,0 4,7 0,25 0,1
Al>O3 4,0 3,6 5,0 0,08 0,2
SO3 5,7 6,6 - 31,5 -
Na,O 0,5 0,5 3,0 0,01 0,5
K20 0,8 0,8 - 0,02 0,6
CO; 4,1 5,4 - - -
MgO 5,2 5,5 - 8,0 0,6
P20s 0,1 0,2 - - 0,1
TiOz 0,2 0,3 1,1 0,01 -
MnO 0,1 0,1 0,1 - -
SrO 0,1 0,2 0,3 - -
ZrO; - - 0,1 - -

LOI - - 2,7 22,13 -
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4.2 Estudos com Argamassas

Foram preparados diferentes corpos de prova de argamassa, CoOmo

mostra a Figura 4.2, de acordo com o tipo de ensaio realizado.

Figura 4.2: Corpos de prova utilizados para ensaios de: A) Resisténcia a

compressdo uniaxial; B) Ataque acido; C) Porosidade aparente, lixiviacdo e

porosimetria de mercurio.

O procedimento adotado para a avaliacdo da durabilidade das
argamassas esta apresentado em um fluxograma na Figura 4.3, indicando
também o tipo de corpo de prova utilizado para cada ensaio, tomando-se a
Figura 4.2 como referéncia
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Clinquer RB
) Cimentos
Cimentos RB comerciais

-

Argamassas Resisténcia mecanica (A),
(cura 28 dias) porosimetriade Hg e

porosidade a parente (C)

Imerséo em agua destilada Imersao em solugéo 5% de Imersao nas solugaes 1
(C) Na,SO,(Ae C) Mol L' de H,SO, e HCI (B)
Analise quimicada Resisténciamecanicae Perda de massa avaliada
solugdo apds 7 e 28 dias avaliagdo microestrutural semanalmente

Figura 4.3: Fluxograma com o procedimento experimental adotado para os

estudos com argamassas, em que A, B e C referem-se a Figura 4.2.
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Para todos os ensaios, as argamassas foram preparadas com razao
agua/cimento igual a 0,48 e cimento:areia (traco) de 1:3, sendo a
homogeneizacgéao feita com auxilio de um misturador planetario.

Primeiramente, corpos de prova foram moldados, em uma mesa
vibratéria, com altura de 45 mm e didmetro de 22,5 mm (Figura 4.2, indicacdo
A) para avaliacdo da resisténcia a compressdo uniaxial e outros com
dimensdes de 20 mm x 20 mm (Figura 4.2, indicacdo C), para realizacdo de
ensaios de porosidade aparente e distribuicAo de tamanho de poros. A
desmoldagem foi feita apds 24 horas e as amostras permaneceram curando
em ambiente hermético saturado de umidade por 28 dias a 23°C. Esse
ambiente foi criado por meio de um recipiente contendo copos parcialmente
preenchidos de agua e papel, fechado com um saco plastico e fita adesiva.
ApOs esse periodo, foram realizados testes de resisténcia a compressao
uniaxial, distribuicdo de tamanho de poros e porosidade aparente.

Os ensaios de resisténcia a compressao uniaxial foram realizados
segundo a norma ASTM-C133 [44], para 5 corpos de prova, em uma maguina
de ensaios mecanicos MTS (Material Test System), série 810, com controle
TestStar lIs, utilizando-se uma célula de carga de 50 kN e velocidade de
aplicacao de carga de 140 N/s.

A porosidade aparente das argamassas foi medida pelo principio de
Arquimedes, em 5 corpos de prova, porém, utilizando-se querosene para se
evitar a continuidade da hidratagéo.

A distribuicdo de tamanho de poro, por fim, foi avaliada por porosimetria
de mercurio em um porosimetro Aminco USA, modelo 5000 psi.

Apbs essas caracterizacdes, 0s ensaios de durabilidade em argamassas

foram realizados, conforme detalhado nas proximas secoes.

4.2.1 Ataque Acido

Os ensaios de resisténcia ao ataque acido foram realizados segundo a

norma ASTM C267 [45], que n&o especifica o tipo de solugdo agressiva, mas
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determina as condicbes em que o0 ensaio deve ser realizado. Apds serem
curados em ambiente saturado de umidade por 28 dias a 23°C, trés corpos de
prova de cada argamassa com formato cilindrico e dimensfes 25 mm x 25 mm
(Figura 4.2, indicacdo B) foram imersos, separadamente, nas solugbes de
acido sulfarico e cloridrico, ambas com concentracdo de 1mol L™ a uma
temperatura de 23°C. Semanalmente, as solu¢cdes acidas foram renovadas e
0s corpos de prova lavados com agua destilada e secados para serem

pesados, avaliando-se a perda de massa.

4.2.2 Lixiviacdo em Agua

Para a avaliacdo da lixiviacdo por agua, utilizaram-se corpos de prova
cilindricos de argamassa com dimensdes de 20 mm x 20 mm (Figura 4.2,
indicacao C), curados em ambiente saturado de umidade por 28 dias a 23°C.

Trés corpos de prova de cada argamassa foram imersos,
separadamente, em 250 mL de agua destilada para cada tempo de lixiviacdo. A
analise quimica da agua foi realizada apos 7 e 28 dias de imersdo em agua, no
laboratorio central da Alcoa Aluminio S.A., Pocos de Caldas-MG, em um
espectrofotdbmetro com plasma indutivamente acoplado (ICP) modelo 5300

DV-ICP e marca Perkim Elmer.

4.2.3 Ataque por Sulfato de Sédio

O ataque por sulfato foi avaliado da variacdo da resisténcia a
compresséao uniaxial e da microestrutura em funcdo do tempo de ataque.

Os corpos de prova de argamassas curados por 28 dias em ambiente
saturado de umidade a 23°C foram imersos em uma solucao de 5% em massa
de NaySO4. A renovacgao da solucao foi realizada a cada 28 dias. Os testes de
resisténcia a compressao uniaxial, em 5 corpos de prova cilindricos com

dimensdes de 22,5 mm x 45 mm (Figura 4.2, indicacdo A), foram realizados
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apos 28, 56 e 112 dias de ataque. A avaliacdo das transformactes
microestruturais foi realizada nestes mesmos periodos, mas em corpos de
prova cilindricos com dimensdes de 20 mm x 20 mm (Figura 4.2, indicacéo C),
por meio da andlise da seccdo transversal dos mesmos em um estéreo-
microscopio Zeiss AxioCam ERc 5s, modelo Stemi 2000-c. Para algumas
amostras foram realizadas também analises por microscopia eletrénica de

varredura em um microscopio FEI-Inspect modelo S50.

4.3 Estudos em Pastas

O Fluxograma apresentado na Figura 4.4 mostra os procedimentos
adotados para os estudos realizados com pastas. E importante observar que a
caixa “cimentos” se refere tanto aos preparados com o clinquer contendo RB
como para 0s comerciais utilizados como referéncia.

Foram preparadas pastas de cimento com razdo agua/cimento igual a
0,5 [34], que foram curadas em ambiente saturado de umidade por 28 dias a
23°C para o estudo dos produtos de hidratacdo. Apés esse periodo, as pastas
foram imersas em uma solucédo 5% em massa de Na,SO, para avaliagdo dos
produtos formados apds 7 e 28 dias de exposicao.

A cura e o ataque por sulfato foram interrompidos por imerséo da pasta
por 1 hora em acetona, seguido de secagem em estufa a 50°C por 24 horas.

