UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

PRISCILA ONGARATTO TRENTIN

EFEITO DA AUTOCICATRIZAGAO NO FECHAMENTO DE FISSURAS
PROVENIENTES DO ATAQUE POR SULFATOS EM CIMENTOS PORTLAND,
SUPERSULFATADO E ALCALI ATIVADO

CURITIBA
2024



PRISCILA ONGARATTO TRENTIN

EFEITO DA AUTOCICATRIZAGAO NO FECHAMENTO DE FISSURAS
PROVENIENTES DO ATAQUE POR SULFATOS EM CIMENTOS PORTLAND,
SUPERSULFATADO E ALCALI ATIVADO

Tese de Doutorado apresentada ao curso de Poés-
Graduagdo em Engenharia Civil, Setor de
Tecnologia, Universidade Federal do Parana, como
requisito parcial a obtencéo do titulo de Doutora em
Engenharia Civil.

Orientador: Prof. Dr. Ronaldo Alves de Medeiros

Junior
Coorientadora: Prof.2 Dr.2 Caroline Angulski da Luz

CURITIBA
2024



DADOS INTERNACIONAIS DE CATALOGAGAO NA PUBLICAQAO (CIP)
UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA
SISTEMA DE BIBLIOTECAS — BIBLIOTECA CIENCIA E TECNOLOGIA

Trentin, Priscila Ongaratto

Efeito da autocicatrizacdo no fechamento de fissuras provenientes do
ataque por sulfatos em cimentos Portland, supersulfatado e alcali
ativado. / Priscila Ongaratto Trentin. — Curitiba, 2024.

1 recurso on-line : PDF.

Tese (Doutorado) - Universidade Federal do Parana, Setor de
Tecnologia, Programa de Pos-Graduacao em Engenharia Civil.

Orientador: Prof. Dr. Ronaldo Alves de Medeiros Junior.
Coorientadora: Prof.* Dr.* Caroline Angulski da Luz.

1. Cimento. 2. Cimento portland. 3. Sulfatos. I. Universidade Federal
do Parana. Programa de Pos-Graduacdo em Engenharia Civil. Il Medeiros
Junior, Ronaldo Alves de. III. Luz, Caroline Angulski da. IV. Titulo.

,Bibliotecaria: Roseny Rivelini Morciani CRB-9/1585




UFPR

UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

MINISTERIO DA EDUCAGAO

SETOR DE TECNOLOGIA

UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

PRO-REITORIA DE PESQUISA E POS-GRADUAGAO
PROGRAMA DE POS-GRADUAGAO ENGENHARIA CIVIL -
40001016049P2

TERMO DE APROVAGAO

Os membros da Banca Examinadora designada pelo Colegiado do Programa de Pdés-Graduagdo ENGENHARIA CIVIL da

Universidade Federal do Parana foram convocados para realizar a arguicdo da tese de Doutorado de PRISCILA ONGARATTO

TRENTIN intitulada: Efeito da autocicatrizagao no fechamento de fissuras provenientes do ataque por sulfatos em cimentos

Portland, supersulfatado e alcali ativado, sob orientagdo do Prof. Dr. RONALDO ALVES DE MEDEIROS JUNIOR, que apés

terem inquirido a aluna e realizada a avaliagdo do trabalho, s&o de parecer pela sua APROVACAO no rito de defesa.

A outorga do titulo de doutora esta sujeita a homologagéao pelo colegiado, ao atendimento de todas as indicagdes e corregdes

solicitadas pela banca e ao pleno atendimento das demandas regimentais do Programa de Pés-Graduacéo.

CURITIBA, 15 de Margo de 2024.

Assinatura Eletronica
19/03/2024 08:57:36.0
RONALDO ALVES DE MEDEIROS JUNIOR
Presidente da Banca Examinadora

Assinatura Eletronica
19/03/2024 05:55:48.0
NAYARA SOARES KLEIN
Avaliador Interno (UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA)

Assinatura Eletronica
18/03/2024 16:27:35.0
LIDIANE FERNANDA JOCHEM
Avaliador Externo (UNIVERSIDADE TECNOLOGICA FEDERAL DO
PARANA)

Assinatura Eletronica
18/03/2024 09:48:42.0
EDUARDO PEREIRA
Avaliador Externo (UNIVERSIDADE ESTADUAL DE PONTA GROSSA )

Centro Politécnico - CURITIBA - Parana - Brasil
CEP 81531-980 - Tel: (41) 3361-3110 - E-mail: poscivil@ufpr.br
Documento assinado eletronicamente de acordo com o disposto na legislacéo federal Decreto 8539 de 08 de outubro de 2015.
Gerado e autenticado pelo SIGA-UFPR, com a seguinte identificagéo unica: 349121
Para autenticar este documento/assinatura, acesse https://siga.ufpr.br/siga/visitante/autenticacaoassinaturas.jsp
e insira o codigo 349121




AGRADECIMENTOS

Ao final dessa etapa, agradeco:

A Deus, pela vida, pela protecao e por colocar tantos anjos em meu caminho.

A minha familia, em especial aos meus pais Armindo e Rosimar, minha irma
Paula e meu namorado Everton, por estarem sempre comigo e torcendo por mim. E a
vocés que dedico essa conquista.

Ao meu orientador Professor Dr. Ronaldo Alves de Medeiros Junior e minha
coorientadora, Professora Dr.2 Caroline Angulski da Luz, por todo conhecimento
repassado e apoio durante a realizacéo deste trabalho.

Aos professores membros da banca que contribuiram com o trabalho: Dr.2
Lidiane Fernanda Jochem, Dr. Eduardo Pereira e Dr.2 Nayara Soares Klein.

A CAPES, pela bolsa que permitiu o desenvolvimento deste trabalho.

Ao Programa de Poés-Graduacdo em Engenharia Civil (PPPGEC) da
Universidade Federal do Parara (UFPR) e também a Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana (UTFPR) Campus Pato Branco, que me permitiu a utilizagdo de
sua estrutura fisica para o desenvolvimento dos ensaios praticos desse trabalho.

A Central de Analises da UTFPR — Pato Branco, pela realizagdo das analises
quimicas e ao Centro de Microscopia Eletrbnica da UFPR, pela realizagdo das
analises de microscopia eletrbnica de varredura.

Aos bons amigos, pelas palavras de incentivo.

Por fim, agrade¢o a todos que de alguma forma contribuiram para o

desenvolvimento deste trabalho.



RESUMO

Materiais a base de cimento sao muito utilizados mundialmente e processos
de degradacédo que afetam sua durabilidade sdo cada vez mais estudados. Um
exemplo é o ataque por sulfatos, uma reacdo expansiva que provoca fissuracao e
perda de resisténcia mecanica em materiais cimenticios. Em virtude dos elevados
gastos com manutengcdo nas estruturas afetadas por diferentes manifestagbes
patoldgicas, os estudos com foco na autocicatrizacdo de materiais vém ganhando
forca. A autocicatrizacdo consiste no fechamento de fissuras e na recuperagao das
propriedades de estanqueidade do concreto, podendo ocorrer pela hidratacdo dos
préprios materiais que o constituem (autégena) ou por materiais adicionados a mistura
com essa finalidade (autbnoma). O presente estudo consiste na utilizacao da
autocicatrizagao autégena melhorada como forma de mitigagéo do ataque por sulfatos
(so6dio e magnésio), avaliando a influéncia de adi¢ao cristalizante a base de 6xido de
calcio nesse processo. Para tanto, foi utilizado o método de ataque por sulfatos em
trés tipos de cimento: Portland (CP), alcali ativado (CAT) e supersulfatado (CSS). Para
a autocicatrizagao, foram desenvolvidos ciclos de molhagem e secagem. Os corpos
de prova de CP foram submetidos ao ataque de sulfatos de sédio e magnésio, mas
apresentaram fissuragdo somente no ataque de Na2SOs; no ataque de MgSOs foi
formada pelicula superficial de hidréxido de calcio, que reduziu a velocidade do ataque
e impediu a visualizagdo de fissuras. Ja os cimentos CAT e CSS foram fissurados pelo
ataque de MgSOas. Apds longo periodo de ciclos de molhagem e secagem (34
semanas) foi verificada a autocicatrizagdo de fissuras de CP, em sua totalidade, e
fechamento parcial de fissuras no CAT. Ja no CSS, a degradagao decorrente do
processo de ataque por sulfatos continuou durante os ciclos de autocicatrizagao e
degradou as fissuras que vinham sendo monitoradas. Com relagdo a atuacdo da
adicao cristalizante, no CP foram verificadas fissuras de menor dimensao; no CAT a
adicdo cristalizante fomentou o processo de formagdo de produtos expansivos
decorrentes do ataque de MgSO4, contribuindo para a autocicatrizagéo; ja no CSS a
adicdo cristalizante fomentou o processo de ataque, gerando fissuras de maiores
dimensdes.

Palavras-chave: ataque por sulfatos; cimento Portland; cimento supersulfatado;
cimento alcali ativado; autocicatrizacao; adicio cristalizante.



ABSTRACT

Cement-based materials are widely used worldwide and degradation
processes that affect their durability are increasingly studied. One example is sulfate
attack, an expansive reaction that causes cracking and loss of mechanical strength in
cementitious materials. Due to the high maintenance costs in structures affected by
different pathological manifestations, studies focusing on the self-healing of materials
have been gaining strength. Self-healing consists of closing cracks and recovering the
watertight properties of the concrete, which can occur through the hydration of the
materials that constitute it (autogenous) or through materials added to the mixture for
this purpose (autonomous). This study consists of using improved autogenous self-
healing as a way of mitigating attack by sulfates (sodium and magnesium), evaluating
the influence of crystallizing addition based on calcium oxide in this process. To this
end, a sulfate attack method was used on three types of cement: Portland (PC), alkali
activated (AAC), and supersulfated (SSC). For self-healing, wetting and drying cycles
were developed. The PC specimens were subjected to attack by sodium and
magnesium sulfates, but only showed cracking when attacked by Na2SOs4; During the
MgSOs4 attack, a surface film of calcium hydroxide was formed, which reduced the
speed of the attack and prevented the visualization of cracks. The AAC and SSC
cements were cracked by the MgSOs attack. After a long period of wetting and drying
cycles (34 weeks), self-healing of PC cracks was verified, in its entirety, and partial
closure of cracks in the AAC. In the SSC, the degradation resulting from the sulfate
attack process continued during the self-healing cycles and degraded the cracks that
were being monitored. Regarding the performance of the crystallizing addition, smaller
cracks were observed in the PC; in AAC, the crystallizing addition promoted the
process of formation of expansive products resulting from the MgSOs attack,
contributing to self-healing; In SSC, the crystallizing addition encouraged the attack
process, generating larger cracks.

Keywords: sulfate attack; Portland cement; supersulfated cement; alkali activated
cement; self-healing; crystallizing addition.
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1 INTRODUGAO

A industria da construgao contribui significativamente para o desenvolvimento
da sociedade, sendo diretamente responsavel pela melhora na qualidade de vida das
pessoas. Apesar disso, a industria da construgcdo é responsavel pela geracédo de
grande quantidade de residuos, entre 45 e 65% dos residuos descartados em aterros,
e emissao de gases poluentes, cerca de 35% das emissdes globais de CO2 (ASSI et
al., 2020; LI et al., 2022).

Um exemplo disso € o cimento Portland, principal constituinte das estruturas
de concreto. A producédo de 1 tonelada de cimento Portland gera entre 0,5 e 0,6
toneladas de CO2 (PLAZA et al., 2020). No Brasil, o ano de 2022 foi finalizado com
consumo de aproximadamente 62,8 milhdes de toneladas de cimento (SNIC, 2023).

Dessa forma, o aumento da vida util dos materiais cimenticios é fundamental
para reduzir a demanda por novas estruturas, o que reduz também o consumo de
matéria-prima e a emissédo de gases poluentes. Além disso, o desenvolvimento de
novos materiais, com foco na utilizagdo de subprodutos industriais para reduzir o
consumo de matérias-primas, tem ganhado importancia (LI et al., 2022).

Um exemplo de material sustentavel € o cimento supersulfatado (CSS),
constituido essencialmente por escéria de alto-forno, um subproduto da fabricagéo do
ferro-gusa. De acordo com a norma europeia EN 15743 (2010), o CSS deve ter teor
de escoria granulada de alto-forno superior a 75%, sulfato de calcio entre 5 e 20%,
cimento Portland de 0 a 5% e entre 0 e 5% de outros materiais. Além da reduzida
emissao de CO2 no processo produtivo, devido a pequena utilizacao de clinquer, o
cimento supersulfatado apresenta resisténcia ao ataque por sulfato de sédio,
resisténcia ao ataque de acidos, reducado da permeabilidade, menor penetracéo de
ions cloreto, menor calor de hidratagao e maior estabilidade sob carga, sendo indicado
para obras de engenharia onde se deseja prevenir a reacao alcali-agregado (WU;
XUE; YU, 2021).

O cimento supersulfatado combina propriedades como resisténcia mecanica,
baixo calor de hidratagédo e durabilidade em ambientes agressivos, especialmente em
sulfatos, com excec¢do do sulfato de magnésio (GROUNDS; NOWELL; WILBURN,
2003; MATSCHEI; BELLMANN; STARK, 2005; WU; XUE; YU, 2021). Varela et al.
(2021) verificaram que o CSS, produzido com diferentes fontes de sulfato de calcio,

apresenta maior resisténcia ao ataque por sulfato de sédio, em relagdo ao cimento
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Portland. A resisténcia ao ataque por Na2SO4 também foi verificada por Pinto et al.
(2020a) e Trentin et al. (2022).

De acordo com Gracioli et al. (2020), Rubert et al. (2018) e Zhou et al. (2021),
a velocidade de hidratacédo e consequente desenvolvimento de resisténcia mecanica
do CSS dependem diretamente de sua composi¢do quimica, variando conforme a
fonte e o teor de sulfato de calcio e o ativador alcalino utilizado em sua composigao.

Outro cimento alternativo ao cimento Portland e que ja tem seu uso difundido
em muitos paises € o cimento alcali ativado (CAT), um cimento livre de clinquer,
geralmente produzido a partir da ativagado de subprodutos industriais. Por permitir a
utilizagdo de uma gama de materiais, torna-se um cimento adaptavel aos subprodutos
disponiveis em cada regiao, podendo ser utilizado em varias partes do mundo para
promoc¢ao do desenvolvimento sustentavel da construgao civil (ZHANG et al., 2020a).

Estudos de durabilidade com cimentos alcali ativados mostram resultados
promissores. Beltrame et al. (2020) verificaram que o CAT apresenta melhor
desempenho no ataque por Na2SO4, quando comparado ao cimento Portland.

Com relagdo a durabilidade, dentre os muitos processos de degradagao que
afetam a durabilidade de materiais cimenticios esta o ataque por sulfatos, que atinge
estruturas expostas a agua subterranea, agua do mar e efluentes industriais, além do
solo, que apresenta elevada concentragao de sulfatos. Os ions sulfatos, ao entrarem
em contato com a matriz cimenticia, reagem com os produtos de hidratagdo do
cimento e formam produtos expansivos, acarretando em fissuragdo, degradacgéo e
perda de resisténcia mecanica da matriz (ELAHI et al., 2021).

O ataque por sulfatos estda diretamente relacionado a problemas de
durabilidade de materiais a base de cimento, resultando em manutengao e custos de
reconstrugdo de estruturas de concreto em todo o mundo, sendo os sulfatos de
magnésio e de sddio mais comumente encontrados em solos e efluentes industriais.
Os principais produtos formados no ataque de Na2SO4 s&o etringita e gipsita. Ja no
ataque de MgSOs4, além da formagao de etringita e gipsita, também ocorre a formagao
de silicato de magnésio hidratado (M-S-H) a partir do ataque do gel de silicato de
calcio hidratado (C-S-H), principal responsavel pela resisténcia mecanica em
materiais a base de cimento Portland (ELAHI et al., 2021; HUANG et al., 2021). A
formacgao destes compostos € comumente associada ao surgimento de fissuras.

Uma vez que a fissuragao ocorre, um caminho adicional é fornecido para o

transporte de umidade e agentes agressivos, como cloreto de calcio, ions sulfato,
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gesso e dioxido de carbono, que podem levar a reag¢des alcali-agregados, corroséo e
deterioragdo (SULEIMAN; NELSON; NEHDI, 2019).

Com o objetivo de evitar o ataque por sulfatos em materiais cimenticios,
normas nacionais e internacionais geralmente limitam o teor de aluminatos, sulfatos e
adi¢cbes carbonaticas do cimento Portland (BS 4027, 1996; ASTM C150 / C150M,
2021; NBR 16697, 2018). Apesar disso, estudos recentes tém mostrado que esses
requisitos ndo tém sido suficientes para evitar o desenvolvimento dessa reacgao
expansiva (PINTO et al., 2020a; TRENTIN et al., 2022; VARELA et al., 2021).

Varios fatores fisico-quimicos geram a fissuracdo de materiais cimenticios,
afetando negativamente sua vida util. Este fendbmeno tem importancia significativa em
grandes estruturas (tuneis, barragens, pontes, fundagdes profundas) de dificil acesso,
onde servigos de inspegao e reparagdo envolvem altos custos (ASPIOTIS et al.,
2021).

Os tratamentos para fechamento de fissuras em materiais cimenticios podem
ser feitos de forma passiva ou ativa. Os tratamentos passivos, aplicados em estruturas
existentes, tem varias limitacbes que dificultam sua aplicagdo, tais como baixa
resisténcia as intempéries, sensibilidade a umidade e baixa aderéncia ao concreto.
Por outro lado, técnicas de tratamento ativo, também conhecidas como técnicas de
autocicatrizagdo, podem operar em diferentes condi¢des, independentemente da
posigao da fissura (STUKOVNIK; BOKAN-BOSILJKOV; MARINSEK, 2020).

Nos ultimos anos tem crescido significativamente o niumero de pesquisas com
foco na autocicatrizacdo de materiais cimenticios, representando uma técnica
eficiente para fechamento de fissuras e recuperagao de propriedades mecanicas e de
estanqueidade das estruturas (CUENCA et al. 2021; WANG et al. 2023; Xl; AL-
OBAIDI; FERRARA, 2023). A autocicatrizagcao pode ocorrer pela hidratacao tardia de
graos de cimento, quando € denominada autégena. Podem ser utilizadas adigbes
minerais, expansivas ou cristalizantes para fomentar o processo de autocicatrizagao
autdgena; nesse caso, tem-se a chamada autocicatrizagao autdégena melhorada. Além
disso, a matriz cimenticia pode receber materiais especificos para promogao da
autocicatrizagdo, quando € denominada autbnoma (HUANG et al., 2016).

Diversos materiais podem ser adicionados a mistura para promover o
processo de autocicatrizagdo. De acordo com Raghav et al. (2021), materiais como
cinza volante, silica ativa, escéria de alto-forno ou argila atuam na reagao pozolanica,

melhorando o potencial de autocicatrizagdo da matriz. A inclusdo de pozolanas pode
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garantir autocicatrizagdo de estruturas por um longo periodo, mesmo quando danos
repetidos ocorrem. No entanto, a reacao pozolanica € dependente da disponibilidade
de hidroxido de calcio no sistema. Agentes expansivos e adigdes cristalizantes
também estdo sendo utilizados em matrizes cimenticias de cimento Portland para
promover a autocicatrizagdo autdogena melhorada, restaurando propriedades de
estanqueidade e de resisténcia mecanica. Apesar disso, cimentos alternativos ao
cimento Portland ainda s&o pouco avaliados com relacdo as propriedades de
autocicatrizagao.

Dessa forma, este estudo teve por objetivo avaliar o potencial da
autocicatrizagdo de argamassas de cimento Portland, cimento supersulfatado e
cimento alcali ativado para mitigar as fissuras ocasionadas pela reagao expansiva de
ataque por sulfatos.

Neste estudo teve-se a hipotese de que a atuagao da autocicatrizagao
autégena pudesse promover o fechamento das fissuras decorrentes do processo de
ataque por sulfatos em cimento convencional, como o cimento Portland, e em
cimentos alternativos, como o alcali-ativado e o supersulfatado. Além disso, esperava-
se que a adicao cristalizante atuasse fomentando o processo de fechamento de

fissuras.

1.1 JUSTIFICATIVA

Os problemas de durabilidade de estruturas produzidas com cimento Portland
nao se devem somente a erros no processo de execugao e cura do concreto, mas
também as propriedades intrinsecas desse material. O cimento Portland apresenta
permeabilidade a agua, o que permite também a entrada de agentes agressivos,
gerando rea¢des como carbonatagao e corrosdo de armaduras. Além disso, o cimento
Portland apresenta em sua composicdo quimica maior quantidade de hidroxido de
calcio em comparagao a cimentos alternativos (CSS e CAT), composto este com
menor estabilidade e que reage facilmente com acidos, gerando compostos soluveis.

Apesar de ja estudado ha muitos anos, ainda existem estruturas que sofrem
danos causados pelo ataque por sulfatos devido ao complexo mecanismo de
desenvolvimento dessa reagao e dificuldade de paralizagao do ataque apds seu inicio.
Dessa forma, justificam-se estudos que possam minimizar os efeitos dessa reacgao

expansiva, como é o caso da autocicatrizagdo de materiais cimenticios.
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Com relagdo a estudos de autocicatrizagdo, a grande maioria avalia
autocicatrizagao de fissuras produzidas mecanicamente, ndo sendo avaliadas formas
ativas de fissuragdo da matriz cimenticia, como ocorre no caso de ataque por sulfatos.
Além disso, a grande maioria dos estudos nessa area restringem-se a analise em
cimentos convencionalmente utilizados, produzidos a base de clinquer, como o
cimento Portland.

Este estudo buscou avaliar a autocicatrizagdo autégena melhorada com
utilizacdo de adicao cristalizante em cimento Portland, cimento supersulfatado e
cimento alcali ativado, sendo as fissuras produzidas pelo mecanismo de ataque por
sulfatos.

As principais inovagdes dessa tese estio relacionadas a:

- Avaliagéo de durabilidade a longo prazo de materiais cimenticios alternativos
(CAT e CSS) em condicao de ataque por sulfatos, além da comparagao com cimento
Portland, de ampla utilizagao.

- Avaliagcdo da autocicatrizagado de fissuras geradas por mecanismo ativo,
como € o caso do ataque por sulfatos.

- Avaliagao de autocicatrizagédo de cimentos alternativos como CAT e CSS, ja

que nao se tem estudos sobre a autocicatrizagdo autégena desses materiais.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

Avaliar a eficiéncia da autocicatrizagao, por meio de ciclos de molhagem e
secagem, no fechamento de fissuras provenientes do ataque por sulfatos em cimentos

Portland, alcali-ativados e supersulfatados.

1.2.2 Objetivos especificos

- Avaliar a autocicatrizagdo em mecanismos distintos de ataque por sulfatos
(s6dio e magnésio);
- Avaliar o uso da adigdo no processo de autocicatrizacdo autdgena

melhorada das argamassas fissuradas.
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2 REVISAO DE LITERATURA

O concreto € um material multifasico e poroso, termodinamicamente instavel
quando submetido a ambientes agressivos. Dessa forma, alteracbes quimicas e
mineraldgicas podem levar a deterioragao desse material (ROSENQVIST et al., 2017).

A fissuracado de estruturas a base de cimento pode ocorrer por diferentes
motivos, como carregamento excessivo, relaxamento por fluéncia, intemperismo,
retracdo, expansao, entre outros. A fissuracdo do concreto acelera a entrada de
agentes agressivos, que causam sua deterioracao (SHEN et al., 2019).

O ataque por sulfatos € um mecanismo de degradagao recorrente em
materiais cimenticios, causando fissuracdo e degradacdo da matriz. O presente
capitulo discorre sobre os principais mecanismos de degradagao advindos do ataque
por sulfatos em materiais a base de cimento e sobre as formas de autocicatrizagao,
que podem minimizar seus efeitos.

Além disso, neste capitulo de revisdo de literatura sdo apresentadas as
caracteristicas dos cimentos supersulfatado e alcali ativado, cimentos alternativos ao

cimento Portland, que incorporam subprodutos industriais em sua composic¢ao.

2.1 ATAQUE POR SULFATOS

O ataque por sulfatos pode ocorrer por sulfatos internos ou externos. Quando
ocorre ataque externo, sulfatos presentes na agua ou no solo penetram na estrutura
por diferentes mecanismos de transporte. Ja o ataque interno ocorre quando o proprio
concreto tem excesso de sulfatos em sua composicao original; como exemplo tem-se
a utilizacao de agregados com pirita (sulfeto de ferro), adicées minerais contaminadas
com sulfato ou a propria agua de amassamento pode conter ions sulfatos dissolvidos
(ZHONG; HUANG, 2023). Por ser o foco da presente tese, apenas o ataque externo

por sulfato de sédio e magnésio sera abordado com detalhes neste capitulo.

2.1.1 Ataque por sulfatos de origem externa

O ataque por sulfatos externos ocorre quando a agua contaminada com
sulfatos penetra no concreto por difusdo ou sucg¢ao capilar e, a longo prazo, provoca

a deterioracdo da matriz de concreto, com formagao de fissuras, aumento de
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permeabilidade e perda de resisténcia mecanica (IKUMI; SEGURA, 2019; MAES; DE
BELIE, 2017).

Embora o sulfato normalmente danifique a matriz da pasta de cimento, sua
adversidade depende dos tipos de aglomerante, natureza e concentragdes de
solucbes de sulfato, qualidade do material cimenticio e condigdes ambientais.
Geralmente, os poros da pasta de cimento sdo preenchidos com uma substancia
altamente basica, isto €, com valor de pH superior a 12,5. Consequentemente, valores
de pH inferiores a 12,5 tornam-se uma condi¢c&do agressiva para a matriz cimenticia
(KANAAN; SOLIMAN; SAFHI, 2023).

Quando em contato com a matriz cimenticia, os sulfatos se ligam
quimicamente aos produtos de hidratacido do cimento Portland, como o silicato de
célcio hidratado (C-S-H), o hidroxido de calcio (Ca(OH)2) e o aluminato de calcio
hidratado (C3AHs, C4AH19 e C2AHs) (LIU, 2010).

Trés condigdes sao necessarias para que o ataque por sulfatos efetivamente
aconteca: presencga de uma fonte externa com elevada concentragdo em ions sulfato,
presengca de agua em contato com o concreto e uma matriz cimenticia com certa
permeabilidade, para permitir a entrada dos sulfatos (MONTEIRO, 2006).

Ao reagirem com Ca(OH)2 ou C-S-H e agua, os sulfatos formam gipsita
(CaSO0a4. 2H20), um composto que leva a reducéo de rigidez e resisténcia mecanica,
além de provocar expansao e consequente formagao de fissuras. Além disso, a gipsita
pode transformar a matriz cimenticia em um material pastoso e ndo coesivo (SUN et
al., 2021; TANG et al., 2015).

No ataque por sulfatos também pode ser formada a etringita secundaria
(CasAl2(SO4)3(OH)12), que decorre da reagdo entre sulfatos, ions calcio e o
monosulfato (C4ASH12). Durante o processo de hidratagdo do cimento forma-se
etringita nas primeiras idades, sendo esta convertida posteriormente em monosulfato,
um produto hidratado de menor volume. Nesse caso, a formacdo de etringita em
idades tardias, com o concreto ja endurecido, gera a expansao da matriz cimenticia,
devido a falta de espaco para sua acomodacao (MOSTOFINEJAD; NOSOUHIAN;
NAZARI-MONFARED, 2016; SUN et al., 2021).

Com pode ser analisado na Figura 1, no ataque por sulfato de magnésio pode
ocorrer também a reacédo entre MgSO4 e Ca(OH)2 e/ou MgSO4 e C-S-H, formando
brucita (Mg(OH)2) e silicato de magnésio hidratado (M-S-H), respectivamente.

Inicialmente o processo de ataque forma Mg(OH)z2; na sequéncia, com o esgotamento
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da fonte de Ca(OH)2, ocorre a redugdo de pH da matriz e a consequente
desestabilizagdo do C-S-H, que libera ions de calcio para a formacao de M-S-H e silica
gel (SiOz2). O silicato de magnésio hidratado causa expanséao e reducéo de resisténcia
mecanica da matriz cimenticia. A brucita, por sua vez, forma uma camada superficial
de gel, o que retarda o processo de degradacédo (LIU, 2010; SKALNY; MARCHAND;
ODLER, 2002; VAN TITTELBOOM; DE BELIE, 2009).

FIGURA 1 — ATAQUE POR SULFATO DE MAGNESIO EM MATRIZ DE CIMENTO PORTLAND

Em solugio Zona de reagéo Solugdo nos poros Pasta de cimento Portland
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FONTE: Adaptado de Skalny, Marchand e Odler (2002).

A velocidade do ataque por sulfatos externos esta diretamente relacionada a
porosidade e permeabilidade da estrutura, a concentracao de sulfato no meio externo
em contato com o concreto, ao teor de aluminatos do cimento e ao uso de adi¢cbes
(MAES; DE BELIE, 2017).

