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RESUMO

SCHIAVINI, Daniele N. Analise da influéncia dos cimentos CP II-F-32, CP IV-32 RS e
CP V-ARI na resisténcia ao ataque por sulfatos. 66 f. Trabalho de Conclusao de Curso
(Engenharia Civil), Universidade Tecnologica Federal do Parana. Curitiba, 2018.

O concreto € um material compadsito inorganico formado por argamassa de cimento e
adi¢des de origem quimica ou mineral, sendo o cimento o grande responsavel pelas
reacdes quimicas que proporcionam as propriedades estruturais ao concreto. Ao
longo de sua vida util o concreto deve resistir as solicitagdes estruturais e ao ambiente
em que esta inserido. O ataque por sulfatos envolve uma série de reacdes quimicas
complexas entre os ions sulfato e os produtos de hidratagdo do cimento, sendo
inumeras as fontes de sulfatos. Como o ataque ocorre na pasta de cimento, o objetivo
deste trabalho foi estudar o comportamento de diferentes tipos de cimentos quando
expostos a diferentes tipos de sulfatos, por meio de inspecao visual dos corpos de
prova, da realizagdo de ensaios de resisténcia a compressao axial, da determinacéo
do teor de sulfatos, da microscopia eletronica de varredura e espectroscopia por
dispersao de energia EDS. Foram moldados 72 corpos de prova com os cimentos CP
II-F-32, CP IV-32 RS e CP V-ARI, os quais ficaram por 5 meses em contato com
solugdes de ataque de CaSOs4, Na2SO4 e MgSO4, na concentragédo 10% m/m. O
aspecto visual permitiu observar que os corpos de prova expostos a solugdo de
MgSO4 apresentaram maiores depdsitos externos. Os resultados de determinagéo do
teor de sulfatos revelaram maiores concentragdes para os cimentos CP II-F- 32 e CP
V-ARI. As micrografias e o EDS mostraram que os trés tipos de cimento tiveram maior
numero de estruturas alteradas quando em contato com MgSO4. Desta forma, a

solugdo de MgSOu foi a mais agressiva.

Palavras-chave: etringita, expansao, tipos de sulfatos, ataque por sulfatos,

microestrutura, teor de sulfatos.



ABSTRACT

SCHIAVINI, Daniele N. Analysis of the influence of CP II-F-32, CP 1V-32 RS and CP
V-ARI cements on resistance to sulfate attack. 66 f. Final Paper (Civil Engineering),
Federal Technological University of Parana. Curitiba, 2018.

Concrete is an inorganic composite material consisting of cement mortar and chemical
or mineral admixtures. Cement is largely responsible for the chemical reactions that
provide the structural properties to the concrete. The sulfate attack involves series of
complex chemical reactions between the sulfate ions and the cement hydration
products and there are numerous sulfate sources. As the attack occurs in the cement
paste, the objective of this work was to study the behavior of different types of cements
when exposed to different types of sulfates, by means of visual inspection of the
specimens, tests of axial compression strength, sulfate concentration determination,
scanning electron microscopy and energy dispersive spectroscopy EDS. A total of 72
specimens were cast with CP 1I-F-32, CP IV-32 RS and CP V-ARI cements, which
were kept for 5 months in contact with CaSO4, Na2S0O4 and MgSO4 attack solutions
with a 10% w/w concentration. The visual aspect allowed to observe that the samples
exposed to MgSOs solution presented larger external deposits. The results of sulfate
content determination showed higher concentrations for CP 1I-F-32 and CP V-ARI
cements. The micrographs and EDS showed that the three types of cement had a
larger number of altered structures when in contact with MgSO4. Magnesium sulfate

solution was the most aggressive.

Keywords: ettringite, expansion, sulfate types, sulfate attack, microstructure, sulfate

content
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1 INTRODUGAO

Por definicdo, o concreto € um material compésito inorganico formado
basicamente por um ligante reativo, um filer calcario inerte e agua. O concreto
moderno pode ser considerado um material mais complexo formado por argamassa
de cimento e adi¢bes, as quais podem ser de origem quimica ou mineral. As
propriedades estruturais do concreto dependem, principalmente, das reacgdes
provenientes entre o cimento, a agua e adigdes bem como sua distribuicdo adequada
e certa homogeneidade entre os componentes do concreto (SKALNY et al., 2003).

Ao longo de sua vida util o concreto deve resistir as condi¢des de projeto e de
agressao do meio em que sera inserido. Logo, a correta especificagcédo de materiais
no ato da execugéo garante, em parte, a durabilidade e a capacidade das estruturas
resistirem de forma mais propicia a processos de deterioragao (FILHO et al., 2015).

Estudos relacionados a durabilidade de estruturas de concreto normalmente
levam em consideracdo os constituintes principais deste material tais como agua,
agregados, relagao agua/cimento e forma de utilizacdo e construgao, entre outros.
Além destes fatores, € muito importante conhecer as condigbes as quais a estrutura
ficara exposta com o intuito de aumentar a durabilidade e prevenir possiveis danos
(KULISCH, 2011).

O ataque de sulfatos no concreto compreende uma série de reagdes quimicas
complexas entre os ions sulfato, advindos de fontes externas ou liberados
internamente apdés aquecimento, com os sais de aluminatos de célcio hidratados
presentes na pasta de cimento. Existem basicamente dois tipos de ataques sendo o
primeiro externo e o segundo conhecido por formagéao de etringita tardia (interno). Em
ambos os processos, o produto final das reagdes culmina em etringita secundaria,
causando o aumento de volume no interior do concreto com formagao de
microfissuras (CEFIS e COMI, 2017).

Sao inumeras as fontes naturais e industriais em que se pode encontrar
concentragdes de sulfatos em niveis prejudiciais ao concreto. Alguns exemplos de
fontes de sulfatos séo: aguas subterraneas que naturalmente contem sulfatos de
sédio, potassio e magnésio; residuos agricolas ricos em sulfato de amoénia; efluentes
de industrias que fazem uso de combustiveis com altos teores de enxofre; efluentes
industriais com teores de acido sulfurico; decomposicdo de matéria organica com

producdo de acido sulfidrico; tubulacbes e estagdes de tratamento de esgoto



13

formadoras de acido sulfidrico, dentre outros (SKALNY et al., 2003; ROSSI, 2016).

Os tipos de sulfatos mais comuns envolvidos na deterioragcao das argamassas
componentes de concretos sdo o sulfato de calcio (CaSOa4), o sulfato de sédio
(Na2S04) e sulfato de magnésio (MgSOa4), sendo os ataques por Na2SO4 e CaSO4 os
mais comuns. O ataque envolvendo o MgSOs4, em circunstancias especificas, pode
promover a formacao da taumasita, sendo o ataque mais prejudicial as estruturas de
concreto (SKALNY et al., 2003).

Recentemente, varias pesquisas foram realizadas com o intuito de entender
melhor como ocorre o ataque de sulfatos no concreto, as consequéncias deste ataque
e formas de tentar evitar ou reduzir estas reag¢des. Entre algumas destas pesquisas
estdo os estudos feitos com adigcdo de escéria de cobre em corpos de prova de
concreto, as quais se mostraram eficazes na prevencao de expansoes. Outros autores
testaram também a adicdo de cloretos em solugdo em conjunto com os sulfatos e
observaram que a presenca de ions cloreto nos poros do concreto, reduziu as
expansoes internas e, portanto, as fissuras (NAJIMI e POURKHORSHIDI, 2011;
ZHANG et al., 2013).

1.1 JUSTIFICATIVA

Nos ultimos anos, muitos estudos a exemplo dos desenvolvidos por NAJIMI e
POURKHORSHIDI (2011) e também por ZHANG et al. (2013), entre outros,
envolvendo aplicagdo de adigbes ao concreto e observagdo dos mecanismos de
ataque de sulfatos, fatores que influenciam e/ou propiciam este ataque, como relagéo
agua/cimento, tipos de cimento utilizados para a confec¢do do concreto e adigdes,
dentre outros, foram desenvolvidos.

No entanto, tendo em vista a agressividade e o aumento das chances de uma
possivel deterioragdo do concreto quando em contato com ambientes contendo
sulfatos, bem como a influéncia do tipo de cimento no ataque por sulfatos, este tema
ainda nao se mostrou totalmente explorado.

Desta forma, justifica-se este estudo a partir da necessidade de um maior
aprofundamento na compreensdo da influéncia do CaSO4, Na:SO4 e MgSO4 na

deterioracdo das argamassas componentes de concretos.
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1.2 OBJETIVO GERAL

Estudar a influéncia dos cimentos CP II-F-32, CP 1V-32 RS e CP V-ARI na

resisténcia ao ataque por sulfatos.

1.2.1 Objetivos Especificos

¢ Avaliar a penetragao de sulfatos em corpos de prova de argamassa pelo ensaio
de determinacao do teor de sulfatos;

¢ Avaliar a influéncia do tipo de cimento na penetragao por sulfatos;

e Avaliar a agressividade de diferentes tipos de sulfatos em relagdo aos

diferentes tipos de cimento.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 COMPOSIGCAO QUIMICA DO CIMENTO PORTLAND

2.1.1 Clinquer e adigoes

O clinquer é produzido através do aquecimento a altas temperaturas de uma
mistura de argila e calcario e apresenta como principais componentes reagentes os
silicatos de calcio (tricalcico, C3S e o dicalcico, C2S), aluminatos (aluminato tricalcico,
CsA), ferro aluminato tetracalcico (C4AF), em menor escala, 6xidos livres como os de
calcio (CaO) e magnésio (MgO) e gipsita (CaSO4- H20) (SKALNY et al., 2003; CEFIS,
2016).

Os diversos tipos de cimento encontrados no mercado sédo provenientes da
adicdo de outros tipos de mateérias-primas, misturadas ao clinquer no ato da moagem.
Estas matérias-primas sdo chamadas de adicdes e compreendem, principalmente,
materiais como gesso, pozolanas, escoria de alto forno e materiais carbonaticos. Por
apresentar caracteristica de retardo de tempo de pega, o gesso é incorporado em
todos os tipos de cimento Portland (normalmente na proporgédo em massa de 3% de
gesso para 97% de clinquer) (ABCP, 2002).

2.1.2 Principais tipos de cimento Portland

O que confere aos cimentos caracteristicas diferentes entre si séo as adi¢des.
O primeiro cimento Portland langado no Brasil foi o correspondente ao cimento
Portland comum (CP 1), sem qualquer tipo de adicao além do gesso. No inicio da
década de 90 surgiram os cimentos compostos (CP Il), de composic¢ao intermediaria
entre o CP | e os cimentos com adi¢gdes. Os cimentos CP |l disponiveis no mercado
podem ser do tipo CP II-E, com adi¢do de 6% a 34% de escodria de alto forno; CP II-
Z, com adicido de 6 a 14% de pozolanas e CP II-F com adicdo de 6% a 10% de filer
calcario (ABCP, 2002).

O cimento com adigao de escéria de alto forno (CP Ill) apresenta de 70% para
75% de adigdo em massa de escoria de alto forno, conforme a nova norma de cimento
Portland (NBR 16697, 2018). O CP IV pode apresentar de 15% a 50% da composigao

em massa de pozolanas do cimento Portland. Tanto a escéria quanto as pozolanas
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modificam a estrutura interna do concreto, promovendo a redug¢ao de permeabilidade,
capacidade de difusdo e porosidade, influenciando diretamente na durabilidade do
concreto e melhorando seu desempenho (ABCP, 2002).

O CP V-ARI pode ser considerado um tipo de CP | e tem capacidade de atingir
altas resisténcias nas primeiras idades, devido a producdo de um clinquer com
composicéo diferenciada de argila e calcario. E composto por 100% a 95% de clinquer
e gesso e de 0% a 5% de filer calcario (ABCP, 2002).

