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Resumo

O cimento é o material mais utilizado na construcao civil atualmente, e chama a atencao, pela
grande quantidade de CO; gerado na sua producéo. Diante disso, a pesquisa por materiais que
agridem menos o meio ambiente vem se destacando. O cimento supersulfatado (CSS),
constituido pela escéria de alto-forno, € uma alternativa ao cimento Portland (CP), pois
apresenta vantagens como a alta resisténcia a compressao, baixo calor de hidratacédo e boa
durabilidade em ambientes quimicamente agressivos (altas concentragdes de sulfato). Este
trabalho visa avaliar e comparar o comportamento do CSS em relacdo ao CP frente ao ataque
do sulfato de magnésio, utilizando a metodologia NIST Test na determinacdo da variacao
dimensional e de massa dos corpos-de-prova. Os resultados obtidos mostraram um
comportamento semelhante para os dois tipos de cimento, com maior expansao apresentada
pelo CSS e maior ganho de massa apresentada pelo CP.

Palavras chave: Cimento supersulfatado, Ataque por sulfato, NIST Test, Variacéo dimensional,
Variacédo de massa.

Abstract

Cement is the most used material in civil construction today, and it draws attention, due to the
large amount of CO2 generated in its production. Faced with this, the search for materials that
attack less the environment has been highlighting. The supersulfated cement (SSC), constituted
by blast furnace slag, is an alternative to Portland cement (PC), because it has advantages in
relation to this cement, such as high compressive strength, low hydration heat and good
durability in environments chemically aggressive (high sulfate concentrations). This work aims
to evaluate and compare the behavior of SSC in relation to PC against the attack of magnesium
sulphate, using the NIST Test methodology in determining the dimensional and mass variation
of the specimens. The results showed a similar behavior for the two types of cement, with greater
expansion presented by the SSC and greater mass gain presented by the PC.

Keywords: Supersulfated Cement, Portland Cement, Sulphate Attack, NIST Test, Dimensional
variation, Mass variation.
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1. INTRODUCAO

A inddstria cimenteira tem sido apontada por sua alta contribuicdo de CO2 lancado na
atmosfera que ocorre, mais especificamente, na etapa de descabornatacdo do material calcario,
sua principal matéria-prima. Além do impacto ambiental gerado, tanto com a exploracao de
matérias-primas quanto com a emissao de gases poluentes na atmosfera, outro agravante, é a
elevada demanda energética para produgdo do cimento [1].

A busca por materiais cimenticios ambientalmente e economicamente viadveis, vem se
destacando como um dos principais desafios na indUstria cimenteira. Uma das alternativas é o
cimento supersulfatado (CSS), constituido por escéria de alto-forno (subproduto do
beneficiamento do ago) e uma pequena ou nenhuma quantidade de clinquer [2]. Em sua
composicao observa-se até 90% de escoria granulada de alto-forno, até 20% de sulfato de calcio
e uma pequena quantidade de um ativador alcalino (até 5%) [1]. Na sequéncia, a Reagdo 1
descreve a formacéo e hidratagcdo do CSS:

CsSsA + CH + 3CS + 34H — CAS3H3, + 3CSH (1)

Pela Reacéo 1, a gehlenita (CsSsA, principal componente da escdria), juntamente com o
hidroxido de calcio (CH), sulfato de calcio (CS) e agua (H), reagem para formar etringita
(CsAS3H3,) e silicato de célcio hidratado (C-S-H), principais produtos de hidratacdo do CSS.
Também podem ser encontradas como produtos secundarios da hidratacdo desse cimento, o
AFm (monossulfoaluminato de célcio hidratado), hidrotalcita e gipsita secundaria [3,4].

O CSS apresenta potencial promissor para aplicacfes industriais que pode ser atribuido
a0 seu baixo calor de hidratacdo e sua boa durabilidade em ambientes agressivos como em
estruturas expostas a agua do mar ou aguas subterraneas contendo sulfatos. Segundo a literatura,
0 CSS ja foi empregado em construcdo maritimas (portos e quebra-mares na costa belga) e em
testes de agua do mar mostrando um desempenho satisfatério [3].

O ataque por sulfatos é conjunto de reacGes que ocorrem quando esses ions atingem as
estruturas de concreto formando produtos expansivos que podem até levar ao colapso das
mesmas [5-7].

Dentre os sulfatos que podem atacar as estruturas de concreto descritos na literatura
(MgSOs, NaSOs, CaSO4 e (NH4)2S04), 0 mais agressivo é o sulfato de magnésio pois reage
com todos compostos hidratados do cimento. Além da formacao de produtos expansivos, gipsita
secundaria e etringita tardia (Reag0es 2 e 3, respectivamente), ocorre a destruicdo na estrutura
do silicato de célcio hidratado (CSH), Reacao 4, causando perda de resisténcia do material [8,9].