O ataque por sulfatos € um processo de degradagcédo complexo. Como pode
ser observado na Figura 2, o ataque pode ser dividido em quatro processos principais:
transporte, reagdes quimicas, forcas expansivas e resposta mecanica (IKUMI;
SEGURA, 2019).
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FIGURA 2 — REPRESENTAGAO ESQUEMATICA DO PROCESSO DE ATAQUE POR SULFATOS
DE ORIGEM EXTERNA
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FONTE: Adaptado de Ikumi e Segura (2019).

Para o desenvolvimento do ataque por sulfatos de origem externa faz-se
necessaria uma fonte externa com elevada concentragao de sulfatos e uma estrutura
de concreto, com elevada porosidade (entre 15% e 35 % de seu volume ocupado por
vazios) em contato com essa solugao (ACI 522, 2010). A diferenga de potencial
quimico, chamada de difusdo, transfere solutos carregados de areas de alta
concentragdo para areas de menor concentracéo (HALL; HOFF, 2021).

De acordo com Biczok (1967), a concentragédo dos sulfatos determina a
intensidade e os produtos formados pelo ataque. Para ataque de NaSO4, com uma
concentragao inferior a 1000 ppm de SO4% verifica-se a formagao predominante de
etringita; para concentragdes superiores a 8000 ppm de SO4?%, a gipsita & o principal
produto formado. Em relagcdo ao sulfato de magnésio, a formacédo de etringita é
observada em concentragdes inferiores a 4000 ppm SO4?%; ja a formagéo de M-S-H
ocorre em concentragdes acima de 7500 ppm SO4?-.

Os fluxos de massa causados pela interacdo entre o meio aquoso externo e
o concreto modificam a posi¢cao do estado de equilibrio e promovem uma série de

reagdes quimicas para restaurar o equilibrio do sistema. Conforme Alexander, Bertron
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e De Belie (2013), as reacdes quimicas desencadeadas durante o ataque por sulfatos
externos variam dependendo do sal sulfato presente no meio externo. A influéncia do
sal sulfato nas reagbes quimicas e subsequentes danos gerados pode ser explicada
em termos de solubilidade e interagao entre o cation do sal e os demais compostos

reativos do sistema, conforme a Tabela 1.

TABELA 1 — SOLUBILIDADE EM AGUA_A 20 °C E CONCENTRAGAO DE SULFATO EM
CONDICOES SATURADAS

Concentragao maxima
Sal sulfato Solubilidade (g/l) de sulfato em solugao
saturada
[SO4*Jaq (afl)
Naz2S04 195,0 131,9
CaS04-2H20 2,6 1,5
MgSO4 337,0 268,9

FONTE: Dean (1999).

Com analise da Tabela 1, percebe-se que a solubilidade do CaSO4 é cerca de
100 vezes menor que a solubilidade do Na2S0O4 ou MgSOa. A alta estabilidade deste
sal reduz a concentracédo de sulfato em solugédo para cerca de 1,5 g/l, o que limita
bastante os efeitos deletérios causados por esta forma de ataque. Por outro lado, os
danos gerados pelas solugdes de Na2SO4 e MgSO4 podem ser mais significativas
devido as altas concentracdes de sulfato desenvolvidas durante o ataque (IKUMI,
SEGURA, 2019). Como resultado do ataque, tem-se a formacé&o do gel M-S-H, gipsita
e brucita, para o ataque de MgSOs e etringita e gipsita, para ataque de Na2SOa.

As forcas expansivas atuantes no processo de ataque por sulfatos sao as
principais responsaveis pelas consequéncias “visiveis” do fenémeno, tais como
expansao, fissuracdo e quebra do material. As expansdes e consequentes
degradagdes sao o resultado do volume adicional gerado pelos produtos expansivos
precipitados durante o ataque (TIXIER; MOBASHER, 2003).

O ataque por sulfatos externos progride gradualmente desde a superficie
externa em diregdo as camadas internas do material, reagindo com os compostos
hidratados do cimento. Dessa forma, um padrdo de multiplas camadas é formado,
com camadas externas danificadas e um nucleo integro. Neste caso, as forgcas
expansivas nao sao totalmente convertidas em deformacgdes, uma vez que o nucleo

integro da estrutura atua como uma restricdo as deformagdes. Por causa disso, as
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expansdes macroscopicas desenvolvidas sdo geralmente consideravelmente mais
baixas do que as expansdes locais geradas (IKUMI; SEGURA, 2019).

De acordo com Jaworska-Wedzihska e Jasinska (2021), as medidas para
evitar o ataque por sulfatos sao: limitar a quantidade de CsA (aluminato tricalcico) no
cimento, para reduzir a quantidade de formagéo de etringita; reduzir o conteudo de
Ca(OH)2, para reduzir a quantidade de formacao de gipsita, que é considerada
precursora para formagéao de etringita; e diminuir a permeabilidade de materiais a base
de cimento, para limitar a entrada de ions sulfato externos. Ja € de conhecimento geral
que as adigdes minerais pozolanicas apresentam vantagens para evitar a reagcao de
ataque por sulfatos. Além de substituir o clinquer, o que reduz o teor de CsA da
composicao, as adigdes minerais pozolanicas reagem com o hidroxido de calcio e
formam C-S-H, devido a reag¢ao pozolanica. Com isso, ocorre o refinamento da

estrutura de poros da matriz, reduzindo a entrada de sulfatos externos.

2.1.2 Ensaios para avaliacdo do ataque por sulfatos

Ensaios acelerados sao muito utilizados para avaliagao do ataque por sulfatos
em materiais cimenticios. Os dois ensaios mais utilizados no Brasil e no mundo s&o,
respectivamente, os estabelecidos pela NBR 13583 (2014) e ASTM C1012 (2018).

O método de ensaio normatizado pela NBR 13583 (2014) prevé ataque por
sulfato de sédio, na concentragédo de 10%, durante 42 dias. A norma brasileira
estabelece trago de argamassa com uma parte de cimento, 3,2 partes de areia
normatizada (composta por 4 fragbes pré-definidas) e relagdo agua/cimento de 0,6,
sendo moldados corpos de prova prismaticos de 2,5 x 2,5, x 28,5 cm, com pinos em
suas extremidades.

Apos cura de 48h em camara umida, os corpos de prova devem ser
desmoldados e curados em solugéo de agua saturada com cal até a idade de 14 dias,
quando é registrado o comprimento efetivo inicial dos corpos de prova. Em seguida,
0s corpos de prova sao divididos em dois grupos e submersos em solugéo de agua
saturada com cal e em solu¢cao de Na2S0Oq4, e permanecem em estufa, a temperatura
de (40 % 2) °C, por 42 dias. As medi¢des devem ser realizadas apés 14, 28 e 42 dias
de exposic¢ao ao ataque por sulfato de sddio, sendo calculada a expansao efetiva pela
diferenca entre expansdo do ataque (solugdo de Na2SOs) e expansdo do proprio

processo de hidratagdo das argamassas (solu¢ado de Ca(OH)2) (NBR 13583, 2014).
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A NBR 16697 (2018) determina limite de expanséo igual ou inferior a 0,03%
aos 56 dias de idade, sendo realizado ensaio de acordo com o método estabelecido
pela NBR 13583 (2014).

A metodologia de ensaio normatizada pela ASTM C1012 (2018), por sua vez,
prevé o ataque por sulfato de sédio com concentracdo de 5%, também em corpos de
prova prismaticos de 2,5 x 2,5 x 28,5 cm, com pinos de ago inoxidavel embutidos para
medi¢des de comprimento. O trago indicado é de 1: 2,75: 0,485, para cimento, areia
e agua, respectivamente.

Além das barras de argamassa, devem ser moldados cubos de 5 x 5 cm para
verificacao de resisténcia a compressao. A cura inicial é feita em estufa, a temperatura
de (35 £ 3) °C, com lamina de agua, durante (23 + 0,5) horas. Em seguida, os corpos
de prova sdo armazenados em camara Umida, a temperatura de (23 + 2) °C,
submersos em solugao de agua saturada com cal. O ataque por sulfatos ¢é iniciado
quando os corpos de prova cubicos (5 x 5 cm) atingem 20 MPa de resisténcia a
compresséao, de acordo com a ASTM C109 (2020). Durante o ataque, os corpos de
prova permanecem em camara umida, a temperatura de (23 £ 2) °C. A primeira leitura
de comprimento é feita antes do inicio do ataque e, posteriormente, nas semanas 1,
2,3,4,8,13,15eaos 4, 6,9, 12 e 18 meses, com substituicdo da solugado de ataque
em cada medicdao (ASTM C1012, 2018). Uma das principais desvantagens da
utilizagcdo do ensaio de ataque por sulfatos proposto pela ASTM C1012 (2018) é o
tempo de ensaio, que pode chegar a 18 meses.

De acordo com a ASTM C1157 (2020), um cimento €& considerado
moderadamente resistente ao sulfato se a expansao das barras € inferior a 0,1% apoés
6 meses e altamente resistente ao sulfato se a expansao das barras € inferior a 0,05%
apos 6 meses ou 0,1% apds 1 ano, quando ensaiado de acordo com a ASTM C1012
(2018).

2.1.3 Cimento Portland sob ataque por sulfato

No cimento Portland, o sulfato de sédio reage com o hidroxido de calcio e com
o aluminato de calcio hidratado, formando produtos como gipsita, hidroxido de sodio,

etringita e hidréxido de aluminio, conforme Equacdes 1 e 2 (DRIMALAS, 2007).

Na2SO4 + Ca(OH)2 + 2H20 — CaS04.2H20 + 2Na(OH) (1)
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6Na2S04+ 3(4Ca0.Al203.13H20) + 34H20 —
2(3Ca0.Al203.3CaS04.32H20) + 12NaOH + 2AI(OH)3 (2)

Ja o sulfato de magnésio, considerado mais agressivo a matriz cimenticia
devido a sua capacidade de reagir tanto com hidroxido de calcio quanto com o silicato
de célcio hidratado, forma produtos expansivos como gipsita, etringita, brucita e
silicato de magnésio hidratado (Equacgdes 3 a 6), levando a completa degradagéo da
matriz (DRIMALAS, 2007).

MgSOa4 + Ca(OH)2 + 2H20 — CaS04.2H20 + Mg(OH): (3)

3MgS04 + 3Ca0.2Si02.3H20 — 3CaS04.2H20 + 3Mg(OH)2 + 2Si02.H20 (4)

3MgSOa + 4Ca0.Al203.13H20 + 2Ca(OH)2 + 20H20 —
3Ca0.Al203.3CaS04.32H20 + 3Mg(OH): (5)

Mg(OH)2 + Ca0.Si02.H20 — Mg0O.SiO2.H20 + Ca(OH)2 (6)

Para Zhang et al. (2021a), o ataque por sulfatos em meio alcalino (pH = 13)
tem como principais produtos formados a etringita e o carbonato de calcio; ja em pH
acido (pH = 5), é predominante a formagao de gipsita. A redug¢ao do pH acelera o
processo de descalcificacdo do C-S-H, potencializando o ataque por sulfatos.

De acordo com Mullauer, Beddoe e Heinz (2013), as taxas de expansao do
cimento Portland aumentam com o aumento do teor de C3A. Além disso, conforme
Wagner et al. (2023), a expansao e degradagao das amostras em ataque de sulfato
de sodio € maior quanto maior a concentragao de sulfato utilizada no ensaio.

O cimento Portland, constituido essencialmente por 6xido de calcio (CaO),
silica (SiOz2) e alumina (Al203), pode ser resistente aos sulfatos. A NBR 16697 (2018)
estabelece que, para ser classificado como resistente a sulfatos, o cimento Portland
deve atender aos requisitos quimicos, fisicos e mecanicos estabelecidos conforme
seu tipo e classe originais e apresentar expansao menor ou igual a 0,03%, aos 56 dias
de idade, quando ensaiado conforme NBR 13583 (2014).
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Apesar de classificado como resistente aos sulfatos pela NBR 16697 (2018),
os estudos tém mostrado resultados contraditorios. De acordo com Pinto et al.
(2020a), argamassas de CP V-ARI RS (Cimento Portland Tipo V de alta resisténcia
inicial e resistente a sulfatos) ultrapassaram o limite expansivo estabelecido pela NBR
16697 (2018) devido a intensa formagéo de etringita (Figura 3), sendo classificadas
como nao resistentes ao ataque por sulfato de sédio. Com relagdo ao ataque por
sulfato de magnésio, apesar do ganho de massa, a formagao de brucita na superficie
dos corpos de prova reduziu a entrada de sulfatos externos, o que mitigou o ataque
por MgSOQOa.

FIGURA 3 — FORMAGAO DE ETRINGITA EM ARGAMASSA DE CIMENTO PORTLAND NO
ATAQUE POR Naz2S04

'

LN

SEM HV: 15.0 kV WD: 7.90 mm | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
View field: 55.4 ym  Date(m/d/y): 09/10/18 CME-UFPR

FONTE: Pinto et al. (2020a).

Da mesma forma, Trentin et al. (2022) verificaram que o cimento Portland
resistente a sulfatos nao foi resistente tanto ao ataque por Na2S0O4 quanto ao ataque
por MgSO4 em dois anos de ensaios. Ja Beltrame et al. (2021) observaram que o
cimento Portland tipo IV (com teor de 15% a 50% de material pozolanico) sofreu maior
deterioracdo em solucao de ataque por sulfato de sédio, quando comparada a solucao
de sulfato de magnésio.

Brekailo et al. (2022) também verificaram maior expansao em barras de

argamassa submetidas ao ataque por Na2SO4, devido a maior formagao de etringita.
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A analise de distribuicdo de poros ao longo do processo de ataque mostrou o
preenchimento dos poros pelos produtos expansivos.

Os mecanismos de ataque por sulfatos nos cimentos CAT e CSS serao
descritos nos itens 2.2.1 e 2.3.2, respectivamente, apds as descricbes desses

materiais com mais detalhes.

2.2 CIMENTO ALCALI ATIVADO

O CAT tem sido amplamente estudado devido as propriedades mecéanicas e
de durabilidade. Além disso, sua tecnologia de produg¢ao tem uma clara influéncia na
reducdo das emissdes de didoxido de carbono e na inovacdo de uma infraestrutura
sustentavel (HAMMAD; ELNEMR; SHAABAN, 2023).

A maior parte das emissdes de carbono na produgao de cimento sao inerentes
a quimica do cimento e as altas temperaturas necessarias para a sua produgao (até
1450°C). Mais da metade das emissdes de CO2 provém da queima da principal
matéria-prima constituinte do cimento, o calcario, que se decompde em 6xido de calcio
e diéxido de carbono. De acordo com Elahi et al. (2020), os cimentos alcali ativados
podem reduzir as emissdes de CO2 em mais de 50%, quando comparado ao cimento
Portland.

Cimentos alcali ativados constituem uma classe de materiais originados pela
ativagao alcalina de precursores ricos em aluminossilicatos. Como precursores sé&o
utilizados materiais como escéria de alto-forno, cinza volante, metacaulim, argilas
calcinadas ou pozolanas naturais. Com relagao aos materiais alcalinos, sao utilizados
hidroxidos ou silicatos, que tem por funcao elevar o pH da mistura e fomentar o inicio
das reacgdes de hidratacdo do cimento (PROVIS, 2018).

Assim como na produgao de cimento supersulfatado, a escéria de alto-forno
€ a principal matéria-prima utilizada na producao de CAT, tanto pela sua composicéo
quimica quanto pelo aspecto ambiental, por tratar-se de um subproduto industrial.
Apesar da influéncia da composicdo quimica e finura da escéria na formagao de
produtos hidratados do CAT, a influéncia do ativador alcalino € mais significativa.
Mesmo assim, € valido destacar que quantidades elevadas de alumina na escéria
tendem a reduzir a taxa de hidratacdo da mesma, contudo, sem necessariamente

afetar a resisténcia mecanica final do material cimenticio (HAHA, 2012).
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Esse cimento tem se mostrado adequado em substituicio ao cimento
Portland, sendo um material versatil e adaptavel as necessidades dos locais de
utilizacdo (CADORE; ANGULSKI DA LUZ; MEDEIROS, 2019; NEDELJKOVIC; LI; YE,
2018; PROVIS, 2018).

O cimento alcali ativado ja vem sendo utilizado pelo mundo, tanto em
estruturas pré-moldadas quanto em estruturas moldadas in loco (PROVIS, 2018).
Apesar da ampla disponibilidade desses materiais, o uso do CAT ainda nado esta
normatizado e consolidado no Brasil.

Estudos apontaram a instabilidade volumétrica do material, com retragcao
entre duas e quatro vezes maior do que o cimento Portland. Esta retracao significativa
induz deformagédo nao uniforme e causa tensdo de tragdo, causando fissuras na
matriz. As fissuras reduzem capacidade de suporte de carga e geram problemas de
durabilidade (ZHANG; MARANI; NEHDI, 2022; SHI et al., 2018). Os produtos da
reagcao de hidratacdo (C-A-S-H e C-S-H) sédo apontados como uma das principais
causas desse fenébmeno.

Com relagédo ao processo de hidratagdo dos cimentos alcali ativados, ainda
nao ha uma definicdo sobre o mecanismo envolvido, embora sabe-se que este é
dependente do material precursor e do ativador alcalino. De acordo com Pacheco-
Torgal, Castro-Gomes e Jalali (2008), ocorrem reagdes conjuntas de destruicéo e
condensacao, que incluem a destruicdo da matéria-prima em unidades estruturais de
baixa estabilidade, sua interagcdo com estruturas de coagulagdo e a criagdo de
estruturas de condensacao.

De forma geral, os principais produtos de hidratagao do CAT s&o o silicato de
calcio hidratado (C-S-H), o aluminossilicato de calcio hidratado (C-A-S-H), e o
aluminossilicato de sédio hidratado (N-A-S-H), em sistemas com baixo teor de calcio
(ZHANG et al., 2022b).

Nos ultimos anos, os estudos sobre cimento alcali ativado também tem como
foco a analise de adicao de diferentes materiais visando melhorar suas propriedades.
Rakhimova (2022) estudou a utilizagdo de carbonato de calcio e magnésio como
forma de melhoramento das propriedades de cimentos alcali ativados. Em seu estudo
de revisao bibliografica, a autora aponta que a adigédo de p6 de calcario traz melhorias
a matriz de CAT, tanto no estado fresco como no estado endurecido.

Dai et al. (2022) analisaram os efeitos de ativadores a base de silica ativa e

silicato de sodio com diferentes relagdes SiO2/Na20 nas propriedades reoldgicas,
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mecanicas e microestruturais de cimentos alcali ativados. Os resultados mostraram
um prolongamento do tempo de pega com utilizagdo de microssilica, com manutengao
da trabalhabilidade durante mais tempo. Além disso, a utilizagdo de microssilica
reduziu a retragao por secagem e melhorou propriedades de microestrutura da matriz.
Dessa forma, os autores indicaram a utilizacao de silica ativa, com relacao SiO2/Na20
de 1,2.

O mecanismo de ataque do sulfato em cimentos alcali ativados € complexo.
Isso deve-se a ampla gama de materiais precursores e ativadores que podem ser
utilizados na producgao desse material (KANAAN; SOLIMAN; SAFHI, 2023).

Mesmo assim, o desempenho de cimentos alcali ativados em ataque por
sulfatos tende a ser superior ao cimento Portland, especialmente em relagdo ao
ataque por Na2SOs4, que pode atuar como ativador alcalino do CAT (RASHAD et al.,
2012).

Com relacdo ao ataque por sulfatos em cimentos alcali ativados, tem-se
resultados semelhantes aos observados no cimento supersulfatado. No ataque por
Na2SO0s4, a estrutura de gel C-A-S-H permanece inalterada. Ja no ataque por MgSOa,
observou-se dissolugao de alcalis e formagao de gipsita como principal produto do
ataque. Verificou-se resisténcia ao ataque por MgSO4 superior com utilizagado de
NaOH como ativador alcalino do cimento alcali ativado, sem adicées (KOMLJENOVIC
et al. 2013; ZHANG et al., 2022a).

Zhang et al. (2022a) avaliaram o ataque de sulfatos de sodio e magnésio em
cimentos alcali ativados produzidos a partir de escoéria e cinza volante. De acordo com
os autores, em ataque de Na2SO0s4, as estruturas do gel C-A-S-H n&o foram alteradas
e nao houve formacao de produtos expansivos; no entanto, no ataque do MgSO4
ocorreu a dissolugao de alcalis, e o principal produto formado foi a gipsita.

Ja Bondar e Nanukuttan (2022) avaliaram o comportamento de concreto
produzido com cimento alcali ativado em ataque por sulfatos de sédio e magnésio,
durante o periodo de dois anos. Os autores observaram a lixiviagao de ions da matriz
cimenticia durante o ataque por sulfato de sédio, especialmente calcio e potassio;
nesse caso, o principal produto formado foi a etringita. No ataque de sulfato de
magnésio foi observado o enfraquecimento da matriz cimenticia devido a lixiviagao de
ions de calcio; além disso, ocorreu reducao de resisténcia dos concretos ao longo do

processo de ataque.



34

Kanaan, Soliman e Safhi (2023) avaliaram o mecanismo de ataque por
sulfatos em concretos produzidos a partir de cimentos alcali ativados, sendo as
escorias ativadas por metassilicato de sédio e carbonato de sodio; além disso, a
escoria foi substituida por cinza volante e silica ativa. Foram analisadas diferentes
metodologias de ensaio de ataque por sulfatos de sédio e magnésio: imerséo continua
em solugdo com concentracao de 10% de sulfatos, imersao parcial com condigao de
pH nao controlado, imersdo continua com concentragao de 5% de sulfatos e imersao
em solugdo com concentragdo de 10% de sulfatos, com ciclos de umedecimento-
secagem. O maior grau de degradagao foi observado com utilizagéo de solugéo 10%
e ciclos de umedecimento-secagem.

Os autores verificaram que os corpos de prova em ataque de Na2SO4 e
MgSOs4 iniciaram o processo de deterioragdo a partir de 6 meses. Na solugao de
Na2SO04 verificou-se formagao predominante de etringita; ja na solugdo agressiva de
MgSOzs o principal produto formado foi a gipsita. Como pode ser observado na Figura
4, a condi¢ao de ataque por MgSO4 foi mais agressiva a matriz cimenticia, como perda
de massa do concreto e o lascamento superficial; os cilindros expostos a solugao de
Na2SO4 a 10% nao apresentaram sinais de degradagcao em seis meses de ensaio
(KANAAN; SOLIMAN; SAFHI, 2023).

FIGURA 4 — AMOSTRAS DE CIMENTO ALCALI ATIVADO EXPOSTAS A SOLUGAO DE 10% EM
CICLOS DE MOLHAGEM E SECAGEM

MgSOy

N32504

FONTE: Adaptado de Kanaan, Soliman e Safhi (2023).
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Beltrame et al. (2020) avaliaram a resisténcia aos sulfatos de cimentos
Portland e alcali ativados utilizando um método acelerado de ataque, com miniprismas
de pasta de cimento. No ataque por Na2SO4, o cimento alcali ativado apresentou
comportamento superior ao cimento Portland; o CAT ndo mostrou expansao, reducao
de resisténcia a compressao ou formacgao de produtos expansivos; além disso, o
Naz2S0q4 foi associado a uma maior ativacao alcalina da escéria. Entretanto, no ataque
por MgSO4, ambos os cimentos tiveram degradagdo; a degradagdo do CAT foi

associada a decomposi¢ao do C-S-H e subsequente formacgao de gipsita (Figuras 5 e

6).

FIGURA 5 — DRX DE CIMENTO ALCALI ATIVADO AOS 7, 49 E 91 DIAS DE ATAQUE POR MgSO4

t+— 91 dias

29 30 31
2 Theta

FONTE: Adaptado de Beltrame et al. (2020).

FIGURA 6 — EMPENAMENTO DE PASTA DE CAT EM SOLUGAO DE MgSO4

24

FONTE: Beltrame et al. (2020).

De acordo com estudo de Puertas et al. (2002), o ativador alcalino utilizado
na producao do CAT tem influéncia em sua resisténcia ao ataque por sulfato de sédio.
Conforme os referidos autores, CAT’s produzidos com NaOH foram mais suscetiveis
ao ataque por sulfatos, com formacéao de gipsita e etringita. Além disso, a composi¢ao

quimica do material precursor, que determina os compostos hidratados formados no
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CAT, tem influéncia na resisténcia ao ataque por sulfatos desse tipo de cimento (YE
et al., 2019).

Conforme Ye et al. (2019), o mecanismo de ataque por sulfatos em cimentos
alcali ativados é mais complexo do que ocorre com o cimento Portland, sendo
dependente de variaveis como tipo de ataque, forma de ativacdo do CAT e

composi¢cado quimica dos materiais utilizados em sua producgao.

2.3 CIMENTO SUPERSULFATADO

O CSS é definido como um aglomerante hidraulico constituido essencialmente
por escéria de alto-forno (80 a 85%) e sulfato de calcio (10 a 15%). Além disso, pode
ser adicionada uma pequena quantidade de cimento Portland ou clinquer, em
percentual de até 5%, para acelerar o processo de hidratacédo desse cimento (EN
15743, 2010).

Sabe-se que a industria de cimento Portland é responsavel pela emissao de
cerca de 8% das emissdes mundiais de CO2 (ANDREW, 2019). De acordo com Sun
et al. (2022a), o elevado volume de escéria de alto-forno utilizada na produgéo de CSS
resulta em uma emissao direta de CO2 muito baixa, que € de apenas 8,7% em relagcéo
ao valor do cimento Portland.

Com relacéo ao processo de hidratagdo, inicialmente ocorre a hidratagdo do
cimento Portland ou outro material adicionado com a funcdo de ativador alcalino, e
forma-se hidréxido de calcio, o que garante um meio em pH alcalino para promover a
dissolugao da escoria. O principal componente da escéria € a gehlenita (CsS3A), cujos
ions de calcio, silicio e aluminio reagem com o hidréxido de calcio (CH), o sulfato de
célcio (CS) e a agua (H), e formam etringita (CeAS3H32) e silicato de calcio hidratado
(C-S-H), conforme a Equacao 7 (MASOUDI; HOOTON, 2019; RUBERT et al., 2018).

CsS3A + CH + 3CS + 34H — CesAS3H32 + 3CSH (7)

De acordo com Masoudi e Hooton (2019), a etringita € responsavel pelo
desenvolvimento de resisténcia mecanica inicial (primeiros 7 dias) e o silicato de calcio
hidratado é responsavel pelo aumento de resisténcia em idades avangadas.

As propriedades do cimento supersulfatado dependem diretamente das

caracteristicas das matérias-primas utilizadas em sua producao. De acordo com Jun,
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Baoying, Yuxin (2014), quanto maior a superficie especifica (finura) da escoria, mais
rapidamente se desenvolvem suas reag¢des de hidratagao.

Além disso, o teor de alumina da escoria esta diretamente ligado a reatividade
da mesma; o aumento do teor de alumina aumenta a formagdo de etringita,
aumentando a resisténcia em idades iniciais. De acordo com Gruskovnjak et al. (2008)
e Liu et al. (2015), a quantidade de Al203 da escoria deve ficar entre 13 e 15% para
que as reacgbes de hidratagdo e ganho de resisténcia se desenvolvam no tempo
adequado. Além disso, ainda com relacdo a composi¢cao quimica da escoria, €
indicado relagao Ca/Si maior do que 1 (MASOUDI; HOOTON, 2019).

Da mesma forma, a fonte de sulfato de calcio e sua forma de preparagéo tem
influéncia nas propriedades do cimento supersulfatado no estado endurecido. Trentin,
Perardt e Medeiros-dunior (2021) analisaram o comportamento de cimentos
supersulfatados produzidos com diferentes fontes e teores de sulfato de calcio e
observaram maior velocidade de hidratagdo e maior resisténcia mecéanica utilizando
gipsita como fonte de sulfato de calcio. Quando as formas de preparagao do sulfato
de calcio, tem sido majoritariamente utilizado o processo de calcinagdo. De acordo
com Liu, Ouyang e Ren (2020), a calcinagdo do sulfato de célcio elimina suas
impurezas e reduz o tempo de pega do cimento supersulfatado. Além disso, a
solubilidade do sulfato de calcio depende diretamente da temperatura de calcinagao
do material, sendo que a solubilidade € de extrema importancia para a formacao dos
compostos hidratados do cimento (SEUFERT et al., 2009). Gruskovnjak et al. (2008),
Gracioli et al. (2020) e Rubert et al. (2018) indicam que o sulfato de calcio na forma
anidra (CaSO4) é o mais adequado para utilizagdo na produgdo de CSS, com
temperatura de calcinagéo de 650°C, durante o periodo de uma hora.