2.1.3 Formacao de Etringita

Segundo a Portland Cement Association (PCA) (2001), a etringita € um
mineral com nome técnico de trisulfoaluminato de calcio e apresenta férmula quimica
3 Ca0 - Al,05 -3 CaS0, - 32H,0, sendo comumente encontrada em concretos feitos
com cimento Portland. Fontes externas de sulfato de calcio, como a gipsita, por
exemplo, sdo propositalmente adicionadas ao cimento para regular as reagdes de
hidratagdo primarias, aumentar o tempo de pega, melhorar a resisténcia inicial e
resisténcias com maiores idades e reduzir a retragao por evaporagao.

A gipsita e outros tipos de sulfatos reagem com o aluminato de calcio na pasta
de cimento para formar etringita, ja nas primeiras horas apés a adicédo de agua na
mistura. Além disso, a formacgao de etringita na pasta fresca de cimento é responséavel
por controlar o processo de endurecimento. Nesta fase, a etringita esta uniformemente
dispersa na pasta de cimento, em niveis microscopicos. Esta etringita formada nas
fases iniciais de endurecimento é conhecida como etringita primaria (PCA, 2001).

De acordo com XU et al. (2012), em estudos de formagao de etringita em
cimento Portland, a formacgdo deste composto depende de fatores tais como
temperatura, umidade e concentragcdo de sulfato de calcio. A combinagao correta
destes trés fatores propicia a formagao de etringita que, devido a sua capacidade de
ligagcdo com a agua, confere a pasta de cimento a capacidade de secagem e
endurecimento rapidos.

Na Figura 1, correspondente a pasta hidratada com 1 dia de idade, é possivel
observar graos de cimento cobertos por pequenos cristais prismaticos pontiagudos

hexagonais, correspondentes a etringita (XU et al., 2012).
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?_

Figura 1 - Formagéo de etringita em pasta de cimento com 1 dia de idade
Fonte: Adaptado de XU et al., 2012

Aos 3 dias de idade, para a mesma amostra, € possivel observar a formagao

de cristais de etringita a partir dos gréos de cimento (Figura 2):

Figura 2 - Formagéo de cristais de etringita em pasta de cimento com 3 dias de idade
Fonte: Adaptado de XU et al., 2012

Vale a pena ressaltar que a formagéo de etringita nas idades iniciais do
concreto ndo é prejudicial, sendo muito importante para manter algumas propriedades

essenciais do concreto.

2.2 FONTES EXTERNAS E ATAQUE EXTERNO POR SULFATOS EM MATERIAIS
CIMENTICIOS

As principais fontes externas de sulfatos sao naturais, geralmente existentes
sob a forma de sulfato de célcio (CaSOa4), magnésio (MgSOQa4), sédio (Na2S04) e
potassio. Estdo presentes no solo, em ambientes marinhos e dissolvidas em aguas
subterraneas. Sulfetos na forma de pirita também podem estar presentes e podem ser
oxidados para formar sulfatos soluveis em agua. Fontes adicionais de sulfatos s&o

provenientes de residuos industriais solidos expostos a chuva ou presentes em aguas
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subterraneas. Podem ser citados como exemplos de rejeitos industriais os residuos
de industria de mineragdo tais como cinzas e xisto betuminoso; residuos da
combustdo de carvao tais como restos de incineragao, cinzas residuais e cinzas de
combustivel incinerado e residuos de industrias metalurgicas, tais como cinzas de alto
forno com baixa qualidade. A disponibilidade imediata de sulfatos provida por estes
materiais para causar danos no concreto depende da concentragéo e solubilidade dos
sulfatos, da umidade e condi¢gdes ambientais de exposi¢cao da estrutura (SKALNY et
al., 2003).

O ataque por sulfatos engloba uma série de reagdes quimicas e interagdes
fisicas que ocorrem entre a pasta de cimento endurecida e os ions sulfato. Mesmo os
ions sulfato estando naturalmente presentes no cimento, na forma de gispsita (CaSOa4)
e tendo como objetivo principal retardar o tempo de pega, dependendo da forma como
a cura é realizada, a gipsita pode provocar danos no concreto sob a forma de
expansao e fissuragao devido a formagao de etringita tardia (WHITTAKER e BLACK,
2015).

2.2.1 Mecanismo de ataque por sulfato de calcio

O sulfato de calcio (CaSOa) é considerado o menos agressivo dos trés tipos
de sulfatos devido a baixa solubilidade deste sal em agua. Existem duas vertentes
para explicar o mecanismo de ataque de estruturas de concreto por CaSOa4: a primeira
defende que por sua baixa solubilidade em agua, a disponibilidade de gipsita torna-se
extremamente baixa na agua presente no solo (também na agua existente entre os
poros do solo), limitando a capacidade de penetrar e atacar estruturas de concreto; a
segunda defende que uma vez que o CaSO4 penetra no concreto sua solubilidade
aumenta devido a alta alcalinidade presente nos poros do concreto. Apods
solubilizagdo e com um numero maior de ions sulfato livres, o CaSO4 pode se tornar
um agente potencialmente agressivo para a pasta de cimento hidratada (DRIMALAS
et al., 2011).

Outro fator que contribui para a interagao deste sal com a pasta de cimento é
o fato de que na dissolugdo em presencga de agua, o cation de calcio (Ca?*) também
fica disponivel e este ion € comum a muitas outras substancias quimicas presentes
na pasta de cimento. E por este fator que o ataque por sulfato de calcio é considerado

um exemplo de sintese quimica de etringita, ndo havendo reac¢des de troca catidnica.
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A reatividade do sulfato de calcio é praticamente ligada apenas a formagao de etringita
(PIASTA et al., 2014).

Em concreto exposto a ambientes contendo sulfato de calcio, a fase de
monosulfato existente & convertida em etringita na regido préxima a superficie, onde
a espessura podera aumentar com o tempo através da reagcao expansiva (SKALNY et
al., 2003).

A Reagao 1 demonstra a formacao da etringita a partir do sulfato de caélcio,
agua e monosulfato. A Reagcdo 2 mostra como o sulfato de calcio reage com o
aluminato de caélcio hidratado para formar etringita (KULISH, 2011; PIASTA et al.,
2014; DRIMALAS et al., 2011).

CaS0, - 2H,0 + 3Ca0 - Al,05 - CaS0, - 12H,0 + 18H,0 Reac3o (1)
- 3 Ca0 - Al,05 - 3CaS0, .32H,0

3 (CaS0, - 2H,0) + 4 Ca0 - Al,05 - 19H,0 + 17H,0 Reac3o (2)
- 3Ca0 - Al,05 - 3CaS0, .32H,0

Como todo o Ca?* necessario para a conversao de monosulfato a etringita é
suprido pelo CaS0s4, ndo sendo necessario o Ca%* adicional de fases contendo
hidréxido de calcio (Ca(OH)z2) ou silicato de célcio hidratado (C-S-H). Além disso, ndo
ha descalcificagao da fase C-S-H no ataque por sulfato de célcio (SKALNY et al.,
2003).

A manifestagao inicial da interagado entre o cimento Portland e a solugao de
sulfato de calcio € o aumento da resisténcia, a medida que os poros da pasta de
cimento tornam-se preenchidos pela etringita recentemente formada. Porém, se a
formagao da etringita continuar a ocorrer com o tempo, ultrapassando a capacidade
espacial do poro, pode surgir uma tensdo expansiva que pode levar a expansao e
fissuragao do material (SKALNY et al., 2003).

Mesmo depois de preencher o poro, a evaporagao da agua na superficie da
pasta de cimento ocorre promovendo a cristalizacdo do CaSOg4, causando alteragdes
de estabilidade, coesdo e volume do material pela formagdo de pressao de
cristalizacdo (SKALNY et al., 2003).
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2.2.2 Mecanismo de ataque por sulfato de sédio

O ataque promovido pelo sulfato de sodio (Na2SO4) € mais complexo do que
o ataque por CaSO4 porque mais fases da pasta de cimento sdo afetadas no processo.
A conversdo quimica do monosulfato, produto final da hidratagdo do cimento, em
etringita pode ser considerada a primeira reagao proveniente do ataque por sulfato de
sédio, obtendo-se como produto a etringita sob a forma de micro cristais intensamente
misturados a fase de C-S-H. A transformacgao do monosulfato novamente em etringita,
pode ser considerada a reversdo de uma reacido de hidratacdo. A condicdo de
equilibrio quimico é alterada quando produtos de hidratacdo do cimento estio
expostos a ambientes contendo sulfatos, tendendo a retomar seu estado inicial
formando etringita (SOUZA, 2006). O equilibrio € mostrado por meio da Figura 3.

4 Ca0 - Al,0 - SO, - 18H,0 + 2Ca(OH), + 2(S0)5 + 12H,0
- 3Ca0 - Al,05 - 3CaS0, - 32H,0

Deplecao de Excesso de
Sulfato Sulfato

3 Ca0 - Al, 05 - 3CaS0, - 32H,0 + 22H,0 + 2(3Ca0 - Al,05) —

Figura 3 - Equilibrio de formagao/consumo de etringita e monosulfato
Fonte: Adaptado de SOUZA, 2006

A primeira forma de ataque envolve o Na2SO4 reagindo com Ca(OH)2
(portlandita) para formar gipsita, que precipita (Reacédo 3). A outra forma é a reacao
do sulfato de sédio com as fases de aluminato de calcio hidratado, também havendo
formagdo de etringita (Reacbées 4 e 5) (KULISH, 2011; PIASTA et al., 2014;
DRIMALAS et al., 2011).

Ca(OH), + Na,SO,-H,0 — CaSO,-H,0 | +2NaOH Reacso (3)

2Na,S0, + 3Ca0 - Al,05 - CaS0, - 12H,0 + 2Ca(OH), + 2H,0 Reacso (4)
- 3Ca0 - Al,05 - 3CaS0, .32H,0 + 2Na0
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3Na,S0, + 2(4 Ca0 - Al,05 - 19H,0) + 14H,0 Reag&o (5)
- 3Ca0 - Al,05 - 3CaS0, .32H,0 + 2[Al(OH)] 6NaOH

A manifestagao inicial da interagao entre o cimento Portland e a solugao de
sulfato de sodio, assim como ocorre com o sulfato de calcio, € o aumento da
resisténcia na regido afetada pelo preenchimento dos poros da pasta de cimento com
etringita. Com o continuo processo de formagao da etringita havera grande tendéncia
a fissuracado (SKALNY et al., 2003).

A resisténcia do cimento Portland pode variar dependendo de sua
composicao. A resisténcia do concreto geralmente aumenta quando as concentragdes
de 6xido de aluminio (Al203) no clinquer (associadas ao aluminato tricalcico) sé&o
menores. Isto se deve ao fato de que menor quantidade de monosulfato sera formado
a partir das reacdes de hidratagdo do cimento, reduzindo a formagao de etringita. A
resisténcia ao ataque por sulfato de sédio pode ser melhorada através do aumento
das concentragbes de gipsita, respeitando os niveis de tolerancia ao sulfato. Isto
garante que o Al203 formado na pasta de cimento se mantenha na matriz cimenticia
sob a forma de etringita e ndo se converta a monosulfato a medida que as reagdes de
hidratagdo do cimento continuam a ocorrer (SKALNY et al., 2003).

