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RESUMO

O cimento supersulfatado (CSS) se destaca por utilizar uma pequena ou quase nenhuma quantidade de clin-
quer (responsavel pela alta liberagdo de CO, na atmosfera na produgdo de cimento Portland - CP), e também,
por apresentar boa resisténcia em ambientes com altas concentra¢des de sulfato. Neste trabalho foi verificada
a variacdo dimensional das amostras de CSS (constituida por escoria, gipsita ou fosfogesso como fonte de
sulfato de caélcio), expostas a solu¢do de sulfato de sédio, como proposto na NBR 13583 (ABNT/2014),
comparando os resultados obtidos com os do CP. O ensaio de variagdo dimensional mostrou que a amostra de
CP foi a que apresentou a maior expansdo. Dentre as amostras de CSS, observou-se que a maior expansao foi
observada naquela constituida por fosfogesso como fonte de sulfato de calcio. As analises de microestrutura
(DRX, DSC e MEV) identificaram etringita e gipsita como fases expansivas nas amostras de CP, que justifi-
ca a sua maior expansdo dentre todas. No entanto, a maior expansdo do CSS a base de fosfogesso foi atribui-
da ao maior tempo de formacédo da etringita e ndo a quantidade formada, mas que necessitaria de mais inves-
tigacdo para confirmar a hipotese.
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ABSTRACT

Supersulfated cement (SSC) is made with a small or almost no amount of clinker (responsible for the high
release of CO2 into the atmosphere in the production of Portland cement - PC), and also for presenting good
resistance in environments with high concentrations of sulfate. In this work, the length variation of the SSC
samples (made from slag, gypsum or phosphogypsum as a calcium sulfate source), exposed to the sodium
sulfate solution, as proposed in NBR 13583 (ABNT / 2014), comparing the results obtained with of the CP.
The dimensional variation test showed that the PC sample showed the greatest expansion. Among the CSS
samples, it was verified that the greatest expansion was observed in that containing phosphogypsum as a
source of calcium sulfate. The microstructure analyzes (XRD, DSC and SEM) identified ettringite and gyp-
sum as expansive phases in the PC samples, which justifies their greatest expansion among all. However, the
greater expansion of SSC made with phosphogypsum was attributed to the longer time of formation of
ettringite and not to the amount formed, but which would require more research.

Keywords: supersulfated cement, phosphogypsum, gypsum, sodium sulfate.

1. INTRODUCAO

O cimento Portland, principal constituinte do concreto, é um aglomerante constituido basicamente de clin-
quer, ao qual sdo atribuidas questdes ambientais relacionadas a elevada extragdo de matérias-primas para sua
obtencdo e emissdo de pelo menos 5% de todo CO, langado na atmosfera [1, 2]. Com o propdsito de diminu-
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ir o gasto de energético e a extracdo de matérias-primas para producdo de cimento Portland, as indUstrias
cimenteiras vém buscando materiais alternativos que possam substituir o clinquer, como o caso da escéria de
alto-forno, cinzas de casca de arroz e silica ativa, denominados adi¢cGes minerais ou, mais recentemente , de
materiais cimenticios suplementares (MCS) [3].

Mas para que a escoria de alto-forno possa ser utilizada para fins cimenticios é necessario passar por
um processo de ativagdo [4], como se observa na obtencdo do cimento supersulfatado. O CSS é constituido
de 80-85% (em massa) de escoria de alto-forno, de 10-15% de sulfato de célcio e até 5% de uma ativador
alcalino [5].

As reacles de formacdo e de hidratacdo do cimento supersulfatado ndo sdo completamente conhecidas
na literatura [6], entretanto, uma forma de representacdo simplificada pode ser vista na equacéo 1:

C583A(S)+ 3CS(S) + CH(aq) +34H — C@ASgng(aq)+ 3CSH(aq) (1)

Na equacdo 1, a escoria (CsSsA) reage com o ativador alcalino (CH), juntamente com a fonte de sulfa-
to de calcio (CS) e agua (H) para formar etringita (C¢AS3H3,) 0 silicato de célcio hidratado (C-S-H), princi-
pais produtos de hidratacdo e responsaveis pela resisténcia do cimento em idades iniciais e tardias respecti-
vamente. O ativador alcalino é fundamental, pois ele facilita a dissolucdo da escéria fazendo com que a
mesma libere seus os ions (aluminio, célcio e silicio) para reagir com a fonte de célcio e formar os produtos
hidratados [6]. Esses cimentos a base de escoria de alto-forno vém se destacando justamente pelo menor con-
sumo de matérias-primas ndo renovaveis (calcario, por exemplo), reducdo da emissdo de CO, na atmosfera,
menor custo energeético e boa durabilidade em ambientes agressivos (altas concentra¢des de sulfatos) [7].

Segundo ALEKSIC [8], os ataques pode ser de origem interna ou externa, sendo o foco deste trabalho as
acOes deletérias provocadas pelo sulfato de origem externa como encontrados em areas maritimas e industri-
ais [9-11]. Os ataques externos ocasionados por sulfatos podem ser classificados de acordo com os produtos
formados: a forma cléssica com a formagéo de produtos expansivos como etringita tardia e gipsita; ou com
formacdo de thaumasita e pela cristalizagao do sulfato por ataque fisico [8].