Quanto ao ativador alcalino, responsavel por promover a dissolugdo da
escoria, sao utilizados materiais como cimento Portland, hidroxido de potassio (KOH)
e o proprio 6xido de calcio (CaO) (GRUSKOVNJAK et al., 2008; RUBERT et al., 2018;
TRENTIN; PERARDT; MEDEIROS-JUNIOR, 2021).

Os estudos recentes disponiveis na literatura tém como foco a utilizagao de
diferentes tipos de materiais para melhorar propriedades do cimento supersulfatado.
Novas composi¢des de sulfato de calcio tém mostrado resultados positivos, como
verificado por Sun et al. (2022b). Os autores analisaram o mecanismo de hidratagao
de cimento supersulfatado produzido com escéria granulada de alto-forno (80%),

anidrita (20%) e ativacao por sulfoaluminato de calcio (5%). Em idades iniciais (nas
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primeiras 24 horas) forma-se a etringita, devido a reagao do ativador com o sulfato de
calcio, o que garante o desenvolvimento inicial de resisténcia mecéanica. Em seguida,
a presencga de CaO garante a criagdo de um ambiente alcalino para dissolugdo da
escoria que, ao reagir, forma mais etringita e C-S-H. Os autores obtiveram resisténcia
a compressao de 65,3 MPa, aos 14 dias, para argamassas de CSS. Além disso, esses
autores verificaram que o CSS tem uma maior razao de resisténcia a compressao
para quantidade de agua nao evaporavel, em comparagao com o cimento Portland.
Isso significa que o CSS tem maior capacidade de converter agua liquida em agua
so6lida, presente nos produtos hidratados, reagindo com menor quantidade de agua e
garantindo melhores propriedades mecanicas.

Zhou et al. (2021) também tiveram como foco de estudo diferentes formas de
ativacado do cimento supersulfatado. O CSS analisado era constituido de escoria de
alto-forno, anidrita e cimento Portland. Os autores verificaram que a incorporagao de
lactatos de sodio e potassio melhoraram efetivamente o desempenho mecanico, a
impermeabilidade a agua e a resisténcia a carbonatagdo do concreto de cimento
supersulfatado, devido ao refinamento da estrutura de poros, em decorréncia da maior
formagao de etringita. Entretanto, a adicdo de hidroxido de s6dio nao resultou em
melhoria de desempenho do concreto de CSS.

Um dos problemas apresentados pelo cimento supersulfatado é o processo
lento de desenvolvimento de resisténcia mecénica, comum em escorias com baixo
teor de alumina. Masoudi e Hooton (2020) analisaram diferentes formas de ativagéo
da escéria com baixo teor de alumina (cerca de 8,3%), visando acelerar esse
processo. Para tanto, foi utilizada uma composicdo de CSS com 79% de escoria, 20%
de sulfato de calcio, 1% de cimento Portland e 3% de lactato de sddio ou potassio. O
estudo mostrou que a adicdo de sais de acido latico como lactato de sédio e de
potassio sdo eficientes para aumentar a resisténcia mecanica do CSS. A maior
dissolugdo da escoria foi atribuida ao acréscimo do pH da solugdo (pH 13), que
aumentou a dissolugcdo da escodria; nesse estudo os melhores resultados foram
obtidos com a utilizac&o de lactato de potassio, que atuou na dissolugao da escoria a
partir de trés dias de hidratagcdo, aumentando a resisténcia mecanica aos 7 e 28 dias.

Ja Chen et al. (2023) avaliaram o potencial da nanosilica no processo de
hidratacdo do CSS, aproveitando sua capacidade de regular reagdes de silicato e
aluminato. Os autores identificaram que a utilizagdo de nanosilica melhora o grau de

hidratagcdo da escoria, densifica a microestrutura e aumenta significativamente a
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resisténcia a compressao, tanto em idades iniciais como em idades tardias, devido a
precipitacdo de C-A-S-H.

Apesar das vantagens como baixa liberagdo de calor de hidratagao, baixo
custo e baixa poluicdo, o CSS tem desenvolvimento de resisténcia mais lento, menor
resisténcia a carbonatagdo e menor resisténcia ao gelo/degelo, em relagdo ao cimento
Portland (ZHOU et al., 2021). Além disso, o CSS tem apresentado comportamento
expansivo e baixa resisténcia ao ataque por sulfato de magnésio.

Os resultados de estudos com CSS apresentados na literatura demonstram
que, para ataques utilizando sulfato de sédio, o cimento supersulfatado apresenta
comportamento satisfatério (PINTO et al., 2020b; TRENTIN et al., 2022).

Conforme estudo de Diaz Caselles et al. (2021), cimentos alternativos ao
cimento Portland, como o cimento supersulfatado, apresentam baixas expansoes, de
0,01 a 0,03%, quando exposto a solugao agressiva de sulfato de sédio e nao
apresentaram degradacgao nesse tipo de solugao.

Gao et al. (2022) analisaram o comportamento de cimento de sulfoaluminato
de calcio com escodria de alto-forno, em ataque por sulfato de sédio, com concentragao
de 5%. Os resultados obtidos mostraram que o médulo de elasticidade e a resisténcia
a compressao das argamassas aumentaram continuamente ao longo do tempo, sendo
12% superior as amostras curadas em agua, ao final de 360 dias de ataque. Além
disso, as amostras apresentaram estabilidade dimensional, sendo que ocorreu
apenas aumento na formacéo de etringita, o que densificou a matriz cimenticia. Dessa
forma, os referidos autores classificaram o material como resistente ao ataque de
sulfato de sodio.

Contudo, de acordo com estudo de Trentin et al. (2022), nota-se
comportamento expansivo em pastas de CSS em solugao de MgSO4, com maior
degradacéo identificada em CSS com menor teor de sulfato de célcio (10%) (Figura
7). Da mesma forma, Grounds, Nowell e Wilburn (2003) e Juenger et al. (2011)
identificaram resisténcia do CSS no ataque por Na2SO4 e degradagao no ataque por
MgSOa.
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FIGURA 7 - DEGRADAGAO DE PASTAS DE CIMENTO SUPERSULFATADO APOS 2 ANOS EM
SOLUGAO DE MgSOs4

(a) 80% escoria/20% gipsita; (b) 90% escoria/10% gipsita; (c) 90% escoria/10% fosfogesso
FONTE: Adaptado de Trentin et al. (2022).

Maior expansdo em argamassas de CSS também foi identificada por Pinto et
al. (2020b), que verificaram resisténcia do CSS apenas no ataque por Na2SO4 (Figura
8). Para Trentin et al. (2022) e Pinto et al. (2020b), a maior degradagdo do CSS em
solugdo de MgSOs foi atribuida a baixa reserva de hidroxido de calcio, que levou a

descalcificagao do C-S-H.

FIGURA 8 — ARGAMASSAS DE CSS APOS 18 SEMANAS EM SOLUQAO DE ATAQUE POR MgSO4
E Na2S0a4

FONTE: Adaptado de Pinto et al. (2020b).
2.4 AUTOCICATRIZACAO DE MATERIAIS CIMENTICIOS

O concreto é reconhecido por ter alta resisténcia a compressao; contudo, a

resisténcia a tracdo desse material geralmente varia entre 8% e 12% de sua
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resisténcia a compressao. Dessa forma, a fissuracdo de estruturas de concreto é
comum (NEVILLE; BROOKS, 2013).

As fissuras podem prejudicar a durabilidade de estruturas de concreto pela
criacao de caminhos preferenciais para a penetracao de agentes agressivos (liquidos,
gases e ions) (SULEIMAN; NELSON; NEHDI, 2019). As fissuras podem ter origem
estrutural, devido a sobrecarga, ou nao-estruturais, que dependem das propriedades
intrinsecas ao concreto. As fissuras nao-estruturais podem acontecer no estado
plastico, devido a retracao plastica, assentamento plastico ou por movimentagao do
concreto e, no estado endurecido, por mudangas de volume que causam expansao,
como € o caso do ataque por sulfatos (KHITAB et al., 2020).

A maneira tradicional de manutencao e reparo de estruturas de concreto
resulta em altos custos. Além disso, em certas situagdes, € dificil ou mesmo inviavel
sua reparacao, como € o caso de barragens, rodovias e estruturas subterraneas (WU;
JOHANNESSON; GEIKER, 2012; LI et al., 2018; ZHANG et al., 2020).

Uma vez que o concreto € um sistema composto aberto, muitos materiais
podem ser incorporados para melhorar suas propriedades, como fibras ou pés, e
utilizagcao de polimeros. Muitos destes materiais sdo comprovadamente eficazes na
autocicatrizagao do concreto, reparando fissuras de forma automatica e oportuna, sem
a necessidade de intervencgao externa (WU; JOHANNESSON; GEIKER, 2012; CHOI
et al., 2018).

A autocicatrizagdo do concreto é definida como o fechamento de fissuras e
recuperacao parcial de caracteristicas de desempenho, como estanqueidade e
resisténcia a agentes agressivos, ocorrendo por mecanismos intrinsecos ao material
ou por materiais adicionados ao concreto com essa finalidade. Dessa forma, a
autocicatrizagao pode ser classificada com autégena ou autbnoma, em fungao do
mecanismo responsavel pela restauragao das propriedades do concreto (HUANG et
al., 2016).

A autocicatrizagado autdgena, ou natural, é caracterizada como intrinseca, ou
seja, provocada por componentes do material cimenticio que também podem estar
presentes quando o concreto ndo é dosado especificamente para a autocicatrizacio,
ocorrendo geralmente em ambientes umidos. A autocicatrizagdo autdgena ocorre
porque, na maior parte das misturas, um percentual entre 20 e 30% do cimento
permanece anidro (DE ROOIJ et al., 2013; TALAIEKHOZANI; ABD MAJID, 2014).
Dessa forma, quando o concreto fissura, os graos de cimento anidro podem se
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hidratar, preenchendo as fissuras. A eficiéncia do processo de autocicatrizacao
autdégena depende de fatores como idade e composigao dos concretos, presenca de
agua e forma e tamanho das fissuras (DANISH; MOSABERPANAH; SALIM, 2020).

Na Figura 9 sao apresentados os processos de autocicatrizagdo autdgena do

concreto.
FIGURA 9 — PROCESSOS DE AUTOCICATRIZACAO AUTOGENA
Causa fisica | Causas quimicas : Causas mecanicas Causas mistas
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FONTE: Adaptado de De Brito e Kurda (2020).

A autocicatrizagado devido a causa fisica deve-se ao inchaco da pasta de
cimento na face da fissura, quando a mesma entra em contato com a agua. As causas
quimicas, por sua vez, dividem-se em dois processos: hidratacdo continuada dos
graos de cimento que nado haviam se hidratado anteriormente, devido a falta de
contato com a agua, e formacao de carbonato de calcio, devido a reacao entre ions
de calcio presentes na agua dos poros do concreto com o carbonato da agua da
fissura, sendo esta a contribuicdo mais importante para a autocicatrizagdo. Além
disso, existem causas mecanicas que podem contribuir para o processo de
autocicatrizagao autégena do concreto, como a presenga de particulas finas na agua
que passam através da fissura e as pequenas particulas de concreto fraturadas das
faces da fissura (DE ROOIJ et al., 2013; DANISH; MOSABERPANAH; SALIM, 2020).
Além disso, a presenca de fibras também favorece o processo de autocicatrizagao
autégena, com reducao do tamanho da abertura de fissuras (EL-NEWIHY et al., 2018).

Varios mecanismos de fechamento de fissuras podem ocorrer

simultaneamente. No entanto, eles tendem a preencher parcialmente a abertura de
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fissuras. A cristalizacdo do carbonato de calcio € o método mais eficaz para
autocicatrizar fissuras naturalmente. Isto € comprovado pela observacdo comum de
carbonato de calcio precipitado microscopicamente nas superficies da fissura em
forma de um residuo branco. Dessa forma, a dissolugéo dos produtos de hidratagao
do cimento em agua é condigao essencial para que o hidroxido de calcio seja liberado
e dissipado ao longo das superficies de fissuragao. Isso significa que esta reagao
depende principalmente da presenga de agua (TALAIEKHOZANI; ABD MAJID, 2014;
WU; JOHANNESSON; GEIKER, 2012).

Desta forma, o os ions de calcio produzidos no processo de hidratagao
tornam-se capazes de reagir com o didéxido de carbono dissolvido; entdo, cristais
autocicatrizantes sao formados e preenchem as fissuras, conforme descrito nas
Equacgdes (8 a 12) (TALAIEKHOZANI; ABD MAJID, 2014).

H20 + CO2 <> H2COs3 (8)

H2CO3 < H* + HCO3 9)

HCO™ < 2H+ + CO2" (10)

Ca?" + CO?3 «— CaCOs (pH agua > 8) (11)

Ca?" + HCO™® « CaCOs + H* (7,5 < pH agua < 8) (12)

Ao observar fissuras superficiais, Huang, Ye e Damidot (2014) verificaram a
presenca de carbonato de calcio e silicato de calcio hidratado como os principais
produtos do processo de autocicatrizagéo. A porcentagem formada de C-S-H (<15%)
foi consideravelmente inferior a percentagem de calcita produzida (80%). Além disso,
percebeu-se que ha um declinio na intensidade da eficiéncia da autocicatrizacdo apods
cerca de 300 horas.

De acordo com Jogi e Lakshmi (2021), o processo de autocicatrizagado
autégena é eficaz para pequenos tamanhos de fissuras; no entanto, larguras de
fissuras maiores (entre 200 um e 300 um) também foram autocicatrizadas (DANISH;
MOSABERPANAH; SALIM, 2020).

Nesse caso, visando intensificar a formagéo de produtos para preenchimento
de fissuras, sao utilizados materiais como adicdbes minerais, expansivas ou
cristalizantes, quando tem-se a chamada autocicatrizacdo autégena melhorada
(HUANG et al., 2016).
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Com base em estudos anteriores, Hammad, Elnemr e Shaaban (2023)
apresentaram os fatores envolvidos no processo de autocicatrizacdo, conforme a
Tabela 2.

TABELA 2 — FATORES QUE AFETAM O MECANISMO DE AUTOCICATRIZAGAO AUTOGENA

Fator Influéncia
A relagado Ca/Si indica a intensidade de produgao de C-S-H ou
Composigao quimica do CaCOs; no entanto, o conteudo de calcio € mais importante para
aglomerante precipitagdo do carbonato de calcio, considerado o principal

produto autocicatrizante.

A autocicatrizagdo autdégena € um processo que depende do
tempo. Em idades iniciais o concreto possui maior niumero de
particulas de cimento ndo hidratadas, o que aumenta a
probabilidade de formacéo de gel C-S-H.

As dimensdes da fissura (largura, comprimento e profundidade)
indicam a extensdo da autocicatrizagdo autégena.

Quanto maior a fissura (>200 pm), mais facil seré o acesso a agua
e ao didxido de carbono. Entretanto, o fechamento geral de fissuras
mais estreitas (em torno de 50 ym) tende a ser maior devido ao
preenchimento mais facil.

A exposicado a agua é essencial para iniciar a reagao quimica de
autocicatrizagéo, além de atuar como um meio de transporte para
particulas. A submersdo em agua parece ser a exposicao mais
eficaz devido a sua maior capacidade de provocar o processo de
carbonatagdo e precipitagdo do composto CaCOs. No entanto,
alguns estudos revelaram que ciclos de molhagem e secagem
funcionam perfeitamente em comparagdo com a submersao em
agua, devido a maior disponibilidade de didxido de carbono no ar.
Temperaturas elevadas tém um efeito positivo no processo de
Temperatura fechamento de fissuras, pois a reagao quimica de autocicatrizacao
€ estimulada pela temperatura.

A influéncia das fibras no mecanismo de autocicatrizagdo ainda
ndao é completamente entendido. Sabe-se que as fibras podem
ajudar a iniciar o mecanismo de autocicatrizagao devido ao efeito
Efeito de fibras de sua polaridade, como é o caso de fibras de alcool polivinilico
(PVA). A forca da polaridade é definida como a existéncia de
radicais OH- que atuam como locais de nucleagao, atraindo ions
de calcio.

As adigbes minerais tém um efeito positivo no processo de
autocicatrizacdo autdégena. Estudos revelaram o melhor
desempenho do processo de autocicatrizagdo com a presenga de
adigbes cristalizantes ou adigbes expansivas na matriz do
Efeito de adi¢des concreto. As adigdes melhoram diretamente a porosidade do
material, levando a concentracdo de carbonato de calcio
precipitado na extremidade das fissuras. Além disso, melhoram o
pH das amostras, o que permite maior precipitacdo de carbonato
de calcio.

Idade do concreto

Forma e tamanho das fissuras

Influéncia da exposi¢ao

FONTE: Adaptado de Hammad, Elnemr e Shaaban (2023).

Diferentemente da autocicatrizagédo autdogena, o processo de autocicatrizagao
autébnoma ocorre quando sao utilizados materiais que de outra forma ndo seriam
encontrados na estrutura de concreto (LUHAR; LUHAR; SHAIKH, 2021). Séao
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utilizadas microcapsulas ou fibras ocas preenchidas com agente cicatrizante ou
bactérias regenerativas, que produzem carbonato de calcio para fechamento das
fissuras (VAN TITTELBOOM; DE BELIE, 2013). Podem ser utilizados também
polimeros superabsorventes, que tem capacidade de absorver grande quantidade de
liquido em sua estrutura. Quando ocorre a fissuracdo do concreto, o polimero
superabsorvente entra em contato com a agua, expande e preenche as fissuras (LEE;
WONG; BUENFELD, 2018).

Tanto para a autocicatrizagdo autdégena quanto para a autbnoma, a agua é
um elemento essencial. Estudos comprovam que somente a alta umidade do ar pode
nao ser suficiente para garantir a autocicatrizacao de varios materiais cimenticios;
portanto, em geral, para fomentar o processo de autocicatrizagdo sdo necessarios
periodos de imersdo em agua (KANELLOPOULOS; QURESHI; AL-TABBAA, 2015;
YILDIRIM et al., 2018).

Sisomphon, Copuroglu e Koenders (2013) afirmam que os ciclos de
molhagem e secagem representam a melhor condi¢do para o desenvolvimento da
autocicatrizagdo. De acordo com os autores, a evaporagdo do excesso de agua
durante a fase de secagem leva a um aumento de concentragao de ions nas fissuras,
0 que promove o desenvolvimento de reagdes quimicas e a precipitagao de produtos
hidratados. Além disso, a penetragdo de CO2 nas fissuras durante o periodo de
secagem favorece a formagao de carbonatos.

Com relagdo aos principais produtos de autocicatrizacdo, o carbonato de
calcio é o principal material formado para preenchimento das fissuras. O processo de
autocicatrizagdo autégena pode selar fissuras naturalmente, sem necessidade de
quaisquer intervencgdes externas, através da precipitacdo de CaCOs e/ou hidratacao
das particulas de cimento que nao reagiram, produzindo C-S-H extra. Enquanto isso,
a autocicatrizagdo autbnoma é ativada por meio de materiais artificiais, por exemplo,
bactérias, misturas quimicas ou microencapsulacéo (LUHAR; LUHAR; SHAIKH, 2021;
DANISH; MOSABERPANAH; SALIM, 2020).

A partir desse momento, o texto dessa tese vai focar no processo de
autocicatrizagao autégena melhorada, que € o mecanismo utilizado posteriormente no

programa experimental.
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2.4.1 Autocicatrizagdo autdbgena melhorada

De acordo com Zhang et al. (2020b), os quatro principais mecanismos de
autocicatrizagdo autdgena séo os efeitos de expansdo dos materiais, hidratagao
continua, formacao de carbonato de calcio e efeito de preenchimento com particulas
finas.

O concreto possui propriedades inerentes de fechamento de fissuras, mas a
autocicatrizagao autdgena so ¢é eficiente para pequenas fissuras, com fechamento de
até 200 um de largura (BS 8007, 1987). Portanto, os concretos tém sido projetados
para estimular a autocicatrizagdo autégena, com incorporagado de adi¢oes minerais,
fibras, nano preenchimentos e agentes cicatrizantes, o que permite o fechamento de
fissuras de até 400 um (DE BELIE et al., 2018; HUANG et al., 2016; ZHANG et al.,
2020).

A utilizagdo de adigbes minerais como como cinzas volantes, escéria de alto-
forno, materiais expansivos, geo-materiais, cristais e aditivos quimicos podem
contribuir para a autocicatrizagao autégena melhorada do concreto, conforme a Figura
10 (AHN; KISHI, 2010; JIANG; LI; YUAN, 2015).
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FIGURA 10 — AUTOCICATRIZAGAO AUTOGENA MELHORADA COM UTILIZAGAO DE ADICOES
MINERAIS

(a) 3 dias; (b) 7 dias; (c) 14 dias; (d) 28 dias; (e) 40 dias; (e) 200 dias.
FONTE: Adaptado de Ahn e Kishi (2010).

Os sistemas de autocicatrizagdo autdgena melhorada podem ser fornecidos
aos fabricantes de concreto com menor custo do que os sistemas encapsulados e,
além disso, sédo de facil utilizagdo. Entretanto, em sistemas autégenos, o carbonato
de calcio formado sela as fissuras, mas dificilmente recupera propriedades como
resisténcia mecanica. Além disso, o carbonato de calcio é soluvel em condi¢des
acidas e podera nao resultar em vedacgao duravel quando em condi¢des de baixo pH
(DE BELIE et al., 2018).

O comportamento e as propriedades de materiais que podem contribuir para
0 processo de autocicatrizagdo autdgena melhorada de materiais cimenticios séo

discutidos nos itens na sequéncia.
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2.4.1.1 Fibras

A incapacidade de controlar a largura das fissuras impede o desenvolvimento
de um sistema totalmente robusto e limita amplamente as possibilidades de utilizacao
de apenas autocicatrizagdo autbnoma. Dessa forma, visando restringir o tamanho da
abertura de fissuras, tem crescido a utilizacdo de fibras para reforco de materiais
cimenticios (DE ROOIJ et al., 2013). Além disso, métodos para fornecer agua ou
aumentar a taxa de hidratagdo ou cristalizacdo podem fomentar o processo de
autocicatrizagao (DE BELIE et al., 2018).

Concretos reforcados com fibras possuem as qualidades de um concreto de
alta resisténcia combinado com um controle de abertura de fissuras e capacidade de
absorcao de energia. Aliado a autocicatrizacao, o concreto reforcado com fibras € um
material duravel e muito promissor (ALTMANN; MECHTCHERINE, 2013; SNOECK;
DE BELIE, 2015; VAN TITTELBOOM; DE BELIE, 2013).

As fibras estimulam a formacédo de produtos de autocicatrizacdo por dois
principais motivos: (i) diminuem a area da segao transversal das fissuras, aumentando
o pH e diminuindo o fluxo dos fluidos; e (ii) quando a agua flui ao redor da fibra, cria-
se uma regiao onde a velocidade da agua pode estagnar, favorecendo a precipitagao
de produtos de autocicatrizagdo (DE ROOWJ et al., 2013).

De acordo com Cuenca e Ferrara (2017), a utilizagao de porcentagens de fibra
entre 1% e 2% (em volume) proporciona ao concreto melhor desempenho mecanico
e a formacdo de multiplas e pequenas fissuras ao invés de fissuras de maior
dimensao. Multiplas fissuras resultam em maior capacidade de deformagéao e menor
degradagado (FUKUYAMA; SUWADA, 2003).

Varios tipos de fibras podem ser usados em materiais cimenticios: fibras
naturais, fibras de vidro, fibras de carbono, fibras de metal e fibras sintéticas
(SNOECK; DE BELIE, 2015).

As fibras sintéticas tém por caracteristica promover a precipitacéo de produtos
quimicos devido a sua alta polaridade (NISHIWAKI et al., 2012). Entre as fibras
sintéticas destacam-se os estudos com fibras de polietileno (PE) e de alcool
polivinilico (PVA). Varios autores comprovaram a eficiéncia dessas fibras com teor de
2% em volume, com aumento entre 4 e 5 MPa na resisténcia a tracdo do concreto,
além de microfissuracdo distribuida (LI, 2003). As fibras de PVA sao mais eficientes

do que as fibras de polipropileno em termos de autocicatrizagdo do concreto, pois
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promovem a deposi¢éo de produtos de cristalizagdo, uma vez que grupos hidroxila da
fibra atraem os ions de calcio, formando pontos de nucleacdo (FENG; SU; QIAN,
2019; VAN TITTELBOOM; DE BELIE, 2013).

Nishiwaki et al. (2012) analisaram a autocicatrizagao de concretos reforcados
com fibras utilizando diferentes tipos de fibras sintéticas: alcool polivinilico, alcool
etileno vinilico, poliacetal e polipropileno. Apds fissurados por tragao, os corpos de
prova foram imersos em agua, com realizagdo de ensaios de permeabilidade e
observacao em microscopio para avaliacdo da autocicatrizagdo. Os concretos com
fibras apresentaram menor abertura de fissuras e, além disso, as fibras serviram como
nucleo para precipitacdo de produtos de autocicatrizagdo. Fibras de polipropileno e
alcool polivinilico apresentaram comportamento ductil mesmo sob resisténcia a tragao
uniaxial. De forma contraria, verificou-se comportamento fragil das fibras de alcool
etileno vinilico e poliacetal, onde a autocicatrizagdo nao foi suficiente para
recuperacao de propriedades de estanqueidade.

Em um extenso levantamento bibliografico, Cuenca e Ferrara (2017)
apontaram os caminhos de pesquisa com relacdo a durabilidade de materiais
cimenticios. Entre os temas em destaque tem-se a avaliagado da autocicatrizagao de
concretos sob esforgo continuo, efeito da autocicatrizagdo na aderéncia entre a fibra
e a matriz, e uso de fibras naturais na fomentagéo do processo de autocicatrizagao

em substituicado as fibras de aco e sintéticas, que tem maior custo.

2.4.1.2 Adigdes minerais

Além de melhorar a durabilidade das estruturas, a autocicatrizacdo busca
recuperar as propriedades mecanicas do concreto (VAN TITTELBOOM et al., 2011;
ZHANG et al., 2020). Dessa forma, justifica-se a utilizacdo de adigbes minerais, que
formam C-S-H em seu processo de hidratagcdo, responsavel pelo aumento de
resisténcia mecanica. Adigdes minerais como cinza volante e metacaulim
desenvolvem a reacdo pozolanica, o que melhora o potencial de autocicatrizacdo da
matriz cimenticia (AHN; KISHI, 2010; SAHMARAN; YILDIRIM; ERDEM, 2013).

A maioria dos estudos sobre o efeito das adigdes minerais na autocicatrizacao
estao relacionados a utilizagao de cinza volante e escoria de alto-forno. Sao materiais
que promovem a autocicatrizagao devido ao seu processo de hidratagdo continua (DE
BELIE et al., 2018).
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Esteves, Trentin e Medeiros-Junior (2021) verificaram a influéncia de
diferentes teores de cinzas volantes (0%, 12% e 27%) na autocicatrizagdo de
concretos fissurados por compressao aos 7 e 28 dias. Para tanto, foram realizados
testes de durabilidade no dia da fissuragcédo e apds 84 dias de ciclos de molhagem e
secagem, utilizados para acelerar o processo de autocicatrizagdo. Os autores
verificaram que, de forma geral, a autocicatrizacdo € potencializada com a presenca
de cinzas volantes na composicdo do concreto. Esse comportamento deve-se a
presenca de particulas anidras, pela cinética de hidratagdo mais lenta das cinzas
volantes, o que contribui para o fechamento de fissuras quando as particulas nao
hidratadas s&o expostas a umidade.

Maddalena, Taha e Gardner (2021) avaliaram a autocicatrizagdo de
argamassas com substituicdo de cimento Portland por adi¢ées minerais (10% de silica
ativa, 30% de cinza volante e 50% de escoéria de alto-forno). Analises térmicas, de
DRX e de porosimetria confirmaram a capacidade das adigbes minerais de promover
a formacéo de fases hidratadas e reduzir o tamanho geral dos poros em mais de 88%,
em comparagado com argamassas produzidas apenas com cimento Portland. A maior
taxa de redugédo na absorcdo de agua apds a autocicatrizagdo foi observada com
utilizagao de silica ativa, com cerca de 68%.

Suleiman, Nelson e Nehdi (2019) verificaram o potencial de autocicatrizagéo
de argamassas com substituigdo de cimento por trés adicbes minerais: 15% de
metacaulim de alta reatividade, como um material a base de silica, 8% de bentonita
granular, como agente expansivo, e 8% de pd de carbonato de calcio, como um
mineral de carbonato. Em todos os casos a autocicatrizacdo so6 foi evidenciada em
condigdes de cura submersa e o principal produto de autocicatrizacdo formado foi o
CaCOs. Embora os corpos de prova com metacaulim tenham apresentado a menor
taxa de autocicatrizagao de fissuras apds um ano submersos em agua, eles exibiram
a maior reducdo na porosidade em comparagdo com o0s outros tragos. Esse
comportamento foi atribuido a reagao pozolanica continua do metacaulim, que reduziu
a porosidade da matriz.