Em seguida, as amostras foram moidas até passarem integralmente na
malha de 325 Mesh para realizacdo das andlises de difratometria de raios X
(DRX) e termogravimétricas (DSC/ATG).
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Cimentos RB/

> Agua
Comerciais 9

Pastas
(cura 28 dias)

Imersao em solugao 5% de W \( Acetona + Estufa
Na,SO, J -

Moagem - 325 Mesh

DRX/ATG

Figura 4.4: Fluxograma do procedimento experimental adotado para os estudos

com pastas.

As analises de DRX foram realizadas em um difratbmetro Bruker modelo
D8 FOCUS com radiacéo ka Cu (A= 1,5406 A), tens&o de 40kV, varredura com
passo de 0,02° (20) , tempo por passo de 28s e intervalo de varredura de 5 a
75° (20).

As analises termogravimétricas foram feitas em um equipamento da

marca Netzsch modelo STA449 F3 Jupiter, com taxa de aquecimento de 10°C
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por minuto de 25°C até 800°C e um fluxo de ar sintético (aproximadamente
20% de O e 80% de N3) de 20 mL/min.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo dos Cimentos

Os cimentos estudados neste trabalho foram caracterizados por DRX
para identificacdo de suas fases. Como mostra a Figura 5.1, foi possivel
identificar, em todos os materiais, as principais fases de um cimento Portland:
CsS, C,S, C3A e C4AF, confirmando que o RB pode ser utilizado como matéria-
prima para produzir cimentos do tipo Portland. Para cimentos sintetizados,
observa-se que ha uma fase C3A com estrutura ortorrombica, contendo sodio
incorporado na rede em solucdo solida, que foi preferencialmente formada
devido ao alto teor deste elemento nas matérias-primas utilizadas, destacando-
se 0 RB [46,47].

Nas referéncias comerciais, 0s picos referentes a calcita (CaCO3) séo
intensos devido a adicdo de filer de calcario (Tabela 3.2). Outro pico observado
apenas para os cimentos CPV-ARI e CPII-Z 32 é o referente ao MgO,
provavelmente, devido ao tipo de calcario utilizado para fabricacdo dos
mesmos. Para o All e Allm, ndo se observou o pico relativo ao gesso, devido
ao limite de deteccdo do DRX que € de 5% (exatamente a quantidade
adicionada). Para as referéncias comerciais, verificou-se que 0 gesso
adicionado se encontra em maior quantidade e € composto por uma mistura de

dois tipos: sulfato de calcio hemi-hidratado e di-hidratado.
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Figura 5.1: Difratogramas de raios X dos cimentos analisados All, Allm, CPV-
ARI e CPII-Z, sendo: 1- C3S, 2- C,S, 3- C3A, 4- NaCs3A, 5- C4,AF, 6- MgO, 7 -
CaCOgs, 8- CaS0s. 0,5 H,0, 9- CaSO0.,. 2 H,0.
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>
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As fases anidras do cimento, ao entrar em contato com a agua, dao
origem aos hidratos que conferem rigidez e consolidam as propriedades de
uma estrutura de cimento Portland. Por meio das técnicas de DRX e ATG foi
possivel caracterizar a formacdo destes produtos de hidratacdo, conforme
detalhado a seguir.

Os difratogramas das pastas de cimento Portland curadas por 28 dias
estdo apresentados na Figura 5.2 e mostram que os picos referentes a alita
(C3S) deram origem aos de portlandtita (Ca(OH),). A belita (C,S), contudo,
ainda esta presente em funcdo de sua menor reatividade.

Para o CPII-Z 32 e CPV-ARI, verifica-se a presenca de gesso di-
hidratado e de outros componentes que néo hidrataram, tais como MgO e

CaCO3
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Para os cimentos All e Allm, verifica-se a presenca da fase anidra
NaC3;A ortorrombica e a auséncia de etringita, enquanto que, para as
referéncias comerciais, ha etringita e ndo se observa a fase C3A, que, neste
caso, tem a estrutura cubica. A hidratacdo dessas fases ocorre na presenca de
agua e gesso, conforme mostrado pelas equacdes 3.9 e 3.10.

Dessa forma, esses resultados indicam que a reatividade da fase
ortorrbmbica com a agua, na presenca de gesso, € menor do que a do C3A
cubico. Este estudo ja foi realizado por outros autores e os resultados s&o
controversos. Uma correlacdo entre o calor de hidratacdo e cinética foi
apresentada no livro de Taylor, que constatou que a cinética de hidratacao do
CsA contendo Na, para os primeiros 3 dias de hidratacdo € mais lenta do que a
do C3A cubico [7]. O Trabalho de Stephan e Wistuba [48], contudo, mostrou
que a cinética de hidratacdo da fase NaCsA é mais rapida, na presenca de

gesso, para as primeiras idades.
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2 4 3 1) 477 53 , 5 1 1
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2
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Q
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-‘7’ M .
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Y
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Figura 5.2: Difratogramas de raios X das pastas dos cimentos analisados
curadas por 28 dias, sendo: 1- Ca(OH),, 2- Etringita, 3- CaCOs3, 4-
CaS04.2H,0, 5- MgO, 6- NaCzA(ortorrdbmbico), 7- C,S.
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E necesséario considerar ainda que outros metais podem estar em
solucéo solida com a fase C3A, alterando significativamente a reatividade da
mesma, como mostra a Tabela 5.1 [48]. Observa-se que o C3A tem uma alta

capacidade de incorporar Fe, o qual esta em alta concentracédo no RB.

Tabela 5.1: Concentracdes limites (em % massa) de 6xidos em solucao soélida
no C3A [47,48]

SIOz Fe,O5 MgO Na,O K->0O
Minimo 3,1 2,9 0 0,2 0,2
Maximo 6,6 8,3 2,1 4,6 3,85

O Fe;03, durante a sintese do clinquer, reage para formacédo de C,AF.
Quando ha excesso deste 6xido, contudo, pode haver a sua incorporagcao por
outras fases, tendo o C3A uma grande capacidade de formar solucdo sélida,
como indicado pela Tabela 5.1. Uma maneira eficiente de constatar a
distribuicdo dos elementos no clinquer é por andlise da microestrutura,
conforme apresenta a Figura 5.3. Observam-se particulas de silicatos de calcio
(belita e alita) dispersas em uma fase intersticial, que é composta por C3A e

C4AF, como j& indicado na Figura 3.1.
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Figura 5.3: Micrografia do clinquer sintetizado com RB utilizado para produzir

0s cimentos All e Alim.

Para identificar como os elementos estdo distribuidos, realizou-se o
mapeamento dos mesmos, como apresenta a Figura 5.4. Verifica-se que o Al e
o Fe estdo, majoritariamente, na fase intersticial, compondo o C3A ou C,AF. Os
picos de difracdo de raios X relativos ao C,AF, contudo, ndo foram t&do intensos
quanto os referentes ao NaCsA, para 0s cimentos preparados com este
clinquer (Figura 5.1), indicando que o Fe, além de formar a fase ferrita esta
sendo incorporado pelo C3A.

A incorporacdo de Fe pelo CsA diminui muito sua reatividade com a
agua, na presenca de ions sulfato (gesso), conforme ja estudado por Stephan e
Wistuba [48]. Isso ocorre porque a reacao para formacao de etringita se d4 em
meio aquoso, com a solubilizacdo dos 6xidos do C3A na solucao basica nos
poros da pasta hidratada de cimento Portland e posterior reacdo com os ions
sulfato. Como o Fe,O3 é insolivel em meio basico, a cinética de reagdo se
torna muito mais lenta.