A intensidade do ataque &s matrizes cimenticias esta relacionada ao cétion ligado ao fon SO,* na ordem cres-
cente de agressividade: CaSO, < Na,SO, < MgSQ, [8]. O ataque pelo CaSO, pode ser considerado 0 mais
brando quando comparado aos efeitos causados pelos outros dois sulfatos. 1sso se deve pela sua baixa solubi-
lidade em agua (Kps 25,5 /100 mL (20 °C) [12]) liberando uma menor quantidade de ions no meio reacional.
As equacles a seguir, descrevem a reacao entre o sulfato de calcio com monosulfoaluminato (2) e também
com aluminato tricélcico (3) respectivamente, produzindo etringita, conforme a literatura [8]:

2 CaSO4.2H20(3q) +3 CaO.Alzog.lZHzo(aq) +16 H,O0 — 3 Cao.A|2O3.3CHSO4.32H20(3q) (2)
3 CaS04.2H;0ng) + 3 Ca0.AlOgaq + 12 H,0 — 3Ca0.Al,05.3CaS04.32H,0) ®)

Ja quando o Na,SO, reage com hidrdxido de calcio, presente no cimento Portland, observa-se a formacéo de
gipsita, equacéo 4 [8]:

NBQSO4(aq) + Ca(OH)z(aq) — CaSO4.2HzO(aq) +2 NaOH(aq) (4)

Na hidratagdo do cimento Portland, observa-se a formacdo de etringita pela reacdo entre a gipsita e
aluminatos presentes nesse material. Posteriormente, essa etringita se converte de forma gradativa em mono-
sulfoaluminato (Ca0O.Al,05.CaS0,4.12H,0), sinalizando o final da reacdo de hidratacdo. No entanto, quando
esse cimento hidratado contendo o monossulfoaluminato, é exposto ao sulfato de sodio, observa-se um deslo-
camento no equilibrio da reagdo, formando etringita tardia causadora da expansao da matriz cimenticia, rea-
cdo 5 [8].

2Na,S04sq) + 3Ca0.Al,03.CaS0,.12H,0q) + 2Ca(OH) e — 3Ca0.A1,05.3CaS0,.32H,0 (g + 4NaOHuq (5)

De acordo com ALEKSIC [8], os produtos do ataque do sulfato de sédio ao material cimenticio, estdo
diretamente relacionados a concentracdo tanto de sulfatos quanto da fonte de calcio. Quando a concentragdo
de hidroxido de célcio é baixa no meio reacional, um caminho alternativo de se conseguir os ions calcio para



() S VARELLA, M.V.F.; TRENTIN, P.O.: BONINI, J.S.; et al.,revista Matéria, v.26, n.3, 2021.

reacdo é pela descalcificacdo do C-S-H (silicato de célcio hidratado), formando além da etringita, a gipsita.
Quanto a concentracdo de sulfatos em solucéo, se essas forem baixas, hd uma forte tendéncia a formacdo da
etringita, e se for alta, ha o favorecimento do aparecimento de gipsita.

O sulfato de magnésio pode ser considerado o mais agressivo dos trés compostos sulfatados, uma vez
gue envolve diretamente a degradacdo do C-S-H como descrito na equagdo 6. Juntamente com a formacéao de
gipsita, observa-se a formagao da brucita, praticamente insoldvel em agua (Kps = 5,61x10™), acarretando a
redugdo tanto da alcalinidade do sistema quanto da concentracéo de ions calcio no meio reacional provocan-
do a descalcificagdo do C-S-H [8]:

3 MgSO4(aq + 3 Ca0.25i0,.H,0 sy — 2 Si05.H;0q) + 3 CaS04.2H;0q) + 3 Mg(OH)oaq) (6)

O MgSO, pode também reagir com Ca(OH), formado na hidratacdo do CP, tendo a brucita
(Mg(OH),) e a gipsita como principais produtos, equacédo 7 [8, 13]:

MgSO4(aq) + Ca(OH)z(aq) +2 Hzo — CaSO4.2H20(aq) + Mg(OH)z(aq) (7)

Como alternativa de manter o sistema de forma estavel, 0 C-S-H liberara maior quantidade de Ca**
aumentando a formacdo de gipsita e convertendo o C-S-H (Ca0.SiO,.H,0) em MSH (silicato de magnésio
hidratado - MgO.SiO,.H,0) que apresenta baixa resisténcia, equacdo 8 [8, 13]:

Mg(OH)z(aq) + CaO.SiOz.HZO(aq) — MgO.SiOz.HZO(aq) + Ca(OH)z(aq) (8)

No dltimo tipo de ataque, ocorre a reagao entre 0 MgSQ,, o aluminato de célcio hidratado e hidroxido
de célcio formados na hidratacdo do CP como descrita pela equacdo 9 [8]:

3MQSO4(aq + 4Ca0.AL03.13H,0 ) +2Ca(OH)yq + 20H,0 — 3Ca0.Al,05.3CaS0,.32H,0 g + 3MY(OH) ) (9)