Park e Choi (2020) analisaram a autocicatrizacdo de pastas de cimento
Portland com 35% de escoria de alto-forno, 5, 7 e 10% de aditivo expansivo a base
de sulfoaluminato de calcio e adigbes cristalizantes (Na2SO4 e Al2(SOa4)3), durante 21
dias. Os resultados mostraram maior autocicatrizacédo em corpos de provas com as

adicdes, devido a formacao de produtos hidratados. Quando utilizada escéria de alto-
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forno n&o foi identificada formacéo de portlandita; ja com utilizagdo de 10% de aditivo
expansivo de sulfoaluminato de calcio obteve-se a maior formagéo de portlandita entre
os tragos analisados. Com relagédo a quantidade de produtos de hidratagao formados,
a quantidade de calcita aumentou com a utilizagao das adigdes cristalizantes. O trago
com 90% de cimento Portland, 7% de aditivo expansivo e 3% de Na2S04 apresentou
maior formacéao de produtos hidratados, seguido pelo tragco com 60% de cimento, 5%
de escoéria de alto-forno e 5% de Na2S0s4, que proporcionou maior formagao de C-S-
H e etringita devido a presenca da escdéria.

Beshr et al. (2021) analisaram a autocicatizacdo de concretos com
substituicdo de cimento Portland por 5% de silica ativa e MgO calcinado. Os
resultados evidenciaram que a presenca de silica ativa compensou a reducido da
resisténcia devido a utilizagdo do MgO. As duas adigbes garantiram maior
autocicatrizagdo quando comparadas com o concreto referéncia, sendo observado
fechamento de fissuras mais rapido com utilizacdo de MgO. Mesmo assim, os
melhores resultados foram obtidos com utilizacdo de ambos os materiais

simultaneamente, com maior recuperacao de resisténcia mecanica.

2.4.1.3 Adigdes expansivas

Agentes expansivos como o sulfoaluminato (etringita) e a periclase, um
mineral de 6xido de magnésio (MgO), podem ser utilizados para compensar a retragao
de materiais a base de cimento. No entanto, a necessidade de cura Uumida para
formacao de etringita dificulta seu uso como material expansivo. O MgO demanda
menor quantidade de agua para sua hidratagao, que forma hidroxido de magnésio
(Mg(OH)2); a formagédo de hidroxido de magnésio gera expansao volumétrica,
compensando a retragdo em concretos (MO; DENG; WANG, 2012). Um fator que deve
ser levado em consideracdo é a dosagem excessiva desse material, resultando em
expansao e danos as estruturas (LEE et al., 2017).

Com relacéo a autocicatrizagdo, pouco se tem estudado a respeito do MgO.
Apesar disso, sabe-se de sua capacidade de conversdo de C-S-H em silicato de
magnésio hidratado (M-S-H) em idades posteriores, o que reduz a resisténcia
mecanica da matriz cimenticia. Sherir, Hossain, Lachemi (2017) adicionaram MgO
calcinado (temperatura de 900 °C, por 2 horas) e cinzas volantes em concretos de alto

desempenho, para avaliagdo da autocicatrizagcdo. Os autores observaram que o0s



52

cristais de MgO podem complementar a cristalizagéo de carbonato de calcio (CaCOs3)
e ambos podem melhorar as propriedades mecanicas e de durabilidade do sistema.

Qureshi, Kanellopoulos e Al-Tabbaa (2019) utilizaram minerais expansivos
como MgO, cal e bentonita para fomentar a autocicatrizagao autégena em pastas de
cimento Portland. O trago com substituicdo de cimento por 5% de MgO, 5% de
bentonita e 5% de cal teve maior recuperagao de resisténcia mecanica e maior taxa
de fechamento de fissuras. Os autores verificaram que o0s minerais expansivos
estimulam a formacdo de brucita e compostos hidratados de calcio e aluminio
combinados com magnésio, melhorando o desempenho da autocicatrizagdo. Apesar
disso, verificou-se que a autocicatrizacao tende a diminuir com o aumento da idade
de fissuragao do corpo de prova.

Saleh et al. (2020) avaliaram a capacidade de autocicatrizacdo de pastas
produzidas com cimento Portland, 5% de silica ativa e 5% Oxido de magnésio
calcinado a 900°C, por 2 horas. Os resultados mostram redugao de resisténcia
mecéanica com utilizagdo do MgO, mas maior recuperacéo de resisténcia mecanica
apos a fissuragdo. A reducao de resisténcia mecanica foi compensada com utilizagao
da silica ativa. Dessa forma, o efeito sinérgico entre 5% silica ativa e 5% de MgO

aumentam a recuperagao de resisténcia e a capacidade de vedagao das fissuras.

2.4.1.4 Adigbes cristalizantes

Outros materiais que vem sendo utilizado para promover a autocicatrizacao
de materiais cimenticios s&o as adigdes cristalizantes, utilizadas em menor quantidade
do que as adigdes minerais. As adigdes cristalizantes reagem na presencga de agua,
formando precipitados que preenchem poros e fissuras, aumentando a densidade de
C-S-H e, consequentemente, a resisténcia a penetragdo de agua e agentes
agressivos (ACI 212, 2010; NASIM; DEWANGAN; DEO, 2020).

Embora a composigdo quimica varie conforme o fabricante, o conteudo de
CaO varia de 34% a 74% (ZHANG; WANG; DING, 2022). De acordo com o relatorio
212 do comité ACI (2010), a reagédo entre o composto ativo da adigéo cristalizante,
genericamente denominado como MxRx, e o C3S do cimento, na presenca de agua,
provocam a formagdo de uma camada mais densa de C-S-H, delimitado por

deposigdes cristalinas, e um bloqueador de poros precipitado (MxCaRx-(H20)x) nas
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microfissuras e capilares, resultando em uma resisténcia crescente a penetragao de

agua sob pressao, conforme Equacéo 13:

3Ca0l - SiO2 + MxRx + H20 — CaxSixOxR — - (H20)x + MxCaRx - (HZO)X (13)
(Silicato de calcio + intensificador cristalino + agua — silicato de calcio hidratado
modificado + precipitado bloqueador de poros)

Dessa forma, a presenga de adigdo cristalizante protegeria o concreto
permanentemente contra a penetracdo de agua e outros liquidos, atuando como um
bloqueador de poros (DE SOUZA OLIVEIRA et al., 2021).

Em outros estudos, porém, foi evidenciada a reacao das adicdes cristalizantes
com o hidroxido de calcio (SISOMPHON; COPUROGLU; KOENDERS, 2013;
FERRARA; KRELANI; MORETTI, 2016).

As adig¢des cristalizantes sao misturas redutoras de permeabilidade com
natureza hidrofilica, que pode reagir facilmente com a agua. De acordo com
Sisomphon, Copuroglu e Koenders (2012), como resultado da reagédo quimica entre a
adigao cristalizante e os produtos hidratados, tem-se a deposigédo de cristais unidos
na pasta de cimento endurecida e um aumento de resisténcia da matriz. Os autores,
que avaliaram a autocicatrizagao de corpos de prova fissurados mecanicamente aos
28 dias, verificaram o fechamento completo de fissuras de até 400 um em 28 dias de
autocicatrizagao por submersdo em agua, com utilizagcdo de 10% de sulfoaluminato

de calcio e 1,5% de adicao cristalizante (Figura 11).
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FIGURA 11 — FECHAMENTO DE FISSURAS PELA AUTOCICATRIZACAO

S - - e
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(a) inicial; (b) 7 dias; (c) 28 dias.
FONTE: Adaptado de Sisomphon, Copuroglu e Koenders (2012).

Em uma revisdo bibliografica sobre os efeitos de adi¢des cristalizantes,
polimeros e fibras no processo de autocicatrizagao, Reddy, Ramesh e Macrin (2020)
verificaram que adigbes cristalizantes liberam maior quantidade de ions de calcio,
elemento essencial para precipitacdo de carbonato de calcio. Por apresentarem
propriedades hidrofilicas, as adi¢des cristalizantes absorvem umidade do ambiente
para promover a autocicatrizacao. Dessa forma, a autocicatrizacao é eficiente mesmo
em concretos expostos ao ar. Resultados semelhantes foram encontrados por
Escoffres, Desmettre e Charron (2018), onde a autocicatrizagdo aconteceu mais
lentamente para misturas com fibra de ago e adicao cristalizante, mas o aumento na
durabilidade pela autocicatrizagdo permaneceu até a aplicagdo de cargas mais
significativas nesses concretos.

Ferrara, Krelani e Moretti (2016) verificaram aumento no processo de
autocicatrizagdo com acgdo conjunta entre fibras e adi¢cdes cristalizantes, onde as
fibras atuaram como contencédo da abertura de fissuras e sofreram um pré-esforgo
devido ao crescimento dos produtos de autocicatrizacdo. Além disso, os autores

observaram que a adigao cristalizante apresentou alta taxa de fechamento de fissuras
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mesmo em condicdes de exposicao ao ar; em concretos sem adicdo cristalizante
expostos ao ar, o fechamento maximo de fissuras foi de apenas 5% em doze meses
(Figura 12).

FIGURA 12 — AUTOCICATRIZAGAO DE FISSURAS NO PERIODO DE 6 MESES

(a) com cristalizante, com imersao em agua; (b) sem cristalizante, com imersado em agua; (c) com
cristalizante, exposto ao ar; (d) sem cristalizante, exposto ao ar.

FONTE: Ferrara, Krelani e Moretti (2016).

Munhoz et al. (2021) utilizaram microfibras de polipropileno (0 e 1%) e
diferentes teores de adigao cristalizante (0, 1 e 3%) para promover autocicatrizagao
autogena melhorada de argamassas fissuradas pela reagéo alcali-agregado (RAA),
utilizando ensaio acelerado de imersdo em solucdo de hidroxido de sédio, em
temperatura de 80 °C, por 28 dias. Apos a fissuragao dos corpos de prova por 28 dias,
foram realizados ciclos de molhagem e secagem, com duragao de 28 dias. No total,
foram realizados 4 ciclos de fissuragao e autocicatrizagdo, com duragao dos ensaios
de 226 dias. Os resultados mostraram que a utilizagdo de microfibra associada a

adicao cristalizante promoveu a autocicatrizagdo da matriz cimenticia. Além disso, os



56

autores verificaram que a utilizagdo de maior teor de adicdo cristalizante (3%) nao

aumentou a taxa de fechamento de fissuras, sendo indicado o teor de 1% (Figura 13).

FIGURA 13 — FECHAMENTO DE FISSURAS DE ARGAMASSAS FISSURADAS POR RAA, AOS 226
DIAS

(a) 0% microfibra e 0% adicéao cristalizante; (b) 1% microfibra e 1% adigéo cristalizante; (c) 1%
microfibra e 3% adic¢ao cristalizante; (d) 0% microfibra e 1% adigéo cristalizante; (e) 0% microfibra e
3% adigao cristalizante; (f) 1% microfibra e 0% adic¢ao cristalizante.

FONTE: Adaptado de Munhoz et al. (2021).

Reddy e Ravitheja (2019) verificaram o potencial de autocicatrizagdo da
associacao entre adigéo cristalizante (1,1%) e fibras de aco (40 kg/m?). Os autores
observaram a recuperacao de propriedades mecanicas de fissuras no estado fresco
e também de fissuras estruturais, com formacdo de carbonato de calcio para
preenchimento das fissuras.

Nasim, Dewangan e Deo (2020) verificaram o potencial de autocicatrizacéo
de concretos com 2% de adi¢ao cristalizante, 0,1% de fibra de PVA ou 20% de
substituicdo de cimento Portland por cinza volante. Foi observada autocicatrizacdo em
todas as misturas, mas a adigao cristalizante foi a mais eficiente em fungédo da
formagao de carbonato de calcio e gel C-S-H, que selaram as fissuras e permitiram a
recuperacao de propriedades fisicas e mecanicas.

De acordo com Wang et al. (2023), que utilizaram 3% de adigdo cristalizante
a base de CaO (64%) em substituicdo ao material cimenticio em corpos de prova de

argamassa, a resisténcia mecanica do material aumentou 4,6% em relagéo ao trago
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referéncia, na idade de 28 dias; apesar disso, 0 ganho inicial de resisténcia foi mais
lento com utilizagdo da adig&o cristalizante. Os autores verificaram que a adigao
cristalizante foi efetiva na autocicatrizacdo de fissuras; foi constatada formacao de
hidréxido de aluminio (Al(OH)s), além de carbonato de calcio (CaCOs).

Trentin, Angulski da Luz e Medeiros-Junior (2023) utilizaram 1% de adigéo
cristalizante a base de 6xido de calcio para avaliar a autocicatrizacdo de argamassas
de cimento Portland, cimento alcali ativado e cimento supersulfatado fissurados
conforme ensaio de ataque por sulfatos proposto pela NBR 13583 (2014). De acordo
com os autores, a baixa resisténcia dos cimentos alcali ativado e supersulfatado no
momento de inicio do ataque por sulfatos causou expressiva degradacao dos corpos
de prova de argamassa. Além disso, a forma de autocicatrizagdo adotada, ciclos de
molhagem e secagem durante o periodo de 4 semanas, ndo se mostrou suficiente
para a promog¢ao da autocicatrizacdo autégena das fissuras. Pelo contrario, houve
tendéncia de aumento de abertura de fissuras ao longo do processo de
autocicatrizagao.

Borgato (2023) verificou discreta atuacdo da adigao cristalizante no processo
de autocicatrizagdo de cimentos geopoliméricos a base de metacaulim. De acordo
com o autor, os melhores resultados de autocicatrizacdo foram obtidos com adicao de
10% de hidroxido de calcio @ matriz cimenticia, sendo calcita o principal produto de
autocicatrizagao formado. O fato de a adicao cristalizante ter sido utilizada em baixo
percentual (1%), ndo trouxe significativa melhora nas propriedades de
autocicatrizacao; houve apenas melhora na densificacdo da matriz, constatada em

ensaios de resisténcia mecéanica.

2.4.2 Ensaios para avaliagdo da autocicatrizagao

A autocicatrizacao de fissuras indica que o concreto previamente fissurado €,
mais uma vez, capaz de prevenir a entrada de substancias agressivas. No entanto, a
autocicatrizagao pode ocorrer apenas na superficie das fissuras, o que pode resultar
em uma superestimativa da eficiéncia desse processo. Dessa forma, é necessaria a
realizagao de avaliagbes qualitativas e quantitativas do processo de autocicatrizagao,
com acompanhamento de propriedades mecanicas e de microestrutura dos materiais
cimenticios (WANG et al., 2019).
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De acordo com Van Tittelboom e De Belie (2013), as técnicas de avaliagédo de
autocicatrizagdo podem ser divididas em trés grupos: Vvisualizagdo da
autocicatrizagao, recuperagcdo de estanqueidade e recuperagao das propriedades
mecanicas.

Com relacido as técnicas de visualizagcdo da autocicatrizagdo, Ahn e Kishi
(2010) e Nishiwaki et al. (2012) utilizaram microscopia Optica e analise de imagem
para visualizacdo de deposicao de cristais nas fissuras. Van Tittelboom e De Belie
(2013) também observaram a grande utilizacdo de analises de microscopia eletronica
de varredura, analise visual de deposicao de cristais no interior das fissuras, analise
de difracdo de raios X, para andlise dos produtos cristalinos, e analise de
infravermelho, para determinacédo dos produtos precipitados.

Com relacao aos ensaios para avaliacao de recuperacao de estanqueidade,
€ utilizado ensaio de permeabilidade a agua, permeabilidade ao ar, absor¢ao de agua
por capilaridade, resisténcia a corrosao e a entrada de ions cloreto, além do ensaio
de ultrassom.

Com relacao aos ensaios de verificacdo da recuperacdo de propriedades
mecanicas, geralmente sao realizados ensaios de resisténcia a compressao e a tracao
(recuperacgao darigidez), resisténcia a flexao (formacéao de novas fissuras e reabertura
de fissuras antigas) e analise de frequéncia de ressonancia (recuperacao da rigidez)
(DANISH; MOSABERPANAH; SALIM, 2020; VAN TITTELBOOM; DE BELIE, 2013).

Reddy, Ramesh e Macrin (2020) verificaram que analises de permeabilidade,
estanqueidade e resisténcia a compressao, a tracdo e a flexdo sdo os principais
ensaios utilizados para avaliagao da autocicatrizacdo em materiais cimenticios. Para
analise de largura e profundidade das fissuras sao utilizadas analises de MEV. Os
autores apontam necessidade de pesquisas futuras com foco na investigagdo da
profundidade de autocicatrizagdo de fissuras, velocidade de autocicatrizacdo e

resisténcia de fissuras cicatrizadas, entre outros.

2.4.3 Autocicatrizagdo em cimentos alternativos

Com relagao ao cimento supersulfatado, nao foram encontrados estudos que
avaliaram sua autocicatrizacdo. Quanto ao cimento A&lcali ativado, ja é de
conhecimento geral que o material é bastante susceptivel a fissuragdo, o que

compromete sua vida util e dificulta a maior aceitagdo desse material em obras



59

convencionais (ZHANG et al., 2022b). Dessa forma, ja sdo desenvolvidos estudos
com foco na autocicatrizagcdo de cimentos alcali ativados.

Entretanto, grande parte dos estudos trata sobre uso de bactérias como
agentes promotores de autocicatrizacdo no CAT, como Zhang et al. (2022b), que
verificaram o potencial de utilizacdo de bactérias na autocicatrizagdo de cimentos
alcali ativados a base de escoéria, com formacao de calcita para fechamento das
fissuras.

Bayati e Saadabadi (2021) utilizaram bactérias na mistura de argamassas de
CAT. Os ensaios aos 7 e 28 dias evidenciaram que, além do fechamento de fissuras,
as bactérias promoveram aumento de resisténcia mecanica da matriz.

Sarkar et al. (2022) utilizaram bactérias para autocicatrizacdo de cimento
alcali ativado produzido a base de cinzas volantes. Os autores verificaram que, em
apenas 28 dias, fissuras de 590 ym de largura foram autocicatrizadas e ocorreu
aumento de 12% na resisténcia da matriz. Da mesma forma que verificado em estudos
com bactérias, o principal produto formado na autocicatrizagdo foi o carbonato de
calcio.

Por outro lado, Nguyén et al. (2018) compararam a autocicatrizacdo de pastas
de cimento alcali ativado a base de escoéria e reforcado com fibras de polietileno e
cimento Portland. Os resultados dos ensaios mostraram que os compdsitos a base de
escoria apresentam vantagens em relagdo aos compositos a base de cimento
Portland em termos de reducédo da abertura de fissuras. No entanto, com relacéo a
recuperacao de propriedades de rigidez, as pastas de cimento Portland mostraram-se
melhores. Em ambos os materiais, o principal produto formado para fechamento das
fissuras foi o carbonato de calcio.

Zhang, Suleiman e Nehdi (2020) investigaram as propriedades de
autocicatrizacao de cimento alcali ativados, reforcados com fibra de PVA e com
incorporagao de adigdo cristalizante e bentonita. Os resultados indicaram que o
mecanismo de autocicatrizagdo ocorreu principalmente na superficie das fissuras e
que o carbonato de calcio foi o principal produto formado. Foi constatado que o
aumento do pH e da concentragéo de ions de calcio, juntamente com a utilizagéo de
fibras PVA, contribuiram para acelerar a autocicatrizagao de fissuras no CAT. Além
disso, com a utilizagdo de 5% de adigao cristalizante observou-se aumento de

resisténcia mecanica e redug¢ao de absorgao de agua das argamassas.
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Choi et al. (2021) também avaliaram autocicatrizacdo em cimento alcali
ativado a base de escoria, porém com utilizacdo de fibras PE e PVA. Os autores
utilizaram os seguintes teores de fibra: 1,5% (em volume) de fibra PE; 1,5% de fibra
PE e 0,25% de fibra PVA; 1,75% de fibra PE. Em termos de redugao de abertura de
fissuras e recuperagao de propriedades mecanicas, o compaosito reforcado com fibras
hibridas de PE-PVA apresentou desempenho superior. Mesmo em pequena fragcao
volumétrica (0,25%), as fibras PVA interferiram positivamente na autocicatrizagao.

Estudos como o de Zhang, Suleiman e Nehdi (2021), Zhang et al. (2021b) e
Zhang et al. (2022b) nao identificaram a autocicatrizacdo de argamassas produzidas
a partir de escoéria ativada por alcalis, especialmente quando a largura inicial da fissura
aumentou de 50 pym para 100 um. Isso deve-se ao processo de hidratacdo desses
cimentos. Como a maior parte do calcio disponivel na mistura é consumido durante
os primeiros 7 dias de hidratagcdo, ndo ha disponibilidade de calcio para posterior
autocicatrizagao.

Portanto, baseado na revisédo da literatura realizada nesta tese, sabe-se que
as adigdes cristalizantes podem reagir com C3S ou Ca(OH)z2, elementos presentes no
cimento Portland (ZHANG; WANG; DING, 2022). No cimento supersulfatado, por outro
lado, os principais produtos de hidratacao sao etringita e C-S-H; ja no cimento alcali
ativado, tem-se C-S-H e C-A-S-H como principais produtos hidratados (MASOUDI;
HOOTON, 2019; ZHANG et al., 2022b). Dessa forma, justifica-se a realizagdo de
novos estudos em cimentos alternativos para verificar se as adigdes cristalizantes
também sao indicadas para promover a autocicatrizagdo autégena melhorada nesses
cimentos.

De acordo com Zhang, Suleiman e Nehdi (2020) e Hammad, Elnemr e
Shaaban (2023), apesar de consideravel numero de pesquisas terem explorado a
autocicatrizacao de materiais a base de cimento Portland, a autocicatrizacdo de
materiais a base de cimento alcali ativado permanece em grande parte inexplorada.

Quanto aos ensaios para avaliagao da autocicatrizagédo, a grande maioria dos
estudos indicam ensaios de resisténcia mecanica, além do monitoramento de fissuras
e analises de microestrutura. Dessa forma, o programa experimental deste estudo

prevé a utilizacdo dos ensaios citados.
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3 MATERIAIS E METODOS

A metodologia de fissuragédo de corpos de prova de argamassa proposta por
esse estudo diferencia-se dos procedimentos normalmente adotados. Muitos estudos
utilizam fissuracdo mecéanica do material, para posterior avaliacdo de sua
autocicatrizagdo. Entretanto, na maior parte dos casos reais, ocorrem mecanismos
ativos de fissuragcdo de materiais cimenticios. Dessa forma, este estudo avaliou um
mecanismo ativo de abertura de fissuras, sendo o material exposto a condi¢cao de
ataque por sulfatos, conforme ASTM C1012 (2018), até o momento de aberturas de
fissuras.

O ataque por sulfatos e posterior autocicatrizacdo foram avaliados em
cimentos Portland, supersulfatado e alcali ativado. Com relacédo aos tipos de sulfato
utilizados, foram adotados os mais agressivos a cada matriz cimenticia, conforme
estudos anteriores disponiveis na literatura. O cimento Portland nao é resistente ao
sulfato de sédio nem ao sulfato de magnésio (PINTO et al., 2020a; TRENTIN et al.,
2022; Zhang et al., 2021a); dessa forma, esse cimento foi avaliado nas duas condicdes
de ataque. Os cimentos supersulfatado e alcali ativado séo resistentes ao ataque por
Na2S04 (JUENGER et al., 2011; KANAAN; SOLIMAN; SAFHI, 2023; KOMLJENOVIC
et al. 2013; PINTO et al., 2020b; TRENTIN et al., 2022; ZHANG et al., 2022a) e foram
avaliados somente no ataque por MgSOa.

Esta metodologia de trabalho foi definida a partir do estudo de Trentin,
Angulski da Luz e Medeiros-Junior (2023), que avaliaram a autocicatrizacdo de
argamassas de cimento Portland, cimento alcali ativado e cimento supersulfatado
fissurados conforme ensaio de ataque por sulfatos proposto pela NBR 13583 (2014).
Nesse estudo, os autores verificaram que as condigdes de exposicao ao ataque por
sulfatos conforme a norma brasileira, com relagdo a concentragao da solugcao de
ataque (100 g/L) e temperatura de (40 + 2) °C n&o foi favoravel ao desenvolvimento
de autocicatrizacdo das fissuras formadas. Além disso, os autores adotaram 4
semanas de autocicatrizagdo por meio de ciclos de molhagem e secagem, o que nao
se mostrou suficiente para o fechamento das fissuras. Os referidos autores avaliaram
a autocicatrizacao de fissuras com abertura de 200 ym e né&o foi possivel observar a
autocicatrizagao das fissuras geradas pelo ataque por sulfatos.

Nesse caso, nesse estudo foi adotada a fissuragdao dos corpos de prova de

argamassa conforme ASTM C1012 (2018), que prevé o desenvolvimento do ataque
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em camara umida, a temperatura de (23 £ 2) °C e concentragéo de sulfatos de 50 g/L.
Além disso, foi testada uma adigao cristalizante com diferente composicédo quimica, e
foram mantidos os ciclos de molhagem e secagem até a autocicatrizagao das fissuras
com abertura entre 30 e 50 um.

A Figura 14 apresenta os cimentos e formas de ataque por sulfatos que foram
utilizados nesse estudo. Ja as particularidades da metodologia de ensaio sao

apresentadas na Figura 15.

FIGURA 14 — ENSAIOS DE ATAQUE POR SULFATOS CONFORME ASTM C1012 (2018)

Argamassa de CP

- CP V-ARI; mm)> Ataque Na,SO, e MgSO,
- Areia IPT;
- Adigao cristalizante: 0% e 1%.

Argamassa de CSS

- Escoria granulada de alto-forno: 85%;
- Sulfato de calcio: gesso do Araripe (15%); > Ataque MgSO,
- Ativador alcalino: KOH (0,5%);
- Areia IPT;

- Adicgao cristalizante: 0% e 1%.

Argamassa de CAT
- Escéria granulada de alto-forno;
- Ativador alcalino: NaOH (5%): m=>> Ataque MgSO,

- Areia IPT;
- Adicao cristalizante: 0% e 1%.

FONTE: A autora (2024).



FIGURA 15 — ATAQUE POR SULFATOS E AUTOCICATRIZACAO
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Como pode ser observado na Figura 15, a metodologia dessa tese possui

duas fases: a primeira é a fissuragdo das argamassas por meio de ataque por sulfatos;

a segunda é estabelecer condigdes de autocicatrizagdo (ciclos de molhagem e

secagem) para que as fissuras sejam seladas.

Para fomentar a autocicatrizagdo das fissuras geradas pelo ataque por

sulfatos, foram utilizados ciclos de molhagem e secagem com duragéao de 7 dias cada

(4 dias de exposicéo ao ar e 3 dias de saturagdo em agua), conforme proposto por

Esteves, Trentin e Medeiros-Junior (2021) e Munhoz et al. (2021). Além disso, também

foi avaliado o comportamento de adi¢ao cristalizante na promoc¢ao da autocicatrizagao

autégena melhorada. Dessa forma, todos os ensaios foram realizados em duplicata,

com 0 e 1% de adigao cristalizante.

3.1 MATERIAIS

Os materiais foram caracterizados por meio de analises de massa especifica,

granulometria a laser, difracao de raios X (DRX) e fluorescéncia de raio X (FRX). Mais

detalhes sobre o ensaio de FRX sdo apresentados no ANEXO 1.
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3.1.1 Cimento Portland

Para comparacgao dos resultados com o CSS e o CAT foi utilizado o cimento
Portland Tipo V de alta resisténcia inicial (CP V-ARI), por ser o cimento Portland
disponivel comercialmente com menor teor de adigdes minerais. Na Tabela 3 tem-se

a caracterizacao desse material.

TABELA 3 — CARACTERIZACAO DO CP V-ARI

Elementos Teores (%) NBR 16697 (2018)

CaO 65,0
SiO2 14,9

SO3 5.1 <45
Al2O3 3,3
Fe203 3,0

MgO 1,6 <6,5
K20 0,9
Na20 04
SrO 0,3
TiO2 0,3
Cl 0,2
P20s 0,2
MnO 0,1
Zn0O <01

Perda ao fogo 4,77 <6,5

Massa especifica = 2,99 g/cm?®
Superficie especifica Blaine = 3488,88 cm?/g

FONTE: Autor (2024)

Com relagdo a composicdo quimica, nota-se que o teor de SOs3 esta

levemente acima do previsto para o cimento Portland.

3.1.2 Cimento alcali ativado

O cimento alcali ativado utilizado neste estudo foi produzido com escéria de
alto-forno, gerada em usinas a carvao vegetal, e ativada com hidréxido de sodio,

conforme Beltrame et al. (2020).

3.1.2.1 Escoria de alto-forno

A escoria de alto-forno para producéo do CAT é proveniente de fornos a carvao
vegetal. O material passou por um processo de secagem em estufa, a temperatura de
(105 = 2) °C, durante 24 horas, e, em seguida, foi moida em Moinho de Bolas, durante

o periodo de 2 horas. Essa escdria possui massa especifica de 2,83 g/cm? e superficie
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especifica (Blaine) de 3344,21 cm?/g. A granulometria a laser da escoria utilizada para

producao de CAT, apos 2 horas de moagem, é apresentada na Figura 16.