Esta andlise é de fundamental importancia para a compreensdo das

transformacdes quimicas ocorridas durante o ataque por sulfato, conforme sera
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apresentado na proxima sec¢éo, pois estes ions reagem preferencialmente com
fases anidras e produtos de hidratacdo contendo aluminio, conforme mostrado

na secao 3.4.5.

Figura 5.4: Mapeamento dos diferentes elementos na microestrutura do

clinquer sintetizado com RB utilizado para producdo dos cimentos All e Allm,

referente a Figura 5.3.

Outra forma de caracterizar os produtos de hidratacdo € por analise
termogravimétrica (TG) e termogravimétrica diferencial (DTG), como mostra a
Figura 5.5. Entre 80°C e 200°C ocorre a decomposicdao do gel CSH e da
etringita. As pastas de CPV-ARI apresentaram um segundo pico entre 140 e
180°C, devido a transi¢cao do sulfato de calcio di-hidratado para hemi-hidratado
[7]. Entre 400°C e 500°C ha a desidratagdo da portlandita (Ca(OH),) e o pico
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entre 650°C e 750°C é referente a descarbonatagcdo do CaCOgs, que se
encontra em maior quantidade para as referéncias comerciais devido a adicédo
de filer de calcéario a estes cimentos [8]. A decomposicdo do gesso nao foi
observada para os cimentos sintetizados porque o gesso adicionado j& era o
hemidratado, enquanto que para o CPV-ARI e CPII-Z 32 havia uma mistura dos
dois (di e hemidratado). O calcario presente no All e Allm esta em menor
guantidade e, provavelmente, € proveniente do gesso adicionado, que contém
este composto como impureza.

Para o All (Figura 5.5A), observa-se que a quantidade de CSH é
relativamente baixa e que o teor de portlandita € alto. Isso pode ser prejudicial
para as propriedades deste cimento, ja que a portlandita ndo contribui para a
resisténcia mecanica e é o produto de hidratacdo mais susceptivel a
deterioragcdo. Com a adicdo pozolanica de microssilica, contudo, verifica-se,
como mostra a Figura 5.5B, que houve aumento do teor do CSH e reducédo da
qguantidade de Ca(OH),. Isso ocorreu devido a eficiente reacdo pozolanica, que
atua no consumo de portlandita para formacdo de CSH, como mostra a
equacao 3.8. Dessa forma, espera-se que o desempenho mecanico e a
durabilidade do cimento com adicdo de microssilica sejam superiores ao sem
adicao.

Para as referéncias comerciais foram observadas algumas diferencas em
relacdo ao All e Allm. Além de um segundo pico referente ao tipo de gesso
adicionado, o primeiro pico na DTG € mais estreito e deslocado para 120°C,
como mostra a Figura 5.5C e D. Esse resultado € uma decomposicéo
caracteristica da etringita, a qual ja foi constatada pelo DRX das pastas desses
cimentos. Dessa forma, a formacgéo de etringita durante a hidratagéo foi maior

para os cimentos comerciais do para os sintetizados com RB.
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Figura 5.5: Analises termogravimétrica (TG) e termogravimétrica diferencial
(DTG) das pastas de cimento Portland curadas por 28 dias, sendo: A) All, B)
Allm, C) CPV-ARI, D) CPII-Z 32.

Os produtos de hidratacdo de um cimento Portland proporcionam de
resisténcia mecanica e permite as diversas aplicagcbes para concretos e
argamassas. Essas estruturas muitas vezes estdo expostas a acao de meios
gue podem levar a sua degradacdo, como chuvas acidas, CO, entre outros.
Portanto, a caracterizacao apresentada nesta secdo é muito importante para se
compreender os resultados de resisténcia mecéanica, bem como os processos

de deterioragdo, que serdo apresentados nas proximas secoes.
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5.2 Ataque por Sulfato de S6dio em Pastas

O ataque por sulfato de sédio foi realizado em pastas com o objetivo de
se avaliar a formacdo de componentes que podem comprometer o
desempenho mecanico de uma estrutura hidratada de cimento Portland.

A Figura 5.6 apresenta os resultados de difratometria de raios X das
pastas apos 7 dias de imersdo em uma solucdo de Na,SO,. Para os cimentos
sintetizados, observa-se 0 surgimento de picos relativos a etringita, enquanto
que, para o CPV-ARI e CPII-Z 32, houve um aumento da intensidade dos
mesmos. Isso ocorreu devido a reacdo dos ions sulfato com os produtos de
hidratacdo e fases anidras remanescentes do cimento, conforme mostrado
pelas equacdes 3.14, 3.15 e 3.16. Outras fases foram encontradas ainda
anidras como MgO, e CaCOg, indicando que as mesmas sao inertes ou muito

pouco reativas com a solucao de Na,SO,.
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Figura 5.6: Difratogramas de raios X das pastas de cimento Portland apds 7
dias de imersao em solucéao de Na,SO4, sendo: 1- Ca(OH),, 2- Etringita, 3-
CaCOg, 4- CaS04.2H,0, 5- MgO, 6- NaCzA(ortorrédmbico), 7- C,S, 8- Quartzo.



52

Foram realizadas também analises termogravimétricas nas pastas
submetidas ao ataque por sulfato, como apresenta a Figura 5.7.

Para todos os materiais houve formacéo de etringita, indicada pelo pico
mais estreito e deslocado para 120°C na DTG [7]. Para o CPV-ARI,
confirmando os resultados de DRX, observa-se maiores teores deste hidrato,
em relacdo aos outros cimentos.
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Figura 5.7: Analises termogravimétrica (TG) e termogravimétrica diferencial
(DTG) das pastas, ap6s 7 dias de imersdao em solucédo de Na,SO,4, sendo: A)
All, B) Allm, C) CPV-ARI, D) CPII-Z 32.

Apbs 28 dias de imersdo na solugdo de Na,SO,4, as pastas dos cimentos
estudados foram analisadas para avaliagdo da continuidade da reacdo com a

solugdo de Na,SO, e a Figura 5.8 mostra os resultados de difratometria de
raios X.
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Para os cimentos sintetizados, observa-se que os picos de etringita sdo
menos intensos do que aqueles dos comerciais, e que o0s relativos a fase
NaC;A ainda existem, indicando que a reatividade da mesma, frente a solucdo
de Na,SO,4, também é menor.

Isso provavelmente ocorreu porque o Fe proveniente do RB esta em
solucéo solida no C3A, diminuindo significativamente a cinética da reacdo para
formacdo de etringita. Este resultado é muito promissor 0s cimentos
sintetizados, ja que os efeitos negativos da formacdo deste hidrato, como
fissuracdo e perda de resisténcia mecanica, demorardo mais para ocorrer,
levando a um maior tempo de vida Gtil das estruturas preparadas com estes

cimentos.
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Figura 5.8: Difratogramas das pastas dos cimentos analisados apos 28 dias de
imersdo em solucdo de Na,SOq4, sendo: 1- Ca(OH),, 2- Etringita, 3- CaCOg3, 4-
CaS04.2H,0, 5- MgO, 6- NaCzA(ortorrdbmbico), 7- C,S, 8- Quartzo.
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Os resultados das andlises termogravimétricas realizadas apés 28 dias de
ataque estdo apresentados na Figura 5.9 e mostram que, para todos o0s
cimentos, houve um aumento do teor de etringita, tendo o CPV-ARI a maior
quantidade. Outro parametro analisado foi a diminuicdo da concentracdo de
portlandita, pela reagdo com o Na,SO, (equacdo 3.13). O consumo de
portlandita, apés 28 dias de ataque, foi de, aproximadamente, 20% para o All,
CPII-Z 32 e CPV-ARI, e 12% para o Allm. Estes resultados mostram que o
cimento sintetizado, apesar de ter o maior teor de portlandita, apresentou o
mesmo desempenho que as referéncias comerciais brasileiras e que a adigéo

de microssilica foi eficiente para melhorar a resisténcia ao ataque.
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Figura 5.9: Analises termogravimétrica (TG) e termogravimétrica diferencial
(DTG) das pastas, ap0s 28 dias de imersédo em solucdo de Na,SO,4, sendo: A)
All, B) Allm, C) CPV-ARI, D) CPII-Z 32.
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5.3 Estudos com Argamassas