O trabalho proposto por GROUNDS et al. [14] relata o estudo do ataque por sulfatos (sulfato de sé-
dio, de calcio e de magnésio) em prismas de CSS armazenados a 95°C e umidade relativa entre 11 e 100%,
bem como amostras armazenadas em 25°C e 100% de umidade. As amostras de CSS expostas ao sulfato de
sodio ou de célcio por 6 meses, apresentaram resisténcia superior aquelas verificadas ao cimento de referén-
cia. Entretanto quando foram expostas a solugdo de MgSQO,, as amostras sofreram degradagdo em qualquer
uma das condigdes de ensaio. Nesse trabalho, os autores sugerem que esse efeito deletério do MgSO, ocorre
porque os fons Ca®* é retirado da estrutura do C-S-H para formar gipsita, produto expansivo e acarretando e
perda de resisténcia pelas amostras.

SINGH e GARG [15], estudaram o comportamento de amostras de argamassa de CSS, produzidas
com gesso e escoria de alto-forno, frente as solugfes de Na,SO,, (NH,),SO, e MgSO, durante 90 dias, com-
parando-se os resultados com amostras de CP. Foi observado que a queda das resisténcias das amostras de
CSS foram menores que as verificadas para CP e, segundo os autores, poderia estar relacionada a maior
quantidade de C-S-H e de C4,AH3no CSS.

QUANLIN e ZHANG [16], verificaram a resisténcia das amostras de CSS, de CP e uma composta por
mistura de 50% de CP e 50% de escéria de alto-forno, frente ao ataque por Na,SO, por 3 meses. As analises
de expanséo foram realizadas de acordo com a norma ASTM C 1012, onde as amostras de CSS apresentaram
boa durabilidade frente a solugdo de ataque, com expansdo inferior a 0,06% que, segundo os autores, esta
relacionado de maneira direta a auséncia de aluminato tricalcico. Em materiais a base de clinquer, é liberado
no meio reacional de 20 a 25% de Ca(OH),, que contribui para a formagdo de produtos expansivos como a
entringita tardia. Ja no CSS, o baixo teor de Ca(OH), é consumido na formagao de etringita e gel de C-S-H,
deixando pouca quantidade deste para reagir posteriormente com 0 Na,SO,.

Ja no trabalho de PINTO [17], amostras de CSS frente ao sulfato de sédio apresentaram bons resulta-
dos de durabilidade e, segunda a autora, estariam relacionados a uma menor quantidade de hidratos que rea-
giriam com o sulfato. Nas amostras sujeitas imersas em solucdo de MgSO, observou-se um comportamento
expansivo acompanhado de perda de resisténcia, associado a descalcificacdo do C-S-H (devido a baixa dis-
ponibilidade de hidréxido de célcio).

O objetivo desse trabalho visa as agdes deletérias provocadas por sulfato de sédio em amostras de cimento
supersulfatados (CSS), obtidos com escoria brasileira e fontes distintas de sulfato de calcio (gipsita e fosfo-
gesso), comparando os resultados com aqueles obtidos com o cimento Portland.
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2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais

2.1.1 Escéria granulada de alto-forno

Para obtencdo das amostras de cimento supersulfatado foi utilizado escéria de alto-forno gerada por uma em-
presa brasileira utilizando o carvao mineral como combustivel, normalmente mais reativa [18]. A metodolo-
gia aplicada no preparo da escdria foi a mesma utilizada por GRACIOLI [19] , onde a mesma foi inicialmen-
te secada em estufa (24 horas, temperatura controlada de 105°C) e depois triturada em moinho de bolas mar-
ca Servitech, modelo CT 242, por um periodo de 2 horas, onde foi obtida superficie especifica (Blaine) de
4409 cm?/g.

Pela analise de difratometria de raios X, Figura 1(a), ndo foram identificados picos que caracterizas-
sem a escoria como cristalina, apontando uma caracteristica mais amorfa. Ja, na distribuicdo granulométrica
da escoria, 10% das particulas foram passantes em malha de 1,28 um de abertura, 50% em malha de 17,64
pum, 90% em malha de 61,94 um resultando em um didmetro médio de 25,25 um, Figura 1 (b). Analise foi
realizada em granulémetro a laser marca CILAS, modelo 1064.
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Figura 1: Difratograma de raio X (a) e distribui¢do granulomértrica da escoria de alto forno utilizada. Fonte GRACIOLI
et al.[7].

Apesar de apresentar um teor relativamente baixo de Al,O3, a escéria atendeu aos limites da EN 15743
[20] para sua utilizagdo em cimento supersulfatado, conforme Tabela 1. Analise da composic¢éo da escdria foi
realizada em equipamento Malvern PANalytical Axios-mAX, com tubo de rodio.

Tabela 1: Composicédo da escoria de alto-forno utilizada neste estudo (%).