MgSOs + Ca(OH)2 + 2H20— CaS04.2H20 + Mg(OH): 2
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3MgSOs + 4Ca0.Al,03.13H,0 + 2Ca(OH)2 + 20H20 —
3Ca0.Al,05.3CaS04.32H20 + 3Mg(OH),  (3)

3MgS0;4 + 3Ca0.2Si02.3H20 — 2Si02.H20 + 3CaS04.2H:0 + 3Mg(OH)2  (4)

Grounds, Nowell e Wilburn [3] observaram o ataque por sulfatos (solugdes de Na;SO4 e
MgSQs - 0,7M; e solucdo saturada de CaSO4) em amostras de CSS em diferentes condicdes de
cura: temperatura (25 e 95°C) e umidade (11% e 100%). Os autores atribuiram a resisténcia das
amostras de CSS nesses ambientes agressivos a deficiéncia de hidréxido de calcio e consumo
de alumina livre em etringita durante a hidratagdo [10]. Pode ser verificado que o CSS é
resistente ao ataque dos sulfatos de calcio e de sdédio, em todas as condi¢cdes examinadas,
entretanto, quando presente em solugdo de magnésio, todas as amostras foram atacadas. Os
autores indicam que esse efeito mais nocivo do MgSO4 ocorre quando esse ataca o silicato de
calcio hidratado, substituindo os &tomos calcio pelos de magnésio [3].

No trabalho de Quanlin e Zhang [11], foi realizado um comparativo de trés amostras
frente ao ataque do sulfato de sddio: amostra de CSS (5% - 10% de clinquer, 15% de gipsita,
75-80% de escoria), amostra cimento Portland comum e uma amostra da mistura composta por
50% CP comum e 50% de escoria de alto-forno. As analises do ataque por Na;SO4 foram
realizadas de acordo com a norma ASTM C1012 [12]. Nesse estudo foi observado que o CSS
exibiu excelente durabilidade nesse ambiente sulfatado, onde a expansdo de 15 semanas foi
inferior a 0,06%.

Pode-se observar que, embora haja um consenso na literatura sobre o bom comportamento
do CSS ao ataque de sulfatos, ha ainda poucos estudos sobre o tema. Neste contexto, este
trabalho tem como objetivo analisar o comportamento do cimento supersulfatado ao ataque do
sulfato de magnésio, comparando o0s resultados com aqueles obtidos com o cimento Portland,
utilizando a metodologia NIST Test para determinar a variagdo dimensional dos corpos-de-

prova.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

- Escoria de Alto-forno: A escéria utilizada tem massa especifica de 2,83g/cm? e superficie
especifica de 4460 cm#g. A composicdo quimica do material foi especificada pelo fornecedor

conforme apresentado na Tab. 1.
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Tabela 1 - Composicdo quimica e caracterizacdo da escoria de alto-forno.

Elementos Variacao Percentual (%) EN 15473:2010

SiO; 31,3 -

Fe,O3 0,7 -

Al,03 13,3 -

CaO 42,8 -

SO; 2,6 -

MgO 4,8 -

K20 0,4 -

TiO; 0,6 -

L.O.I (perda ao fogo) 2,6 -
Adic¢des inorganicas do processo 6 -

CaO+MgO+SiO; 78,9 > 66,7

Ca0+MgO/SiO; 1,52 >1

Fonte: Fornecedor.

Analisando a composi¢do quimica da escoria de alto-forno, de acordo com a
classificacdo da norma EN 15743 [13], verifica-se que a mesma pode ser utilizada na producéo
de CSS.

Além da composicdo quimica, foi realizada a difratometria de raios X, apresentada na
Fig. 1, que permitiu verificar a inexisténcia de picos cristalinos, e atribuir uma caracteristica
amorfa a escoéria, de grande importancia na constituicdo de aglomerantes com propriedades
hidraulicas [14].

Como pode ser analisado na Fig. 1, a escéria apresenta em seu difratograma picos
relativos aos compostos de gipsita, gesso e dioxido de silicio, sendo os dois primeiros picos
oriundos da adigéo de gipsita durante o processo de moagem.
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Figura 1: Difratograma da escoéria granulada de alto-forno (G: gipsita, P: gesso e S: dioxido de silicio)
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- Gipsita: A gipsita foi triturada em moinho de bolas e posteriormente peneirada até atingir
granulometria inferior a 150 um. Posteriormente foi realizada a calcinacdo em mufla a uma
temperatura de 650°C por uma hora, com rampa de aquecimento de 50°C/min, até que atingisse
a forma anidra, conforme meétodo descrito por Gracioli et al. [14].