Antes de serem submetidas aos diferentes meios deletérios, as
argamassas foram caracterizadas quanto a sua estrutura de poros, a qual
também exerce forte influéncia sobre o desempenho das mesmas. Os valores
de porosidade aparente das argamassas preparadas com CPII-Z 32 e All foram
0S mais altos como mostra a Tabela 5.2. Com a adicdo de microssilica ao
cimento sintetizado, houve uma significativa reducdo de 29,8%, alcancando-se

um valor comparavel ao da referéncia comercial CPV-ARI.

Tabela 5.2: Porosidade aparente das argamassas apés 28 dias de cura

Porosidade Desvio Padréao
Argamassa
Aparente (% vol.) (%vol)
All 9,33 0,91
Allm 6,55 0,37
CPII-Z 32 8,68 0,45
CPV-ARI 6,27 0,26

Além da porosidade aparente, a distribuicAo de tamanho de poros
também foi analisada. O didmetro médio (D50), encontrado pelo ensaio de
porosimetria de Hg (Figura 5.10), foi de 0,04, 0,04, 0,05 e 0,1 ym para as
argamassas de Allm, CPII-Z 32, CPV-ARI e All, respectivamente. Para o All,
esse parametro € 100% maior do que o das referéncias CPII-Z 32 e CPV-ARI,
o que dificulta a avaliacdo do desempenho frente as solu¢cbes agressivas, uma
vez que a deterioracdo seria mais intensa para o material com maiores D50 e
porosidade aparente (Tabela 5.2). Com a adicdo de microssilica ao cimento
sintetizado, houve uma reducéao de mais de 50% neste valor, que passou a ser
muito proximo ao da argamassa de CPV-ARI, seguindo os resultados de
porosidade aparente. Esse efeito ja foi observado no trabalho de Aye e Oguchi
[22], que constataram que houve uma reducgdo de aproximadamente 75% no
tamanho médio de poros das argamassas de cimento Portland com adicdo de

microssilica. Nota-se também na Figura 5.10, que 0os maiores tamanhos de
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poro das quatro argamassas analisadas estdo atingindo valores um pouco

acima de 10 ym.
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Figura 5.10: Distribuicdo de tamanho de poros das argamassas dos cimentos

analisados curadas por 28 dias.

Esses resultados sdo muito importantes, uma vez que qualquer solugéo

agressiva permeia através da porosidade aberta e interconectada de uma

estrutura porosa, que, portanto, exerce grande influéncia sobre a durabilidade

de um concreto ou argamassa.

5.3.1 Ataque por Sulfato as Argamassas

5.3.1.1 Avaliagdo Mecénica

As argamassas foram avaliadas frente a uma solugéo de Na,SO, pelo

monitoramento da resisténcia a compressao uniaxial e por analise da
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microestrutura em funcdo do tempo de ataque. Os resultados mecéanicos antes
da imerséo estdo apresentados na Figura 5.11, com os valores de porosidade
aparente correspondentes. A argamassa de All adquiriu a menor resisténcia,
em parte devido a sua alta porosidade e baixo teor do gel CSH (Figura 5.5). No
entanto, a adicdo de 8% de microssilica melhorou o desempenho em 39%.
Observa-se também que, apesar dos valores de porosidade aparente das
argamassas preparadas com Allm e CPV-ARI serem proximos, a resisténcia a
compressdo uniaxial da primeira € significativamente mais alta. Isso ocorreu
porque a microssilica atua tanto como um "microfiler” como uma pozolana, para
formar o gel CSH, que contribui expressivamente para a melhoria do

desempenho mecanico.

70

60

Uniaxial
a1
(@]
—e—
—e—
—o—
=
o

~

N
o
Il
—e—
o
e
o

N
o
L

éncia a compresséo

Porosidade Aparente (%- vol)

+ RC o PA

10

Resist

All Allm CPII-Z 32 CPV-ARI

Figura 5.11: Resisténcia a compresséao uniaxial (RC) e porosidade aparente
(PA) das argamassas de All, Allm, CPII-Z 32 e CPV ARI, ap6s 28 dias de cura.

Os resultados de resisténcia a compressao uniaxial em funcéo do tempo
de ataque por sulfato estdo apresentados na Figura 5.12, em que o tempo zero
indica o tempo dos 28 dias de cura.
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A resisténcia & compressao uniaxial das argamassas preparadas com
All e CPV-ARI aumentou até 56 dias e depois diminuiu apos 112 dias de
imersdo. A argamassa de CPII-Z 32 também adquiriu resisténcia até os 56 dias
de exposicdo, porém, apdés 112 dias, ndo houve queda significativa. Para o
Allm, a variagcéo ao longo do tempo de ataque foi muito pequena, considerando
as barras de erro, apresentando uma ligeira queda apés 112 dias imerséao.

Apoés serem imersas na solucao sulfatada, as argamassas reagem com
os fons SO,% por mecanismos que variam de acordo com o cation presente. No
caso do Na,SO, ocorre, primeiramente, a reacdo com a portlandita (Ca(OH),)
para formar gipsita (CaS04.2H,0), que, entdo, reage com 0s componentes do
cimento que contém aluminio para formar etringita (CeéAS3H32), conforme ja
mostrado pelas equacgbes 3.13, 3.14, 3.15 e 3.16 [35]. Os produtos formados
se depositam nos poros da argamassa, densificando-a. Em seguida, devido ao
carater expansivo dos hidratos depositados, sdo criadas tensdes internas que,
apos um determinado tempo, fissuram o concreto ou argamassa [35]. Portanto,
0 aumento de resisténcia a compressao uniaxial apos 56 dias de ataque
observado para o All, CPII-Z 32 e CPV- ARI é devido a deposi¢éo de etringita e
gipsita nos poros da argamassa, enquanto a queda de resisténcia apos 112
dias é decorrente de expansodes e fissuracdes no corpo de prova.

Fatores como porosidade aparente e tamanho médio de poro das
argamassas, bem como a composicdo quimica do cimento influenciam
fortemente a resisténcia a meios sulfatados. A difusdo destes ions através da
argamassa € dificultada em um material com menores valores de porosidade e
de tamanho médio de poro, o que torna a deterioracdo mais branda. O teor de
portlandita também deve ser considerado, uma vez que este hidrato € muito
susceptivel ao ataque e reage facilmente com o Na,SO4, conforme mostrado
pela equacédo 3.13. Assim, os melhores resultados obtidos para a argamassa
de Allm s&o em virtude dos menores valores de porosidade aparente (Tabela
5.2) e de D50 (Figura 5.10), além do menor teor de portlandita (Figura 5.5).