COMPONENTE ESCORIA LIMITES EN 15743
SiO, 32,2 -

CaO 49,5 -
AlLO; 8,2 -
MgO 5,0 -
Fe,03 0,8 -
MnO 1,3 -

K,0 0,5 -
TiO, 0,6 -
Na,O 0,1 -

SrO 0,2 -

503 1,4 -

CaO +MgO +Si0, | 86,7 > 66,7
(CaO + MgO)/sio, 1,7 >1,0

Fonte: GRACIOLI et al.[7].
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2.1.2 Ativador alcalino

Neste estudo, como ativador alcalino, foi utilizado o reagente analitico hidréxido de potassio em escamas da
marca Alphatec, com massa molar de 56,11 g.mol™.

2.1.3 Sulfato de calcio

Para formulagdo do cimento supersulfatado foram empregadas duas fontes de sulfato de calcio: gipsita e fos-
fosfogesso. As pedras de gipsita natural foram trituradas em moinho de bolas até que fosse atingida a granu-
lometria de 150 um. Enquanto o fosfogesso ja moido, passou por peneira até atingir a granulometria de 150
pm. Ambas as fontes de sulfato de célcio foram calcinadas em mufla a uma temperatura de 650°C durante
uma hora, com taxa de aquecimento de 50°C/min, para que pudessem atingir sua forma anidra, conforme
GRACIOLI et al.[7].

2.1.4 Sulfato de sédio

Para realizacdo do ensaio de resisténcia ao ataque por sulfatos, o sulfato de sédio (Na,SO,) é o indicado pela
norma brasileira. Para a execugdo dos ensaios foi preparada uma solu¢do com 4gua destilada a fim de se ob-
ter uma concentracdo final de 100 g de sulfato de sédio por litro. Para a realizagdo dos testes utilizou-se sul-
fato de s6dio anidro da marca Dindmica, com teor minimo de pureza de 99%.

2.1.5 Cimento Portland resistente a sulfatos

O cimento Portland resistente a sulfatos foi utilizado como referéncia no intuito de comparagdo dos resulta-
dos obtidos com o cimento supersulfatado. O cimento escolhido para o estudo foi o cimento Portland tipo V
de alta resisténcia inicial e resistente a sulfatos (CPV-ARI-RS), uma vez que este é o cimento resistente a
sulfatos mais utilizado na inddstria de concreto usinado. O CPV-ARI-RS, da marca Votorantim, apresentou
superficie especifica de 4966 cm®/g.

2.2 Métodos

A Figura 2 apresenta o diagrama dos materiais e das atividades utilizadas na avaliagdo da resisténcia ao ata-
que de sulfatos do cimento supersulfatado, bem como do cimento Portland de alta resisténcia inicial e resis-
tente a sulfatos.

|

| Gipsita | | Fosfogesso |

Escdria de alto-forno

Preparacéo da Solugio

Secagem + Moagem

Calcinacéo

METODOS

CP_RS

(NBR 13583) CS5.80.6

Cura Inicial -
Cura Gmida

Aferigdo:
| Cura em Ca(0OH)z(zq) - 14 dias;

): CSS_80_F
Argamassa Pastas DRX/DSC

C55_90_G

Cura em | Medig:éo - 28 dias;
Cal0OH)2{aq) Inicial - 56 dias;
Sol. Atague — - 70 dias;

(Na2502) -84 dias (MEV)

Figura 2: Fluxograma das atividades desenvolvidas.
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2.2.1 Composicado do CSS

A elaboracdo das pastas e argamassas deste trabalho foram baseadas no trabalho de GRACIOLI [19] e RU-
BERT [21], conforme apresentado na Tabela 2. Este estudo optou pela utilizacdo de duas proporc¢des de escé-
ria e sulfato de célcio, gipsita, e somente uma proporcao para o fosfogesso. Em todas as proporgdes utilizadas
a quantidade de ativador alcalino (KOH) foi de 0,5% da soma das quantidades de escéria e sulfato de calcio.
Esse teor foi adotado por ter apresentado resultados de resisténcia satisfatérios e semelhantes para ambas as
fontes de sulfato de calcio [19].

Tabela 2: Composicbes de cimento supersulfatado (%).

FONTE DE CALCIO ESCORIA SULFATO DE CALCIO
o 90 10
Gipsita
80 20
Fosfogesso 80 20

2.2.2 Ensaio de resisténcia ao sulfato de sédio

Para produzir as barras de argamassa foi utilizada uma parte de cimento para 3,2 partes de areia composta das
quatro fragOes especificadas pela NBR 7214 (ABNT/2015) [22], conforme sugere a NBR 13583
(ABNT/2014) [23], sendo que, para cada uma das quatro composicdes testadas foram moldados trés corpos-
de-prova.

Os moldes utilizados foram de 250 mm x 25 mm x 25 mm, sendo que cada compartimento permitia, nas
chapas das extremidades, a fixagdo dos pinos de medi¢do. A moldagem dos corpos de prova foi realizada
imediatamente ap6s a mistura da argamassa, sendo feita em duas camadas aproximadamente iguais e adensa-
das com auxilio de soquete metélico. Em seguida, os moldes foram armazenados em recipientes fechados
com uma fina camada de agua, onde permaneceram até a idade de 7 dias. Na sequéncia, 0s corpos-de-prova
foram submersos em solugdo de agua saturadas com cal na propor¢do de 3 g/L por um periodo de 7 dias, to-
talizando 14 dias desde a moldagem.