FIGURA 16 — ANALISE DE GRANULOMETRIA A LASER DA ESCORIA PARA CAT
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FONTE: A autora (2024).
Como pode ser observado na Figura 16 (linha vermelha), a escoéria

apresentou um tamanho de particula (d50) de aproximadamente 17,5 um. Além disso,

a escoria foi caracterizada por meio de analises de FRX (Tabela 4) e DRX (Figura 17).

TABELA 4 — COMPOSICAO QUIMICA E CARACTERIZAGAO DA ESCORIA PARA CAT

Elementos Variagao percentual
SiO2 40,5
CaO 31,6
Al203 14,3
MgO 7,5
Fe20O3 1,8
MnO 1,2
TiO2 1,0
K20 0,9
Na20 0,2
SrO 0,1
SOs3 0,1
BaO 0,1
ZrO2 0,1
P20s <0,1

Perda ao fogo 0,7

FONTE: A autora (2024).
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FIGURA 17 — ANALISE DE DRX DA ESCORIA PARA CAT

A - Akermanita (Ca,Mg(Si,O))
G - Gehlenita (Ca,Al,SiO;)

5 10 15 20 25 30 40 45 50 55 60

20 (0)35

FONTE: A autora (2024).

Como resultado da analise de DRX da escoria para produgéo de CAT (Figura
17), tem-se um difratograma caracteristico de um material predominantemente
amorfo, com formagao de um halo aos 30°, o que indica que o material € adequado
para producao de cimento alcali ativado (BELTRAME et al., 2020).

3.1.2.2 Ativador alcalino

Como ativador alcalino da escéria para a producdo de CAT foi utilizado
hidroxido de soédio (NaOH) em pérolas, P.A, no teor de 5% em relagdo a massa de
escoria, conforme indicado pelos estudos de Langaro et al. (2020) e Beltrame et al.
(2020).

3.1.3 Cimento supersulfatado

3.1.3.1 Escoria de alto-forno

A escoéria de alto-forno, gerada em fornos de usinas a coque (carvao mineral),
passou por um processo de secagem em estufa, a temperatura de (105 = 2) °C,
durante 24 horas, e, em seguida, foi moida em Moinho de Bolas pelo periodo de 5

horas. Essa n&do foi a mesma escoria utilizada para produgéo do CAT (item 3.1.2.1)
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pois, para producao de CSS, é adequada a utilizacdo de escédrias provenientes de
fornos a carvéao mineral.

Como pode ser observado na Figura 18, obteve-se massa especifica da
escoria de 3,02 g/cm?® e tamanho d50 de 20,30 ym, sendo a granulometria proxima a

obtida para a escoéria acida utilizada na produgao de CAT.

FIGURA 18 — ANALISE DE GRANULOMETRIA A LASER DA ESCORIA PARA CSS
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FONTE: A autora (2024).

A composicao quimica da escoria, obtida por meio de espectrometria de

fluorescéncia de raios X (FRX) & apresentada na Tabela 5.
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TABELA 5 — COMPOSICAO QUIMICA E CARACTERIZACAO DA ESCORIA DE ALTO-FORNO

PARA CSS
Elementos Variagao percentual

CaO 42,3
SiO2 39,0
Al2O3 8,7
MgO 5,5
MnO 1,5
SO3 0,9
TiO2 0,6
Fe2Os3 0,6
K20 0,5

SrO 0,2
Na20 0,1
BaO 0,1
ZrO2 <0,1
Y203 <0,1

Elementos Variagao percentual

P20s <0,1
Perda ao fogo -0,41
Ca0+MgO+SiO2 86,8
Ca0+MgO/SiO2 1,23

FONTE: A autora (2024).

De acordo com a norma EN 15743 (2010), a soma da composi¢ao quimica
dos elementos CaO+MgO+SiO2 deve ser maior ou igual a 66,7 e a relagao
CaO+MgO/SiO2 deve ser maior ou igual a 1 para que a escoria seja adequada para a
producdo de cimento supersulfatado. Dessa forma, a escoria utilizada nesse estudo
atende a EN 15743 (2010). A Figura 19 apresenta a analise de DRX desse material.

FIGURA 19 — ANALISE DE DRX DA ESCORIA PARA CSS

5 10 15 20 25 302e ©) 35

FONTE: A autora (2024).
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Com relagéo a analise de DRX da escoria para CSS, tem-se um difratograma
demonstrando amorficidade do material, o que é adequado para que o material reaja

quimicamente e forme produtos hidratados.

3.1.3.2 Sulfato de calcio

Como fonte de sulfato de calcio, para produgéo de CSS, foi utilizado gesso do
Araripe (CaS04.0,5H20). O gesso foi calcinado a temperatura de 650 °C pelo periodo
de uma hora, conforme metodologia proposto por Rubert et al. (2018).

A composigdo quimica do sulfato de calcio foi determinada por analise de
FRX. Além disso, foi realizada analise de DRX apds a calcinacdo do material para
confirmar que o material se encontrava na fase anidra. Essa caracterizagdao é

apresentada na Tabela 6 e Figura 20.

TABELA 6 — ANALISE DE FRX DO SULFATO DE CALCIO

Elementos Teores (%)
SOs 55,0
CaO 43,2
SiO2 0,3
MgO 0,1
SrO 0,1

Fe20O3 0,1

Al2O3 0,1
K20 <0,1
P20s <0,1
Perda ao fogo 0,97

FONTE: A autora (2024).
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FIGURA 20 — DRX DA ANIDRITA OBTIDA PELA CALCINAGCAO DO GESSO
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FONTE: A autora (2024).

3.1.3.3 Ativador alcalino

Como ativador alcalino do CSS foi utilizado hidroxido de potassio (KOH) em
escamas P.A., no percentual de 0,5% em relagcdo as massas de escéria e sulfato de

calcio.

3.1.3.4 Formulacdo do CSS

Como a norma americana ASTM C1012 (2018) estabelece resisténcia minima
de 20 MPa para iniciar o ensaio de ataque por sulfato, foram desenvolvidos testes
para melhorar a resisténcia a compressao do CSS em idades iniciais, sendo esses
resultados apresentados no ANEXO 2. Nesse caso, a composicdo com 85% de
escoria de alto-forno, 15% de sulfato de calcio (gesso do Araripe) e 0,5% de ativador
alcalino (KOH) apresentaram os melhores resultados, resultando na utilizagdo da
formulacao (85:15:0,5).

3.1.4 Agregado miudo

Na producgao das argamassas foi utilizada areia normal brasileira padrao do
Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (IPT), de acordo com as recomendagdes da NBR
7214 (2015). As fragbes granulométricas utilizadas foram grossa (n° 16 - material

retido entre as peneiras de abertura nominal de 2,4 mm e 1,2 mm), média grossa (n°
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30 - material retido entre as peneiras de abertura nominal de 1,2 mm e 0,6 mm), média
fina (n° 50 - material retido entre as peneiras de abertura nominal de 0,6 mm e 0,3
mm) e fina (n° 100 - material retido entre as peneiras de abertura nominal de 0,3 mm
e 0,15 mm), em iguais proporgoes.

As Tabelas 7 e 8 apresentam a caracterizagdo fisica, quimica e

granulométrica da areia normal, fornecida pelo fabricante.

TABELA 7 — CARACTERIZACAO DA AREIA

Determinacéao Resultados Requisitos
Teor de silica - ABNT NBR 14656 (2001) 96,2 = 95%, em massa
Umidade - ABNT NBR 7214 (2015) 0,0 <0,2%, em massa
Matéria organica - ABNT NBR NM 49 (2001) <100 ppm <100 ppm

FONTE: Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (2022).

TABELA 8 — GRANULOMETRIA DA AREIA

Fragdo Material retido entre as peneiras de Porcentagem em massa %
abertura nominal Resultados Requisitos
16 24 mme 2,0 mm 5 <10
2,0mme 1,2 mm 91 =90
30 1,2mme 0,6 mm 97 =95
50 0,6 mme 0,3 mm 95 > 95
100 0,3mme 0,15 mm 95 > 95

FONTE: Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas (2022).

3.1.5 Adicao cristalizante

Para verificar o efeito no processo de autocicatrizacdo dos corpos de prova
de argamassa, foi utilizada adigao cristalizante disponivel comercialmente.

A adigéo cristalizante atua na impermeabilizagao por cristalizagcéo integral,
sendo adicionada ao trago de argamassa no momento de sua produgao. De acordo
com o fabricante, é indicado o teor de 1% em relacdo a massa de cimento.

A adigao cristalizante utilizada possui massa especifica de 0,85 g/cm?, obtida
pelo método do picnédmetro, e superficie especifica (Blaine) de 5875,78 cm?/g. Foram
realizadas analises de FRX e DRX para caracterizagdo do material, sendo os

resultados apresentados na Tabela 9 e na Figuras 21.
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TABELA 9 — FRX DA ADICAO CRISTALIZANTE

Elementos Teores (%)
CaO 40,3
SiO2 15,2
MgO 54
Na20 3,0
Al203 2,8
Fe20s3 1,9
K20 1,5
SOs3 0,9
TiO2 0,2
BaO 0,1
MnO 0,1
P20s 0,1

Perda ao fogo 28,63

FONTE: A autora (2024).

FIGURA 21 — DRX DA ADICAO CRISTALIZANTE

A - KAI,Si;AlO,,(OH,F), (muscovita ou mica)
B - CaSO, (sulfato de calcio dihidratado) BIF
C - KMg,AISi,O,, (montmorilonita)
D - C,AF (ferro aluminato tetracalcico) D
E - C,S (silicato dicélcico)
F - C,S (silicato tricalcico)
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FONTE: A autora (2024).

Com base nos resultados de caracterizacdo, nota-se que a adi¢ao
cristalizante € composta predominantemente por calcio, sendo sua composigao

quimica semelhante a do cimento Portland.
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3.2 METODOS

Para o ensaio de ataque por sulfatos foi utilizada a norma ASTM C1012
(2018). Como o objetivo do trabalho foi avaliar a autocicatrizacdo de fissuras
decorrentes do ataque por sulfatos em argamassas, foram previstas condigbes de
ataque para fissuracdo dos corpos de prova. Dessa forma, o cimento Portland foi
submetido ao ataque de sulfatos de soédio e magnésio. Ja CAT e CSS, cimentos
resistentes ao ataque por sulfato de sodio (ZHANG et al., 2022a; TRENTIN et al.,
2022), foram submetidos somente ao ataque de sulfato de magnésio.

Os corpos de prova foram mantidos em condigdo de ataque até o momento
do aparecimento de fissuras com aberturas entre 30 e 50 um, quando passaram para
os ciclos de autocicatrizagdo. Essa faixa de abertura foi definida baseado nos estudos
de De Belie et al. (2018), Hammad, Elnemr e Shaaban (2023) e Zhang et al. (2020),
que constataram que menores aberturas de fissuras favorecem o processo de
autocicatrizagao.

Embora sejam recomendadas fissuras abaixo de 15 uym para possibilitar a
autocicatrizagado autégena, alguns autores trabalharam com aberturas de fissuras
ainda menores, como Maes, Snoeck e De Belie (2016), que indicam abertura de
fissuras inferiores a 5 um para que ocorra a autocicatrizagdo, no caso de fissuragao
mecanica. Os referidos autores verificaram a completa autocicatrizagao de fissuras
abaixo de 15 ym apos 7 ciclos de molhagem e secagem, com tempo de duragéo de
12 horas para cada condigao.

Ferrara, Krelani e Moretti (2016) verificaram a autocicatrizagao de fissuras de
até 30 ym no periodo de 6 meses, com corpos de prova de cimento Portland
submersos em agua. Ja Sisomphon, Copuroglu e Koenders (2012) verificaram
autocicatrizacao de fissuras de até 40 ym em pastas de cimento Portland apds 28 dias
de submersao em agua.

A Figura 22 apresenta o fluxograma de desenvolvimento dos ensaios.
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FIGURA 22 — FLUXOGRAMA DAS ETAPAS DE DESENVOLVIMENTO DA TESE

Etapa 1: Ciclos de Molhagem e

Secagem
Atague por sulfatos conforme 9
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7
Cimento supersulfatad;
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FONTE: A autora (2024).

Além disso, paralelamente aos ensaios de ataque por sulfatos e
autocicatrizacao, foram realizadas analises microestruturais. A Tabela 10 apresenta o

detalhamento do quantitativo de corpos de prova que foram utilizados em cada ensaio.
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TABELA 10 - DETALHAMENTO DOS TESTES REALIZADOS DURANTE AS ETAPAS DE ATAQUE
POR SULFATOS E DE AUTOCICATRIZAGAO

Dimensées Quantidade Total de
. Condigao de Idades do corpos de corpos de
Ensaio o . Amostra dos corpos
exposigao ensaio d prova por prova
e prova .
traco ensaiados
Variacdo
dimensional e de 2,5x2,5x
semanalmente argamassa 3 24
massa em barras 28,5 cm
de argamassa
3 idades,
Resisténcia a conforme 4x4x16
~ = argamassa 3 72
tracdo na flexao abertura de cm
fissuras
4x4x16
cm
3 idades, (corpos de
Resstencril a conforme argamassa prova do 6 144
compressao abertura de ensaio de
fissuras resisténcia a
Ataque por tragéo na
sulfatos e flexao)
autocicatrizagao amostra
. 3 idades retirada
Microestrutura ' b .
(DRX, TG/DTG e agoer:l?::ge argamassa apos deensalo 1 24
MEV/EDS) ) A s
fissuras resisténcia a
compressao
2,5x2,5x
28,5cm
(corpos de
Monitoramento prova
de fissuras semanalmente argamassa ut|I|za(_ios no 3 24
ensaio de
variagao
dimensional
e de massa)

FONTE: A autora (2024).

3.2.1 Ataque por sulfatos
3.2.1.1 Preparacao dos corpos de prova

Para analise de ataque por sulfatos, conforme a norma americana ASTM
C1012 (2018), as argamassas de 2,5 x 2,5 x 28,5 cm foram moldadas de acordo com
a ASTM C109 (2020), sendo utilizado o traco 1: 2,75: 0,485, em massa. A Tabela 11

apresenta os tragos para ataque por sulfatos, considerando 100g de cimento por tracgo.
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TABELA 11 — QUANTIDADE DE MATERIAL, EM MASSA, PARA O TRACO DE ARGAMASSA
1:2,75:0,485, CONFORME ASTM C1012

Traco Cimento | Escoéria | Escoéria Su(;f:to Ativador Adicao Areia | Aqua
¢ Portland CAT CAT calcio alcalino | cristalizante 9
CP 100 g - - - - - 2759 | 485¢g
CP+A 100 g - - - - 19 2759 | 485¢g
59
CAT - 100 g - - (NaOH) - 2759 | 4855¢
59
CAT+A - 100 g - - (NaOH) 19 2759 | 48,5¢g
0,59
CSS - - 85¢ 159 (KOH) - 2759 | 4855¢
0,59
CSS+A - - 85¢g 159 (KOH) 19 2759 | 485¢g

CP: traco referéncia de cimento Portland; CP+A: traco de cimento Portland com 1% de adigcéo
cristalizante; CAT: trago referéncia de cimento alcali ativado; CAT+A: traco de cimento alcali ativado
com 1% de adigdo cristalizante; CSS: traco referéncia de cimento supersulfatado; CSS+A: traco de
cimento supersulfatado com 1% de adic&o cristalizante.

FONTE: A autora (2024).

No estado fresco foi determinada a consisténcia das argamassas pelo indice
de consisténcia, de acordo com a NBR 13276 (2016), e a densidade da argamassa
no estado fresco, de acordo com o procedimento da NBR 13278 (2005), cujo
resultados estdo na Tabela 12. No ensaio de consisténcia foi observado aumento do
espalhamento com a utilizagdo da adigao cristalizante em CP e CAT,; ja para CSS, foi

observada reducao de espalhamento.

TABELA 12 — MASSA ESPECIFICA E CONSISTENCIA DAS ARGAMASSAS

Trago de argamassa | Consisténcia (mm) Massa espsec|f|ca
(g/cm?)
CP 180,0 2,28
CP+A 235,0 2,17
CAT 255,0 2,18
CAT+A 285,0 2,14
CSS 280,0 2,15
CSS+A 258,0 2,18

FONTE: A autora (2024).

Para os ensaios de variagdo dimensional e de massa foram utilizados trés
corpos de prova para cada trago, conforme previsto pela ASTM C1012 (2018). A cura
inicial foi realizada em estufa, a temperatura de (35 = 3) °C, por um periodo de 24
horas. Os moldes foram suspensos sobre uma lamina de agua pré-aquecida e o

recipiente de cura foi mantido hermeticamente fechado.
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Apods a desmoldagem, quando atingida a temperatura ambiente, verificou-se
a resisténcia a compressao de dois corpos de prova cubicos de argamassa, em cada
ensaio. De acordo com a ASTM C1012 (2018), os corpos de prova devem ser
armazenados em camara umida, a temperatura de (23 £ 2) °C, em solugédo de agua
saturada com cal, até que atinjam resisténcia de (20 + 1) MPa, para que entdo seja
iniciado o ataque por sulfatos; nesse caso, a referida norma prevé a utilizagao de dois
corpos de prova para verificagdo da resisténcia a compressao das argamassas.
Apesar disso, estudos como o de Komljenovic et al. (2013) mostram que a cura em
agua saturada com cal pode lixiviar o ativador alcalino do CAT durante seu processo
de cura. Portanto, optou-se pela utilizacdo de cura umida para esse caso, sendo 0s
corpos de prova acondicionados em camara umida. Dessa forma, CP e CSS foram
curados em solugao de agua saturada com cal e, para CAT, foi utilizada apenas cura
umida; todos os corpos de prova foram dispostos em camara umida, a temperatura
de (23 = 2) °C. Devido as diferencas de condi¢gbes de cura entre os cimentos, optou-
se por descartar as medidas iniciais de comprimento e massa. Dessa forma, os
graficos de variagdo dimensional e de massa iniciam na idade de 7 dias.

A Tabela 13 apresenta a idade de desmoldagem e a idade de inicio do ataque
por sulfatos, ou seja, quando os corpos de prova atingiram pelo menos 20 MPa de
resisténcia a compressao, bem como a resisténcia mecanica de cada tipo de cimento

nessa data.

TABELA 13 — IDADES E RESISTENCIAS DE INiCIO DE ATAQUE POR SULFATOS

Cura Resisténcia
P anterior Idade para a
Cura térmica Idade para s =
Argamassa o ao ataque inicio do | compressao
(35+3)°C desmoldagem AP
por ataque no inicio do
sulfatos ataque
CP Saturada
CP+A 2 dias (agua + 2 dias 28,4 MPa
cal)
CAT . _— .
CAT+A 24 horas 2 dias Umida 30 dias 24,3 MPa
CSS Saturada
CSS+A 20 dias (ag;la)l + 34 dias 25,7 MPa

FONTE: A autora (2024).

Como a resisténcia a compressdo de 20 MPa ja foi atingida apds a

desmoldagem do cimento Portland, iniciou-se o ataque por sulfatos nesse mesmo dia.
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Para os demais tragos de argamassa, foi realizado o monitoramento de resisténcia
até que se obteve resisténcia de 20 MPa. Assim, independentemente do tipo de
cimento utilizado, todos as argamassas foram submetidas aos sulfatos com
resisténcias proximas, em torno de 25 MPa. A Tabela 14 apresenta as datas de inicio

e final do periodo de ataque por sulfatos em cada tipo de cimento avaliado.

TABELA 14 — PERIODOS DE ATAQUE POR SULFATOS PARA CADA TIPO DE CIMENTO PARA
ENSAIO CONFORME ASTM C1012 (2018)

T Solugao Idade inicio Idade fim do | Periodo de ataque por
rago .
de ataque ataque ataque sulfatos
CP . . .
T CP+A | Naz2S04 2 dias 100 dias 98 dias | 14 semanas
CP . . .
CP+A MgSO4 2 dias 338 dias 336 dias | 48 semanas
—CAT__ MgSO 30 dias 121 dias 91 dias | 13 semanas
CAT+A gob
CSS . . .
TCSSHA | MgSOs4 34 dias 48 dias 14 dias 2 semanas

*idade em que a argamassa atingiu resisténcia a compressao minima de 20 MPa.
FONTE: A autora (2024).

3.2.1.2 Preparacgao das solugdes

Para a preparagao das solugdes de sulfatos foram utilizados sulfato de sédio
anidro (Na2S0a) granulado com pureza de 99% e sulfato de magnésio hepta-hidratado
(MgS04.7H20) granulado, com pureza de 98%.

Conforme ASTM C1012 (2018), a concentracdo da solugcao foi de 50 g/L,
sendo preparada com diluigdo de 50 g de soluto (sulfato de sédio) em 900 mL de agua
destilada, com complementac¢do da solugdo com agua destilada até que fosse atingido
o volume de 1 L de solugado. Para a solugédo de sulfato de magnésio foi necessario
descontar a massa de agua presente no material, por se tratar de um material hepta-
hidratado. Além disso, foi realizado um calculo estequiométrico para igualar o teor de
sulfatos (SO4%) utilizado no ataque por sulfato de magnésio com o teor usado no
sulfato de sddio, que foi de 33,82 g/L (Tabela 15).
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TABELA 15 — SOLUGAO PARA ATAQUE POR SULFATOS

N Agua Volume da Teor de
Solugéo Soluto (g) destilada solugéo (L) S0.+* (g) PH
Na2S04 + 50,0 900,0 1,0 33,82 12,3
H20O
MgS0O4.7H20 86,77 863,23 1,0 33,82 10,8
+ H>0

FONTE: A autora (2024).

3.2.1.3 Medicao de variagao dimensional e de massa

De acordo com as definigdes da ASTM C1012 (2018), o ataque por sulfatos
deve ser realizado em camara umida, a temperatura de (23 £ 2) °C, sendo realizadas
trocas de solucao de sulfatos nas idades de 1, 2, 3, 4, 8, 13 e 15 semanas € 4, 6, 9,
12, 15 e 18 meses, mesmas idades definidas por norma para medicdo de variagao
dimensional dos corpos de prova. Porém, para melhor acompanhamento dos corpos
de prova, nesse estudo foram realizadas leituras semanais de variacdo dimensional e
de massa, assim como a analise visual e o registro fotografico.

Como o objetivo do trabalho foi avaliar a autocicatrizagdo de fissuras, os
corpos de prova foram mantidos em ataque por sulfatos até que fosse possivel a
visualizagao de fissuras em microscopio o6tico, com abertura de fissuras de 30 a 50

um.

3.2.2 Autocicatrizagao

Com relagdo a autocicatrizagdo, foram utilizados ciclos de molhagem e
secagem com duragao de 7 dias (4 dias de exposi¢ao ao ar e 3 dias de saturagao em
agua), conforme proposto por Esteves, Trentin e Medeiros-Junior (2021) e Munhoz et
al. (2021). Nesse caso, os corpos de prova foram mantidos em ambiente de
laboratério, a temperatura de (23 + 2) °C. A cada ciclo de autocicatrizagdo a agua
potavel foi renovada.

Para a avaliagao da autocicatrizacao foram utilizados os mesmos corpos de
prova prismaticos de argamassa (2,5 x 2,5 x 28,5 cm) utilizados no ensaio de variagao
dimensional e de massa, conforme ASTM C1012 (2018).

Na autocicatrizagao, o tempo de desenvolvimento dos ciclos de molhagem e
secagem ¢é determinante. De acordo com Trentin, Angulski da Luz e Medeiros-Junior

(2023), que avaliaram a autocicatrizagado de cimentos CP, CAT e CSS fissurados a
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partir de ataque por sulfatos conforme a NBR 13583 (2014), quatro semanas de ciclos
de molhagem e secagem foram suficientes para a promog¢&o da autocicatrizagdo de
fissuras em corpos de prova de argamassa.

Dessa forma, nesse estudo foram adotados periodos mais longos de
autocicatrizagdo. Foram 34 semanas para CP, 30 semanas para CAT e 27 semanas
para CSS, conforme Tabela 16.

TABELA 16 — IDADE DOS CORPOS DE PROVA NO INIiCIO E FIM DA AUTOCICATRIZAGAO

Norma de Idade inicio da Idade fim da Periodo de
Tracgo . -  ~ . o . .
ensaio autocicatrizagao | autocicatrizagao autocicatrizagao
CP ASTM C1012 . . .
T CP+A (2018) 100 dias 338 dias 238 dias 34 semanas
CAT ASTM C1012 . . .
T CAT+A | (2018) 121 dias 331 dias 210 dias 30 semanas
CSS ASTM C1012 . . .
T CSStA (2018) 48 dias 237 dias 189 dias 27 semanas

FONTE: A autora (2024).

Como pode ser observado na Tabela 16, os tempos de autocicatrizagao foram
variaveis para cada tipo de cimento em fungéo da paralizagao dos ensaios ha mesma
data. A paralizagao do ensaio foi realizada quando ocorreu o completo fechamento de
fissuras no cimento Portland; além disso, devido ao prazo para a finalizacdo dos

ensaios dessa tese, os demais ensaios, de CAT e CSS, também foram finalizados.

3.2.3 Ensaios para monitoramento dos corpos de prova

Ao longo do processo de ataque por sulfatos e durante os ciclos de
autocicatrizagdo foram realizados ensaios de variagdo dimensional e de massa,
resisténcia mecanica, analise visual em microscopio digital e analises

microestruturais, conforme detalhado na sequéncia.

3.2.3.1 Determinagao da variagao dimensional e de massa conforme ASTM C1012
(2018)

Semanalmente, os corpos de prova foram retirados da solugéo de ataque e
tiveram suas superficies secas para retirada da agua superficial. Na sequéncia, foram

fotografados, foram aferidas as suas massas e suas dimensdes foram verificadas em
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reldgio comparador de comprimento com precisdo de 0,001 mm, sendo adotada a
menor dimensao entre as 4 faces medidas.

Depois das analises, os corpos de prova foram novamente imersos em
solugdo de ataque por sulfatos e voltaram para a condi¢do de ataque em cémara
umida, a temperatura de (23 + 2) °C.

Como os corpos de prova ndo estavam na mesma condigdo de cura no
momento de inicio do ataque, as medi¢cdes da primeira semana foram descartadas,
considerando-se como dimens&o e massa iniciais as medidas aos 7 dias de ataque.

O calculo da variagcao dimensional foi realizado de acordo com a Equacéao
(14):

A, = EXimicial o 1009, (14)

efetivo

Onde:
Ax = variagao dimensional individual das barras, em porcentagem;
X = leitura na idade considerada, em milimetros;
Xinicial = leitura inicial, em milimetros;

Lefetivo = comprimento efetivo da barra, em milimetros.

Ja em condicao de autocicatrizagcao as medidas de variagao dimensional e de
massa foram realizadas ap6s 3 dias de saturagdo em agua. Nos ciclos de molhagem
e secagem os corpos de prova foram mantidos em ambiente de laboratério, a
temperatura de (23 £ 2) °C.

3.2.3.2 Resisténcia mecanica

Para o monitoramento de resisténcia mecanica foram utilizados os ensaios de
resisténcia a tragao na flexao (Figura 23, a) e resisténcia a compresséao (Figura 23, b).
Para a producgao dos corpos de prova foi utilizado o mesmo traco da argamassa do
ensaio de variagdo dimensional, com propor¢ao de 1: 2,75: 0,485 (ASTM C1012,
2018). Os ensaios foram realizados de acordo com a NBR 13279 (2005), com corpos
de prova prismaticos de 4 x 4 x 16 cm e velocidade de carregamento constante de (50
1+ 10) N/s. A capacidade maxima da prensa utilizada é 300 kN.

Os corpos de prova para resisténcia mecanica foram submetidos as mesmas

condigdes das barras de argamassa (2,5 x 2,5 x 28,5 cm), sendo realizado ataque por
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sulfatos e ciclos de autocicatrizagcdo nas mesmas datas e seguindo as mesmas

condicdes de ensaio.

FIGURA 23 — ENSAIOS DE RESISTENCIA MECANICA
s CAUBE U8 Cargs 5 o —
* gélula'de Carga

N

30 ¥

P

(a) resisténcia a tracao na flexao; (b) resisténcia a compresséao.
FONTE: A autora (2024).

Os ensaios de resisténcia mecanica foram realizados nas idades de inicio do
ataque por sulfatos, na data de inicio de ciclos de autocicatrizagao (quando as fissuras
de abertura de 30 ym apareciam) e ao final dos ciclos de autocicatrizagcdo, com a

idade variando conforme o trago das argamassas.

3.2.3.3 Mapeamento de fissuras

Para o acompanhamento da evolucdo da autocicatrizacdo foram utilizadas
analises em macro, meso e microescalas.