De acordo com difratograma da Fig. 2, pode-se verificar o desaparecimento dos picos
de gipsita e a formagao de picos caracteristicos de anidrita, 0 que corresponde a transicdo do

material da fase di-hidratada para a fase anidra.
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Figura 2: Difratogramas da gipsita in natura e anidra

- Cimentos Portland: O CP V-ARI (cimento Portland de Alta Resisténcia Inicial), da marca
Itambé, foi empregado somente como ativador alcalino do cimento supersulfatado, enquanto
que o CP V-ARI RS (cimento portland de alta resisténcia inicial e resistente a sulfatos) foi
utilizado como composicdo padréo para comparag¢do com o cimento supersulfatado. De acordo
com o fabricante, Votorantim Cimentos, a massa especifica do cimento CP V-ARI RS € de
2,97g/cm?3 e a superficie especifica (Blaine) de 5027 cm?/g.

- Resina epoxi: Para protecdo e selagem das extremidades dos prismas utilizados no ensaio de
expansdo, conforme recomendacao de Aleksic [15], foi utilizado um adesivo estrutural de base
epoxi de média fluidez (Master Emaco ADH 227), produzido pela empresa BASF.

- Solucdo de sulfato de Magnésio: Para a preparacdo da solucdo de sulfato foi utilizado o
sulfato de magnésio anidro (MgSQs) granulado com pureza de 98%, ambos distribuidos pela

empresa Alphatec (P.A), com a concentragdo de 50 g/L.
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2.2. Métodos
Com o objetivo de comparacdo entre o cimento supersulfatado e o cimento Portland,

foram preparadas pastas com as seguintes composicoes:

Tabela 2 - Composicdo das pastas de cimento
Escoria Anidrita  CP V-ARI (ativador CP V-ARI RS

Cimento (%) (%) alcalino) (%) (%) Relacéo a/c
CSS80.20G 80 20 5 - 0,45
CP V-ARI RS - - - 100 0,45

As pastas foram preparadas seguindo o0 seguinte processo: colocacéo dos materiais secos
em mesmo recipiente (escoria, sulfato de calcio e o ativador alcalino, no caso do CSS, ou apenas
0s CP V-ARI RS, no caso do cimento Portland); mistura dos materiais; adi¢do de 4gua sobre a
mistura durante 30s; mistura da pasta por 30 segundos; descanso da mistura por 2min e 30s;
mistura da pasta por 30s.

Para a preparacdo das solugdes de ataque foi dissolvido 50 g de sulfato de magnésio em

1000 ml de agua destilada, sendo a mistura homogeneizada com bastéo de vidro.

Variagao dimensional e de massa
A avaliacdo da variacdo dimensional e de massa das pastas baseia-se no método NIST

Test estudado por Aleksic [15], que consiste na moldagem de prismas em miniatura com

dimensdes de 10x10x60 mm (Fig. 3). Para esse ensaio, foram moldadas 7 amostras prismaticas
para cada tipo de cimento (CSS e CPV-ARI RS).

O T

74

e (1 (©)

' Figura 3: Prismas utilizados para o ensaio de variacdo dimensional e de massa (a) preparacao das
pastas; (b) aplicacdo de resina epoxi para prote¢do da area dos pinos; (c) medicdo dos corpos de prova.
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Apdbs a moldagem, os moldes foram cobertos com saco plastico e permaneceram em
cura na cdmara Umida por 48 horas. Quando finalizado esse periodo, os corpos de prova ficaram
submersos em &gua saturada com cal.

No terceiro dia de cura (72 horas), uma mistura de resina epdxi e poliamida foi aplicada
nas extremidades e laterais (5 mm da extremidade) dos corpos de prova (Fig. 3 (b)), sendo
necessario o tempo de secagem de 6 horas. Esse procedimento teve por funcao de estabilizar o
pino de medicao e evitar a entrada de sulfato nessa regido.

Ap0s a mistura de resina epoOxi e poliamida ser aplicada, os prismas voltaram para a cura
de agua saturada com cal, em camara Umida com temperatura de 23+2°C e umidade relativa
entre 95 e 100%, até atingirem a idade de 7 dias. Apds esse periodo, 0s mesmos foram
submetidos ao ataque por sulfatos.

Para a exposicdo das amostras ao ataque por sulfatos foram utilizados recipientes
plasticos com tampa e espacadores tipo cadeirinha, para permitir o contato da solucéo agressiva
em todas as faces dos corpos de prova. Os recipientes fechados permaneceram em camara
Umida, a temperatura de 23+£2°C durante o processo de ataque por sulfatos.