A argamassa preparada com All apresentou o pior desempenho devido
a sua alta porosidade aparente, além de um alto teor de portlandita. Contudo, o

comportamento mecanico ao longo do tempo de atague foi semelhante ao
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daquela preparada com o cimento comercial CPV-ARI, havendo queda de
resisténcia a compressao uniaxial somente apés 112 dias de imersdo. Este
resultado € muito positivo e, provavelmente, se deve a vantagem quimica do
All, que possui uma fase NaCszA menos reativa, conforme detalhado pelas
transformacdes quimicas ocorridas durante o ataque por sulfato (se¢éo 5.2).
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Figura 5.12: Resisténcia a compressao uniaxial das argamassas apos 0, 28, 56
e 112 dias de ataque por NaSOg.

Com a finalidade de se compreender as transformacdes microestruturais
que ocorrem durante este processo de deterioracdo, em todas as idades de
avaliacdo de resisténcia mecénica, a microestrutura das argamassas foi

analisada por meio de micrografias de sua seccao transversal.

5.3.1.2 Avaliagédo Microestrutural

A Figura 5.13 apresenta imagens em diferentes periodos de ataque da
argamassa preparada com All. Apos 28 dias de cura (Figura 5.13 A), a



60

microestrutura apresenta grande quantidade de poros, o que € coerente com a
porosidade aparente apresentada na Tabela 5.2 e contribui para a menor
resisténcia a compressao uniaxial apresentada na Figura 5.11. ApGs 28 e 56
dias de ataque, observam-se regibes brancas, que, provavelmente, sé&o
produtos das reacdes que ocorrem entre os produtos de hidratacdo do cimento
e os ions sulfato. Esses hidratos se depositam nos poros da argamassa e
proporcionam um aumento de 16% na resisténcia a compressao uniaxial, como
mostrado na Figura 5.12. Apos 112 dias de ataque, observam-se buracos
(Figura 5.13 D) na microestrutura devido ao carater expansivo dos
componentes formandos, ocasionando uma queda de 20% na resisténcia a

compressao uniaxial em relacédo aos 56 dias.
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Figura 5.13: Micrografias da argamassa de All apos A) 28 dias de cura, B) 28
dias em Na,SO,, C) 56 dias em Na,SO,4, D) 112 dias em Na,SO,.

As amostras correspondentes as Figuras 5.13 C e D foram analisadas

por microscopia eletrbnica de varredura (MEV). Apés 56 dias de ataque, como
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mostra a Figura 5.14, observa-se a formacgdo de trincas e a microanalise
realizada no ponto indicado confirma a formacéo de etringita e gipsita na matriz

cimenticea da argamassa.
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Figura 5.14: Micrografia por MEV da argamassa de All apds 56 dias de ataque.

A analise por MEV realizada na argamassa de All ap6s 112 dias de
ataque estd apresentada na Figura 5.15, em que é possivel confirmar que a
microestrutura se encontra muito deteriorada com trincas e formacao de gipsita
na matriz cimenticea. A avaliagdo da microestrutura de argamassas apos 0
ataque por Na,SO, ja foi realizada por Cohen, Santhanam e Olek [35], que
mostraram que a deterioracdo pela formacdo de gipsita apresenta um padréo

muito semelhante ao apresentado na Figura 5.15.
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Figura 5.15: Micrografia por MEV da argamassa de All apds 112 dias de

ataque.

As micrografias da argamassa preparada com Allm em fung&o do tempo
de imersdo na solucdo de Na,SO, estdo apresentadas na Figura 5.16. A
adicdo de microssilica ao cimento sintetizado reduziu a quantidade de poros da
argamassa apos 28 dias de cura, obtendo-se uma microestrutura mais
compacta, inclusive na interface matriz/agregados. Estes resultados
corroboram os de menor porosidade aparente apresentados na Tabela 5.2 e as
analises termogravimétricas, que indicaram maior concentracdo de CSH
(Figura 5.5). Como consequéncia, houve o0 expressivo aumento de 39% na
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resisténcia a compressao uniaxial (Figura 5.11) em relacdo a argamassa de
All. Ao longo de 28 e 56 dias de ataque, € possivel observar a formacao de
novos produtos oriundos das reacdes com 0s ions sulfato. Apés 112 dias
(Figura 5.16 D), houve formagao de algumas trincas que ocasionaram uma
queda de 10% na resisténcia mecanica em relacdo aos 56 dias, como
mostrado na Figura 5.12.
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Figura 5.16: Micrografias da argamassa de Allm apods a) 28 dias de cura, b) 28
dias em Na,SOy,, ) 56 dias em Na,SOq, d) 112 dias em Na,SO,.

A analise por MEV da seccao transversal da argamassa de All apds 56
dias de atague esta apresentada na Figura 5.17, na qual se observa a
formacdo de trincas na microestrutura, bem como de gipsita na matriz
cimenticea, indicada pela microanalise realizada. Essas trincas sO foram
constatadas por MEV, porém ndo ocasionaram queda de resisténcia a
compresséao uniaxial, como mostrado na Figura 5.12.
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Figura 5.17: Micrografia por MEV da argamassa de Allm apos 56 dias de

ataque.

A andlise por MEV realizada apdés 112 dias de ataque (Figura 5.18)
mostra um poro da argamassa de Allm contendo depdsitos em formato de
agulha, que sdo caracteristicos da cristalizacdo de etringita. A microanalise
neste caso ndo pdde ser realizada porque, como se trata de uma cavidade, a
captacdo dos fotons no detector de EDS é dificultada. Observa-se também que
a microestrutura se encontra menos deteriorada do que a da argamassa de All,
o que confirma o melhor desempenho obtido com adicdo de microssilica.
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Figura 5.18: Micrografias por MEV da argamassa de Allm apo6s 112 dias de

ataque.

A Figura 5.19 apresenta as imagens de secgles transversais da
argamassa de CPII-Z 32 em funcdo do tempo de imersdo na solucdo de
Na,SO,.

A microestrutura apés 28 dias de cura se mostrou porosa, como ja
constatado pelos resultados de porosidade aparente. Apos 28 dias de ataque,
ndo houve mudancas significativas em relacdo aos 28 dias de cura, o que é
coerente com a inalterada resisténcia mecéanica apresentada na Figura 5.12.
Apés 56 dias de ataque, observa-se formacdo de novos produtos entre a matriz
e 0S agregados, que ocasionou um aumento na resisténcia a compressao
uniaxial de 24 % (Figura 5.12). Apés 112 dias de ataque, a microestrutura nao
apresentou muitas trincas, o que explica o fato de ndo haver queda de

resisténcia mecanica.
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Figura 5.19: Micrografias da argamassa de CPII-Z 32 ap6s A) 28 dias de cura,
B) 28 dias em Na,SOy4, C) 56 dias em Na,SOq4, d) 112 dias em Na,SO,.

A analise por MEV da argamassa de CPII-Z 32 apés 56 dias de ataque
(Figura 5.20) confirma que a microestrutura esta menos deteriorada em relagéo
as outras analisadas. E possivel observar ainda a cristalizacdo de etringita

indicada cristais depositados em formato de agulha.

4.0 DEM e -0 CE - DEMa -

Figura 5.20: Micrografia por MEV da argamassa de CPII-Z 32 ap0s 56 dias de
ataque.
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A Figura 5.21 mostra a analise da microestrutura da argamassa de CPII-
Z 32 por MEV apés 112 dias. Verifica-se a formacdo de gipsita na matriz
cimenticea, indicada pela microanalise realizada, porém, ndo se observa
trincas, confirmando que a argamassa de CPII-Z 32 apresentou a maior
resisténcia ao ataque por Na,SO,.

s Elemento %
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n o) 56.85
Na 0.31
Al 0.26
° Si 0.45
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.1 o Total 100.00

Cl a1
Na .
2.00 4.00 6.00 EI. oo 10I. oo 12I. 00 14I. 0o 16I. 00 l.EI. 00 keV

Figura 5.21: Micrografia por MEV da argamassa de CPII-Z 32 ap6s 112 dias de

ataque.