Os corpos de prova do ensaio de variagcdo de comprimento e de massa foram
utilizados para o acompanhamento da evolucéo das fissuras e sua autocicatrizagao.
O acompanhamento em macroescala foi feito por meio de fotos desses corpos de
prova sempre na mesma posi¢ao e com a mesma iluminagao, nas datas de medig¢ao

de variacao de comprimento e massa.
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As analises em mesoescala foram feitas com utilizagdo de microscopio digital
(com ampliagao de até 1000x), durante os ciclos de molhagem e secagem, conforme
Figura 24. Durante esse periodo foram realizadas medi¢des de abertura de fissuras

com utilizagao de fissurébmetro para medigao de fissuras.

FIGURA 24 — ANALISE DE FISSURAS COM UTILIZAGAO DE MICROSCOPIO DIGITAL

FONTE: A autora (2024).

Além disso, ao final do processo de autocicatrizagdo, foram realizadas
analises de MEV com EDS das regides fissuradas, a fim de identificar os produtos
hidratados formados. Para essa anadlise foram serradas as fissuras presentes nos
corpos de prova de variagao dimensional e de massa (25x25x285 mm), que vinham

sendo monitorados com relagdo a abertura de fissuras e autocicatrizag&o.

3.2.3.4 Analises microestruturais

Para o monitoramento microestrutural foram realizadas analises de DRX
(difratometria de raios X), TG/DTG (termogravimetria e termogravimetria derivada) e
MEV (microscopia eletrénica de varredura), dos corpos de prova de argamassa, nas
mesmas idades definidas para os ensaios de resisténcia mecanica.

As anadlises de MEV foram feitas com fragmentos de argamassa
aproximadamente cubicos e com 0,5 cm de aresta. Apds fragmentadas, as amostras
passaram por um processo de interrupcao de hidratagdo, sendo submersas em
isopropanol P.A. por 2 horas, filtradas em filtro de Blichner acoplado a uma bomba de

vacuo e secas em estufa, a temperatura de (40 + 2) °C, por 24 horas.
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Para as analises de DRX e TG/DTG, além do processo de interrupcéo de
hidratagdo, foi realizado processo de moagem das argamassas até que elas
atingissem granulometria passante na peneira 75 pm, buscando retirar a areia
presente na amostra de argamassa.

A analise de difratometria de raios X, baseada na radiagdo eletromagnética
emitida em especificos comprimentos de onda, é utilizada na caracterizagéo e
identificacdo dos materiais cristalinos de uma estrutura. Os parametros utilizados no
difratbmetro de raios X (modelo Miniflex 600, Rigaku), da Central de Analises da
UTFPR - Campus Pato Branco, foram: comprimento de onda de 1,54 A, intervalo de
leitura de 5° a 60° (20), velocidade de varredura de 3°/min e radiagéo de Cu-Ka.

As analises térmicas de TG/DTG sao utilizadas para identificacdo dos
compostos hidratados formados por meio dos picos de perda de massa. Esses
ensaios foram realizados no equipamento SDT Q-600, na Central de Analises da
UTFPR - Campus Pato Branco, nas seguintes condigbes: massa de amostra de 10
mg, faixa de aquecimento de 30 °C a 1000 °C, taxa de aquecimento de 10 °C/min,
atmosfera de nitrogénio e fluxo de gas de 100 ml/min.

As analises de MEV-EDS foram realizadas no Centro de Microscopia
Eletrénica da UFPR, no Microscopio Eletrénico de Varredura, sendo precedidas de

processo de recobrimento com ouro.

3.2.4 Analise estatistica

Para tratamento estatistico dos dados foi utilizado o Software ORIGIN, como
método de analise de variancia (Multifatorial ANOVA), com nivel de significancia de
5%. Para comparacéo estatistica dos dados foi aplicado o teste Tukey. Os resultados

das analises estatisticas sdo apresentados no ANEXO 3.



85

4 RESULTADOS

O presente capitulo apresenta os resultados dessa tese de doutorado, que
avaliou a autocicatrizagdo de argamassas de CP, CAT e CSS fissuradas pelo ataque
por sulfatos conforme a ASTM C1012 (2018).

4.1 CIMENTO PORTLAND — SULFATO DE SODIO

A Figura 25 apresenta o grafico de variacao dimensional do cimento Portland
em ataque de sulfato de sddio, conforme a ASTM C1012 (2018).

FIGURA 25 — VARIACAO DIMENSIONAL DE CP EM ATAQUE DE Na2SO4
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FONTE: A autora (2024).

A alta expanséo inicial, observada aos 28 dias, esta relacionada a formagao
de produtos expansivos como a gipsita, que foi identificada em analise térmica (Figura
27). Além disso, na analise de DRX (Figura 26) foi identificado o surgimento de picos
de etringita, como resultado do ataque de sulfato de sddio.

A formacao de produtos expansivos € decorrente do consumo de produtos
hidratados da matriz cimenticia, como o carbonato de calcio (calcita), que teve sua
reducao apontada na analise térmica ao final do ataque por sulfatos, tanto para o trago
CP como para o tragco CP+A (Figura 27). Nesse caso, a formagao de calcita como
produto da hidratacdo do cimento Portland pode estar relacionada a quantidade de

adi¢des carbonaticas presentes no cimento, ja que tanto durante a cura como durante
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o periodo de ataque por sulfatos os corpos de prova permaneceram submersos, e a

saturacao dos poros nao favorece a carbonatacdo das amostras.
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FIGURA 26 — DRX DE CP EM ATAQUE DE Naz2SO4
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C: calcita, CH: hidréxido de calcio, E: etringita, G: gipsita, Q: quartzo.
Inicio do ataque aos 2 dias e fim do ataque aos 100 dias.
FONTE: A autora (2024).

FIGURA 27 — TG/DTG DE CP EM ATAQUE DE Na2SO4
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C: calcita, CH: hidréxido de calcio, C-S-H: silicato de calcio hidratado, G: gipsita.

Inicio do ataque aos 2 dias e fim do ataque aos 100 dias.
FONTE: A autora (2024).

Entretanto, apds a expansao inicial, os corpos de prova passaram a

apresentar tendéncia de retracao (apés 49 dias) no ensaio de variagdo dimensional.
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Esse resultado é justificado pelo encurvamento dos corpos de prova, conforme
apontado na Figura 28, onde foram tragadas linhas a partir do centro superior de cada
corpo de prova. As linhas azuis representam os corpos de prova no momento de inicio
do ataque por sulfatos e a linhas amarelas representam o final do processo de ataque.
Nesse caso, foi visualmente evidente o encurvamento dos corpos de prova apos o
periodo de ataque por sulfatos. Como é utilizada a menor dimensao da amostra para
o calculo da variagao dimensional, era esperado que o grafico apresentasse tendéncia
de retracao.

Dessa forma, sdao questionaveis as consideragées da norma ASTM C1157
(2020) para a classificagéo de cimentos quanto a resisténcia ao ataque por sulfatos.
De acordo com a referida norma, um cimento € considerado moderadamente
resistente ao sulfato se a expansao das barras € inferior a 0,1% apds 6 meses e
altamente resistente ao sulfato se a expansao das barras é inferior a 0,05% apés 6
meses ou 0,1% apo6s 1 ano, quando ensaiado de acordo com a ASTM C1012 (2018).
Além da expansao, seria adequado considerar a retragao dos corpos de prova, além
de seu aspecto fisico, com relagao a fissuragdo, encurvamento e degradagéo.

FIGURA 28 - ENCURVAMENTO DOS CORPOS DE PROVA DE CP EM ATAQUE DE Na2SO4
| @] gl . (0)

(a) CP —inicio e final do ataque; (b) CP+A —inicio e final do ataque.

Linha azul — inicio do ataque; Linha amarela — fim do ataque.
FONTE: A autora (2024).
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A fissuracdo dos corpos de prova iniciou justamente durante seu processo de
encurvamento (tendéncia de retracdo no grafico de variagdo dimensional), onde é
exigida maior resisténcia a tragdo dos materiais na superficie oposta a que sofre o
encurvamento. Portanto, além da formacgao de produtos expansivos decorrentes do
ataque de sulfato de sodio (gipsita e etringita), o proprio processo de encurvamento
dos corpos de prova pode ter contribuido para o aparecimento de fissuras.

Os ensaios de variagao de massa do CP em ataque de sulfato de sddio
também indicam a formacgé&o de produtos expansivos, com ganho de massa de 2% em

98 dias de ataque, como pode ser observado na Figura 29.

FIGURA 29 — VARIAGCAO DE MASSA DE CP EM ATAQUE DE Na2SOs
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FONTE: A autora (2024).

Assim como a expansao inicial, o ganho de massa nos corpos de prova de
CP em solugao de sulfato de sddio € justificado nas analises microestruturais (Figuras
26 e 27). A formagao de produtos expansivos € comprovada pela reducdo na
intensidade dos picos de perda de massa de carbonato de calcio ao longo do processo
de ataque por sulfatos (identificada entre 620 e 680°C na DTG), o que indica o
consumo de produtos hidratados pelo ataque, com formagao de etringita e gipsita
(picos a 9° e 12° na DRX e perda de massa aos 125°C na DTG). Esses dados estao
alinhados com a literatura (ZHANG et al., 2022a).

Com relagdo a atuagcdo da adicao cristalizante (tragco CP+A), ndao houve
interferéncia significativa nos resultados; o comportamento foi proximo ao

apresentado pelo traco CP em todos os ensaios até aqui apresentados.
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No tocante a resisténcia mecanica (Figuras 30 e 31), existe uma tendéncia de
ganho de resisténcia durante o processo de ataque. Esse comportamento deve-se a
idade de inicio do processo de ataque por sulfatos. Como o cimento Portland obteve
resisténcia superior a 20 MPa na data da desmoldagem (idade de 2 dias), o ataque
por sulfatos foi iniciado nessa data. Sendo assim, o cimento seguiu ganhando

resisténcia no decorrer do processo de ataque por sulfatos.

FIGURA 30 — RESISTENCIA A TRACAO DE CP EM ATAQUE DE NazSOs4
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FONTE: A autora (2024).

FIGURA 31 — RESISTENCIA A COMPRESSAO DE CP EM ATAQUE DE Na2SO4
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FONTE: A autora (2024).

Além disso, o aumento de resisténcia mecanica deve-se a formagao de
produtos expansivos provenientes do ataque, que geram, em um primeiro momento,
a densificacdo e preenchimento da matriz cimenticia. Mesmo assim, o periodo de
ataque de 91 dias néao foi suficiente para que fosse identificada a formagao de

produtos expansivos nas analises de MEV, como pode ser observado na Figura 32,
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onde foi predominante a identificacdo de hidroxido de calcio. As Tabelas 17 e 18

apresentam as analises de EDS dos compostos observados no MEV.

FIGURA 32 — MEV DE CP EM ATAQUE DE Na2SO4

sy
SEM HV: 15.0 kV WD: 6.68 mm | VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
View field: 55.4 ym Date(m/dly): 06/21/23 CME-UFPR

SEM HV: 15.0 kV WD: 9.85 mm | | VEGA3 TESCAN

SEM MAG: 1.00 kx Det; SE 50 pm
View field: 277 ym  Date(m/d/y): 07/05/23 CME-UFPR

SEM HV: 15.0 KV WD: 7.66 mm | | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 10.52 mm 1l VEGAS3 TESCAN|
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 pm SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 pm
View field: 138 ym  Date(m/dfy): 06/21/23 CME-UFPR View field: 138 pm  Date(m/d/y): 07/05/23 CME-UFPR
(a) CP —inicio do ataque; (b) CP — fim do ataque; (c) CP+A — inicio do ataque; (d) CP+A — fim do
ataque.

CH: hidroxido de caélcio, C-S-H: silicato de calcio hidratado, E: etringita
FONTE: A autora (2024).
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TABELA 17 — ANALISE EDS ETRINGITA (EDS 1)

Ca o Si Cc K Al S
48,7% | 31,1% 7,1% 3,6% 3,2% 2,5% 2,1%

FONTE: A autora (2024).

TABELA 18 — ANALISE EDS HIDROXIDO DE CALCIO (EDS 2)

o Ca Cc Si Al
52,2% | 34,3% 8,2% 2,8% 1,5%

FONTE: A autora (2024).

Em ambos os tragos, apesar das alteragdes microestruturais durante o
processo de ataque por sulfatos, ndo foi observada degradagéo severa das amostras
(Figura 33), com excecdo da formacdo das fissuras pré-estabelecidas nas

extremidades dos corpos de prova, conforme Figura 34.

FIGURA 33 — BARRAS DE ARGAMASSAS DE CP AO FINAL DO ATAQUE DE Na2SO4

(a) CP; (b) CP+A.
FONTE: A autora (2024).
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FIGURA 34 — BARRAS DE ARGAMASSAS DE CP AO FINAL DO ATAQUE DE Na2SO4

(a) CP; (b) CP+A.
FONTE: A autora (2024).

As argamassas de cimento Portland foram mantidas em ataque por sulfatos
até apresentarem fissuras visiveis em microscépio digital, com aberturas em torno de
30 um. Quando identificada a fissuragao, foram iniciados os ciclos de autocicatrizagao.
Nesse estudo foram realizados ciclos de autocicatrizagdo durante 34 semanas (238
dias) para o cimento Portland, idade em que foi possivel verificar o fechamento de
fissuras provocadas pelo ataque por sulfato de sddio, como pode ser observado na
Figura 35.
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FIGURA 35 — FISSURAS EM CP EM ATAQUE DE Na2SO4 ANTES E APOS AUTOCICATRIZAGAO
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(a; b) CP; (c; d) CP+A.
Imagens na coluna da esquerda correspondem ao inicio da autocicatrizagdo; imagens a direita
correspondem ao final do periodo de autocicatrizagéo.
FONTE: A autora (2024).
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De acordo com Cappellesso et al. (2019), os ciclos de molhagem e secagem
promovem a lixiviacdo do hidréxido de calcio do cimento Portland, com formacéo de
carbonato de calcio no interior das fissuras. Além disso, quanto menor a dimensao
das fissuras, maior a tendéncia de autocicatrizagdo. Os autores verificaram completa
autocicatrizagao de fissuras inferiores a 100 pym.

Como pode ser observado na Figuras 36 e 37, a evolugédo do processo de
fechamento de fissuras ocorreu lentamente ao longo dos ciclos de molhagem e
secagem, tanto para CP quanto para CP+A, culminando com o completo fechamento
das fissuras ao final das 34 semanas de autocicatrizacdo. Nesse caso, cada foto
corresponde a um intervalo de aproximadamente 7 semanas de autocicatrizagao.

O fechamento de fissuradas das argamassas sem adicdo cristalizante
evidencia a autocicatrizagdo autégena do material, que ocorreu pela hidratagdo dos
proprios produtos utilizados na matriz cimenticia convencionalmente. De acordo com
De Rooij et al. (2013) a autocicatrizagdo autégena ocorre pela hidratacdo de graos de
cimento anidros, sendo indispensavel a presenga de agua para que a precipitagao de

produtos aconteca.

FIGURA 36 — FISSURAS EM CP DURANTE AUTOCICATRIZACAO
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FONTE: A autora (2024).
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FIGURA 37 — FISSURAS EM CP+A DURANTE AUTOCICATRIZACAO

FONTE: A autora (2024).

Por meio de analises de MEV com EDS foi verificada a presenga de carbonato
de calcio no interior das fissuras. Entretanto, conforme a Figura 38, as analises
evidenciaram a presenga de fissuras na superficie da argamassa, o que nao foi
possivel visualizar com utilizagdo de microscopio o6tico. As imagens a direita séo as
ampliagbes das fissuras identificadas a esquerda. Dessa forma, foi possivel a
realizacdo de analises de EDS para identificacdo dos produtos formados no interior
das fissuras. A composi¢ao dos produtos formados no interior das fissuras consta nas
Tabelas 19 e 20.
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FIGURA 38 — MEV DE CP APOS AUTOCICATRIZAGAO

rEeR

SEM HV: 15.0 kV ‘WD: 10.89 mm | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 10.89 mm | VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm SEM MAG: 8.00 kx Det: SE 10 pm
View field: 277 pm  Date{m/d/y): 11/01/23 CME-UFPR View field: 34.6 pm  Date(m/d/y): 11/01/23 CME-UFPR

SEM HV: 15.0 kV ‘WD: 13.66 mm | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 10.96 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 6.00 kx Det: SE 10 pm SEM MAG: 20.0 kx Det: SE
View field: 46.1 ym  Date(mi/dly): 11/01/23 CME-UFPR View field: 13.8 ym  Date(m/d/y): 11/01/23 CME-UFPR

(a) CP; (b) CP+A.
C: carbonato de calcio, CH: hidréxido de calcio, C-S-H: silicato de calcio hidratado, E: etringita
FONTE: A autora (2024).

TABELA 19 — ANALISE EDS HIDROXIDO DE CALCIO (EDS 3)

Ca o Cc Si S
64,7% | 28,9% 2,7% 1,5% 1,2%

FONTE: A autora (2024).
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TABELA 20 — ANALISE EDS CALCITA (EDS 4)

0) Ca Cc Si S Al
53,6% | 22,5% | 13,6% 4,8% 3,2% 1,7%

FONTE: A autora (2024).

Nas imagens de MEV foi observada a atuagdo da adigéo cristalizante que,
além de fomentar maior formagao de materiais no interior das fissuras, apresentou
fissuras de menor dimenséao.

De acordo com Azarsa, Gupta e Biparva (2019) e Gjgrv (2015), o processo de
fechamento de fissuras no cimento Portland se da por meio da formacéao de carbonato
de calcio, proveniente da reacéo entre o cimento n&o hidratado e o didéxido de carbono
dissolvido em agua. Nesse caso, justifica-se o fechamento de fissuras na matriz de
cimento Portland sem a presenca de adi¢ao cristalizante. A hidratacdo dos graos de
cimento anidro formou hidroxido de calcio para preenchimento das fissuras. Como
foram desenvolvidos ciclos de molhagem e secagem para fomentar o processo de
autocicatrizag&o, as amostras tiveram contato com o diéxido de carbono que, reagindo
com o hidroxido de calcio, formou carbonato de calcio como principal produto de
autocicatrizacao.

Com relacao aos ensaios de variacdo dimensional e de massa durante o
periodo de autocicatrizacdo (Figuras 39 e 40), ndo foi verificada significativa
alterag¢des nos resultados ao longo do tempo.

FIGURA 39 — VARIACAO DIMENSIONAL DE CP DURANTE AUTOCICATRIZAGAO

0,08
0,06
S cp
< 0,04
c
S
8 0,02
(/]
£
3 0 CP+A
o
uQ
S
£ 0,02
©
>
0,04
-0,06
o < © N © o < o] N © o < [o0) N © o < [ee]
~ N <t w ~ [ee] » -~ N < v © o] ()] — N [sg]
- - - = - - - N N I

Tempo de exposicao (dias)

FONTE: A autora (2024).
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FIGURA 40 — VARIAGAO DE MASSA DE CP DURANTE AUTOCICATRIZAGCAO
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FONTE: A autora (2024).

Ja nas analises microestruturais, tem-se resultados que justificam a
autocicatrizacdo. Nas analises de DRX pode-se notar que o trago com adicéo
cristalizante (CP+A) mostrou aumento nos picos de calcita (29,4°) ao final do periodo
de autocicatrizagdo, comprovando os resultados obtidos por meio de analises de MEV
(Figura 38). Da mesma forma, nas analises térmicas (Figura 42) foi verificada maior
perda de massa relacionada a formacdo de calcita apdés 34 semanas de
autocicatrizagao (680 °C). Comparando as analises térmicas apds a autocicatrizagao
com as realizadas durante o periodo de ataque (Figura 42), nota-se que o carbonato
de calcio que havia sido consumido durante o ataque de Na2SOs volta a ter aumento

nos picos apos a autocicatrizagao, sendo o principal responsavel pelo fechamento das
fissuras.
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FIGURA 41 — DRX DE CP DURANTE AUTOCICATRIZAGAO
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Inicio da autocicatrizagdo aos 100 dias e fim da autocicatrizacdo aos 338 dias.
FONTE: A autora (2024).

FIGURA 42 — TG/DTG DE CP DURANTE AUTOCICATRIZACAO
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C: calcita, CH: hidréxido de calcio, C-S-H: silicato de calcio hidratado, G: gipsita.
Inicio da autocicatrizagao aos 100 dias e fim da autocicatrizagdo aos 338 dias.
FONTE: A autora (2024).

A resisténcia do tragco CP aumentou ao longo do tempo, tanto para resisténcia
a tracdo quanto para resisténcia a compressao (Figuras 43 e 44). Ja para o traco
CP+A, verificou-se reducgao de resisténcia a compressao apos 34 semanas de ciclos
de autocicatrizacdo. Esse comportamento pode ser decorrente da maior formacgao de

gipsita como produto expansivo no trago CP+A, conforme observado nas analises de
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DRX e TG/DTG (Figuras 41 e 42). Nesse caso, o desenvolvimento dos ciclos de
molhagem e secagem podem ter instabilizado a gipsita, que reage facilmente na

presenca de agua.

FIGURA 43 — RESISTENCIA A TRACAO DE CP DURANTE AUTOCICATRIZACAO
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FONTE: A autora (2024).

FIGURA 44 — RESISTENCIA A COMPRESSAO DE CP DURANTE AUTOCICATRIZAGAO
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Inicio da autocicatrizagdo aos 100 dias e fim da autocicatrizacdo aos 338 dias.
FONTE: A autora (2024).

Apesar da ocorréncia de autocicatrizacéo de fissuras nos corpos de prova de
cimento Portland, nota-se que o tempo de realizagdo de ciclos de molhagem e
secagem para promogc¢ao da autocicatrizagao foi além do observado em estudos com
fissuragdo mecanica (ESTEVES; TRENTIN; MEDEIROS-JUNIOR, 2021; MUNHOZ et
al., 2021).

A despeito do encerramento do processo de ataque por sulfatos, grande
quantidade de sulfatos permaneceu nos corpos de prova, e a formagao de produtos

expansivos continuou até que cessou a disponibilidade desse material. Essa hipdtese
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pode ser comprovada nas analises microestruturais de DRX e TG/DTG apds o periodo
de autocicatrizagdo. Conforme Figuras 41 e 42, nota-se que os picos de produtos
expansivos como etringita e gipsita permaneceram mesmo apos o periodo de
autocicatrizagao, o que indica a continuidade do processo expansivo. Dessa forma,
foram necessarias 34 semanas de ciclos de molhagem e secagem para
autocicatrizagdo do cimento Portland e, mesmo assim, nas analises de MEV foi
possivel verificar que as fissuras nao estavam completamente seladas. Isso mostra a
complexidade da atuacdo da autocicatrizagdo em casos de formacao de fissuras
devido a reacbes expansivas, diferentemente de fissuras decorrentes de esforgos
mecanicos.

Por se tratar de fissuracdo a partir de ataque por sulfatos, existia a
possibilidade de que a formacao de produtos no interior das fissuras poderia ter sido
provocada pelo préprio processo de ataque, sendo resultantes, portanto, da reagao
expansiva. Conforme estudo de Park e Choi (2020), que analisaram a autocicatrizagao
de pastas de cimento Portland com adi¢cbes de escdria de alto-forno, aditivo expansivo
a base de sulfoaluminato de calcio e adigdes cristalizantes como Na2S04 e Al2(SOa4)s,
o Na2S0Os mostrou-se efetivo no processo de autocicatrizagdo, formando produtos
hidratados como C-S-H e etringita. Para avaliar essa possibilidade, o material formado
no interior das fissuras foi analisado por meio de analises de MEV com EDS, que

indicou a formacao de carbonato de calcio, 0 que descarta essa possibilidade.

4.2 CIMENTO PORTLAND — SULFATO DE MAGNESIO

A Figura 45 apresenta os resultados de variagao dimensional dos corpos de

prova de cimento Portland em ataque por sulfato de magnésio.
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FIGURA 45 — VARIACAO DIMENSIONAL DE CP EM ATAQUE DE MgSO4
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FONTE: A autora (2024).

Apesar da tendéncia inicial de expanséo, até a idade de 28 dias, decorrente
do inicio do processo de ataque por sulfatos, quando as solu¢des de ataque sao
renovadas semanalmente, os corpos de prova de CP em ataque de sulfato de
magnésio apresentaram retragao ao longo dos 336 dias de ensaio. Da mesma forma,
Pinto et al. (2020a) também verificaram retragcdo dos corpos de prova de cimento
Portland exposto a solu¢do de sulfato de magnésio ao longo do tempo, proxima a
0,1%. A retracdo é decorrente do processo de encurvamento dos corpos de prova,
que pode ser observado na Figura 46.
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FIGURA 46 — ENCURVAMENTO DOS CORPOS DE PROVA DE CP EM ATAQUE DE MgSO4
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(a) CP —inicio e final do ataque; (b) CP+A — inicio e final do ataque.
Linha azul — inicio do ataque; Linha amarela — fim do ataque.
FONTE: A autora (2024).

Com relacdo a influéncia da adic¢ao cristalizante na variacdo dimensional, ndo
houve diferenca significativa em relagao ao trago CP, pelo menos até a idade de 200
dias de ensaio, quando a partir dessa data o trago com adi¢gao apresentou menor
retracdo em comparagao ao CP.

Com relagéo ao ensaio de variagdo de massa (Figura 47), foi evidenciado
ganho de massa proximo a 5%, tanto para CP quanto para CP+A, sendo atribuido a
formagao de produtos expansivos e a formagéo de um gel branco na superficie dos
corpos de prova (Figura 48, a). Como pode ser observado na Figura 48 (b), tratava-
se da formagao predominante de hidréxido de calcio, que também saturou a solugao
de ataque. No estudo de Trentin et al. (2022) também foi verificada a formagao
predominante de hidréxido de calcio na superficie das amostras de cimento Portland
ap6s um ano de exposi¢cado ao ataque de sulfato de magnésio. De acordo com os
autores, a deposicao de hidroxido de calcio superficialmente deve-se a lixiviagdo do

material.
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FIGURA 47 — VARIACAO DE MASSA DE CP EM ATAQUE DE MgSO4

[¢;]

- - - - - «

<

s

u

34

«© CP+A

£

o3

o

)

S

82

&

> CP

1

0 X%

N - 0 O M~ T 10O O N T 0D O
NC‘OQ‘(DI\@O\—(V)?(OI\wg

217
231
245
259
273
287
301

315
329

Tempo de exposicao (dias)

FONTE: A autora (2024).

FIGURA 48 — MATERIAL FORMADO NA SUPERFICIE DA ARGAMASSA
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(a) detalhe do corpo de prova; (b) DRX.
CH: hidroxido de caélcio, E: etringita, G: gipsita
FONTE: A autora (2024).

O aumento de massa em idades iniciais esta associado a formacgao de
produtos da reagéo entre os ions sulfato e fases hidratadas, como gipsita e etringita
(Figuras 49 e 50), que sao depositadas nos vazios disponiveis na matriz cimenticia.
Esse comportamento esta de acordo com o observado por Pinto et al. (2020a) para
cimento Portland em ataque de sulfato de magnésio.
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Além disso, a precipitacdo de material na superficie dos corpos de prova
justifica os percentuais de aumento de massa obtidos nesse cimento; essa
precipitacdo é decorrente da lixiviagdo de hidroxido de calcio para a superficie dos
corpos de prova. Além da deposi¢cao na superficie dos corpos de prova, também
houve saturacédo da solucédo de ataque com hidréxido de calcio.

A estabilidade do ensaio de variagdao de massa, que ocorre a partir dos 91
dias, pode estar relacionada a formacgao de hidroxido de calcio na superficie dos
corpos de prova de argamassa, o que dificulta a entrada de ions sulfato para a
continuidade da reagao expansiva. Além disso, a partir dessa idade, a renovacéo de
solugao agressiva, conforme a ASTM C1012 (2018), é mais espagada e, dessa forma,
menor quantidade de sulfato esta presente para reagir com os ions de calcio e formar
produtos expansivos.

Nas Figuras 49 e 50 sdo apresentadas as analises de microestrutura da matriz
cimenticia de CP em ataque de MgSOa4. Essas analises corroboram com os resultados
de variagao dimensional e de massa, pois foi constatada a formagao de gipsita durante
o ataque por sulfato de magnésio (120 °C), bem como a reducéo de perda de massa

de calcita (630°C e 680°C), que indicam o consumo de calcita.

FIGURA 49 — DRX DE CP EM ATAQUE DE MgSO4
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C: calcita, CH: hidréxido de calcio, E: etringita, G: gipsita, Q: quartzo.
Inicio do ataque aos 2 dias e fim do ataque aos 338 dias.
FONTE: A autora (2024).



106

FIGURA 50 — TG/DTG DE CP EM ATAQUE DE MgSO4
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C: calcita, CH: hidréxido de calcio, C-S-H: silicato de calcio hidratado, G: gipsita
FONTE: A autora (2024).