2.2.2.1 Modelo de ataque por sulfato de sédio

O mecanismo de ataque por sulfato de sodio se da através de 6 passos, como
proposto SANTHANAM et al., (2003) e demonstrado na Figura 4:

) SOLUCAD
MATERIAL DE BASE CIMENTICIA DE
SLLFATO DE SODIO

REGIAC

o S W
REGIAO (DEPOSITOS R
INALTERADA | SEUIRSYVE | DEGIPSITA | pegiNTEGRAD

E ETRINGITA)

Figura 4 - Modelo de ataque por sulfato de sédio em pasta de cimento
Fonte: SOUZA, 2006
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o Passo 1: Ataque do SO42 originado do Na2SQO4 que se difunde para o interior
da matriz cimenticia;

o Passo 2: Gipsita e etringita (compostos expansivos) comegam a se formar nas
regides proximas a superficie. Esta superficie onde a gipsita expansiva e a
etringita se formaram funciona como uma camada que tenta se expandir. Estes
compostos se formam dentro dos vazios da pasta de cimento, ndo gerando
tensbes em um primeiro momento;

. Passo 3: A formagdo dos compostos expansivos torna-se maior do que o
espaco disponivel, propiciando o aparecimento de tensdes compressivas nhas
camadas inalteradas;

. Passo 4: Néao resistindo as tensdes geradas pelos compostos expansivos,
inicia-se o processo de fissuragao da regido inalterada da pasta de cimento;

° Passo 5: Inicia-se o processo de intensa deposicao dos ions SO42- presentes
no meio agressivo para o interior da pasta de cimento, através das fissuras
formadas;

. Passo 6: Compostos expansivos sdo formados nas regides fissuradas,
promovendo o aparecimento de novas fissuras. Ha interacdo dos ions sulfato
com os produtos de hidratagdo da pasta de cimento, formando gipsita e

etringita internamente a pasta de cimento. Ha o aumento da fissuracao.

2.2.3 Mecanismo de ataque por sulfato de magnésio

O sulfato de magnésio (MgSOs4) é o que provoca os efeitos mais nocivos a
pasta de cimento sendo considerado o mais complexo dos trés tipos de sulfatos pois
pode reagir com todos os produtos de hidratagédo do cimento. O MgSO4 reage nao
somente com o Ca(OH)2 como também leva a decomposi¢ao da fase C-S-H da pasta
de cimento, formando compostos expansivos, levando a precipitacdo da brucita
(Mg(OH)z2) e a formacgao do sistema de silicato de magnésio hidratado (M-S-H) (LIU et
al., 2013).

Quando em solugéo, o sulfato de magnésio pode atuar em dois tipos de
reacdes quimicas diferentes. Nas duas reagdes o sulfato de magnésio age em reacao

de troca ibnica com ions Ca?*, de duas maneiras possiveis, conforme as Reagdes 6 e
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7. Em ambas ha formacao de etringita e de brucita, que precipita (PIASTA et al., 2014):

(€Ca0)3Al,05 - CaSO, - 12H,0 + 2MgSO0, + 2Ca(OH), + 20H,0  Reag&o (6)
- (Ca0)3Al,05 - 3CaS0, .32H,0 + 2Mg(OH), |

(€Ca0)3AlL,05 - Ca(OH) - 12H,0 + 3MgS0, + 2Ca(OH), + 20H,0  Reagéo (7)
> (€a0);Al,05 - 3CaS0, .32H,0 + 3Mg(0OH), |

Devido a baixa solubilidade do Mg(OH)2, quando comparado com o Mg(SO)4,
o Mg(OH):2 precipita em todas as reacdes de sulfato de magnésio com hidroxido de
calcio ou qualquer outra fase da pasta de cimento que contenha calcio.
Primeiramente, é formado o gel de Mg(OH)2 e, posteriormente, é formada brucita na
superficie de estruturas de concreto ou em poros maiores. A camada mais
compactada de brucita pode retardar e evitar o avango do ataque externo, em um
primeiro momento. Porém, o pH da solucdo tende a diminuir com a liberagao de ions
Mg?* e a acidez da solugdo tende a acelerar a dissociagdo de ions calcio das fases
presentes na pasta de cimento promovendo um aumento na formacgao de gipsita. Com
isto, ha deplecao de Ca(OH)2 no meio e comega a ocorrer a descalcificagao do C-S-
H, que é convertido em M-S-H, o qual ndo possui qualquer tipo de propriedade ligante
com as demais fases do concreto (PIASTA et al., 2014; DRIMALAS et al, 2011).

A degradacédo do C-S-H ocorre gradativamente, processo no qual o C-S-H é
transformado em silica hidratada (SIO2 - aq) ou M-S-H, ou ambos. Estas reacgbes
levam a formacao de mais gipsita, brucita e silicato de magnésio hidratados (reacées
8 e 9) (SKALNY et al., 2003):

xMg?* + xS0z~ + xCa0 - Si0, - aq + 3xH,0 Reagéo (8)
— xCaS0,-2H,0 + xMg(OH), + Si0, - aq

2xMg?* + 2xS0Z- + 2[xCa0 - Si0, - aq] + yH,0 Reacéo (9)
- 3Mg0 - 2Si0, - 2H,0
+ 2x[CaS0, - 2H,0]+(2x — 3) Mg(OH),

A consequéncia destas reag¢des € um concreto parcialmente corroido em que
a proporcao Calcio/Silicio das por¢oes ainda existentes de C-S-H nao é constante,

sendo maior no interior do concreto, por possui mais C-S-H, diminuindo a medida que
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se aproxima da superficie e chegando a zero nos locais onde houve a corrosao
completa (SKALNY et al., 2003).

2.2.3.1 Modelo de ataque por sulfato de magnésio

O mecanismo de ataque por sulfato de magnésio ocorre através de 4 passos,

conforme proposto por SANTHANAM et al., (2003) e demonstrado na Figura 5:

) SOLUGAD
MATERIAL DE BASE CIMENTICIA DOF
SULFATO DE MAGNESIO
REGIAO e
ALTERADA
& FISSURADA (DEPOSITOS CF\MAD_A DE
REGIHS SEM ATAQUE BRUCITAE
INALTERADA | 5t DE GIPSITA 255
QUIMICO) E ETRINGITA) GIPSITA

RO
REGIOES DE
DESCALCIFICACAO DO C-3-H
(FORMACAD DE M-S-H)

Figura 5 - Modelo de ataque por sulfato de magnésio em pasta de cimento
Fonte: SOUZA, 2006

e Passo 1: Ataque do SO42 originado do MgSOa4 que se difunde para o interior
da matriz cimenticia;

e Passo 2: Uma camada de hidroxido de magnésio - brucita - € formada sobre o
a superficie do concreto, reagindo com o hidroxido de calcio (portlandita)
presente na pasta de cimento hidratada. Uma camada de gipsita é formada sob
a camada de brucita, resultado da reagcdo quimica ocorrida na camada de
brucita com o sulfato (Reagdes 6 e/ou 7). Comega a ocorrer a difusdo de ions
sulfato para o interior da matriz cimenticia;

e Passo 3: A formacgao de etringita e gipsita na regido préxima a superficie leva
a expansao, da mesma forma descrita nos passos 2, 3 e 4 do mecanismo de
ataque por sulfato de sdodio;

e Passo 4: A camada de brucita fissura devido a expansao e permite a difusao

continua de ions SO42 para dentro da matriz cimenticia permitindo o ataque do
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C-S-H. O ataque do C-S-H leva a formagao de M-S-H e gipsita, levando a perda

de resisténcia e desagregacao da pasta de cimento.

2.2.4 Mecanismo de formagao de taumasita

A formacao de taumasita ocorre, preferencialmente, em baixas temperaturas
(inferiores a 15°C, idealmente entre 0°C e 5°C), com disponibilidade adequada de
silicato de calcio, sulfato e ions carbonato (CO3%), em presenga de muita umidade. A
ocorréncia acidental de taumasita em fissuras e vazios nao implica que
necessariamente havera a deterioracdo da matriz cimenticia. Porém, a formacéao
massiva de taumasita junto a matriz da pasta de cimento é indicativo de ataque por
sulfatos (RAHMAN e BASSUONI, 2014; BENSTED, 2003).

Segundo RAHMAN e BASSUONI (2014) existem duas vias possiveis para a
formacgao de taumasita: a direta e a indireta. Na via direta, a taumasita é formada
através da reagao do C-S-H com o carbonato de calcio (CaCOs) em presenga de
umidade e ions sulfato disponiveis. Na via indireta, a etringita serve como precursora
da reagcdo de formacdo da taumasita. A etringita € formada primeiramente (com
umidade e ions sulfato disponiveis) e reage com o C-S-H, carbonatos e bicarbonatos,
para entdo formar a taumasita. A formagao progressiva de taumasita esta diretamente
correlacionada com a deplegcdo de etringita. O fato da etringita conter grandes
quantidades de ions aluminio acelera a degradacéao por formacgao de taumasita.

Em 2004, MA et al. (2006) realizaram um estudo in loco da barragem da
hidrelétrica de Bapanxia, localizada no rio Amarelo, em Xigu, distrito de Lanzhou
(China). Esta barragem foi construida entre 1969 e 1975, em uma area montanhosa
com solo de composicao siltosa, de relativamente baixa permeabilidade. A baixa
permeabilidade do solo permite a lenta permeacdo da agua para seu interior,
facilitando a dissolugao e carreamento de sais soluveis, resultando em quantidades
significativas de sulfatos nas aguas subterraneas. Na Figura 6 € mostrada a visdo das
montanhas e da barragem, com destaque para as manchas esbranquigadas formadas
sobre a montanha, que correspondem ao acumulo de sais contendo sulfatos. Os sais
de sulfato dissolvidos estavam em quantidades suficientes para causar danos
extremos aos tuneis de condugao de agua. Além dos sulfatos também havia presenga
de concreto carbonatado, portanto, CO2 e ions carbonato dissolvidos na agua. Estes

fatores citados, associados com as baixas temperaturas do tunel (variagéo entre 4 e
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a 10°C) e umidade sempre superior a 85%, demonstram condi¢des favoraveis para a
formacao de taumasita (MA et al., 2006).

Figura 6 - Foto da Usina Hidrelétrica de Bapanxia
Fonte: MA et al., 2006

O tunel da parte norte da barragem da hidrelétrica foi o mais atacado,
apresentando deterioragéo severa ao longo das calhas de drenagem, em ambos o0s
lados do tunel. Pelo fato de haver reparos constantes nos tuneis, a degradagao das
paredes e do chao nao foi evidenciada. Por meio da Figura 7 € possivel visualizar a

degradacéo tipica do concreto pela formagao de taumasita (MA et al., 2006).

Figura 7 - Deterioragédo dos canais de drenagem internos a tubulagao pelo ataque de sulfatos com
formagao de taumasita. Concreto desagregado com consisténcia amolecida
Fonte: MA et al., 2006

Algumas amostras do concreto desagregado e de consisténcia pastosa foram
submetidas a microscopia eletrbnica de varredura com o objetivo de verificar a
composicao. Por meio da Figura 8 € possivel observar a existéncia de cristais em

formato cilindrico afilado, com orientagao paralela de portlandita (Ca(OH)2), material
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necessario para a conservagdo da integridade do silicato de calcio hidratado e

também de cristais em formato de agulha, imersos irregularmente no material pastoso.

N o £

Figura 8 - Formagéo de cristais cilindricos de taumasita na amostra
Fonte: Adaptado de MA et al., 2006

Por meio da Figura 8 pode-se observar a formagao de cristais em formato
cilindrico afilado, com orientagao paralela e com superficies lisas e bem definidas. A
comprovacao da presencga de taumasita na amostra foi feita por meio da Figura 9.

Ca

Ca
..