68

A Figura 5.22 apresenta as micrografias das secdes transversais da
argamassa de CPV-ARI em funcdo do tempo de ataque pela solucdo de
Na SO, A microestrutura, apos 28 dias de cura, € muito semelhante com a da
argamassa de Allm (Figura 5.16 A), com uma matriz cimenticea compacta
envolvendo os agregados e baixa porosidade. Apos 28 e 56 dias de ataque,
sao formados produtos que se depositam nos poros, levando a um aumento de
35% na resisténcia a compressao uniaxial (Figura 5.12). Ap6s 112 dias de
ataque, houve a formacao de algumas trincas, que levaram a uma queda de
13% na resisténcia mecanica em relacdo aos 56 dias, como mostrado na
Figura 5.12.
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Figura 5.22: Micrografias da argamassa de CPV-ARI ap0s a) 28 dias de cura,
b) 28 dias em Na,SO,, c) 56 dias em Na,SO,4, d) 112 dias em Na,SO,.

A andlise por MEV da seccao transversal da argamassa de CPV-ARI
ap0s 56 dias estd apresentada na Figura 5.23, confirmando que houve

formacao de etringita na matriz cimenticea, bem como de algumas trincas.
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Figura 5.23: Micrografia por MEV da argamassa de CPV-ARI apés 56 dias de

ataque.

Apb6s 112 dias de ataque, observa-se que a microestrutura de CPV-ARI

se encontra muito deteriorada com a formacao de trincas e de gipsita na matriz

cimenticea, conforme mostra a Figura 5.24.
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Figura 5.24: Micrografia por MEV da argamassa de CPV-ARI ap6s 112 dias de

ataque.

Considerando a avaliacdo das transformacfGes quimicas ocorridas
durante o ataque por sulfato de sddio, apresentada na se¢édo 5.2, o cimento
sintetizado apresentou uma vantagem quimica devido a cinética mais lenta de
reagcdo de formacdo de etringita. Contudo, os resultados da argamassa
preparada com All ndo foram muito positivos, provavelmente, porque a
porosidade aparente da mesma € muito alta, resultando em uma deterioracéo
mais intensa.

A adicdo de microssilica se mostrou promissora neste aspecto,
melhorando muito o desempenho devido a reducdo da porosidade, ao aumento
do teor do gel CSH e a reducédo da concentracdo de portlandita. Os melhores

resultados, no entanto, foram verificados para a argamassa preparada com
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CPII-Z 32, que contém uma mistura de filer de calcario e pozolana como

aditivos.

5.3.2 Ataque Acido as Argamassas

O ataque acido foi avaliado por ensaios gravimétricos em argamassas
submetidas, separadamente, a duas solu¢bes acidas: H,SO4 e HCI. A Figura
5.25 apresenta os resultados de ataque por HCI, em que houve uma perda de
massa gradativa ao longo de 70 dias de 13,2%, 17,0%, 23,3% e 24,0% para as
argamassas preparadas com Allm, All, CPV-ARI e CPII-Z 32, respectivamente.

A acdo do HCI sobre as estruturas de cimento Portland ocorre pelo
ataque aos produtos de hidratacdo, sendo a portlandita (Ca(OH),) o
componente mais reativo da pasta hidratada. O CaCl, formado (equagao 3.12)
é soluvel e facilmente lixiviado, expondo os outros hidratos a deterioracdo. O
CaCOg3, que se encontra nos cimentos comerciais como aditivo, também é
muito reativo com o HCI. Trata-se de uma reacdo muito comum no processo de
calagem em solos &cidos, aos quais se adiciona calcario para, entre outros
objetivos, neutralizacao pela formacao do sal CaCl; [49].

Assim, o desempenho da argamassa preparada com All foi muito
positivo, apesar de uma porosidade mais alta, provavelmente, devido a
auséncia de filer de calcario nestes cimentos. A adicdo de microssilica ao All
melhorou ainda mais sua resisténcia, indicando que a utilizacdo de pozolanas
pode ser utilizada para melhorar a resisténcia a este ataque, conforme ja

constatado por outros trabalhos [16,31].
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Figura 5.25: Perda de massa das argamassas por ataque por HCI em funcéo

do tempo.

A acdo da solucdo de acido sulfarico 1 Mol L™ sobre as argamassas,
como mostra a Figura 5.26, foi bem mais forte do que a do acido cloridrico,
devido ao seu maior poder corrosivo. A perda de massa para as argamassas
preparadas com Allm, CPV-ARI, CPII-Z 32 e All foi de, respectivamente,
69,0%, 73,0%, 73,5% e 81,0 % em 21 dias.

A portlandita também € o produto de hidratacdo mais susceptivel a este
ataque e forma gipsita (CaS04.2H,0), conforme mostrado pela equacédo 3.11,
que & lixiviada, levando a desintegracao dos corpos de prova.

A utilizagdo de microssilica se mostrou eficiente para melhorar a
resisténcia ao ataque por H,SO,, j& que a argamassa de Allm obteve o melhor
desempenho. As argamassas preparadas com 0S cimentos comerciais, que
contém filer de calcario, também apresentaram um bom desempenho,

indicando que a utilizacao deste aditivo, ao contrario do que ocorre para o HClI,
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também melhora a resisténcia a este meio deletério, conforme ja constatado na

literatura [16].
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Figura 5.26: Perda de massa das argamassas por ataque por H,SO, em funcao

do tempo.

Os resultados de ataque acido mostraram que a escolha de um cimento
e de seus aditivos deve ser realizada baseando-se no ambiente de aplicacdo. A
utilizac@o de pozolana se mostrou eficiente frente ao ataque pelos dois acidos,

enquanto o filer de calcéario apenas frente ao H,SO4,.
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5.3.3 Lixiviacdo das Argamassas em Agua

Os estudos de lixiviagao foram realizados pela imersédo das argamassas
em agua destilada e analise periddica da solucdo aquosa contendo os ions
lixiviados.

A Tabela 5.3 apresenta os resultados da andlise quimica da agua apos 7
e 28 dias de lixiviagdo da argamassa preparada com All. Observa-se que o
elemento encontrado em maior quantidade é o sodio, devido ao RB utilizado
como matéria-prima para sintese deste cimento. Apos 28 dias de lixiviacdo, a
concentragéo deste elemento aumentou cerca de 60 % em relagéo a 7 dias.

A quantidade em massa de sodio foi estimada em um volume de 250 mL
de 4gua, que foi o utilizado na avaliacdo da lixiviacdo. Considerando que cada
corpo de prova contém 3820 mg de cimento, que é a fonte majoritaria dos
metais encontrados, calculou-se também o teor de s6dio nessa massa. Assim,
comparando este resultado com o primeiro, foi possivel estimar a porcentagem
em massa de sbdio proveniente dos cimentos analisados que foi lixiviada. Para
essa relacao, realizou-se conversdo da analise quimica apresentada na Tabela
4.1 de base Oxido para elementar e, para os cimentos All e Allm, foi feita uma
ponderacdo da quantidade em massa utilizada de gesso, microssilica e
clinquer.

Dessa forma, a massa de sédio em 3820mg de All € de 80,8 mg e a
porcentagem em massa lixiviada apdés 28 dias por 250 mL de agua foi de
21,3%.
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Tabela 5.3: Analise quimica da agua de lixiviagdo das argamassas preparadas

com All em funcéo do tempo.