Apos a leitura do comprimento inicial dos corpos-de-prova em extensdémetro, aos 14 dias de cura, esses
foram submersos na solugdo de ataque e permaneceram em estufa com temperatura controlada de 40°C. A
partir da data de inicio de contato da solucéo de sulfato com as amostras, realizou-se a leitura de comprimen-
tos das barras nas idades de 14, 28, 42, 56, 70 e 84 dias, sendo que, em cada data de leitura, a solucgdo de sul-
fato de sodio era substituida. Em complemento ao ensaio com as argamassas expostas a solucdo de sulfato,
foi repetido 0 mesmo procedimento para argamassas curadas somente com solugdo de 4gua saturada com cal
(concentracdo de 3g/L) e armazenadas em temperatura ambiente para obter-se a leitura de expansdo sem a
presenca de sulfato das amostras, a fim de avaliar a retracdo ou expansdo natural. A NBR 13583
(ABNT/2014) [23] estipula que a verificacdo da resisténcia a sulfatos seja feita pela da leitura de variacéo
dimensional das barras de argamassa devido ao ataque da solucéo de sulfato de s6dio em relacdo a expansao
da argamassa curada em agua com cal, devendo assim representar cada variagdo pela diferenga entre as leitu-
ras as barras expostas ao sulfato e aquelas curadas em agua. Entretanto, as argamassas curadas em agua so
tiveram leituras realizadas na idade de 14 dias, que posteriormente foram avaliadas por microscopia eletréni-
ca de varredura (MEV), modelo TM 3000, marca Hitachi.

Apos 14 dias de exposicdo em sulfato de sédio, as amostras de pasta foram retiradas da solucéo e imer-
sas em solucdo de acetona por 2 horas afim de interromper o processo de hidratacdo. Em seguida, o material
foi filtrado com auxilio de bomba de vacuo, triturado e peneirado na malha 0,150 mm. Para as analises de
difratometria de raios X (DRX) foi utilizada radiagdo CuKa, intervalo de leitura 26 de 5°- 70°, passo de
0,02 ° e voltagem de corrente de 40KV, equipamento modelo Miniflex 600, marca Rigaku. A analise de calo-
rimetria exploratdria diferencial (DSC) foram realizadas em atmosfera inerte de g&s N, com fluxo de 100 mL
min™, taxa de aquecimento de 10°C min™* em uma faixa de leitura de 30 a 300 °C, equipamento modelo SDT
Q600, marca TA Instruments.
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3. RESULTADOS

3.1 Andlise Visual

Os registros fotograficos foram realizados com o objetivo de identificar possiveis falhas, fissuras e outros
aspectos negativos que poderiam surgir nos corpo-de-prova devido a exposicao a solugdo de sulfato de sédio
por até 84 dias, das amostras de cimento Portland de alta resisténcia inicial resistente a sulfatos (CP_RS),
duas amostras de CSS com gipsita (CSS_80_G e CSS_90_G) e uma de CSS com fosfogesso (CSS_80_F). A
Figura 3 apresentam os aspectos das barras para os tragcos CP_RS, CSS 80 _F, CSS 80 _G e CSS_90_G, res-
pectivamente.

(b)

© (d)

Figura 3: Corpos-de-prova das argamassas com (a) CP_RS; (b) CSS_80_F; (c) CSS_80_G e (d) CSS_90_G expostos a
solugdo de sulfato de sodio por 0, 14, 28, 42, 56, 70 e 84 dias.

Como pode ser observado, nenhuma das amostras apresentou fissuras ou defeitos significativos que
pudessem representar falhas na estrutura das barras de argamassas. Dentre as amostras, apenas a CSS_80_F
apresentou uma alteragdo na coloracdo mais acentuada. Além disso, um dos corpos-de-prova desta composi-
¢do apresentou perda de massa nos cantos e bordas da amostra, como pode ser observado na Figura 4. Essa
troca de coloracéo e desgaste nas bordas/cantos da amostra pode estar relacionada a maior penetragéo da so-
lucdo de sulfato na mesma, uma vez que a hidratacdo do CSS com fosfogesso € mais lenta [19].

Figura 4: Corpo-de-prova do CSS_80_F exposto a solugdo de sulfato de sddio por 84 dias.
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3.2 Variagao Dimensional

Segundo a NBR 13583 (ABNT/2014) [23], a verificacdo da resisténcia a sulfatos € realizada pela leitura de
variacdo dimensional das barras de argamassa provocada pelo ataque da solugdo de sulfato de sédio em rela-
¢do a expansao da argamassa curada em agua com cal. Entretanto, devido a falta de disponibilidade de mate-
rial, as argamassas curadas em agua s6 tiveram leituras realizadas na idade de 14 dias, sendo a média das
variacBes apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3: Variagdo dimensional de barras curadas em solucéo de Ca(OH)s,.