Fe

0.1 08 1.5 22 29 36 43 50 57 64 7.1

Energia em keV

Figura 9 - Espectro EDX das formagdes cilindricas na regido destacada pelo quadrado na figura
anterior
Fonte: Adaptado de MA et al., 2006

A anélise de espectroscopia de energia dispersiva de raio-x (EDX) (Figura 9),
apresentou um pico de silica maior que o de aluminio, indicando a presenca de cristais
de taumasita. A andlise da microscopia em conjunto com o resultado da EDX,
comprovou que os cristais sdo predominantemente compostos de taumasita com uma

quantidade bem reduzida de etringita.
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2.3 FONTES INTERNAS E ATAQUE INTERNO POR SULFATOS EM MATERIAIS
CIMENTICIOS

O sulfato de calcio € um componente presente em todos os tipos de cimento
Portland e pode ser encontrado sob diversas formas quimicas (anidro, hemi-hidratado,
di-hidratado, dentre outras). O CaSO4 nestas diferentes formas € adicionado ao
clinquer durante a moagem para auxiliar no controle do tempo de pega do cimento.
Os sulfatos também influenciam na aceleracdo do processo de hidratagao dos
silicatos de caélcio presentes no cimento, aumentando a resisténcia nas idades iniciais.
Sulfatos adicionais podem ser formados a partir da producao de clinquer e estao
presentes nas formas de alcali ou calcio-alcali sulfatos e, ocasionalmente, sulfato de
calcio anidro (SKALNY et al., 2003).

Para compor o concreto da forma como € utilizado na construgao civil, além
da adi¢ao de cimento Portland, também ha necessidade de se adicionar agregados.
Para tal, é interessante que os agregados néo sejam reativos e ndo sejam coesivos.
Este é um ponto delicado, uma vez que os agregados utilizados no concreto podem
ser provenientes de diferentes regides, portanto, podem possuir diferentes
caracteristicas litolégicas e mineraldgicas (PEREIRA et al., 2014).

Um exemplo comum de agregados potencialmente reativos sao os sulfetados,
que possuem grande capacidade de oxidacdo e tornam-se agentes contaminantes,
proporcionando o surgimento do ataque interno por sulfatos. O sulfeto mais comum
encontrado nos agregados é o sulfeto de ferro (FeS2), também conhecido como pirita.
A pirita, na presencga de oxigénio e umidade, se oxida e forma uma solugao sulfatada
com pH bem mais baixo contribuindo tanto para o ataque por sulfatos quanto para o
ataque acido (Reacao 10) (PEREIRA et al., 2014; SKALNY et al., 2003):

2FeS, + 7,50, + H,0 — Fe,(50,)s + H,S0, Reac3o (10)

Para o melhor entendimento de como a presenca da pirita pode induzir o
ataque interno por sulfatos, na Figura 10 € mostrado o efeito deletério que a pirita
pode provocar em corpos de prova de argamassa moldados com a substituicdo da

areia por uma adicao de 10% em massa de mineral contendo pirita:
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Figura 10 - microscopias de amostra de argamassa aos 42 dias de idade: a) microfissuragdo da pasta
e da interface pasta/pirita e b) produtos formados na pasta cimenticia: oxigénio, enxofre, aluminio e
calcio
Fonte: PEREIRA et al., 2016

Pereira et al. (2016) realizaram uma analise apds os 42 dias, que revelou uma
modificagdo morfolégica entre a pasta de cimento e o agregado causada pela
oxidacdo da pirita e formagdo de cristais. A formagao de cristais promoveu a
fissuragao da pasta de cimento.

Os mesmo autores também realizaram uma analise morfolégica no mesmo
material aos 90 dias (Figura 11), que indicou a predominancia de cristais de gipsita na
pasta de cimento e a formagéao de sulfato e éxidos de ferro. A oxidagao total e parcial
da pirita levou a uma alteracdo de pH da pasta de cimento, o que contribui para o
ataque por sulfatos (PEREIRA et al., 2014; PEREIRA et al., 2016).

<<<<<

Figura 11 - microscopias de amostra de argamassa aos 90 dias de idade: a) microfissuragdo da pasta
de cimento; b) formagao de 6xidos de ferro; c) e d) formagéo de gipsita
Fonte: PEREIRA et al., 2016
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Fontes adicionais de sulfatos também podem ser encontradas em agregados
contendo sulfatos a base de calcio. Estes sulfatos se dissolvem em presenca de agua
e reagem com os aluminatos, formando etringita interna. A reducdo do pH das
solugbes dos poros do concreto facilita a solubilizagdo das fases contendo calcio,
facilitando o ataque de sulfatos (CEFIS, 2016).

Outra forma de ataque por fonte interna ocorre quando o concreto atinge
temperaturas proximas a 70°C. Esta temperatura pode ser atingida durante a
concretagem de estruturas muito grandes, devido a quantidade de material e o alto
calor de hidratagao gerado (barragens e grandes fundagdes, por exemplo), ou no caso
de elementos pré-moldados, em que a cura é feita em altas temperaturas (CEFIS,
2016).

A primeira reagcao que ocorre quando o concreto sofre a cura em temperatura
ambiente esta associada ao aluminato tricalcico (C3A) e o sulfato dissolvido presente
na agua dos poros, formando a etringita. Na cura por temperatura ou em concreto-
massa, o sulfato ao invés de reagir com a fase contendo CsA, é adsorvido pelo silicato
de calcio hidratado (CsS) para formar a fase “X” (gel contendo todos os componentes
do cimento). Quando a cura por temperatura esta envolvida no processo, a hidratagao
do CsS é acelerada, a fase “X” torna-se predominante e se transforma em uma fonte
interna de SO4%. Com o tempo, os ions sulfato sdo dissolvidos promovendo a
precipitacdo da etringita, processo conhecido como formacéao de etringita tardia, que
promove o aparecimento de microfissuras internas (DAYARATHNE et al., 2013).

Um estudo diagndstico efetuado por THOMAS et al. (2008), em pilares de um
viaduto construido no fim da década de 1980 no sul dos Estados, revelou deterioragao
precoce de estruturas antes de 10 anos apos a concretagem. Quinze anos apos a
concretagem ja havia pilares com danos extensos (Figura 12). Os pilares foram
concretados com cimento com alto calor de hidratagdo. Este fator, somado as
dimensdes dos pilares (no minimo 2 m) e a alta temperatura ambiente durante a
concretagem, resultou em um aumento significativo da temperatura interna do
concreto, chegando em valores que ultrapassaram 70°C, temperatura minima

necessaria para favorecer o processo de formacgao da etringita tardia.
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Figura 12 - Aparéncia de alguns dos pilares de concreto avaliados, com idade de 15 anos
Fonte: THOMAS et al., 2008

A analise por microscopia eletrdnica de corpos de prova extraidos de um dos
pilares revelou a extensa formagéo de microfissuras entre agregados e a pasta de
cimento, sendo que muitas das fissuras formadas estavam preenchidas por etringita
(Figura 13), caracterizando a formagéao de etringita tardia na estrutura (THOMAS et
al., 2008).

', ;.;5 ‘-> 2 746 A 5
Figura 13 - Microscopia eletrénica da amostra de um pilar mostrando o preenchimento de fissuras por
etringita entre a pasta de cimento e o agregado
Fonte: THOMAS et al., 2008

A formacgéao de etringita tardia pode ser evitada através da escolha do tipo
adequado de cimento, que preferencialmente ndo apresente alto calor de hidratagao
(NEVILLE, 2011).

2.4 ATAQUE POR SULFATOS E O PAPEL DA COMPOSICAO DO CIMENTO
A suscetibilidade dos cimentos ao ataque por sulfatos tem sido estudada ao

longo dos anos e atribuida aos altos teores de CsA e hidroxido de calcio presentes no
cimento Portland (SOUZA, 2016; LEE e LEE, 2007).
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A utilizacao de filer calcario em cimentos e concretos traz beneficios como
reducdo por demanda de agua, o que melhora a resisténcia do concreto, além de
torna-lo mais econdémico. Apesar destes beneficios, presenca de altos teores de filer
calcario no cimento ou concreto tende a afetar a durabilidade, permitindo a penetragao
de cloretos, o aparecimento de reagdes de carbonatagado, reducdo da resisténcia a
sulfatos, entre outros. Com relagcédo ao ataque por sulfatos, cimentos com este tipo de
adicado tem se mostrado mais suscetiveis ao ataque por sulfato de magnésio, mais
especificamente pela formagao de taumasita (GAO, et al., 2007; IRASSAR, 2009).

A maior suscetibilidade do cimento CP II-F-32 ao ataque por sulfatos esta
relacionada com o aumento da taxa de hidratagdo do cimento causada pelo filer
calcario nas idades iniciais, que leva a precipitacao de particulas de hidréxido de calcio
em torno das particulas de filer e na superficie dos agregados. Os cristais de Ca(OH)2
formados sédo considerados um ponto fraco para o ataque por sulfatos e este processo
é denominado de nucleac&o heterogénea (GONZALEZ e IRASSAR, 1998; IRASSAR,
20009).

Quando o filer calcario é adicionado ao cimento, também ocorrem alteragées
na porosidade capilar devido a fatores fisicos. A prépria substituicdo de parte do
cimento pelo filer provoca um aumento na relagao a/c efetiva, afetando no transporte
de ions para o interior da pasta de cimento. A adigao de filer pode levar ao aumento
da porosidade, o que também interfere no transporte de ions e no acumulo de
hidroxido de calcio, fatores que propiciam o ataque por sulfatos (IRASSAR, 2009).

Segundo AL-AMOUDI (2002), o tipo de cimento influencia de forma
significativa qualquer tipo de ataque por sulfatos em estruturas de concreto. Entre os
produtos de hidratacido, o hidroxido de calcio e fases contendo alumina sdo mais
vulneraveis ao ataque por sulfatos. Durante o processo de hidratagao, cimentos com
mais de 5% de CsA provavelmente terdo a alumina quase totalmente na forma de
monosulfato hidratado. Na presenca de Ca(OH)2, quando a pasta de cimento entrar
em contato com os ions sulfato, grande parte das fases hidratadas contendo alumina
serao convertidas em etringita, que podera gerar reag¢des expansivas no concreto. Por
este motivo é recomendavel a utilizagdo de cimentos com baixos teores de C3A em
ambientes contendo sulfatos. Segundo SOUZA (2006), cimentos com teores de C3A
superiores a 12% tendem a apresentar baixa eficiéncia contra sulfatos.

Cimentos com baixos teores de CsA tendem a ter uma relagéo C3S/C2S maior

e altos teores de C3S podem influenciar na produgdo de quantidades maiores de



33

Ca(OH)2 durante a hidratagdo, as quais podem se combinar diretamente com ions
sulfato levando a formacédo de gipsita, promovendo a deterioracdo de fases
endurecidas contendo cimento Portland (AL-AMOUDI, 2002).

De acordo com LEE e LEE, 2007, calculos estequiométricos mostram que a
hidratagéo do C3S produz 61% de C3S2H3 e 39% de CH, enquanto que a hidratagao
do C2S produz 82% de C3S2H3 e 18% de CH. Considerando que a resisténcia da pasta
de cimento endurecida é reduzida quando em presenca de CH, é esperado que
cimentos que contenham maior quantidade de C2S sejam mais resistentes em
ambientes ricos em sulfatos.

O aumento nos teores de C3S ou na proporgao C3S/C2S do cimento
promovem o aumento na quantidade de Ca(OH)2, culminando na redugdo da
resisténcia ao ataque por sulfatos. A hidratacdo do CsS produz cerca de 2,2 vezes
mais Ca(OH)2 do que a hidratacdo do C2S. Sabe-se que Ca(OH)2 € o grande
responsavel pela formagao de gipsita na pasta de cimento, sendo a gipsita o primeiro
composto a reagir com os sulfatos e formar etringita (SHANAHAN e ZAYED, 2007;
PRASAD et al., 2006; AL-SALAMI e SALEM, 2010).