7 dias 28 dias
Concentragao Massa em Concentragao Massa em
(mg L") 250 mL (mg) (mg L™ 250 mL (mg)

Na 45,007 * 3,493 11,252 + 0,873 71,160 £ 3,712 17,790 + 0,928
Ca 12,693 £ 3,169 3,173 +0,792 9,720 + 3,087 2,429 £ 0,772
Si 1,339 £ 0,209 0,335 + 0,052 2,510 + 0,850 0,627 + 0,212
Al 0,681 + 0,032 0,170 £ 0,008 1,550 + 0,078 0,387 + 0,020
Fe 0,027 +0,026 0,007 £ 0,006 0,010 + 0,003 0,002 + 0,001
Ga 0,001 + 0,001 0,000 0,000 0,000
Mg 0,036 + 0,015 0,009 + 0,004 0,040 + 0,001 0,011 + 0,000
S 0,249 + 0,089 0,062 + 0,022 0,480 + 0,121 0,119 + 0,030
Ti 0,000 0,000 0,000 0,000

Cr 0,000 0,000 0,000 0,000

Cu 0,000 0,000 0,000 0,000
Mn 0,000 0,000 0,000 0,000

Ni 0,000 0,000 0,000 0,000

Vv 0,000 0,000 0,000 0,000

Zn 0,000 0,000 0,000 0,000

B 0,000 0,000 0,000 0,000

A agua de lixiviagdo da argamassa de Allm apresentou uma

concentracdo de sodio cerca de 40% mais baixa apés 7 dias e 50% mais baixa

apos 28 dias, em relacdo ao All, como mostra a Tabela 5.4. Apos 28 dias,

observou-se um aumento de aproximadamente 30% na concentracdo deste

elemento, em contraste com os 60 % apresentados para a argamassa de All.

A porcentagem em massa de soédio lixiviado do Allm por 250 mL de

agua apos 28 dias foi de 12,8%, que também é muito menor do que a do All.

Estes resultados mostram que o sdédio se encontra mais protegido pela

adicdo da microssilica, o que é de fundamental importancia para se evitar

danos pela reacéo alcali-agregado ou prejuizo ao meio ambiente, por exemplo.
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Os outros elementos encontrados apresentaram concentragdo muito proxima

com a agua de lixiviacdo da argamassa preparada com All.

Tabela 5.4: Analise quimica da 4gua de lixiviagdo das argamassas preparadas

com Allm em funcédo do tempo.

7 dias 28 dias
Concentragao Massa em Concentragao Massa em

(mg L™ 250 mL (mg) (mg L™ 250 mL (mg)
Na 27,370 £ 2,398 6,843 +0,599 | 36,100 + 2,179 9,025 £ 0,545
Ca 12,760 + 1,045 3,190+ 0,261 | 11,210 + 3,686 2,803 £ 0,922
Si 2,690 + 0,427 0,673 +0,107 | 6,780 + 2,993 1,694 + 0,748
Al 0,665 + 0,097 0,166 £ 0,024 | 0,790 + 0,251 0,197 + 0,063
Fe 0,036 + 0,047 0,009 £ 0,012 0,000 0,000
Ga 0,001 + 0,000 0,000 0,000 0,000
Mg 0,076 £ 0,010 0,019 £ 0,003 | 0,030+ 0,018 0,007 + 0,004
S 0,315 £ 0,041 0,079+0,010 | 0,810 + 0,321 0,202 + 0,080
Ti 0,000 0,000 0,000 0,000
Cr 0,000 0,000 0,000 0,000
Cu 0,000 0,000 0,000 0,000
Mn 0,000 0,000 0,000 0,000
Ni 0,000 0,000 0,000 0,000
Vv 0,000 0,000 0,000 0,000
Zn 0,000 0,000 0,000 0,000
B 0,000 0,000 0,000 0,000

Uma andlise comparativa foi realizada com referéncias comerciais e a

Tabela 5.5 mostra a analise quimica da agua de lixiviacdo da argamassa de

CPII-Z 32 ap0s 7 e 28 dias. Observa-se que a concentracdo de sodio lixiviado

nas duas idades é significativamente menor, em relacdo as argamassas

preparadas com All e Alim.
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No entanto, porcentagem em massa lixiviada apos 28 dias por 250 mL

de agua foi de 16,4%, que é um valor maior do que o encontrado para a

argamassa de Allm.

Tabela 5.5: Analise quimica da solugdo de lixiviagdo das argamassas

preparadas com CPII-Z 32 em funcdo do tempo.

7 dias 28 dias
Concentragao Massa em Concentragao Massa em

(mg L") 250 mL (mg) (mg L") 250 mL (mg)
Na 6,626 + 0,981 1,657 * 0,245 9,260 + 1,331 2,316 * 0,333
Ca 14,160 + 0,648 3,540 + 0,162 16,310 + 7,331 4,078 + 1,833
Si 1,863 £ 0,251 0,466 + 0,063 3,880 + 1,350 0,971 + 0,338
Al 0,752 + 0,062 0,188 + 0,016 1,280 £ 0,357 0,321 + 0,089
Fe 0,005 + 0,001 0,001 + 0,000 0,010 + 0,003 0,002 + 0,001
Ga 0,000 0,000 0,000 0,000
Mg 0,073 + 0,050 0,018 + 0,012 0,130 £ 0,111 0,032 + 0,028
S 0,759 + 0,082 0,190 + 0,021 1,560 £ 0,482 0,389 + 0,120
Ti 0,000 0,000 0,000 0,000
Cr 0,002 + 0,001 0,000 0,000 0,000
Cu 0,000 0,000 0,000 0,000
Mn 0,000 0,000 0,000 0,000
Ni 0,000 0,000 0,000 0,000
\" 0,000 0,000 0,010 + 0,009 0,002 + 0,002
Zn 0,000 0,000 0,000 0,000
B 0,000 0,000 0,000 0,000

Para a argamassa de CPV-ARI (Tabela 5.6), a concentracdo de sodio

apos 28 dias de lixiviagdo também é muito menor, mas a porcentagem em

massa lixiviada apés 28 dias por 250 mL de agua foi de 22,9%, que foi 0 maior

valor encontrado.
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Tabela 5.6: Analise quimica da solucéo de lixiviagdo das argamassas

preparadas com CPV- ARI em fun¢éo do tempo.

7 dias 28 dias
Concentragao Massa em Concentragao Massa em

(mg L™ 250 mL (mg) (mg L") 250 mL (mg)

Na 10,273 + 0,551 2,568 £ 0,138 12,990 + 0,221 3,248 £ 0,055

Ca 12,691 + 4,424 3,173+ 1,106 9,320+£0,716  2,331+0,179

Si 2,372+ 0,185 0,593 + 0,046 5,310 +1,322 1,328 + 0,331

Al 1,124 + 0,049 0,281 +£ 0,012 1,300 £ 0,249 0,326 + 0,062
Fe 0,002 + 0,003 0,000 0,000 £ 0,001 0,000
Ga 0,000 0,000 0,000 0,000

Mg 0,046 + 0,003 0,012 + 0,001 0,100 £ 0,036 0,026 + 0,009

S 1,199 + 0,070 0,300 +£ 0,018 2,320+0,463 0,579+0,116
Ti 0,000 0,000 0,000 0,000

Cr 0,059 + 0,079 0,015 +0,020 0,020 +£ 0,002 0,004 + 0,000
Cu 0,000 0,000 0,000 0,000
Mn 0,000 0,000 0,000 0,000
Ni 0,000 0,000 0,000 0,000

Vv 0,000 0,000 0,010 £ 0,008 0,002 + 0,002
Zn 0,000 0,000 0,000 0,000
B 0,000 0,000 0,000 0,000

Para todas as amostras, observou-se que a concentracdo de calcio

praticamente ndo variou de 7 para 28 dias de lixiviagao, indicando que houve

uma saturacao deste elemento ainda nos primeiros 7 dias.