No processo de medicéo, depois de retirados da solucdo de ataque, os corpos de prova
foram secos e pesados em balanca digital com precisdo de 0,01 g para verificacdo da variacao
de massa. Posteriormente, os mesmos foram colocados no comparador de comprimento,
composto por um suporte metalico ajustado para acomodar as amostras de pequenas dimensdes
e um reldgio de resolucédo de 0,001 mm.

A medicéo foi realizada de modo que os corpos de prova ficassem sempre na mesma
posicdo e mesmo sentido de rotacdo (Fig. 3 (¢)). Foi tomado como leitura padrdo o menor valor
observado no reldgio com uma volta completa de 360 graus. Logo apds as medigdes, 0s corpos
de prova foram submersos em nova solugédo de sulfato.

A expansdo de cada barra de pasta foi obtida pela diferenca entre o valor medido na
idade correspondente e a leitura inicial da mesma barra, dividida pelo seu comprimento efetivo

e multiplicado por 100, sendo utilizada a média de varia¢do dimensional dos 7 corpos de prova.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

O limite de expanséo estabelecido pelo NIST Test € de 0,10% em 56 dias. Analisando a
Fig. 4, pode-se observar que o cimento supersulfatado ultrapassa o limite de expanséo antes
mesmo dos 28 dias de ataque pelo sulfato de magnésio. O cimento Portland também apresenta

comportamento expansivo, porém, se mantém abaixo do limite de 0,10%.
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Figura 4: Variacdo dimensional dos corpos de prova expostos ao ataque por MgSO4

Segundo Makhloufi [16], amostras de cimento Portland expostas a solucédo de sulfato de
magnésio, tendem a formar gipsita e brucita na superficie das amostras. Neste estudo, a menor
expansdo que ocorre com 0 CP V-ARI RS deve-se a formacdo de um gel gelatinoso de gipsita
e brucita na superficie das pastas, como pode ser observado na Fig. 5 (a). De acordo com Souza
[17], a formacdo do gel pode retardar o processo de expanséo dos corpos de prova, pois dificulta
a difusdo dos ions sulfato nas amostras, reduzindo a velocidade do mecanismo de degradacao
por ataque de MgSQOa.

Analisando a Fig. 5 (b), observa-se que, nas amostras de CSS, ndo ocorreu a formacao
do gel gelatinoso de gipsita e brucita na superficie das pastas. Além disso, ndo foi possivel
verificar a presenca de fissuras ou outros indicativos de degradagéo.

A expansao apresentada pelo CSS pode ser decorrente do préprio processo de hidratacao
desse cimento, pois 0s principais produtos formados nesse processo sdo a etringita e a gipsita,
gue S0 compostos expansivos.

A metodologia NIST Test foi desenvolvida para cimentos Portland, que ndo formam
produtos expansivos durante seu processo de hidratagdo. Dessa forma, o indicado seria avaliar
0 comportamento do CSS em solucdo ndo-agressiva e ndo s6 na solucdo de ataque, para

confirmar a parcela de expansao obtida realmente com o ataque por sulfatos.

Figura 5: Corpos de prova de (a) CP V-ARI RS e (b) CSS expostos ao ataque por MgSO4
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Nos corpos de prova utilizados para verificacdo da variagdo dimensional também foi

analisada a variacdo de massa que ocorre ao longo do processo de ataque pelo MgSQO..
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Figura 6: Variacdo dimensional dos corpos de prova expostos ao ataque por MgSO4

A Fig. 6 apresenta os resultados da variagcdo de massa dos corpos de prova ao longo do
processo de ataque por sulfato. Em 42 dias de ataque, ambos 0s cimentos estiveram entre 0s
limites de variacdo de massa estabelecidos pelo NIST Test, que é de 1% e apresentaram
comportamento semelhante. O maior aumento de massa apresentado pelo CP V-ARI RS
também pode ser justificado em funcéo da formacdo do gel gelatinoso de gipsita e brucita na
superficie das amostras.

4. CONCLUSOES

Neste estudo, que buscou comparar o comportamento do cimento supersulfatado em relacéo ao
cimento Portland frente ao ataque por sulfato de magnésio, verificou-se melhor comportamento
apresentado pelo CP V-ARI RS. Embora o comportamento do CSS e do CP sejam semelhantes
guanto a expansao e ganho de massa, o CSS ultrapassou o limite de expansdo (0,10% aos 56
dias) aos 28 dias de ataque por MgSQO4, 0 que estd em desacordo com diversos autores que
apontam que o CSS apresenta boa durabilidade em ambientes agressivos, especialmente quando
exposto ao ataque por sulfatos. Dessa forma, indica-se que estudos mais longos sejam realizados

para avaliar o comportamento do cimento supersulfatado.
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