Cimentos compostos sdo muito utilizados quando se deseja aumentar a
durabilidade de estruturas de concreto. O cimento CP IV-32 RS conforme
especificagdes do fabricante, pode apresentar entre 15 e 50% de adi¢cao de pozolanas
em sua constituicdo além de possuir baixo calor de hidratagao, o que o torna resistente
a sulfatos (AL-AMOUDI, 2002).

Pozolanas podem se apresentar como materiais silicosos ou amorfos, os
quais reagem com o hidroxido de calcio formado durante a hidratagdo do cimento
Portland. Ha, portanto, redugdo nos teores de Ca(OH)2 e formagdo de maiores
quantidades de C-S-H secundario. A maior formagao de C-S-H leva a reducao da
permeabilidade do concreto aumentando a resisténcia (AHMAD e NOOR, 2009;
BHATTY e TAYLOR, 2006).

O tipo de sulfato também exerce influéncia sobre o ataque na pasta de
cimento. Segundo SOUZA (2006), o ataque por sulfato de magnésio tende a
manifestar-se de maneira mais pronunciada em cimentos com adigées, pelo fato de
possuirem menor quantidade de portlandita. Por outro lado, baixos teores de

portlandita aumentam a resisténcia do cimento ao ataque por sulfato de sodio.
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3 MATERIAIS E METODOS

Os propositos deste estudo foram realizar a comparagdao em nivel
macroscopico e microestrutural de trés tipos diferentes de cimento frente ao ataque
por trés fontes diferentes de sulfatos e a determinagao experimental do teor de sulfatos
dos corpos de prova expostos aos agentes agressivos.

A avaliacao do ataque por sulfatos nos corpos de prova de argamassa foi feita
por meio de ensaios em laboratério. Os principais ensaios realizados envolveram a
determinagao das massas saturadas antes e apds o contato com o agente agressivo,
inspecao visual dos corpos de prova, ensaios de resisténcia a compressao axial,
determinacgao do teor de sulfatos e analise por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) e espectroscopia por energia dispersiva (EDS).

Os ensaios laboratoriais realizados para a conclusao deste trabalho foram
feitos nos laboratoérios da Universidade Tecnoldgica Federal do Parana (UTFPR) sede
Ecoville, localizada na Rua Deputado Heitor Alencar Furtado, n® 5000, na cidade de
Curitiba - PR.

Os ensaios de microscopia eletrénica de varredura e difratometria de raios-X
foram feitos no Centro Multiusuario de caracterizagao de Materiais (CMCM),
localizado na sede centro, Avenida Sete de Setembro, n® 3165, do campus Curitiba -
PR da UTFPR.

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Cimentos

Todos os materiais utilizados para a realizacdo dos ensaios foram cedidos
pela propria universidade.

Foram utilizados os cimentos CP Il F - 32, CP IV 32 - RS e CP V-ARI
provenientes de uma grande fabrica de cimentos Portland localizada na regido
Metropolitana de Curitiba. Os cimentos foram retirados de um Uunico lote e
armazenados em quantidade suficiente para a confecgdo de todos os corpos de
provas, evitando-se ao maximo alteracdes devido ao lote. Nao foram realizados
ensaios de caracterizagao dos cimentos pelo fato do proprio fabricante fornecer estas

informacoes.
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As informacdes acerca do fabricante foram omitidas para evitar qualquer

problema.

3.1.2 Agregado miudo

O agregado miudo utilizado foi uma mistura de areias fina e média, disponivel

no laboratoério, com curva granulométrica disposta conforme a Figura 14.

Curva granulométrica da areia
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Figura 14 - Curva granulométrica da areia utilizada na confecgéo dos CPs
Fonte: A autora, 2018.

Os modulos de finura para a areia fina e média foram, respectivamente, 1,29
e 2,47. O diametro efetivo (def = d10) para a areia fina foi 0,23 e para a areia média foi
0,18. Também foi calculado o coeficiente de nado uniformidade (CNU), o qual
corresponde a razao entre deo € 0 def, sendo 3,91 para a areia fina e 1,56 para a areia
media. Valores de cnu menores que 5 caracterizam materiais com particulas muito
uniformes. Por fim, foi calculado os coeficientes de curvatura das areias, caracteristica
que permite detectar descontinuidades no conjunto. Ambas as areias foram

classificadas como bem graduadas, apresentando coeficientes de curvatura menores

que 3.
3.1.3 Sulfatos

Os sulfatos de calcio, sodio e magnésio utilizados na composi¢édo das
solugdes de ataque foram adquiridos em loja de produtos quimicos e eram de marcas

comerciais conhecidas.
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3.2 METODOS

3.3.1 Preparo dos corpos de prova

Foram confeccionados 72 corpos de prova (CPs) compostos pelos trés tipos
diferentes de cimento Portland, sendo 24 CPs para cada tipo, 6 utilizados como
referéncia e 18 para os ataques.

As argamassas foram preparadas em argamassadeira, com trago 1:3 com
relagdo agua cimento (a/c) de 0,50 sendo um trago proximo ao referido em literatura
para ensaio de resisténcia a compressao conforme a NBR 7215 (ABNT, 1996).

Os corpos de prova foram moldados em molde metalico com dimensdes 5 cm
x 10 cm (Figura 15). Logo apdés o amassamento, a argamassa foi disposta dentro do
molde em 4 camadas e cada camada recebeu 30 golpes por meio de um soquete
calibrado. Os CPs foram deixados por 24 horas secando ao ar e, apés desmoldados,
foram colocados em camara umida para cura. Os CPs permaneceram em camara

umida por 20 dias antes de terem sido colocados na solucdo de ataque.

Fonte: A autora, 2018

3.3.2 Preparo das solugoes de sulfatos e cura dos corpos de prova

As solugbes de sulfato de sédio, calcio e magnésio foram preparadas na

concentracao de 10% em massa. Para tal, foram pesados 500 g de sal e 5000 g de
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agua para solubilizagéo. Esta concentragao foi escolhida com o objetivo de acelerar e
intensificar o processo de ataque por sulfatos.

Os corpos de prova, apos 20 dias de cura em camara umida, foram colocados
dentro das solugdes, onde permaneceram por um periodo de 6 meses (Figuras 16, 17
e 18). Os corpos de prova que serviram como referéncia foram curados da mesma

forma que os outros, porém, foram colocados em agua.

Figura 16 - Aspecto dos corpo de prova apés cura em camara Umida
Fonte: A autora, 2018

b
pri.

Figura 17 - Corpos de prova em contato com as solugdes agressivas déuéulfato de calcio e magnésio
Fonte: A autora, 2018

E—

Figura 18 - Corpos de prova em contato com a solugéo agressiva de sulfato de sédio
Fonte: A autora, 2018
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Foi tomado o devido cuidado para manter os CPs integralmente submersos,
também foi feito o controle da concentracédo da solugédo agressiva de modo a manté-

la sempre constante.

3.3.3 Ensaio de resisténcia a compressao

Os ensaios de resisténcia a compressao axial foram realizados de acordo a
NBR 7215 (ABNT, 1996), no laboratério de materiais de construgdo da Universidade
Tecnoldgica Federal do Parana. Na data do ensaio os CPs estavam com 153 dias de
idade (Figura 19).

Figura 19 - Ruptura dos corpos de prova
Fonte: A autora, 2018

Para maior parte dos CPs as rupturas ocorreram paralelamente a segao axial.

Foi observado que as faces externas se desprendiam sob a forma de lascas com muita

facilidade.

3.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia
Dispersiva (EDS)

Apds o ensaio de resisténcia a compressao axial, alguns fragmentos de
argamassa mais superficiais dos CPs foram coletados para a realizagdo da
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) no Centro Multiusuario de Caracterizagéao
de Materiais (CMCM) (Figura 20).



39

Figura 20 - Fragmentos dos corpos de prova apoés ruptura preparados para a MEV.
Fonte: A autora, 2018

A preparagao do material consistiu na aplicagéo de uma fina pelicula de ouro,

feita em equipamento a vacuo (Figura 21).

Figura 21 - Aplicacado de pelicula de ouro em equipamento a vacuo
Fonte: A autora, 2018

O equipamento de Espectroscopia de Dispersao de Energia (EDS) € acoplado
MEV, possibilitando a identificacdo de elementos quimicos presentes em pontos
especificos selecionados nas imagens da amostra, durante o processo de varredura.
O microscépio eletrénico utilizado para realizagdo da MEV foi o EVO MA15, da
empresa alema Zeiss e o espectrometro de dispersdo de energia utilizado foi da
Oxford Instruments, modelo X-MAX 20 mm?2. Estes equipamentos permitem a

determinagdo da composicéo de estruturas cristalinas observadas (Figura 22).
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Figura 22 - Equipamentos dé MEV e EDS do Centro Multiusuario de Caracterizagdo de Materiais da
UTFPR
Fonte: A autora, 2018

Apds a escolha das imagens, feitas junto ao técnico responsavel pela
manipulacdo do MEV e EDS, os resultados sdo gravados em um DVD e entregues
aos solicitantes da analise.

3.3.5 Ensaio de determinagao do teor de sulfatos

O ensaio normalmente utilizado para a determinacao do ataque por sulfatos
em concreto € feito por meio do ensaio acelerado de expansao de barras de
argamassa. Porém, é um ensaio que demanda muito tempo para ser realizado e
condi¢gdes muito especificas (altas temperaturas), dificultando sua realizagdo em larga
escala (MAZER, et al., 2015).

Por tais motivos, optou-se pela realizagdo do ensaio utilizado em estruturas ja
construidas, através da adaptacdo da APHA Method 4500 - SO4%: Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater. AASTM C 114 - 07: “Standard Methods
for Chemical Analysis of Hydraulic Cement” foi criada para a determinagéo do teor de
sulfatos em cimento, porém apresenta praticamente o mesmo procedimento
metodoldgico que a APHA Method 4500 - SO4. A diferenga é forma de calcular o teor
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final de sulfatos, que na primeira metodologia, é feita através da relagao direta entre

os ions SO4> e o BaSO4 e na ASTM C 114 - 07 é feita primeiramente pela

determinagéo de SO3 em relagdo ao BaSOa.

Como havia 72 corpos de prova e 0 ensaio de determinagao do teor de

sulfatos leva trés dias para ser executado, apds os rompimentos na pensa, para cada

tipo de cimento e respectivo tipo de sulfato, as amostras foram misturadas para a

realizacao do ensaio de determinacgao de teor de sulfatos. Desta forma foi considerado

um resultado médio entre as amostras.

O procedimento realizado para a determinagédo do teor de sulfatos seguiu o

APHA Method 4500 - SO4*, conforme segue:

Foram pesadas porcdes de 5 g de argamassa moida de cada corpo de prova,
com diametro inferior a 850 um. As amostras foram aquecidas a 105°C por 2
horas para retirar a umidade;

Foram adicionados 25 ml de agua destilada fria em um béquer contendo a
amostra, depois foram adicionados 10 ml de acido cloridrico, pouco a pouco,
mexendo-se com uma haste de vidro;

Completou-se o volume para 50 ml com agua destilada quente e as amostras
foram deixadas digerindo por 15 minutos;

O material foi filtrado utilizando-se papel filtro de porosidade média em funil de
vidro, os residuos foram lavados com agua quente e o filtrado foi diluido com
agua destilada quente para 250 ml;

O material diluido foi aquecido até a ebulicao e a ele foi adicionada lentamente
solugdo quente de 10 ml de BaCl2 (100 g/L), a ebulicdo foi mantida até a
formacao de precipitado;

As solugdes foram tampadas e deixadas digerindo em banho-maria, a uma
temperatura de 75°C por 12 horas, tendo sido mantido o volume original
constante;

As amostras foram filtradas com papel filtro de média porosidade e o
precipitado foi lavado no proprio filtro com agua quente;

Os papeis de filtro contendo o material retido ja lavado foram colocados em
cadinhos identificados e pesados;

Os cadinhos foram colocados em forno-mufla a 800°C e deixados para calcinar

por 30 minutos;



42

e ApOs 24 horas, depois de resfriadas, as amostras foram pesadas de modo a se

determinar o teor de sulfatos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ASPECTO VISUAL DOS CORPOS DE PROVA

Apds o contato com as solugdes de ataque por 5 meses os CPs foram
retirados da solugéo de ataque e submetidos a uma inspegao visual. Por meio das
Figuras 23, 24 e 25 é possivel observar o aspecto dos CPs em contato com as
solugdes de CaSO4, Na2S04 e MgSOs4, respectivamente.