Pbdde-se verificar também que o sodio € mais dificilmente lixiviado em

cimentos com adicdo de pozolanas, ja que as argamassas preparadas com

CPIl-Z 32 e Allm apresentaram percentuais massicos de lixiviagdo deste

elemento semelhantes entre si e menores do que os outros (CPV-ARI e All).

Isso ocorre porque 0s materiais pozolanicos promovem a diminuicdo da

concentracdo de alcalis e de seus hidroxidos correspondentes na solugcao de

poro da estrutura hidratada, os quais passam a ser quimicamente ligados com
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os produtos de hidratagdo do cimento e, portanto, se tornam menos reativos
[50].

Apesar da concentracdo de sodio ser muito mais alta na solucdo de
lixiviagdo das argamassas de All e Allm, os valores encontrados apds 28 dias
séo inferiores ao limite maximo de 200 mg L™ estabelecido pela Portaria 2914
do Ministério da Saude, que classifica a potabilidade da agua [51]. A Figura
5.27 mostra o perfil de concentracdo de sédio em funcdo do tempo de
lixiviagdo. O desafio do projeto € sair da situacdo apresentada na Figura 5.27A
para aquela observada nas solu¢des das argamassas de cimentos comerciais.
Com a adicdo de microssilica (Figura 5.27B) houve uma melhora significativa
deste comportamento, no entanto, ainda existem desafios que consistem tanto
na formulacédo de clinqueres com menor teor de sodio quanto na utilizacao de

diferentes aditivos para que este objetivo seja alcancado.
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Figura 5.27: Concentracéo de soédio em funcédo do tempo de lixiviacdo das
argamassas preparadas com: A) All, B) Allm, C) CPII-Z 32 e D) CPV-ARI.
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Com relagdo aos outros elementos, a concentracao encontrada foi muito
proxima para todas as amostras, indicando que a incorporacdo do RB para
fabricacdo de cimento Portland, na concentracdo que foi utilizada, né&o
ocasiona liberacdo de componentes prejudiciais ao meio ambiente ou a saude
publica, como Cr ou V, que estdo presentes em baixa concentracdo no RB e

sao cancerigenos. No entanto, esta analise elementar ndo foi exaustiva.

5.4 Consideracfes Finais

Neste trabalho, avaliou-se a durabilidade de argamassas e pastas de
cimentos do tipo Portland preparados com um clinquer contendo 13 % em
massa de RB.

Um dos desafios encontrados consistiu na selecdo dos ensaios de
durabilidade, principalmente pela pequena quantidade de clinquer gerada na
sintese e pelo fato da ndo haver uma aplicacdo definida para o cimento
desenvolvido, visto que a mesma define 0os ensaios mais relevantes. Apesar
disso, os resultados obtidos foram importantes para direcionar as proximas
etapas do projeto.

Foi possivel constatar que as principais fases que compdem o cimento
Portland foram formadas no cimento sintetizado All. No entanto, sua estrutura
hidratada apresentou algumas deficiéncias, tais como o alto teor de portlandita
e a alta porosidade das argamassas. A adicdo de microssilica p6de sanar
esses problemas, proporcionando um ganho de resisténcia a compressao
uniaxial apos 28 dias de cura. Este aditivo também se mostrou eficiente para
melhorar a resisténcia das argamassas ao ataque acido, por sulfato e uma
diminuicdo na quantidade de sodio lixiviada por agua.

Considerando que foram obtidos bons resultados com o0s cimentos
comerciais que contém filer de calcario, que a utilizacdo de microssilica se
mostrou eficiente para melhorar todas as propriedades do cimento sintetizado e

que o volume de producdo de cimento Portland comum (CPI) € muito baixo
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(Figura 3.2), testes com outros tipos de aditivos em diferentes concentragdes
devem ser realizados em trabalhos futuros, em conjunto com o
desenvolvimento de formulacdes de clinquer contendo menor teor de sdédio,
para que se possa otimizar a composi¢cdo quimica de um cimento Portland

contendo RB como matéria-prima e iniciar testes pilotos.
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6. CONCLUSOES

Os cimentos preparados com o clinquer contendo 13% em massa de
RB, apesar de ndo apresentarem um alto teor de C,4AF, conforme esperado
pelo alto teor de Fe do residuo, teve este elemento incorporado em solucdo
sélida no NaCzA. Com isso, houve uma diminuicdo da reatividade dessa fase
com a solucdo de sulfato de sédio para formacéo de etringita, melhorando a
durabilidade das estruturas preparadas com estes cimentos.

A adicdo de microssilica ao All resultou em uma microestrutura menos
deteriorada e em uma perda de resisténcia mecanica 50% menor das
argamassas devido ao ataque por Na,SO,4. Contudo, os melhores resultados
foram obtidos utilizando-se o CPII-Z 32, que contém uma mistura de filer
calcario e pozolana.

As argamassas de Allm e All foram mais resistentes ao ataque por HCI,
em virtude da auséncia de calcario, visto que o mesmo € muito reativo com
este &cido. Em relagdo ao H,SO, o0s cimentos contendo este aditivo
apresentaram bons resultados, embora ndo os melhores.

Assim, a combinacdo adequada de aditivos € uma importante ferramenta
que pode ser utilizada para melhorar a durabilidade das estruturas frente a
meios sulfatados e acidos.

Os ensaios de lixiviagdo mostraram que, dentre os elementos que
puderam ser analisados, ndo houve liberacdo em excesso de componentes
toxicos pelas argamassas de All e Allm em relacao as referéncias comerciais,
indicando que a incorporacdo do RB para fabricagdo de clinquer, na
concentragdo que foi utilizada, ndo prejudica o meio ambiente ou a saude
humana. Observou-se apenas uma alta concentracdo de soédio, que, no
entanto, permaneceu dentro do limite de potabilidade de agua (200 mg L™). A
adicdo de microssilica também foi muito positiva neste caso, ja que diminuiu
em 50% a concentracéo de sodio apos 28 dias.

As argamassas e pastas preparadas com o cimento All apresentaram

deficiéncias na estrutura hidratada que, de um modo geral, pioraram sua
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durabilidade, dificultando a comparacdo com as referéncias comerciais. A
utilizacdo de microssilica igualou os parametros analisados e proporcionou
uma durabilidade igual ou superior aquela obtida para os cimentos CPII-Z 32 e
CPV-ARI, que s&o amplamente comercializados no Brasil. Portanto, a
utilizacdo de RB como matéria-prima para cimentos do tipo Portland se mostra

como uma alternativa possivel, promissora e sustentavel.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Em trabalhos futuros deverao ser realizados testes com diferentes tipos
de aditivos ao clinquer contendo RB, tais como escoria de alto-forno, pozolanas
(inclusive microssilica em outros teores) e po de calcario, na tentativa de
encontrar a formulacdo mais adequada para o cimento sintetizado. A utilizac&o
de cinzas volantes como aditivo ao clinquer contendo RB também sera
estudada.

Além disso, outros ensaios de durabilidade deverdo ser realizados com
estes cimentos, destacando-se os de deterioracdo por carbonatacdo e por

reacao alcalis-agregado.
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