Os resultados de resisténcia mecéanica (Figuras 51 e 52) indicam a
continuidade da hidratagédo do CP, ja que o processo de ataque por sulfatos foi iniciado
na idade de dois dias. Além disso, o0 aumento de resisténcia mecanica ao longo do
tempo pode ser um indicativo da formacédo de produtos expansivos nos poros das

argamassas, o que inicialmente densifica a matriz.

FIGURA 51 — RESISTENCIA A TRACAO DE CP EM ATAQUE DE MgSO4
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Inicio do ataque aos 2 dias e fim do ataque aos 338 dias.
FONTE: A autora (2024).
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FIGURA 52 — RESISTENCIA A COMPRESSAO DE CP EM ATAQUE DE MgSO4
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FONTE: A autora (2024).

Com relacao as analises de MEV com EDS, apo6s 336 dias de ataque por
sulfato de magnésio, néo foi constada a presenca de produtos expansivos como
gipsita ou mesmo M-S-H, como pode ser visto na Figura 53 e Tabelas 21, 22 e 23,
que mostram a composi¢cdo quimica dos compostos encontrados. Isso mostra que a
formagao de hidroxido de calcio na superficie reduziu significativamente a entrada do
sulfato de magnésio nos corpos de prova, o que evitou a formagao de produtos
expansivos e a consequente degradagdo da matriz. A reducdo na velocidade no
ataque de MgSOa4 pela formagao de hidréxido de calcio na superficie dos corpos de

prova também foi observada no estudo de Trentin et al. (2022).
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FIGURA 53 — MEV DE CP APOS ATAQUE DE MgSO4

SEM HV: 15.0 kV 'WD: 10.00 mm | | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 7.98 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm SEM MAG: 20.0 kx Det: SE
View field: 277 pm  Date(m/dly): 12/12/23 CME-UFPR View field: 13.8 pm  Date(m/dly): 12/12/23 CME-UFPR

C-S-H

SEM HV: 15.0 kV WD: 8.66 mm | | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 8.65 mm VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 pm SEM MAG: 20.0 kx Det: SE
View field: 277 ym  Date(m/dfy): 12/12/23 CME-UFPR View field: 13.8 ym  Date(m/dly): 12/12/23 CME-UFPR

(a) CP; (b) CP+A.
C: carbonato de calcio, CH: hidréxido de calcio, C-S-H: silicato de calcio hidratado.
FONTE: A autora (2024).

TABELA 21 — ANALISE EDS SILICATO DE CALCIO HIDRATADO (EDS 5)

o Ca Cc Si Al
48,8% | 30,6% 9,4% 8,4% 1,1%

FONTE: A autora (2024).




TABELA 22 — ANALISE EDS CARBONATO DE CALCIO (EDS 6)

0

Ca

C

Si

46,9%

33,6%

15,3%

2,6%

FONTE: A autora (2024).

TABELA 23 — ANALISE EDS HIDROXIDO DE CALCIO (EDS 7)

Ca

(o]

Si

C

Al

K

53,0%

34,0%

6,1%

2,8%

1,4%

1.1

FONTE: A autora (2024).
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Além disso, nao foi possivel a visualizagao de fissuras no cimento Portland

em solucdo de sulfato de magnésio, devido a formacéo de produtos brancos na

superficie dos corpos de prova, conforme Figura 48 (a). Como toda a superficie das

argamassas estavam encobertas com hidréxido de calcio, nenhuma fissura pode ser

visualizada, nem mesmo apoés 336 dias de exposicao aos sulfatos. Apos essa data,

as superficies das argamassas foram limpas e, ao invés da identificagdo de fissuras,

o ataque foi caracterizado pela degradacao da matriz cimenticia do tipo alveolar (poros

abertos visiveis a olho nu). A porosidade superficial preenchida com hidroxido de

calcio pode ser observada na Figura 54. Dessa forma, os corpos de prova em ataque

de sulfato de magnésio ndo passaram pelo processo de autocicatrizagao.

FIGURA 54 — BARRAS DE ARGAMASSA DE CP AO FINAL DO ATAQUE DE MgSO4

ihirt . G
(a) CP; (b) CP+A.
FONTE: A autora (2024).
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4.3 CIMENTO ALCALI ATIVADO — SULFATO DE MAGNESIO

A Figura 55 apresenta o grafico de variagao dimensional durante o ataque por
sulfato de magnésio em argamassas de cimento alcali ativado. Em ambos os tragos
ensaiados foi observada tendéncia inicial de expansao das amostras, com posterior
estabilizacao. Esse comportamento deveu-se a metodologia de ensaio. Como a ASTM
C1012 (2018) prevé a troca de solugao de sulfato semanalmente nas quatro primeiras
semanas, tem-se expansao inicial, que tende a estabilizacdo quando a solugao de

ataque né&o é renovada.

FIGURA 55 — VARIACAO DIMENSIONAL DE CAT EM ATAQUE DE MgSOx
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FONTE: A autora (2024).

Como pode ser verificado na Figura 56, as barras de argamassa de cimento
alcali ativado ndo sofreram encurvamento durante o periodo de ataque por sulfato de
magnésio, sendo que as linhas azuis representam os corpos de prova no momento
de inicio do ataque por sulfatos e a linhas amarelas representam o final do processo
de ataque.
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FIGURA 56 — CORPOS DE PROVA DE CAT EM ATAQUE DE MgSOs4
(a)

(b)

(a) CAT —inicio e final do ataque; (b) CAT+A — inicio e final do ataque.
Linha azul — inicio do ataque; Linha amarela — fim do ataque.
FONTE: A autora (2024).

Diferentemente do CP, no CAT nao houve formacgao de hidréxido de calcio
superficialmente (produto esbranquigado). Isso € decorrente da composi¢géo quimica
dos materiais utilizados na producédo do cimento alcali ativado. Enquanto o cimento
Portland tem formagao predominante de C-S-H e CH, o cimento alcali ativado forma
produtos como C-S-H e C-A-S-H. Portanto, a formacgao de hidroxido de calcio na
superficie é desfavorecida no caso do CAT.

Como pode ser observado na Figura 57, o aumento de massa variou entre 8
e 10% em 91 dias de ataque. O ensaio de variacdo de massa indica a expressiva
formacéao de produtos expansivos em decorréncia do ataque.

Assim como no ensaio de variacdo dimensional, no ensaio de variacdo de
massa também pode ser vista a potencializagao do ataque de sulfato de magnésio no
traco com adigao cristalizante. Por ser uma fonte adicional de calcio a matriz

cimenticia, a adigéo cristalizante fomentou o ataque por sulfato de magnésio.
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FIGURA 57 — VARIAGCAO DE MASSA DE CAT EM ATAQUE DE MgSO4
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FONTE: A autora (2024).

Os resultados de variagdo de massa seguiram a tendéncia observada por
Beltrame et al. (2020), porém de forma mais expressiva. Os referidos autores
observaram ganho de massa préximo a 3,5% em 120 dias de ataque. Entretanto,
como os autores avaliaram o ataque por sulfato como diferente metodologia, os
resultados apresentados nessa tese sdo condizentes ao esperado para esse tipo de
cimento.

As analises de DRX e TG/DTG (Figuras 58 e 59) justificam os resultados de
ganhos de massa. O expressivo ganho de massa das amostras é decorrente da
intensa formacgao de gipsita (29,8° na analise de DRX e perda de massa aos 116°C),
produto caracteristico do ataque de sulfato de magnésio.
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FIGURA 58 — DRX DE CAT EM ATAQUE DE MgSOa4
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C-S-H: silicato de calcio hidratado, G: gipsita, Q: quartzo.
Inicio do ataque aos 30 dias e fim do ataque aos 121 dias.
FONTE: A autora (2024).

FIGURA 59 — TG/DTG DE CAT EM ATAQUE DE MgSO4
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C: calcita, C-S-H: silicato de célcio hidratado, G: gipsita.
Inicio do ataque aos 30 dias e fim do ataque aos 121 dias.
FONTE: A autora (2024).

Como pode ser observado nas Figuras 60 e 61, o tragco CAT apresentou
aumento de resisténcia ao longo do periodo de ataque por sulfatos. Isso deve-se ao
processo de densificacdo das amostras, que € ocasionado pela formacao de produtos
expansivos (Figura 62), além da continuidade do processo de hidratagéo da escoria e

consequente ganho de resisténcia. Ja o tragco CAT+A apresentou resisténcia
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estatisticamente igual no inicio e fim do processo de ataque, com resisténcia a tragéo
de 5,2 e 5,0 MPa e resisténcia a compressao de 24,6 MPa e 26,5 MPa, para inicio e

fim do ataque, respectivamente.

FIGURA 60 — RESISTENCIA A TRAGAO DE CAT EM ATAQUE DE MgSO4
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FONTE: A autora (2024).

FIGURA 61 — RESISTENCIA A COMPRESSAO DE CAT EM ATAQUE DE MgSOa
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FONTE: A autora (2024).

Os resultados de MEV (Figura 62) corroboram com os resultados anteriores
de variagédo dimensional e de massa. Embora nao tenham sido verificadas alteragdes
na matriz pelas analises de MEV, as analises de EDS ao final do periodo de 91 dias
de ataque por sulfatos apontaram a presenca de magnésio (hidrotalcita -
MgeAl2(OH)16CO3) nos compostos hidratados. A depender da composigao quimica do
material utilizado na produg¢ao do CAT, a hidrotalcita pode ser um produto formado na
prépria hidratacdo do cimento alcali ativado (JUENGER et al, 2011). Nesse estudo,

porém, o material ndo foi identificado nas analises microestruturais antes do inicio do
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ataque por sulfatos, apenas apds o ataque de MgSO4, assim como verificado por
Beltrame et al. (2020).

FIGURA 62 — MEV DE CAT EM ATAQUE DE MgSO4

-
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(a) CAT —inicio do ataque; (b) CAT — fim do ataque; (c) CAT+A — inicio do ataque; (d) CAT+A — fim
do ataque.

C-S-H: silicato de calcio hidratado, H: hidrotalcita
FONTE: A autora (2024).



TABELA 24 — ANALISE EDS HIDROTALCITA
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Si

Ca

Al

c

Mg

Na

41,5%

18,4%

18,3%

7,2%

6,8%

4,2%

1,2%

FONTE: A autora (2024).

TABELA 25 — ANALISE EDS SILICATO DE CALCIO HIDRATADO

Al

Na

48,4%

14,2%

12,6%

12,1%

5,0%

4,9

FONTE: A autora (2024).

No cimento alcali ativado em ataque de sulfato de magnésio foi observada

degradacgao dos cantos e topos dos corpos de prova (Figura 63), locais em que foi

observada também a formacgao de fissuras, conforme a Figura 64.

FIGURA 63 — BARRAS DE ARGAMASSAS DE CAT AO FINAL DO ATAQUE DE MGSO4

(a) CAT; (b) CAT+A.
FONTE: A autora (2024).
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FIGURA 64 — BARRAS DE ARGAMASSAS DE CAT AO FINAL DO ATAQUE DE MgSOa4

(a) CP; (b) CP+A.
FONTE: A autora (2024).

Como pode ser observado na Figura 64, a paralizagao do ataque por sulfatos
aconteceu quando os corpos de prova apresentavam fissuras de aproximadamente
30 ym. Em seguida, foram iniciados os ciclos de autocicatrizagao, com duragao de 30
semanas. A Figura 65 apresenta as imagens obtidas em microscopio da mesma

fissura, antes (a esquerda) e apds a autocicatrizagao (a direita).
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FIGURA 65 — FISSURAS EM CAT EM ATAQUE DE MgSO4 ANTES E APOS AUTOCICATRIZACAO

- - | : - ©

(a; b) CAT,; (c; d) CAT+A.

Imagens na coluna da esquerda correspondem ao inicio da autocicatrizagao; imagens a direita
correspondem ao final do periodo de autocicatrizagao.

FONTE: A autora (2024).
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Como pode ser observado na Figuras 66 e 67, que apresentam o processo
de fechamento de fissuras ao longo do tempo, algumas fissuras n&o foram
completamente seladas, mesmo com 30 semanas de ciclos de molhagem e secagem.
Cada foto corresponde a um intervalo de aproximadamente 6 semanas de

autocicatrizagao.

FIGURA 66 — FISSURAS EM CAT DURANTE AUTOCICATRIZACAO

FONTE: A autora (2024).

FONTE: A autora (2024).

Conforme as Figuras 65-67, foi verificada tendéncia de autocicatrizagao do
cimento alcali ativado, com reducao de aberturas de fissuras e, em alguns casos,
completa autocicatrizagdo. O produto formado durante a autocicatrizagao (dentro das
fissuras) foi identificado no ensaio de MEV (Figura 68), por meio de analises de EDS,
como C-A-S-H (aluminossilicato de calcio hidratado). Além disso, também foi
verificada a formagao de gel M-S-H (silicato de magnésio hidratado) nessa regiao

(Tabelas 26-28), além da presenga de magnésio nos produtos hidratados.
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FIGURA 68 — MEV DE CAT APOS AUTOCICATRIZACAO
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View field: 277 pm  Date(m/d/y): 11/01/23 CME-UFPR View field: 18.5 pm  Date(m/dly): 11/01/23 CME-UFPR

(a) CAT; (b) CAT+A.
C-A-S-H: aluminossilicato de calcio hidratado, C-S-H: silicato de célcio hidratado, M-S-H: silicato de
magnésio hidratado
FONTE: A autora (2024).

TABELA 26 — ANALISE EDS SILICATO DE CALCIO HIDRATADO (EDS 8)

0 Si Ca Mg Al s
56,1% | 284% | 7.6% | 3.3% | 28% | 11%

FONTE: A autora (2024).
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TABELA 27 — ANALISE EDS SILICATO DE MAGNESIO HIDRATADO (EDS 9)

0) Si Mg Al Ca C Fe Mn Ti
33,3% | 24,8% | 15,3% 6,6% 6,6% 5,7% 3,1% 2,4% 1,1%

FONTE: A autora (2024).

TABELA 28 — ANALISE EDS ALUMINOSSILICATO DE CALCIO HIDRATADO (EDS 10)

o Ca Si Al Mg K Mn Ti
34,1% | 29,5% | 20,8% 6,3% 51% 1,2% 1,2% 1,1%

FONTE: A autora (2024).

Como pode ser observado nas analises de MEV e resultados de EDS, na
regido fissurada foi predominante a formagao de aluminossilicato de calcio hidratado
e silicato de magnésio hidratado. Esse resultado difere do encontrado por Nguyén et
al. (2018) e Zhang, Suleiman e Nehdi (2020), que verificaram a formacao de carbonato
de calcio como produto da autocicatrizacdo. Dessa forma, os resultados indicam que
a tendéncia de autocicatrizacao das fissuras em CAT pode estar ocorrendo em funcao
da propria formagéo de compostos expansivos decorrente do ataque de MgSOea.

Com relacdo a variagao dimensional durante os ciclos de autocicatrizagao, da
mesma forma que visto no CP, houve tendéncia de estabilidade em grande parte do
tempo (Figura 69). No ensaio de acompanhamento de variagdo de massa (Figura 70),
devido a paralizagao de fornecimento de matéria-prima (sulfatos) para a formacéao de
produtos expansivos, ocorreu menor formacao de produtos e, além disso, foi
verificada a quebra e degradacdo de cantos e topos dos corpos de prova, o que

resultou na gradativa reducdo de massa das amostras.
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FIGURA 69 — VARIACAO DIMENSIONAL DE CAT DURANTE AUTOCICATRIZACAO

0,2

0,15

S
g 0,1
S
g CAT
g 005
£
<
O 0
8
E CAT+A
-0,05
-0,1
o < [o0] N © o < [e0] N © o < o] [§V] [{e] o
- 8 ¥ B M ® o - d F © L 3 2 g

Tempo de exposigao (dias)

FONTE: A autora (2024).

FIGURA 70 — VARIAGAO DE MASSA DE CAT DURANTE AUTOCICATRIZAGAO
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FONTE: A autora (2024).

As analises microestruturais de DRX e TG/DTG (Figuras 71 e 72) corroboram
com as analises de MEV. Foi observada redugao do pico de C-S-H ao longo dos ciclos
de autocicatrizacdo, que foi consumido para formagdo de M-S-H. Além disso, as
analises microestruturais apontam a formagao de gipsita como produto expansivo

decorrente do ataque de MgSO4, mesmo durante o periodo de autocicatrizagao.
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FIGURA 71 — DRX DE CAT DURANTE AUTOCICATRIZACAO
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C-S-H: silicato de calcio hidratado, G: gipsita, Q: quartzo.
Inicio da autocicatrizagdo aos 121 dias e fim da autocicatrizacdo aos 331 dias.
FONTE: A autora (2024).

FIGURA 72 — TG/DTG DE CAT DURANTE AUTOClCATRlZACAO
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C: calcita, C-S-H: silicato de célcio hidratado, G: gipsita.
Inicio da autocicatrizagao aos 121 dias e fim da autocicatrizagdo aos 331 dias.
FONTE: A autora (2024).

Os ensaios de resisténcia mecanica (Figuras 73 e 74) estdo de acordo com
os resultados obtidos nas analises microestruturais. Ndo houve alteracéo significativa
na resisténcia a tracdo. Ja para a resisténcia a compressao, o cimento CAT teve
aumento de 11,6% ao final do periodo de autocicatrizagao. O trago CAT+A, com maior

quantidade de gipsita formada (Figuras 71 e 72), manteve resisténcia a compressao
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estatisticamente igual a data de inicio da autocicatrizagcdo (26,5 MPa e 27,4 MPa,

respectivamente).

FIGURA 73 — RESISTENCIA A TRAGAO DE CAT DURANTE AUTOCICATRIZAGAO
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FONTE: A autora (2024).

FIGURA 74 — RESISTENCIA A COMPRESSAO DE CAT DURANTE AUTOCICATRIZACAO
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Inicio da autocicatrizagdo aos 121 dias e fim da autocicatrizacdo aos 331 dias.
FONTE: A autora (2024).

No cimento alcali ativado verificou-se tendéncia de fechamento de fissuras,
com redugao de sua dimensao de abertura ao longo do tempo. Apesar disso, cerca
de 30% das fissuras foram completamente seladas. Isso indica que mesmo as 30
semanas de autocicatrizagao nao foram suficientes para o fechamento completo das
fissuras. O tempo de autocicatrizagéo nao foi prolongado nesta tese devido ao prazo
para encerramento do estudo e defesa.

Nota-se, entretanto, que ha grande quantidade de material contaminado com
magnésio apos os ciclos de autocicatrizagdo. Isso indica que o préprio sulfato de

magneésio formou produtos expansivos para preenchimento das fissuras.
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A autocicatrizagdo autégena melhorada com utilizag&o de adi¢ao cristalizante
tem por objetivo a formagéo de produtos estaveis para fechamento de fissuras, como
carbonato de calcio, por exemplo. Nesse estudo, entretanto, as fissuras foram
preenchidas parcialmente por produto expansivo. Esse resultado mostra que a adi¢ao
cristalizante pode ter fomentado o processo de ataque devido a maior quantidade de
calcio fornecida ao sistema.

Nesse caso, teve-se um resultado de fechamento de fissuras como se tivesse
sido utilizada uma adi¢ao expansiva, a base de MgO, o que também € uma forma de
autocicatrizagdo. Conforme Qureshi, Kanellopoulos e Al-Tabbaa (2019) e Sherir,
Hossain, Lachemi (2017), os minerais expansivos estimulam a formagéao de brucita e
compostos hidratados de calcio e aluminio combinados com magnésio, melhorando o

desempenho da autocicatrizagao.

4.4 CIMENTO SUPERSULFATADO — SULFATO DE MAGNESIO

Na Figura 75 ¢é apresentada a variagcdo dimensional do cimento
supersulfatado em ataque de sulfato de magnésio. Foi observada a tendéncia de
retragcdo durante o periodo de 14 dias de ensaio, idade em que foi verificada a

formagao de fissuras com abertura de 30 um, e portanto, o ataque foi paralisado.

FIGURA 75 — VARIACAO DIMENSIONAL DE CSS EM ATAQUE DE MgS0O4
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FONTE: A autora (2024).
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O comportamento do cimento supersulfatado destacou-se no ensaio de
ataque por sulfatado de magnésio, quando comparado com os cimentos CP e CAT; o
CSS apresentou fissuragdo em apenas 14 dias de ensaio. Esse comportamento deve-
se a fragilidade dos corpos de prova de CSS mesmo antes do inicio do ataque por
sulfatos. Como pode ser observado na Figura 76, mesmo que tenham atingido
resisténcia mecanica minima para iniciar o ataque por sulfatos (20 MPa), os corpos
de prova apresentavam elevada porosidade e tendéncia de “esfarelamento”. Esse
comportamento pode estar relacionado a fragilidade do cimento supersulfatado em
condigao de ataque por sulfato de magnésio (GROUNDS; NOWELL; WILBURN, 2003;
JUENGER et al., 2011; TRENTIN et al., 2022).

FIGURA 76 — CORPOS DE PROVA DE CSS EM ATAQUE DE MgSO4

(a) CSS; (b) CSS+A.
FONTE: A autora (2024).

Com relagao a variagéo de massa no cimento supersulfatado (Figura 77), tem-
se comportamento semelhante para ambos os tragos de argamassa, com ganho de
massa ja em idades iniciais de ataque, o que indica a formacédo de produtos

expansivos decorrentes do ataque.
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FIGURA 77 — VARIACAO DE MASSA DE CSS EM ATAQUE DE MgSO4
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FONTE: A autora (2024).

O comportamento de variagdo dimensional e de massa é justificado nas
analises de DRX e TG/DTG (Figuras 78 e 79), onde foi verificada aumento na
intensidade de formacao de gipsita ao longo do processo de ataque por sulfato de
magnésio (picos aos 12°, 21° e 25,6° no DRX e aos 117°C na analise térmica).

Além disso, no inicio do ataque de sulfato de magnésio ainda foi possivel
identificar compostos anidros da adi¢cdo cristalizante no traco CSS+A, como
montmorilonita e silicatos (C2S e CsS), o que indica que parte dos compostos néo
reagiram durante o processo de hidratacédo do CSS, devido a incompatibilidade entre
a adicao cristalizante e a matriz de cimento supersulfatado. Esse comportamento
difere dos cimentos Portland e alcali ativado, que nao apresentaram presencga de

compostos anidros referentes a adicao cristalizante antes do ataque.
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FIGURA 78 — DRX DE CSS EM ATAQUE DE MgSO4
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FONTE: A autora (2024).

FIGURA 79 — TG/DTG DE CSS EM ATAQUE DE MgSO4
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C: calcita, C-S-H: silicato de calcio hidratado, E: etringita, G: gipsita.
Inicio do ataque aos 34 dias e fim do ataque aos 48 dias.
FONTE: A autora (2024).

A agressividade do ataque por sulfato de magnésio também pode ser
evidenciada nas imagens de MEV (Figura 80) e nas analises de EDS (Tabelas 29-31).
Apods 14 dias de ataque, foi possivel observar as alteragdes na estrutura da etringita
inicialmente formada. Além disso, por meio de analises de EDS, foi identificada a

presenca de magnésio na composicao de C-S-H. A presenca de MgO na composigao
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do C-S-H indica a reacao de descalcificacdo do C-S-H e sua conversao em M-S-H
(DRIMALAS, 2007). Esse resultado mostra a agressividade do ataque de MgSO4 a
matriz que CSS, que apresentou indicios do inicio da formagao de M-S-H apds apenas

14 dias de ataque.

FIGURA 80 — MEV DE CSS EM ATAQUE DE MgSO4

SEM HV: 15.0 kV WD: 8.41 mm (Lt VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 8.15 mm | | VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 pm SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm

View field: 138 ym  Date(m/dly): 06/21/23 CME-UFFR View field: 55.4 ym  Date(m/dly): 06/21/23 CME-UFFR

- v ey NLEEYRL
SEM HV: 15.0 kV 'WD: 10.76 mm | VEGA3 TESCAN SEM HV: 15.0 kV WD: 5.71 mm | VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 500 x Det: SE 100 pm SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
View field: 554 ym  Date(m/d/y): 07/05/23 CME-UFPR View field: 55.4 ym  Date(m/d/y): 06/21/23 CME-UFPR

(a) CSS —inicio do ataque; (b) CSS — fim do ataque; (c) CSS+A — inicio do ataque; (d) CSS+A — fim
do ataque.
C-S-H: silicato de calcio hidratado, E: etringita
FONTE: A autora (2024).
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TABELA 29 — ANALISE EDS SILICATO DE CALCIO HIDRATADO (EDS 11)

0)

Ca

Si

C

S

53,2%

24,8%

13,7%

5,1%

1,6%

FONTE: A autora (2024).

TABELA 30 — ANALISE EDS ETRINGITA (EDS 12)

Ca

(o]

S

Al

Si

c

44,5%

29,6%

16,1%

5,3%

2,8%

1,7%

FONTE: A autora (2024).

TABELA 31 — ANALISE EDS DE SILICATO DE CALCIO HIDRATADO COM PRESENGA DE MgO

(EDS 13)
o Ca Si Al Mg C S
42,3% | 26,8% | 16,6% 4,5% 3,6% 3,5% 1,1

FONTE: A autora (2024).

As analises apresentadas corroboram com o ensaio de resisténcia mecanica.

O aumento de massa e na intensidade dos picos de produtos como a gipsita justificam

0 ganho de resisténcia mecanica desse trago de argamassa apos 14 dias de ataque.

A formacdo de produtos expansivos inicialmente gera aumento de resisténcia

mecanica em fungdo da densificagdo da matriz cimenticia (Figuras 81 e 82).

Comportamento semelhante foi verificado no estudo de Pinto et al. (2020b).

FIGURA 81 — RESISTENCIA A TRACAO DE CSS EM ATAQUE DE MgSO4
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FONTE: A autora (2024).
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FIGURA 82 — RESISTENCIA A COMPRESSAO DE CSS EM ATAQUE DE MgSO4
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A capacidade de autocicatrizagdo do cimento supersulfatado ainda é uma
lacuna no campo da ciéncia. Dessa forma, foram utilizadas analises de MEV com EDS
para identificacdo de possiveis materiais de autocicatrizagcado formados.

Entretanto, como pode ser observado na Figura 83, nas imagens de
microscopio foi observada a degradagdo da superficie dos corpos de prova, com
degradagdo e quebra das fissuras que vinham sendo monitoradas. O local das
fissuras ao final do periodo de autocicatrizacdo, indicadas a direita, mostram que as

fissuras superficiais degradaram.
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(a; b) CSS; (c; d) CSS+A.

Imagens na coluna da esquerda correspondem ao inicio da autocicatrizagdo; imagens a direita

correspondem ao final do periodo de autocicatrizagao.
FONTE: A autora (2024).
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Embora as imagens da Figura 83 aparentem que as fissuras foram seladas,
trata-se da quebra das fissuras decorrente da degradagao dos corpos de prova. Como
pode ser visto na Figura 84, muitas fissuras degradaram-se durante o periodo de
autocicatrizagdo, o que impossibilitou seu monitoramento preciso durante esse
periodo. A degradagao do CSS em condigéo de ataque por sulfato de magnésio deve-
se a maior permeabilidade da matriz cimenticia, além da composicdo de CSS
estabelecida. Dessa forma, os sulfatos se acumularam na superficie e interior dos
corpos de prova de argamassa, e continuaram a reagir durante o periodo de
autocicatrizagao, o que levou a progressao do ataque. Além disso, a agressividade do
ataque de MgSO4 ao CSS ja havia sido verificada durante o ensaio, ja que as
argamassas apresentaram fissuras de 30 um com apenas 14 dias de ataque, mesmo

na auséncia de expansao.

FIGURA 84 — FISSURAS EM CSS APOS ATAQUE DE MgSO4

(a) CSS; (b) CSS+A.
FONTE: A autora (2024).

Na analise de MEV do cimento supersulfatado, a agressividade do ataque de
sulfato de magnésio foi identificada pela formacdo de M-S-H em substituicdo a
estrutura do gel C-S-H, tanto na superficie da matriz quanto no interior das fissuras
(Figura 85). Nota-se que apds 14 dias de ataque, quando iniciado o processo de
autocicatrizagao, as argamassas ainda nao haviam apresentado conversao de C-S-H
em M-S-H, o que comprova a hipétese de que o ataque continuou se desenvolvendo

durante o periodo de autocicatrizagdo. Esses comportamentos reforcam mais uma
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vez a complexidade da analise da autocicatrizagdo em fissuras reais formadas devido
a reagdes quimicas de interagao entre os agentes agressivos (nesse caso os sulfatos)
e 0s compositos hidratados dos cimentos. Contudo, embora mais complexos, essas
tendéncias se aproximam da realidade que ocorre nos materiais de construgao

expostos aos ambientes naturais.