CPI-F-32 CcpIv-32RS  CPV-ARI
Figura 24 - Aspecto CPs que estavam em contato com a solugéo de atadue de NazS0.4
Fonte: A autora, 2018

CPIV-32RS  cpV.ARI

Figura 25 - Aspecto CPs que estavam em contato com a solugédo de ataque de MgSO4
Fonte: A autora, 2018

CPIl-F-32
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Como pode ser observado, a solugdo de sulfato de magnésio foi a que
apresentou maior deposigao na superficie dos CPs, sendo os moldados com cimento
CP V-ARI os mais afetados. Para os dois outros tipos de sulfatos as deposi¢des foram

menos visiveis para os trés tipos de cimento.

4.2 RESISTENCIA A COMPRESSAO

O contato a longo prazo com a solugao agressiva e o transporte dos sulfatos
para o interior da argamassa influenciaram diretamente na resisténcia. Um dos
ensaios realizados para o estudo do comportamento dos cimentos frente aos
diferentes tipos de ataque por sulfatos foi o de resisténcia a compressao axial, aos

153 dias, cujos resultados podem ser observados por meio das Tabelas 1, 2 e 3.

Tabela 1 - Resultados de resisténcia a compressao axial para o cimento CP 1I-F-32
Referéncia Na.SO4 CaSOs4  MgSO4

" 13,7 12,8 13,6 10,7
ST 13,3 15,1 14,6 13,9
55 9,6 16,1 12,5 14,0
B 13,8 15,7 13,2 13,4
39 10,2 15,2 13,7 10,9
i 15,4 17,2 15,8 11,5
Média 12,7 15,4 13,9 12,4

Fonte: A autora, 2018

Tabela 2 - Resultados de resisténcia a compresséo axial para o cimento CP IV-32 RS
Referéncia  NaxSO. CaSOs  MgSO,

° 18,3 16,7 14,3 16,4
ST 16,7 22,7 13,8 11,1
5SS 16,0 20,5 14,9 13,1
R 19,9 15,2 13,3 15,6
39S 16,1 20,7 11,9 19,1
- 16,8 19,2 14,0 14,3
Média 17,3 19,2 13,7 14,9

Fonte: A autora, 2018

Tabela 3 - Resultados de resisténcia a compresséo axial para o cimento CP V-ARI
Referéncia Na:SO,  CaSOs  MgSO4

o 16,2 15,3 20,1 17,7
ST 12,1 12,6 16,8 18,9
5SS 13,0 18,8 15,2 9,6
= 13,6 17,2 19,5 17,4
L 20,1 18,8 22,0 6,7
o 15,2 21,4 18,0 18,7
Média 15,0 17,3 18,6 14,8

Fonte: A autora, 2018
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Com o intuito de comprovar se as médias das resisténcias foram
estatisticamente iguais, foi utilizado o teste de variancia ANOVA. Com este teste foi
possivel verificar se a diferenga entre as médias de resisténcia a compresséo das
amostras expostas a diferentes tipos de sulfato e feitas com o mesmo tipo de cimento
e as amostras referéncia. Por meio das Tabelas 4, 5 e 6 € possivel observar os

resultados obtidos para teste ANOVA.

Tabela 4 - Analise de varidncia ANOVA para resisténcias & compresséo do cimento CP II-F-32

Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P*'  F critico
Entre grupos 32,9 3,0 10,9 3,9 0,02 3,1
Dentro dos grupos 55,1 20,0 2,8
Total 87,9 23,0

Fonte: A autora, 2018

Tabela 5 - Analise de variancia ANOVA para resisténcias a compresséo do cimento CP IV - 32 RS

Fonte da variagdo SQ gl MQ F  valor-P*' F critico
Entre grupos 107,2 3,0 35,7 7,7 0,001 3,1
Dentro dos grupos 92,8 20,0 4,6

Total 200,0 23,0

Fonte: A autora, 2018

Tabela 6 - Analise de variancia ANOVA para resisténcias 8 compressado do cimento CP V - ARI
Fonte da variacéo SQ gl MQ F valor-P*’ F critico

Entre grupos 61,2 3,0 20,4 1,6 0,23 3,1
Dentro dos grupos 260,1 20,0 13,0
Total 321,3 23,0

Fonte: A autora, 2018

Como pode ser observado por meio da analise ANOVA das resisténcias a
compressao, houve diferencas significativas nas resisténcias a compressao dos
corpos de prova confeccionados com os cimentos CP II-F-32 e CP IV - 32 RS. Para o
cimento CP V-ARI nao houve significancia, portanto, as médias podem ser
consideradas estatisticamente iguais entre si. Pode-se dizer, entao, que os diferentes
ataques por sulfatos influenciaram nas resisténcias a compressao para os CPs
moldados com os cimentos CP [I-F-32 e CP IV - 32 RS, sendo o mesmo fato ndo tendo
sido observado para o cimento CP V - ARI.

Os resultados de resisténcia a compressdo nao foram satisfatérios para

grande parte das amostras. Esperava-se que os CPs que estavam em contato com

' Se o valor-P for menor que 0,05 (5%), existem diferencas estatisticas significantes entre as médias,
considerando um nivel de confianga de 95%.
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as solugdes de ataque apresentassem resisténcias a compressao inferiores aos CPs
de referéncia, o que nao ocorreu com grande parte das amostras. A variavel tempo
de exposicao foi considerada como sendo responsavel por estes resultados. O tempo
disposto para a exposi¢cédo dos CPs foi de 5 meses, ndo tendo sido considerado
suficiente para averiguar o ataque por meio do ensaio de resisténcia a compressao.
Outro fator que explica o aumento dos valores de resisténcia a compressao
dos CPs nos estagios iniciais do ataque é o fato de que a formacéao de etringita nos
vazios da pasta de cimento. A formagéo de etringita nos espagos vazios contribuiu
para o aumento da resisténcia nos estagios iniciais do ataque (SOUZA, 2006).
Mesmo a resisténcia a compressao tendo apresentado este comportamento,
durante a ruptura dos CPs, notou-se que a superficie externa rompia e se desprendia

antes da ruptura final, como pode ser observado na Figura 26.

Figura 26 - Aspecto do CP durante o éhsaio de resistéﬁé'ia a compressao
Fonte: A autora, 2018

Esta forma de ruptura pode ser indicativo de ataque externo por sulfatos,
hipétese corroborada pelo acumulo de sais de sulfatos na superficie externa do CP.
Este acumulo pode indicar o preenchimento total dos vazios da pasta de cimento
hidratada e possivel inicio de acdo expansiva. Com maior tempo de exposicao as
solugbes de ataque haveria um aumento da forga expansiva com consequente
reducao da regido nado atacada (SANTHANAN, et al., 2003).
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4.3 INFLUENCIA DO TIPO DE CIMENTO NO TEOR DE SULFATOS

A determinacéao do teor de sulfatos foi feita de acordo com o descrito no item
3.3.5 correspondendo a uma adaptagcdo da APHA Method 4500 - SO4%*, para

estruturas ja construidas. Os resultados podem ser observados na Tabela 7.

Tabela 7 - Resultados da determinagéo do teor de sulfatos

Massa CP Ma_ssa Mgssa Massa Teor de f_Teor
Amostra coletada c\a/dln'ho cadlnhp * calcinada sulfatos inal de
) azio m_atenal ) (SO4%) sulfatos
(9) calcinado (g) (S04%)
Referéncia
CP V-ARI 5,00 31,40 31,51 0,11 0,91 -
CPIV-32RS 5,01 30,96 31,03 0,07 0,58 -
CP 1I-F-32 5,03 29,68 29,76 0,08 0,65 -
MgSO.
CP V-ARI 5,02 30,82 31,11 0,29 2,38 1,47
CPIV-32 RS 5,01 31,12 31,36 0,24 1,97 1,40
CP II-F-32 5,02 29,93 30,23 0,30 2,46 1,81
Na2804
CP V-ARI 5,02 31,55 31,78 0,23 1,89 0,98
CPIV-32 RS 5,02 29,37 29,54 0,17 1,39 0,82
CP II-F-32 5,01 29,89 30,12 0,23 1,89 1,23
CaSO0q
CP V-ARI 5,05 36,96 37,14 0,18 1,47 0,56
CP IV-32 RS 5,03 55,61 55,73 0,12 0,98 0,41
CP II-F-32 5,00 55,76 55,90 0,14 1,15 0,50

Fonte: A autora, 2018

O teor de sulfatos foi calculado em porcentagem, de acordo com a seguinte

formula, dada no procedimento acima citado:

Mcalcinada X 0.41 16

Mcoletada

S0,(%) = ( )x 100
em que a massa de sulfato de bario foi transformada em sulfato levando-se em
consideracdo as massas molares destes compostos quimicos.

Os teores de sulfatos encontrados nos CPs de referéncia podem ser
correlacionados com o sulfato adicionado sob a forma de gesso durante o processo
de fabricagao do cimento. O teor final de sulfatos foi obtido por meio da subtragéo dos
valores dos CPs de referéncia dos CPs expostos aos diferentes tipos de sulfatos.

Como pode ser observado, os trés tipos de cimentos, apresentaram diferentes
graus de desempenho com relagao ao tipo agente agressor a que foram expostos. Os

CPs expostos a solugédo de ataque por CaSO4 apresentaram menores porcentagens
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de teor de sulfatos. O resultado corrobora com o esperado uma vez que o sulfato de
calcio € o menos agressivo entre os trés. Entre os trés tipos de cimento testados, para
a mesma solucao de ataque, os que foram mais atacados, portanto apresentaram
maiores teores finais de sulfatos, foram os cimentos CP V - ARI, com 0,56 % em
massa e o cimento CP [I-F-32, com 0,50% em massa. O cimento CP IV-32 RS
mostrou-se o0 mais resistente para o ataque por CaSO4, com teor de sulfatos de 0,41%
em massa, 0 que ja era esperado devido ao fato de em sua composigdo haver
pozolanas, que o torna resistente ao ataque por sulfatos.

O segundo agente agressivo responsavel por incorporar um teor um pouco
maior de sulfatos nas amostras foi 0 Na2SO4. Os valores finais praticamente dobraram
quando comparados com os teores observados no ataque por CaSOs. Desta vez o
cimento CP 1I-F-32 foi o mais atacado, tendo apresentado teor final de sulfatos de
1,23% em massa, seguido do CP V - ARI, com 0,98% em massa. Novamente o
cimento mais resistente foi o CP IV - 32 RS, com teor de sulfatos de 0,82% em massa.

O cimento mais atacado foi o CP 1I-F-32, com teor de sulfatos de 1,81% em
massa, seguido pelo cimento do CP V - ARI, com 1,47% em massa. Novamente como
o esperado o cimento CP IV-32 RS foi o mais resistente entre os trés, apresentando
1,40% de teor de sulfatos em massa. Como pode ser observado o ataque por sulfato
de magnésio foi 0 mais agressivo entre os trés, dado mais uma vez aos maiores teores
de incorporacgao de sulfatos nas amostras.