COMPOSICAO VARIAQAO COMPRIMENTO AOS 14 DIAS
CSS 90 G -0,0039%
CSS 80_G -0,0033%
CSS 80 F -0,0078%
CP_RS -0,0046%

A Figura 5 apresenta o gréfico da variagdo dimensional em porcentagem das barras de cada proporgdo
expostas ao sulfato de sddio em funcdo do tempo de exposicao das mesmas.

0,0583%

0,0467% CP_RS

0
0,0350% Limite aos 42 dias (MARCIANO, 1983) /

Variagao Dimensional (%)

0,0233% CSS_80_F
0,0117% CSS_90_G
0,0000% O’P/;”:
CSS_80_G
0,0117%
0 14 28 2 56 70 84

Tempo de exposigao (dias)

Figura 5: Grafico de variagdo dimensional de barras de argamassas das amostras CP_RS, CSS_80_G, CSS_90_ G e
CSS_80_F em fung¢do do tempo de exposigdo em solugdo de sulfato de sédio.

A amostra de CP_RS foi a que apresentou maior expansdo durante a realizagdo do ensaio. Embora
tenha sido utilizado CPV-ARI-RS, designado por ser resistente a sulfatos, 0 mesmo apresentou uma variacéo
dimensional maior que 0,030% aos 42 dias, em relagdo ao trabalho realizado por MARCIANO [24], tomado
como referéncia. Como ja comentado anteriormente, a suscetibilidade do cimento Portland a ataques por sul-
fatos estd diretamente envolvida com os produtos de hidratacdo deste aglomerante, mais especificamente
quando o sulfato de sodio reage com o hidroxido de célcio formando gipsita e etringita como produtos ex-
pansivos [8, 25].

A variacdo da fonte de sulfato de célcio na composi¢do do cimento supersulfatado apresentou-se im-
portante quanto a resisténcia a ambientes agressivos com sulfatos. As amostras de CSS com fosfogesso, ape-
sar de ndo apresentarem variagdes superiores aos 0,030% aos 42 dias (limite segundo MARCIANO [24]),
tiveram uma maior expansdo quando comparada com as amostras de mesmo traco de CSS utilizando como
fonte de sulfato de célcio a gipsita, chegando a ultrapassar a expansdo maxima na leitura dos 84 dias. No es-
tudo realizado por GRACIOLI et al. [7] amostras de CSS com fosfogesso apresentaram uma taxa de fluxo de
calor menor nas primeiras idades quando comparadas a gipsita indicando uma reacdo de hidratacdo mais len-
ta para essa fonte alternativa de sulfato de célcio e, consequentemente, uma maior disponibilidade de anidrita
nas primeiras idades que poderia dar origem a etringita expansiva. A leitura aos 84 dias das amostras CP_RS
e CSS_80_F mostraram uma abrupta elevacdo na variacdo dimensional. Tal comportamento pode estar asso-
ciado ao o inicio da segunda etapa do ataque de sulfato de sodio apontado por SANTHANAM et al. [26].
Segundo 0s autores, nessa etapa 0s poros das areas externas ja foram completamente preenchidos pelos pro-
dutos de reacédo do sulfato dando inicio a fissuragdo das amostras, permitindo uma maior penetragdo da solu-
¢do e, consequentemente, uma maior expansao.
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Quanto a influéncia dos teores de sulfato de calcio, pela analise das composicbes CSS 80 G e
CSS_90_G, verificou-se variacdo dimensional semelhantes. Considerando que todas as amostras apresenta-
ram retracdo aos 14 dias quando curadas em solucdo saturada de agua com cal e somente o traco CSS_80_G
apresentou retracdo quando em contato com a solucgéo agressiva, este pode ser descrito como o0 mais resisten-
te a sulfatos. O maior teor de sulfato de célcio nas amostras com 20% de gipsita indica uma menor suscetibi-
lidade as fontes externas de sulfato, como a solucdo agressiva empregada, uma vez que a quantidade do mi-
neral é suficiente para sustentar o processo de hidratacdo. J& para a composicdo com 10% de sulfato de calcio,
0 consumo da gipsita em idades iniciais é praticamente completo, fazendo com que os ions de sulfato provi-
dos pela solucdo agressiva sejam utilizados na formacdo de etringita em idades tardias, causando expansao.
Dessa forma, destaca-se que o teor de sulfato de calcio na formulacdo do CSS, apesar de afetar a disponibili-
dade dos produtos de hidratacdo, ndo exerce tamanha influéncia na resisténcia aos sulfatos.

3.3 Difratometria de raios X (DRX)

De acordo com o trabalho de ALEKSIC [8], na forma classica do ataque por sulfatos em cimentos, observa-
se a formacdo de etringita, monossulfato e/ou gispita, como resultado das rea¢des quimicas entre ions sulfato
e produtos hidratados do cimento como hidrdxido de célcio, aluminato de calcio hidratado e silicato de calcio
hidratado. No trabalho realizado por HOPPE et al.[25], a exposi¢do de argamassas com CPV-ARI & solugdo
de sulfato de sodio resulta na conversdo do monossulaluminato de calcio hidratado (AFm) em etringita (AFt),
e no consumo de ions calcio (em solucéo) para a formagdo da gispita. Sendo a formagéo de etringita associa-
da ao teor de C3A presente na composicéo do CP, que ao se hidratar, e estando em presenca de gipsita, forma
a etringita (AFt) seguido de conversdo para monossulfoaluminato de calcio hidratado (AFm). Pelo difrato-
grama da pasta de CP_ARI, Figura 6, é possivel verificar a presenca de picos referentes a formac&o de hidro-
xido de calcio (CH), que atua como fonte de calcio na formagdo da gipsita, que pode ser identificada por esta
mesma analise.