Conforme observado, o cimento CP I[I-F-32 foi apresentou maiores
porcentagens de incorporagao de sulfatos quando em contato com as solugdes
contendo Na2S04 e MgSOa4. A adigao filer calcario no cimento CP II-F-32 possibilita
um aumento da porosidade da argamassa, leva a maior taxa de hidratagdo do cimento
e aumenta a deposicdo de Ca(OH)2 na superficie dos agregados. Este acumulo de
portlandita somado a porosidade possivelmente levaram as maiores concentragoes
de sulfatos para este cimento.

Sabendo que a composicdo quimica varia de um tipo de cimento para outro e
sabendo que existe uma relacao direta entre os teores de C3A e C3S no ataque por
sulfatos e o fato do fabricante nao ter disponibilizado os teores destes compostos para
os cimentos utilizados, foram calculadas as composi¢des potenciais (ou de Bogue)
para os cimentos utilizados. O intuito destes calculos foi obter a composicéo
aproximada dos teores e C3S e CsA e confrontar com os resultados obtidos pelo

ataque por sulfatos. Os resultados destes calculos, bem como os valores utilizados
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sdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 - Calculo dos potenciais de Bogue
Cimento AlO3 (%)  SiO2(%) Fe03(%) CaO (%) CsS (%)  CsA (%)

CP Il -F-32 4,25 18,62 2,88 61,03 74,20 6,39
CP1V-32 RS 9,79 28,99 4,07 45,45 0,00 19,06
CP V-ARI 4,30 18,96 2,95 60,76 70,08 6,40

Fonte: Adaptado de fabricante de cimentos, 2018; a autora, 2018

Segundo a ABCP (2002), para um cimento ser considerado resistente a
sulfatos deve apresentar teores de CsA deve estar presente no cimento, no maximo
em 8% em massa. Conforme exposto na Tabela 8 os teores de C3A para os cimentos
CP 1I-F-32 e CP V-ARI ficaram abaixo dos 8%, pode-se dizer que possuem baixos
teores de CsA. Em compensacio, ambos os tipos de cimento apresentaram altos
teores de C3S. Cabe ressaltar que os valores calculados sdo aproximagdes podendo
os teores reais serem diferentes.

Embora o método nao seja adequado para o cimento CP IV - 32 RS, o intuito
foi demonstrar as composi¢des aproximadas de C3S e CsA dos cimentos CP [I-F-32 e
CP V - ARI, pois existe em literatura uma correlagéo entre os teores destes compostos
e o ataque por sulfatos. O cimento CP V-ARI € um cimento que possui altos teores de
CsS devido a alta taxa de reagao deste composto nas idades iniciais (AL-AMOUDI,
2002). Os altos teores de C3S levam a um aumento na quantidade de Ca(OH),
aumentando a suscetibilidade ao ataque por sulfatos. Este pode ter sido o motivo pelo
qual o cimento CP V-ARI apresentou incorporacgao intermediaria de sulfatos.

Além dos possiveis efeitos provocados pela adi¢ao do filer calcario no cimento
CP 1I-F-32, o alto de teor de C3S pode ter sido um fator que potencializou a maior
incorporacéao de sulfatos.

O cimento CP IV-32 RS foi 0 que apresentou menores porcentagens de teor
de sulfatos, o que ja era esperado pelo fato de possuir adicdo de pozolanas,
conferindo a resisténcia a sulfatos. Estas pozolanas funcionam como um mecanismo
de protegéo, reagindo com o Ca(OH)z e diminuindo sua disponibilidade para o ataque
por sulfatos. Esta pode ser a explicagdo da menor incorporagao de sulfatos neste
cimento.

De modo geral, pode-se dizer que os resultados de teor de sulfatos obtidos
exibiram coeréncia. Os cimentos reagiram ao ataque por sulfatos de maneira

esperada e os resultados foram satisfatorios.
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4.4 ANALISES POR MEV E EDS

Muitas vezes o aspecto visual externo de uma estrutura nao é suficiente para
averiguar a formacgao da etringita tardia, pois mesmo havendo ataque pode nao haver
fissuras visiveis. A confirmagédo da formagdo de compostos expansivos foi feita por
meio da MEV e a confirmag&o da composigao quimica elementar destas estruturas foi
feita por meio do ensaio de EDS, que permite realizar a determinagao qualitativa e

semiquantitativa da composigéo quimica elementar das estruturas desejadas.

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date :30ct 2018 UIF EHT = 2000 kv Signal A = SE1 I—
WD = 85 mm Mag= 10.00KX PR WD = 85mm Mag= 10.00 KX UI PR

?
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Figura 27 - Micrografia, por MEV, de amostras coletadas da superficie externa dos corpos de prova
de argamassa feitos com cimento CP II-F-32

Fonte: A autora, 2018

Por meio da Figura 27a é possivel observar os aspectos microestruturais do
CP de referéncia feito com cimento CP 1I-F-32, aos 153 dias de idade. Na figura &
possivel identificar uma estrutura bastante entrecruzada de etringita, fato confirmado
pela presenca dos elementos Ca, S e Al em concentragdes correspondentes no EDS
(1). Em 2, observa-se uma pequena placa hexagonal sugestiva de portlandita,
confirmado pelo alto teor de Ca obtido pela andlise de EDS, semelhante ao que foi
demonstrado por MELO (2010) e BARRETO (2014). A formagao cristais de etringita
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e a presenga de formacgbes correspondentes a portlandita eram esperados na
micrografia, uma vez que a propria adigéo de filer calcario ao cimento induz uma maior
precipitacdo de portlandita.

Com base em resultados mostrados por MELO (2010), RHEINHEIMER e
KHOE (2013), TASHIMA et al. (2012) e CAMPOS e PAULON (2015) foi possivel
identificar uma série de estruturas aciculares agrupadas que sugerem ser etringita
e/ou C-S-H, conforme demonstrado na Figura 27b. Porém, morfologicamente estas
estruturas possuem um formato diferente das estruturas usais de etringita e/ou C-S-
H. A composicédo elementar fornecida pelo EDS revelou a presenga majoritaria dos
elementos Ca, S, Si e Al (1). O EDS pode fornecer resultados contraditérios, tendo em
vista que o feixe emitido durante o ensaio pode atravessar a estrutura do ponto e
mostrar a composigdo quimica de uma regido proxima. De forma semelhante, em (2)
€ possivel observar formagao de estrutura sugestiva de C-S-H, confirmada no EDS
pela grande concentragdo de Si. Nao foram evidenciados cristais de portlandita na
micrografia.

A micrografia apresentada na Figura 27c corresponde a uma amostra do CP
feito com cimento CP [I-F-32, submetido ao ataque de sulfato de sédio, aos 160 dias
de idade. Baseado em resultados fornecidos por PORTELLA et al. (2006) foi possivel
observar a presenca pequenos cristais aciculados sugestivos de etringita (1) e as
outras estruturas em formato de cristais hexagonais sugerem presenca de portlandita
(2). Na composicdo EDS de 1 verificou-se presenca de Ca, S e Al, confirmando a
formacao de etringita e em 2, é predominantemente Ca.

Ao comparar a Figura 27c com a 27a, percebe-se a menor quantidade de
etringita formada em 27c. Sugere-se, portanto, ataque por sulfatos em estagio inicial
devido a pouca quantidade de etringita formada na Figura 27c. Isto se deve ao fato de
que o cimento CP |I-F-32, durante seu processo de hidratagao, leva a precipitacao e
acumulo de particulas de hidroxido de calcio, servindo como foco para o inicio do
ataque. A comparagédo da Figura 27c com a Figura 27b sugere que a solugao de
sulfato de sddio resultou em menor formagao de etringita em relagdo a solugéo de
sulfato de calcio.

A micrografia apresentada na Figura 27d corresponde a uma amostra do CP
feito com cimento CP II-F-32, submetido ao ataque de sulfato de magnésio, aos 153
dias de idade. Com base em resultados publicados por BARRETO (2014) é possivel

observar formagao de pequenos cristais aciculados sugestivos de etringita (1). Na
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composigao EDS de 1 verifica-se presenga de Ca, S e Al, confirmando a formagao de
etringita. Em (2), é possivel observar formacao de estrutura sugestiva de C-S-H,
confirmada no EDS pela grande concentragao de Si. Em 3 & sugerido que seja uma
de varias placas de portlandita presentes na micrografia.

Ao comparar a Figura 27d com a 27a, percebe-se a formagao de etringita e
de portlandita de maneira mais entrelagada, diferentemente da Figura 27a em que a
etringita estava distribuida de maneira aleatéria. Comparando a Figura 27d com 27c¢
e 27b percebem-se diferencas nitidas nas estruturas morfolégicas formadas e/ou
alteradas. O ataque por sulfato de magnésio apresentou mais fases alteradas na pasta

de cimento da argamassa, comprovando ser o agente mais agressivo.

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Date 13 0ct 2018 UIF EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Date 10 Oct 2018 l ITI—"
WD = 85 mm Mag= 10.00KX rPR|| — WD= 85mm Mag= 20.00 KX PR

EHT = 2000 kv Signal A = SE1 Date ;10 Oct 2018 l l I EHT = 2000 kv Signal A = SE1 Date -3 Oct 2018 l l I
WD = 8.5 mm Mag= S500KX rPR WD = 8.5 mm Mag= 500KX rPR

Figura 28 - Micrografias, por MEV, de amostras coletadas da superficie externa dos corpos de prova
de argamassa feitos com cimento CP IV-32 RS
Fonte: A autora, 2018

Por meio da Figura 28a é possivel observar a microestrutura do CP de
referéncia feito com cimento CP 1V-32 RS, aos 153 dias de idade. Na micrografia &
possivel identificar formagdes sugestivas de C-S-H, fato confirmado pela presenca
dos elementos Ca e Si e em concentragdes correspondentes a estrutura pelo EDS.

Nao houve formagéo de etringita na amostra de cimento CP IV-32 RS muito
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provavelmente pelo fato do CP ter sido curado em agua. A predominancia de
estruturas sugestivas de C-S-H e a nao verificagdo de estruturas correspondentes a
portlandita eram esperadas para este cimento, devido a adi¢cdo de pozolonas e o
consumo de portlandita.

Por meio da Figura 28b é possivel observar a microestrutura do CP de
referéncia feito com cimento CP IV-32 RS, submetido ao ataque por sulfato de calcio,
aos 160 dias de idade. Na micrografia é possivel identificar a possivel formagao de
etringita (1), confirmado pelas concentragdes de S e Al encontradas no EDS. Também
foram identificadas formagdes sugestivas de C-S-H, devido a presenga dos elementos
Ca e Si e em concentracdes correspondentes a esta estrutura pelo ensaio de EDS.

Houve pouca formacao de etringita na amostra de cimento CP IV-32 RS
possivelmente pelo fato do cimento ser resistente ao ataque por sulfatos pela adicao
de pozolanas que contém. A predominancia de estruturas sugestivas de C-S-H e a
nao verificacdo de estruturas correspondentes a portlandita eram esperadas para este
cimento, devido a adi¢cdo de pozolonas e o consumo de portlandita. Isto também pode
comprovar a efetividade do mecanismo de prote¢cao do cimento. O fato da do sulfato
de calcio ser a solugao de ataque menos agressiva também ter influenciado na pouca
formacao de etringita.

A micrografia apresentada na Figura 28c corresponde a uma amostra do CP
feita com cimento CP IV-32 RS, submetido ao ataque de sulfato de sédio, aos 160
dias de idade. Pela composicdo EDS nao foi possivel confirmar a presenca de etringita
nesta amostra pelo fato de ndo haver qualquer concentracdo de S que confirmasse
presenca da estrutura. Sugere-se para esta amostra apenas a presenga placas e
formagdes hexagonais sugestivas da presencga de portlandita. Isto foi confirmado pelo
EDS com predominancia na concentragdo de Ca das estruturas analisadas.