E CSS_80_F

’ CS5_90_G
" l " | CSS_80_G

E CH
CH
MWW
r T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60

26(°)

Intensidade (u.a.)

Figura 6: Difratogramas de raios X das pastas de CSS expostas a solucdo de sulfato de sodio por 14 dias. Onde E=
Etringita, G = Gipsita, A = Anidrita, CSH = Silicato de célcio hidratado, CH = hidroxido de calcio. Nota: Intensidade
(u.a.) foi suprimida para sobreposicéo dos difratogramas.

Para as amostras de CSS (CSS_80_G, CSS_90_G e CSS_80F) e CP_RS, expostas a solucédo de ataque
por 14 dias, pode ser identificado nos difratogramas, picos associados a etringita localizados em 20 igual a
9,06°; 15,84°; 18,9°; 22,9° e 32,25°. O C-S-H, pouco cristalino, pode ser observado em torno de 29° em to-
das as amostras. J& os picos associados a gipsita foram observados apenas para as amostras de CP_RS, identi-
ficada em 26 igual a 11,53° e para amostra CSS 80 F, em 260 igual 40,87°.

Para a amostra CSS_80_F pode se verificar um menor consumo de anidrita, que segundo o estudo de
GRACIOLI [19] verificou um processo de hidratagdo mais lento para 0 CSS com fosfogesso em comparagéo
com o CSS com gipsita, € como consequéncia, menor formacdo de etringita em idades iniciais. No trabalho
de SCHAEFER, CHERIAF ¢ ROCHA [27], foi observado que a calcinacdo do fosfogesso empregado em
cimentos, deve ser feita a temperatura de 450°C, pois em temperaturas mais elevadas, o0 mesmo reduz sua
solubilidade. Neste trabalho a temperatura de calcinagdo do fosfogesso foi 650°C, o que pode ter reduzido a
solubilidade do mesmo, prejudicando seu processo de hidratacdo, formando menos produtos hidratados.
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De forma geral, chama a atencdo o pico intenso de etringita nas amostras de cimento Portland (CP)
porque, em condicfes ndo agressivas, esta fase se apresenta com picos menores. Ja, no caso do CSS, a etrin-
gita é, junto com C-S-H, fase majoritaria formada em condi¢cdes normais de hidratacdo, e, portanto, esperada.
Assim, pode-se relacionar a expansao observada no CP a formacéo de etringita e também da gipsita.

3.4 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Pela a analise de DSC, Figura 7, foi possivel identificar picos referentes a etringita, CSH (silicato de célcio
hidratado) e gipsita para as amostras de CSS, corroborando com os resultados de DRX. Segundo o estudo
realizado por GARG et al. [28], a faixa de temperatura onde é possivel identificar o C-S-H situa-se entre 70 -
90° C, a etringita entre 90° — 110°C, e gipsita entre 120 — 130 °C, sendo a Gltimo observada apenas na amos-
tra de CP_RS, possivelmente pela reacdo do sulfato de sodio com o hidréxido de calcio formado na hidrata-
¢do do cimento Portland [8, 25]. Para amostra CSS_80_F p06de-se observar uma diminui¢&o nas curvas rela-
tivas a etringita e ao C-S-H em relagdo as amostras de CSS com gipsita, 0 que poderia sugerir uma formagao
menor desses hidratos devido a reacdo de hidratacdo ser mais lenta com o fosfogesso [19]. Comparando-se as
curvas de DSC das amostras de CSS com gipsita, pode-se sugerir uma maior formacdo de C-S-H para amos-
tra com maior teor de gipsita, CSS_90_G. GASTALDINI e VEIGA [29] em seu estudo, informa que em al-
gumas misturas minerais, quando utilizadas em grande quantidade, como as escéria de alto-forno no CSS,
ocorre aumento da razdo Si/Ca do C-S-H, fazendo com que a alumina preferencialmente dé origem a esse
hidrato, ficando pouco disponivel para formar a etringita, o que induziria a conclusdo desse trago ser mais
resistente ao ataque pelo sulfato de sodio.

De forma geral, a formacdo intensa da etringita e presenca de gipsita no cimento Portland, observada nos
difratogramas, é confirmada através da DSC. Nas amostras de CSS, chama a atencdo a amostra CSS_80_F,
que apresentou mais etringita que C-S-H, diferente das outras duas amostras de CSS. Esta constatacdo pode-
ria justificar a maior expanséo observada por esta amostra (CSS_80_F).
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Figura 7: Andlise de DSC para pastas expostas a solucdo de sulfato de sédio por 14 dias, para as amostras (a) CP_RS,
(b) (c) CSS_80_F, CSS_90G e (d) CSS_80_G.
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3.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As analises de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas nas amostras de argamassas uti-
lizadas na analise visual e nas medi¢Ges da variacdo de comprimento a fim de identificar os compostos for-
mados ap0s os 84 dias de cura na solugdo de ataque.

A Figura 8 apresenta as micrografias para 0 CP_RS com as amplia¢des de 300x e 4000x. Pela amplia-
¢ao de 300x, é possivel observar uma fissuracdo o que estaria associado a formagéo de produtos expansivos
como a gipsita secundaria, uma vez que esse cimento seria mais suscetivel ao ataque pelo sulfato como men-
cionado na discussdo do topico 3.2 [8, 25]. Esse tipo de fissuragdo permite uma penetracdo ainda maior da
solugdo atingindo camadas antes ndo atingidas. De certa forma, justifica-se o elevado tempo de duracéo de
ataques por sulfato, uma vez que o ciclo de fissuragdo, penetra¢do da solucdo e reagcdo com 0s compostos
pode demorar longos periodos antes de apresentar danos aparentes a estrutura. A ampliagdo de 4000x apre-
senta formacdo de diversos compostos cristalinos que podem representar tanto os produtos de hidratagdo na-
tural do cimento quanto aos produtos da reacdo com a solugéo de sulfato de sédio [30, 31]. Por esse maior
aumento, foi possivel verificar a presenca de etringita e C-S-H, corroborando com as andlises de DRX e DSC.

As Figuras 9 a 11, apresentam imagens de MEV para as propor¢des CSS 80 G, CSS 80 F e
CSS_90_G respectivamente. Dentre as micrografias, as amostras CSS_80_G e CSS_80_F foram as que tive-
ram maior formagdo de produtos hidratados, Figuras 9 e 10 respectivamente, se comparadas a amostra
CSS _90_G, Figura 11. Dessa forma, pode-se sugerir uma menor suscetibilidade de ataque pelos sulfatos nas
amostras de CSS com menor quantidade de sulfato de calcio, uma vez que a quantidade do mineral e sufici-
ente para sustentar a hidratagéo.

" 'FISSURACAO

H D54 x40k 20um

B 4
Figura 9: Micrografias das amostras de CSS_80_G com amplia¢6es de 300x e 4000x, respectivamente.

Para a amostra de CSS com fosfogesso, mesmo apresentando uma hidratacdo mais lenta, ap6s 84 dias
de cura na agua saturada com cal e na solucdo de ataque, foi possivel verificar de forma clara a formacéo de
C-S-H e etringita pelas micrografias do CSS_80_F, Figura 10.
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Figura 10: Micrografias das amostras de CSS_80_F com amplia¢des de 300x e 4000x, respectivamente.

Nas amostras de CSS com gipsita, onde a anidrita foi mais consumida, segundo os resultados de DRX,
pode-se observar uma matriz mais compacta e sem a presenca de fissuras, como pode ser observado nas mi-
crografias das Figuras 10 e 11, respectivamente.

H D48 x20k  30um

H D47 x300 300um

Figura 11: Micrografias das amostras de CSS_90_G com ampliacfes de 300x e 2000x, respectivamente.

4. CONCLUSOES

A resisténcia a sulfatos avaliada pela variacdo dimensional, de acordo com a NBR 13583 (ABNT/2014),
apontou uma menor suscetibilidade de todas as amostras de CSS ao ataque do Na,SO4em relagdo ao cimento
Portland (CP-ARI-RS). As amostras de CP-ARI-RS apresentaram variagdo dimensional acima do limite
apontado pela literatura. Entre as amostras de CSS, a que mais apresentou maior expanséo foi a composta por
fosfogesso como fonte de sulfato de calcio, enquanto aquelas constituidas por gipsita apresentaram expansoes
quase nulas;

Pela difratometria de raios X foi possivel identificar a presenca de etringita, C-S-H, portlandita, gipsita
e anidrita, entretanto os resultados mostrados pela miscroscopia eletrdnica de varredura e pela calorimetria
exploratéria diferencial, foram mais restritas, ndo podendo identificar todos os compostos observados pelo
DRX. Nos cimentos supersulfatados foi observado menor consumo de anidrita para as amostras com fosfo-
gesso, confirmando as informacdes ja existentes na literatura, que indica uma hidratagdo mais lenta para essa
fonte alternativa de sulfato de célcio;

A amostra de CP_RS foi a que apresentou a maior expansao em relagdo as amostras com CSS, o que
pode ser justificado pela formacdo de gipsita e etringita. J4, as amostras de CSS compostas por gipsita se
mostraram menos suscetiveis ao ataque por sulfatos, uma vez apresentaram menores expanses. A maior
expansao apresentada pela amostra com fosfogesso pode ser associada a lenta dissolucéo da anidrita, somada
ao ataque por sulfatos, formando etringita de forma mais lenta e gradativa, quando a matriz ja estava endure-
cida. O maior consumo de anidrita nas amostras com gipsita confirma um processo de hidratagdo mais rapi-
do, se comparado a amostra com fosfogesso. Mais estudos, no entanto, sdo necessarios para confirmagdo da
hipotese.
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