Ao comparar a Figura 28c com 28a e 28b, percebe-se que o sulfato de sodio
foi a solugdo menos agressiva para o cimento CP 1V-32 RS. N&o se pode confirmar o
ataque por sulfatos por meio desta micrografia.

A micrografia apresentada na Figura 28d corresponde a uma amostra feita
com cimento CP IV-32 RS, submetida ao ataque de sulfato de magnésio, aos 153 dias
de idade, onde é possivel observar a extensa formagdao de pequenas placas
aglomeradas sugestivas de monosulfato (1). A composicao de EDS para a estrutura
1 contém Ca, S e Al, confirmando a composi¢do por monosulfato. As demais

estruturas apresentadas em formas de aciculas (2) e os filamentos mais alongados
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(3) ndo apresentam no EDS o elemento Al, excluindo a possibilidade de serem
etringita e/ou monosulfato. As estruturas indicadas como 2 e 3 sao compostas
majoritariamente por Mg e Si em proporgdes muito semelhantes, indicando a possivel
substituicdo do Ca por Mg e conversao do C-S-H em M-S-H. Com base em estudos
feitos por BROWN e BADGER (2000) e AMIN et al. (2008), embora morforlogicamente
nao visiveis, pelas altas concentragbes elementares de Mg encontradas, pode-se
sugerir também a presencga de brucita. A auséncia de Ca nestes pontos confirma que
ndao ha formacédo de taumasita. A presenca de M-S-H demonstra que houve a
descalcificagdo do C-S-H alterando a estrutura do cimento, indicando estado
avancgado de ataque.

Comparando a Figura 28d com as Figuras 28a, 28b e 28c pode-se comprovar
que ataque por sulfato de magnésio foi o0 mais agressivo, pelo fato de ter apresentado
estruturas modificadas de M-S-H e pela grande quantidade de estruturas sugestivas
de monossulfato.

£ 3 a
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Figura 29 - Micrografia, por MEV, de amostras coletadas da superficie externa dos corpos de prova
de argamassa feitos com cimento CP V-ARI
Fonte: A autora, 2018
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Por meio da Figura 29a é possivel observar os aspectos microestruturais do
CP de referéncia feito com cimento CP V - ARI, aos 153 dias de idade. Na micrografia
€ possivel identificar algumas estruturas correspondentes a etringita, fato confirmado
pela presenca dos elementos Ca, S e Al no EDS.

A micrografia apresentada na Figura 29b corresponde a uma amostra feita
com cimento CP V-ARI, submetida ao ataque de sulfato de calcio, aos 153 dias de
idade, em que é possivel indicar estruturas em formato hexagonal compativeis com
cristais de portlandita (1), confirmado pelo EDS por conter grande concentragdo de
Ca. Em 2 é possivel observar uma estrutura com conformacgao indicativa de C-S-H,
com composig¢ao elementar formada basicamente por Ca e Si. Também ha presenca
de alguns cristais aciculares sugestivos de etringita (3), o que pode ser confirmado
pelo resultado da analise por EDS ter fornecido como composicao elementar Ca, S e
Al.

Ao comparar 29b com 29a nao é possivel comprovar que o sulfato de calcio
propiciou o ataque por sulfatos nos CPs moldados com cimento CP V-ARI, dada
menor quantidade de estruturas sugestivas de etringita observadas na Figura 28 b.

A micrografia apresentada na Figura 29c corresponde a uma amostra feita
com cimento CP V-ARI, submetida ao ataque de sulfato de sédio, aos 153 dias de
idade. Nesta figura é possivel observar a presenca de poucos cristais em formato
acicular sugestivos de etringita, com composicao elementar de Ca, S e Al, confirmado
pelo EDS (1). Também é possivel observar a presenca de estruturas compativeis com
portlandita (2) e C-S-H (3), contendo concentragbes predominantes de Ca (1) e Ca e
Si (2). Também ha uma fissura (4).

Comparando a Figura 29¢c com 29a e 29b ndo é possivel comprovar com
precisdo o ataque por sulfato de sédio no cimento CP V-ARI.

A micrografia apresentada na Figura 29d corresponde a uma amostra feita
com cimento CP V-ARI, submetida ao ataque de sulfato de magnésio, aos 160 dias
de idade. Por meio da Figura 29d é possivel observar a formagao de pequenas placas
aglomeradas sugestivas de monosulfato (1). A composi¢céo de EDS para a estrutura
1 contém Ca, S e Al, confirmando a composi¢cdo por monosulfato. As estruturas
apresentadas em formas de aciculas (2) nao apresentam no EDS o elemento Al e sao
compostas majoritariamente por Mg e Si indicando a substituicdo do Ca pelo Mg e
conversao do C-S-H em M-S-H. A presengca de M-S-H demonstra que houve a

descalcificagdo do C-S-H alterando a estrutura do cimento, indicando estado
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avancado de ataque. No campo de toda a micrografia € possivel observar a presenga
de etringita, sendo representada por 3, e confirmada pelo EDS com presenga de Al,
S e Ca. Em 4 é possivel observar uma estrutura correspondente ao C-S-H ainda nao
alterado para M-S-H. O EDS para 4 mostrou composi¢cao majoritaria de Ca e Si,
confirmado o tipo de estrutura.

Comparando a Figura 29d com 29a, 29b e 29c¢ pode-se comprovar que ataque
por sulfato de magnésio foi o mais agressivo, pelo maior numero de estruturas
formadas e/ou modificadas identificadas.

Ao analisar todas as micrografias, pode-se dizer que o tipo de sulfato mais
agressivo para todos os tipos de cimento foi o MgSOa.

Ao comparar os valores obtidos de teor de sulfatos para o cimento CP II-F-32
com as imagens, percebe-se que o sulfato de calcio apesar de ter fornecido a menor
porcentagem incorporada em massa de sulfatos, promoveu a formagao de estruturas
com composic¢ao de etringita. O teor de sulfatos no cimento CP [I-F-32 foi maior em
amostras expostas ao sulfato de sédio (1,23%), quando comparadas ao sulfato de
calcio (0,50%), porém, as imagens nao apresentaram estruturas sugestivas de
formacao de etringita. O sulfato que promoveu maior taxa de incorporacgéo de sulfatos
em todos os tipos de cimento foi o sulfato de magnésio. O cimento CP II-F-32
apresentou o maior teor de sulfatos quando exposto ao MgSOa (1,81%). Embora a
micrografia (Figura 27d) tenha apresentado algumas estruturas morfologicamente
alteradas, esperava-se maior quantidade de etringita. Isto pode ter acontecido pela
escolha de uma amostra mais interna ao corpo de prova.

O cimento CP IV-32 RS apresentou os menores teores de sulfatos para os
trés tipos de solugdes agressivas testadas. Comportou-se de modo muito semelhante
ao cimento CP II-F-32 frente as solugbes agressivas de sulfato de calcio e sédio.
Houve formagédo de etringita em amostras em contato com CaSO4 e ndo houve
evidéncias de ataque por Na:SOs4, apesar de ter apresentado o dobro do teor de
sulfatos no ataque por Na2S04 (0,82%) do que no ataque por CaSO4 (0,41%). O
cimento CP IV-32 RS apresentou o menor teor de sulfatos quando exposto ao MgSO4
(1,40%), mesmo assim na Figura 28 d é possivel identificar extensa quantidade de
estruturas sugestivas de M-S-H, mostrando um estagio mais avangado de ataque,
além da presenca de etringita e monosulfato. Estas estruturas corroboram com o teor

de sulfatos apresentado.
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Por fim, o cimento CP V-ARI apresentou teor incorporado de sulfato de calcio
de 0,56%. Embora tenha sido o menor valor verificado para este cimento, houve
indicios de formacgao de etringita, como pode ser observado na Figura 29 b. A solugéo
de ataque composta por sulfato de sddio foi responsavel pela incorporagéo de 0,98%
de sulfatos na amostra, porém, a morfologia observada na Figura 29 ¢ ndo permite
afirmar com certeza se houve ataque por sulfato de sédio. O maior teor de sulfato
incorporado no cimento CP V-ARI foi provocado pelo sulfato de magnésio (1,47%). O
observar a Figura 29 d, é possivel dizer houve formacao de estruturas sugestivas de
M-S-H, além da presencga de etringita e monosulfato. Isto demonstra que o maior teor
de sulfato incorporado promoveu maior alteracdo morfolégica de produtos de
hidratagdo do cimento, logo, maior ataque.

Desta forma, pode-se estabelecer que o sulfato de magnésio, além de ter
incorporado a maior porcentagem de sulfatos em massa em todos os tipos de cimento,
também foi responsavel pelas maiores alteracbes morfolégicas observadas nas
micrografias. Os sulfatos de calcio e sodio apresentaram resultados mais

controversos.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

Para a realizagao deste trabalho foram confeccionados corpos de prova de
argamassa com o objetivo de analisar a influéncia do tipo de cimento na resisténcia
ao ataque por sulfatos. Os CPs foram submetidos a um método adaptado para
estruturas ja construidas, diferentemente da maioria das analises feitas em literatura,
que normalmente utilizam o método acelerado para avaliagao do ataque por sulfatos.

A realizacido da inspecéo visual dos corpos de prova permitiu concluir que a
solugéo de sulfato de magnésio foi a que mais se depositou nos CPs dos trés tipos de
cimento, sendo os CPs confeccionados com cimento CP 1I-F-32 e CP V-ARI, os mais
afetados.

Os dados experimentais de resisténcia a compressao revelaram resultados
inconclusivos para se estabelecer uma correlagcdo entre o tipo de cimento e a
resisténcia ao ataque por sulfatos. Os cimentos CP II-F-32 e CP IV-32 RS
apresentaram resisténcias médias estatisticamente iguais, resultado ndo conclusivo
para averiguar se o tipo de cimento realmente influenciou na resisténcia ao ataque por
sulfatos. O cimento CP V-ARI apresentou média de resisténcias diferente dos outros
dois tipos, mas nao necessariamente foi 0 mais resistente. Estes resultados podem
ter ocorrido dado ao pouco tempo de contato dos CPs com a solugao de ataque ou
pelo aumento da resisténcia devido ao ataque inicial por sulfatos.

O teor de sulfatos determinado em laboratério revelou que houve a
penetracao de sulfatos em todos os CPs. A amostra de cimento CP |I-F-32 foi a que
apresentou incorporagcdo dos maiores teores de sulfatos em massa para os sulfatos
de magnésio e sodio, sendo a maior concentragao na amostra que ficou em contato
com o sulfato de magnésio. O cimento CP IV-32 RS apresentou as menores
concentragoes, resultado ja esperado por ser um cimento resistente a sulfatos. O
cimento CP V-ARI apresentou teores intermediarios de sulfatos, exceto para o sulfato
de calcio. Portanto o tipo de cimento influenciou quantitativamente na penetracao por
sulfatos.

Ao realizar as analises das micrografias, observou-se que as maiores
alteracdes microestruturais ocorreram para todos os cimentos que ficaram em contato

com a solugao agressiva de sulfato de magnésio.
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Pode-se concluir, portanto, pelo teor de sulfatos e pelas analises
micrograficas, que o sulfato de magnésio foi 0 agente mais agressivo para os cimentos
e que os trés tipos de cimentos resistiram ao ataque por sulfatos de calcio e sédio.

Sugere-se para trabalhos futuros a inclusdo de outros ensaios que permitiriam
uma analise ainda mais precisa entre o tipo de cimento e a resisténcia ao ataque por
sulfatos, tais como analise do teor de sulfato combinado, acompanhamento do pH e
temperatura das solugdes de ataque, ensaios de porosidade dos CPs, ensaio de
expansibilidade, entre outros. Também se poderia levar em consideracdo outras

relagdes a/c e até outros tipos de cimento.
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