FIGURA 85 — MEV DE CSS APOS AUTOCICATRIZAGAO

SEM HV: 15.0 kV WD: 11.13 mm | VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 11.04 mm | VEGA3 TESCAN|

SEM MAG: 4.00 kx Det: SE 20 pm SEM MAG: 15.0 kx Det: SE S pm
View field: 69.2 ym  Date(mi/dly): 11/01/23 CME-UFPR View field: 18.5 ym  Date(m/d/y): 11/01/23 CME-UFPR

SEM HV: 15.0 kV WD: 10.71 mm VEGA3 TESCAN| SEM HV: 15.0 kV WD: 10.69 mm | VEGA3 TESCAN|
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5 pm
View field: 138 ym  Date{m/d/y): 11/01/23 CME-UFPR View field: 27.6 ym  Date(m/d/y): 11/01/23 CME-UFPR

(a) CSS; (b) CSS+A
M-S-H: silicato de magnésio hidratado
FONTE: A autora (2024).
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TABELA 32 — ANALISE EDS SILICATO DE MAGNESIO HIDRATADO (EDS 13)

0) Mg Si Cc Ca Al
53,8% | 13,7% | 13,6% 8,2% 5,7% 3,9%

FONTE: A autora (2024).

Nas imagens de MEV também é possivel observar que no trago de CSS com
adicao cristalizante (CSS+A) foram verificadas fissuras de maior dimenséo. Além
disso, nao foi identificada formacao de material para preenchimento da fissura. A nao
ocorréncia de autocicatrizagdo autégena melhorada na presenga da adigéo
cristalizante pode ter relacdo com a composi¢cao quimica desse material. Por ser a
base de Oxido de calcio, a adi¢cdo cristalizante pode ter reagido com os sulfatos
presentes na matriz cimenticia, derivados do ataque que ainda estava no inicio
(apenas 14 dias), fomentando a formacao de produtos expansivos, ao invés de
produtos para a autocicatrizacao.

Com relagdo a variagao dimensional durante o periodo de autocicatrizagao
(Figura 86), verificou-se baixas variagOes, inferiores a 0,1%. A estabilidade de
variagao dimensional esta relacionada a interrupgcao do fornecimento de sulfatos para

o ataque, que, por consequéncia, torna-se mais lento.

FIGURA 86 — VARIACAO DIMENSIONAL DE CSS DURANTE AUTOCICATRIZACAO
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FONTE: A autora (2024).
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Com relagdo ao ensaio de variagdo de massa (Figura 87) durante a
autocicatrizagao, foi observada significativa redugdo de massa ao longo do tempo,
proxima a 8%. Esse comportamento deve-se a degradacéo dos corpos de prova de
argamassa, como observado nas imagens obtidas com microscépio (Figura 83).
Esses resultados, juntamente com a degradagdo das amostras, indicam a grande
sensibilidade do CSS ao ataque de MgSOa4. Mesmo apds a paralizacao do ataque, os
corpos de prova seguiram o processo de degradacéo, dificultando qualquer tipo de

autocicatrizagao.

FIGURA 87 — VARIAGCAO DE MASSA DE CSS DURANTE AUTOCICATRIZACAO
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FONTE: A autora (2024).

As Figuras 88 e 89 apresentam as analises microestruturais do cimento
supersulfatado durante o periodo de autocicatrizagao. As analises de DRX e TG/DTG
indicaram a redugéo de produtos expansivos ao longo das 27 semanas de ciclos de
autocicatrizagdo, especialmente a gipsita. Além disso, as analises térmicas
evidenciaram formagao de carbonato de calcio. Apesar disso, as analises de EDS
evidenciaram que os compostos a base de calcio estavam sendo substituidos pelo

magnésio proveniente do ataque remanescente, causando a degradagao dos corpos
de prova.
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FIGURA 88 — DRX DE CSS DURANTE AUTOCICATRIZAGAO
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FONTE: A autora (2024).

FIGURA 89 — TG/DTG DE CSS DURANTE AUTOCICATRIZACAO
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FONTE: A autora (2024).

Com relagao as propriedades mecanicas, Figuras 90 e 91, foi observada
reducao da resisténcia a tracdo ao longo dos ciclos de autocicatrizagao, tanto para
CSS quanto para CSS+A, o que indica que maior € a tendéncia de fissuracdo das

amostras, ja que a fissuragdo esta diretamente relacionada a propriedade de
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resisténcia a tracdo. Apesar disso, ocorreu aumento de resisténcia a compressao de
15,7% para CSS e 14,6% para CSS+A.

FIGURA 90 — RESISTENCIA A TRAGAO DE CSS DURANTE AUTOCICATRIZAGAO
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FONTE: A autora (2024).

FIGURA 91 — RESISTENCIA A COMPRESSAO DE CAT DURANTE AUTOCICATRIZACAO
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FONTE: A autora (2024).

O aumento de resisténcia a compresséo, indicado na Figura 91, foi devido a
formagao de produtos expansivos, como o silicato de magnésio hidratado, identificado
nas analises de MEV com EDS (Figura 85 e Tabela 32), que pode ter elevado a
resisténcia mecanica. Inicialmente a formacdo de produtos densifica o material
cimenticio. Porém, a longo prazo, a formagao de M-S-H causa a completa degradagéo
da matriz (DRIMALAS, 2007).

No cimento supersulfatado foi verificada degradagdo dos corpos de prova,
tanto durante o ataque por sulfatos, quanto posteriormente, durante o periodo de

autocicatrizacdo. Dessa forma, apesar da pequena formacgao de carbonato de calcio,
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a degradagao da matriz em contato com solugéo agressiva de sulfato de magnésio foi

predominante.

4.5 RESUMO DOS RESULTADOS

A Tabela 33 apresenta um resumo dos resultados de ataque por sulfatos e

autocicatrizagao de cimentos Portland, alcali ativado e supersulfatado.

TABELA 33 — RESUMO DOS RESULTADOS

Argamassa
CP | CP+A CP | CP+A CAT | CAT+A CSS | CSS+A
Solugédo agressiva Na,SO4 MgSO4 MgSO4 MgSO4
di\rlnacer;als%zzal retragéo retragéo estabilidade retragao
Variagdo de massa aumento aumento aumento aumgnto, aumento aumepto,
maior maior
enCL_Jrvamento e degradaggo de cantos degradacao e
Anilise visual encurvamento dos deposicdo de CH na e topos dos corpos de esfarelamento dos
corpos de prova superficie dos corpos corpos de prova,
de prova prova inclusive das fissuras
Produtos
expansivos etringita e gipsita etringita e gipsita gipsita etringita e gipsita
formados
T:::;)cf)i::u?'ta?;gl;e 98 dias - 91 dias 14 dias
Resisténcia a estabilida | estabilida
tragado durante aumento aumento aumento de de aumento
ataque
Resisténcia a estabilida
compressao aumento aumento aumento de aumento
durante ataque
Te_mpo_de = 34 semanas - 30 semanas 27 semanas
autocicatrizacao
Ocorréncia de . sim, . parcial, =
. s sim . - parcial . nao
autocicatrizacéo maior maior
Resisténcia a bilid
tragao durante aumento este:j faa - estabilidade redugéo
autocicatrizagao ©
Resisténcia a -
= . = estabilida
compressao apos aumento reducao - aumento de aumento
autocicatrizagao
Pfodu!:os CaC03 - C-A-S-H, M-S-H -
autocicatrizantes

FONTE: A autora (2024).
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5 CONCLUSOES

A partir da avaliagdo da autocicatrizagao autégena melhorada no fechamento
de fissuras provenientes do ataque por sulfatos em cimentos Portland, supersulfatado
e alcali ativado, tem-se as seguintes conclusdes:

Quanto ao método de fissuragao, por meio da utilizacdo de ataque por
sulfatos, foram fissuradas as argamassas de cimento Portland em ataque de sulfato
de sbdio e argamassas de cimentos alcali-ativado e supersulfatado em ataque de
sulfato de magnésio. As argamassas de cimento Portland em ataque de sulfato de
magnésio nao apresentaram fissuragao. Esse comportamento €& decorrente da
formacado de uma pelicula superficial de hidréxido de calcio, que ndo s6 impediu a
visualizagao da superficie dos corpos de prova como também reduziu a velocidade do
ataque, ja que dificultou a entrada de ions sulfato na matriz cimenticia.

Quanto a autocicatrizagao de fissuras, foram obtidos resultados positivos para
os cimentos Portland e alcali-ativado, com fechamento total e parcial de fissuras,
respectivamente. Mesmo assim, ressalta-se que nesse estudo foram necessarios
longos periodos de ciclos de molhagem e secagem para a autocicatrizagdo das
fissuras (34 semanas para CP e 30 semanas para CAT). Esse longo periodo de
autocicatrizagao ¢é atribuido ao processo de abertura de fissuras, que foi efetuado por
meio de ataque por sulfatos. Como trata-se de um mecanismo ativo de abertura de
fissuras, os sulfatos continuaram reagindo mesmo apos a paralizagdo do ataque, o
que prolongou o tempo necessario para a autocicatrizagdo dos materiais. Embora nem
todas as fissuras tenham sido totalmente seladas, em decorréncia do término de prazo
para realizacao desse estudo, os ensaios foram finalizados.

Com relacao ao cimento supersulfatado, entretanto, nao foi possivel identificar
autocicatrizagdo do material, devido a agressividade do ataque, que degradou
inclusive as fissuras presentes na superficie dos corpos de prova (fissuras essas
formadas com apenas 14 dias de ataque). Ressalta-se que todas as argamassas (CP,
CAT e CSS) tiveram resisténcia minima de 20 MPa antes de iniciar o ataque por
sulfatos, conforme estabelece a norma ASTM C1012 (2018).

Com relacdo a atuacdo da adicdo cristalizante na promogao da
autocicatrizagdo autdogena melhorada de cimentos Portland, alcali ativado e

supersulfatado, observou-se comportamentos diferentes em cada tipo de cimento.
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No cimento Portland foram verificadas fissuras de menor dimensdo com
utilizacao de adic¢ao cristalizante no traco de argamassa. No cimento alcali ativado a
adicao cristalizante fomentou o processo de formagao de produtos expansivos
decorrentes do ataque de MgSOs4, haja vista que trata-se de uma fonte adicional de
calcio a matriz cimenticia e o calcio é base para a geragédo de produtos expansivos
decorrentes do ataque por sulfatos. Nesse caso, a formagao de produtos expansivos
contribuiu para o fechamento das fissuras. No CSS a adigéo cristalizante fomentou o
processo de ataque, gerando fissuras de maiores dimensoes.

Com relagao aos produtos de autocicatrizacao formados, também verificou-
se que o material apresentou comportamento variavel conforme o tipo de cimento.
Para o cimento Portland, que tem disponibilidade de hidroxido de calcio, ocorreu a
formagdo de carbonato de calcio (CaCOs), evidenciada tanto por analises
microestruturais como em analises de MEV com EDS. Ja no caso do cimento alcali
ativado, houve formacéao adicional de aluminossilicato de calcio hidratado (C-A-S-H)
e gel M-S-H para preenchimento das fissuras. No CSS nao foram identificados
produtos de autocicatrizacao de fissuras.

Dessa forma, no cimento Portland fissurado por ataque de sulfato de sdodio,
verificou-se que os produtos formados para preenchimento de fissuras sao
provenientes da propria autocicatrizagao autégena do material. Ja nos cimentos CAT
e CSS verificou-se a formacdo de produtos expansivos durante o processo de
autocicatrizagdo; no caso do CAT, o préprio produto expansivo contribuiu para o
processo de autocicatrizagao.

Essa diferenciacdo deve-se tanto ao tipo de cimento analisado quanto aos
sulfatos utilizados no ataque. Por ser mais soluvel, o sulfato de magnésio, utilizado
para a fissuragdo de CAT e CSS, é mais agressivo a matriz cimenticia, quando
comparado ao sulfato de sddio.

Assim, conclui-se que a autocicatrizagdo autdégena de cimento Portland
fissurado a partir de um mecanismo ativo de abertura de fissuras, como é o caso do
ataque por sulfato de sédio, foi satisfatéria. Ja para cimentos alternativos, como CAT
e CSS, a agressividade do ataque se sobressaiu a capacidade de autocicatrizagéo

dos cimentos nas condi¢gdes testadas nesta tese.
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ANEXO 1 — ANALISES DE DIFRAGAO DE RAIOS X

Para caracterizagdo da composicao quimica dos materiais foram realizadas
analises quimicas semiquantitativas totais por espectrometria de fluorescéncia de
raios X (FRX), com pé prensado. As analises foram realizadas no iLAMIR (Instituto
Laboratério de Analise de Minerais e Rochas), na Universidade Federal do Parana,
com Espectrémetro PANalytical Axios Max.

Nas Tabelas A.1 a A.5 sdao apresentadas as composicdes quimicas dos

materiais utilizados nessa tese.

TABELA A.1 — FRX DO CP V-ARI

Elementos Teores (%)
CaO 65,0
SiO2 14,9
SO3 5,1
Al2O3 3,3

Fe20Os 3,0
MgO 1,6
K20 0,9
Na2O 0,4
SrO 0,3
TiO2 0,3

Cl 0,2

P20s 0,2
MnO 0,1
Zn0O <0,1

Perda ao fogo 4,77

TABELA A.2 — FRX DA ESCORIA DE ALTO-FORNO PARA CAT

Elementos Variagdo percentual
SiO2 40,5
CaO 31,6
Al2O3 14,3
MgO 7,5
Fe2Os 1,8
MnO 1,2
TiO2 1,0
K20 0,9
Na20 0,2
SrO 0,1
SO3 0,1
BaO 0,1
ZrO2 0,1
P20s <0,

Perda ao fogo 0,7




TABELA A.3 — FRX DA ESCORIA DE ALTO-FORNO PARA CSS

Elementos Variagéo percentual
CaO 42,3
SiO2 39,0
Al203 8,7
MgO 55
MnO 1,5
SOs3 0,9
TiO2 0,6
Fe20s3 0,6
K20 0,5
SrO 0,2
Na20 0,1
BaO 0,1
ZrO2 <0,1
Y203 <0,1

TABELA A.4 — FRX DO SULFATO DE CALCIO

Elementos Teores (%)
SOs3 55,0
CaO 43,2
SiO2 0,3
MgO 0,1
SrO 0,1

Fe203 0,1

Al203 0,1
K20 <0,1
P20s <0,1
Perda ao fogo 0,97

TABELA A.5 — FRX DA ADIGAO CRISTALIZANTE

Elementos Teores (%)
CaO 40,3
SiO2 15,2
MgO 54
Na20 3,0
Al2O3 2,8
Fe20s3 1,9
K20 1,5
SOs3 0,9
TiO2 0,2
BaO 0,1
MnO 0,1
P20s 0,1

Perda ao fogo 28,63
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ANEXO 2 — COMPOSIGAO DO CIMENTO SUPERSULFATADO

A resisténcia mecanica em idades iniciais € determinante para a resisténcia
ao ataque por sulfatos do cimento supersulfatado. Conforme a norma ASTM C1012
(2018), deve-se atingir a resisténcia a compressao minima de 20 MPa para iniciar o
ensaio de ataque por sulfatos. Dessa forma, o objetivo dos testes com cimento
supersulfatado foi atingir resisténcia a compressao de 20 MPa, o mais rapidamente
possivel.

Para tanto, foram moldadas argamassas com cimento supersulfatado de
acordo com a ASTM C348 (2021), cujo trago € constituido de uma parte de cimento,
2,75 partes de areia normal e relagdo a/c 0,485, sendo utilizadas amostras em
triplicata. As argamassas passaram por diferentes processos de cura e suas
resisténcias a compressao foram determinadas nas idades de 7 e 28 dias. A Tabela
A.6 apresenta as propor¢gdes utilizadas em cada composicdo de CSS e o
procedimento de cura da argamassa adotado.

A Tabela A.7, por sua vez, apresenta os valores de consisténcia das
argamassas, determinado em estado fresco, e a resisténcia a compressdo média,
determinada nas idades de 7 e 28 dias. Para melhor analise e comparagao dos
resultados, os graficos de resisténcia mecanica sao apresentados nas Figuras A.1 e
AT.
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Como pode ser observado na Figura A.1, os maiores valores de resisténcia
mecanica na idade de 7 dias foram observados nas composigdes “85:15:0,2 - EUA -
KOH - saturada”, “85,5:9,5:5 - CPV - saturada” e “83:15:2 - EUA - alum. - saturada”,
tracos 9, 25 e 8, respectivamente. No entanto, as composi¢cdes de CSS produzidas
com escoria proveniente dos Estados Unidos, ndo tiveram o mesmo desempenho aos
28 dias (Figura A.2), quando apresentaram resisténcia mecéanica levemente superior
ao observado aos 7 dias.

Aos 28 dias (Figura A.2), os tracos de argamassa com maior resisténcia
mecanica foram “85:15:0,5 - KOH - saturada”, sendo o trago 12 para escéria moida
por trés horas e traco 24 para escoria moida por cinco horas. Nesse caso, foi verificado
que, conforme aumenta o tempo de moagem, maior € a resisténcia mecanica atingida.
Além disso, observa-se que o0s processos de cura umida e cura térmica em
substituigcdo a cura submersa nao se mostrou eficiente.

Dessa forma, na sequéncia deste estudo, a composicdo do cimento
supersulfatado adotada foi “85:15:0,5 - KOH - saturada”, que corresponde a 85% de
escoria, 15% de sulfato de calcio e 0,5% de KOH, como ativador alcalino. Nesse caso,

foi adotado o periodo de 5 horas como tempo de moagem da escoéria.
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As Tabelas A.8 a A.21 apresentam a analise estatistica dos dados de

resisténcia mecanica (tracédo e compressao) dos trés tipos de cimento analisados. As

Figuras A.3 a A.16 mostram a interag&o entre os tracos e idades analisadas.

TABELA A.8 — ANOVA: TESTE TUKEY PARA RESISTENCIA A TRACAO DE CP EM ATAQUE DE
SULFATO DE SODIO

Graus de Soma dos Médias Valor F Valor P
liberdade | quadrados | quadradas
:g?:'s‘; 1 1173701 | 11,73701 | 64,03608 | 0,00132
Traco 1 0,17111 0,17111 0,93357 0,38865
Interagcao 1 0,06301 0,06301 0,34379 0,58914
Modelo 3 11,97114 3,99038 21,77115 0,00612
Erro 4 0,73315 0,18329 -- --
Total 7 12,70429 - - -
corrigido

No nivel 0,05, as médias de Idade (dias) sao significativamente diferentes.

No nivel 0,05, as médias de Trago nao sao significativamente diferentes.

No nivel 0,05 a interagao entre Idade (dias) e Traco nao é significativa.
FONTE: A autora (2024).

FIGURA A.3 — INTERAGAO RESISTENCIA A TRAQAO DE CP EM ATAQUE POR SULFATO DE
SODIO
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TABELA A.9 — ANOVA: TESTE TUKEY PARA RESISTENCIA A COMPRESSAO DE CP EM
ATAQUE DE SULFATO DE SODIO

Graus de Soma dos Médias Valor F Valor P
liberdade quadrados | quadradas
:3?:5 1 62212157 | 62212157 | 344,0264 | 4,47814E-9
Traco 1 0.75603 0.75603 041808 053246
Interacio 1 47,6268 47,6268 26,3371 | 4,42905E-4
Modelo 3 734.66286 | 244.88762 | 13542016 | 2.14425E-8
Erro 10 18.08354 | 1.80835 - -
Total 13 752,7464 - - -
corrigido

No nivel 0,05, as médias de Idade (dias) séo significativamente diferentes.

No nivel 0,05, as médias de Trago nao sao significativamente diferentes.

No nivel 0,05 a interagao entre Idade (dias) e Trago é significativa.
FONTE: A autora (2024).
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FIGURA A.4 — INTERACAO RESISTENCIA A COMPRESSAO DE CP EM ATAQUE POR SULFATO
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TABELA A.10 — ANOVA: TESTE TUKEY PARA RESISTENCIA A TRACAO DE CP DURANTE

AUTOCICATRIZACAO
Graus de Soma dos Médias
liberdade | quadrados | quadradas Valor F Valor P
Idade 1 0,5408 0,5408 3,34809 0,14126
(dias)
Trago 1 1,56645 1,56645 9,69788 0,03573
Interagao 1 0,34445 0,34445 2,13249 0,21799
Modelo 3 2,4517 0,81723 5,05949 0,07565
Erro 4 0,6461 0,16153 -- --
Total 7 3,0978 - . .
corrigido

No nivel 0,05, as médias de Idade (dias) ndo sao significativamente diferentes.

No nivel 0,05, as médias de Trago séo significativamente diferentes.

No nivel 0,05 a interagao entre Idade (dias) e Trago ndo € significativa.
FONTE: A autora (2024).

FIGURA A.5 — INTERACAO RESISTENCIA A TRACAO DE CP DURANTE AUTOCICATRIZACAO
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TABELA A.11 — ANOVA: TESTE TUKEY PARA RESISTENCIA A COMPRESSAO DE CP DURANTE

AUTOCICATRIZACAO
Graus de Soma dos Médias
liberdade | quadrados | quadradas Valor F Valor P
:gia:'s‘; 1 1089818 | 1089818 | 472884 0,05236
Tracgo 1 24,93264 24,93264 10,81856 0,00722
Interacao 1 124,51296 124,51296 54,0276 1,44764E-5
Modelo 3 155,48418 51,82806 22,48879 5,37065E-5
Erro 11 25,35079 2,30462 - -
Total 14 180,83497 - - -
corrigido

Resisténcia a compressao (MPa)

No nivel 0,05, as médias de Idade (dias) nao sao significativamente diferentes.

No nivel 0,05, as médias de Trago séo significativamente diferentes.

No nivel 0,05 a interagao entre Idade (dias) e Trago é significativa.
FONTE: A autora (2024).

FIGURA A.6 — INTERACAO RESISTENCIA A COMPRESSAO DE CP DURANTE
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TABELA A.12 — ANOVA: TESTE TUKEY PARA RESISTENCIA A TRAGCAO DE CP EM ATAQUE DE
SULFATO DE MAGNESIO

Graus de Soma dos Médias Valor F Valor P
liberdade | quadrados | quadradas
:3?:5 1 1212781 | 1212781 | 212,44252 | 1,28873E-4
Trago 1 1,35301 1,35301 | 23,70068 | 0,00823
Interagio 1 1,00111 1,00111 | 17,53646 | 0,01383
Modelo 3 1448194 | 482731 | 8455980 | 4,49471E-4
Erro 4 0,22835 0,05709 - -
Total 7 14,71029 - - -
corrigido

No nivel 0,05, as médias de Idade (dias) séo significativamente diferentes.

No nivel 0,05, as médias de Trago séo significativamente diferentes.

No nivel 0,05 a interagéo entre Idade (dias) e Trago é significativa.
FONTE: A autora (2024).

FIGURA A.7 — INTERACAO RESISTENCIA A TRACAO DE CP EM ATAQUE POR SULFATO DE
MAGNESIO
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TABELA A.13 — ANOVA: TESTE TUKEY PARA RESISTENCIA A COMPRESSAQO DE CP EM
ATAQUE DE SULFATO DE MAGNESIO

Graus de Soma dos Médias Valor F Valor P
liberdade | quadrados | quadradas
:3?:5 1 47160986 | 47160986 | 134,39288 | 1,65746E-7
Traco 1 19.93063 | 19.93063 | 567956 0.0363
Interacdo 1 12,9577 12,9577 3.69251 0.08093
Modelo 3 533.07809 | 177.6927 | 5063642 | 9.99416E-7
Erro 11 3860107 | 3.50919 - -
Total 14 571,67916 - - -
corrigido

No nivel 0,05, as médias de Idade (dias) séo significativamente diferentes.

No nivel 0,05, as médias de Trago séo significativamente diferentes.

No nivel 0,05 a interagao entre Idade (dias) e Trago nédo é significativa.
FONTE: A autora (2024).

FIGURA A.8 — INTERACAO RESISTENCIA A COMPRESSAO DE CP EM ATAQUE POR SULFATO
DE MAGNESIO
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TABELA A.14 — ANOVA: TESTE TUKEY PARA RESISTENCIA A TRACAO DE CAT EM ATAQUE DE

SULFATO DE MAGNESIO

Graus de Soma dos Médias Valor F Valor P
liberdade | quadrados | quadradas
:3?:5 1 0,06845 | 006845 | 220629 | 021163
Tracgo 1 0,07605 0,07605 2,45125 0,19249
Interacao 1 0,2738 0,2738 8,82514 0,04112
Modelo 3 0,4183 0,13943 4,49423 0,09031
Erro 4 0,1241 0,03102 -- --
Total 7 0,5424 - - -
corrigido

No nivel 0,05, as médias de Idade (dias) ndo sao significativamente diferentes.

No nivel 0,05, as médias de Trago nao sao significativamente diferentes.

No nivel 0,05 a interacao entre Idade (dias) e Trago é significativa.

FONTE: A autora (2024).

FIGURA A.9 — INTERACAO RESISTENCIA A TRACAO DE CAT EM ATAQUE POR SULFATO DE

Resisténcia a tracdo (MPa)
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TABELA A.15 — ANOVA: TESTE TUKEY PARA RESISTENCIA A COMPRESSAO DE CAT EM

ATAQUE DE SULFATO DE MAGNESIO

Graus de Soma dos Médias Valor F Valor P
liberdade quadrados | quadradas
:gia:'s‘; 1 52,1284 52,1284 9,54033 0,00938
Tracgo 1 6,02702 6,02702 1,10304 0,31429
Interacao 1 11,7649 11,7649 2,15316 0,16799
Modelo 3 69,92032 23,30677 4,26551 0,02878
Erro 12 65,56805 5,464 - -
Total 15 135,48837 - - -
corrigido

No nivel 0,05, as médias de Idade (dias) séo significativamente diferentes.
No nivel 0,05, as médias de Trago nao sao significativamente diferentes.
No nivel 0,05 a interagao entre Idade (dias) e Trago ndo é significativa.
FONTE: A autora (2024).

FIGURA A.10 — INTERACAO RESISTENCIA A COMPRESSAO DE CAT EM ATAQUE POR
SULFATO DE MAGNESIO
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TABELA A.16 — ANOVA: TESTE TUKEY PARA RESISTENCIA A TRACAO DE CAT DURANTE

AUTOCICATRIZACAO
Graus de Soma dos Médias
liberdade quadrados | quadradas Valor F Valor P
:gia:'s‘; 1 0,00361 0,00361 0,26538 0,63361
Trago 1 1,25E-5 1,25E-5 9,18274E-4 0,97728
Interacdo 1 0,06301 0,06301 4,62902 0,09782
Modelo 3 0,06664 0,02221 1,63177 0,31638
Erro 4 0,05445 0,01361 -- --
Total 7 0,12109 - - -
corrigido

No nivel 0,05, as médias de Idade (dias) nao sao significativamente diferentes.

No nivel 0,05, as médias de Trago nao sao significativamente diferentes.

No nivel 0,05 a interagao entre Idade (dias) e Trago ndo € significativa.
FONTE: A autora (2024).

FIGURA A.11 — INTERACAO RESISTENCIA A TRACAO DE CAT DURANTE AUTOCICATRIZAGAO
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TABELA A.17 — ANOVA: TESTE TUKEY PARA RESISTENCIA A COMPRESSAO DE CAT

DURANTE AUTOCICATRIZAGAO

Graus de Soma dos Médias Valor F Valor P
liberdade | quadrados | quadradas
:gia:'s‘; 1 1046316 | 1946316 | 4.14601 0,06264
Tracgo 1 74,62779 74,62779 15,8971 0,00155
Interacao 1 6,76445 6,76445 1,44095 0,2514
Modelo 3 109,50174 36,50058 7,7753 0,00317
Erro 13 61,02755 4,69443 - -
Total 16 170,52929 - - -
corrigido

No nivel 0,05, as médias de Idade (dias) nao sao significativamente diferentes.

No nivel 0,05, as médias de Trago séo significativamente diferentes.

No nivel 0,05 a interagao entre Idade (dias) e Trago ndo € significativa.
FONTE: A autora (2024).

FIGURA A.12 — INTERACAO RESISTENCIA A COMPRESSAO DE CAT DURANTE
AUTOCICATRIZAGAO
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TABELA A.18 — ANOVA: TESTE TUKEY PARA RESISTENCIA A TRACAO DE CSS EM ATAQUE DE
SULFATO DE MAGNESIO

Graus de Soma dos Médias Valor F Valor P
liberdade | quadrados | quadradas
Idade 1 0,73811 0,73811 6,9955 0,05729
(dias)
Trago 1 0,01051 0,01051 0,09963 0,76805
Interacdo 1 0,27751 0,27751 2,63014 0,18017
Modelo 3 1,02614 0,34205 3,24176 0,14282
Erro 4 0,42205 0,10551 -- --
Total 7 144819 - - -
corrigido

No nivel 0,05, as médias de Idade (dias) ndo sao significativamente diferentes.
No nivel 0,05, as médias de Trago n&o sao significativamente diferentes.
No nivel 0,05 a interagao entre Idade (dias) e Trago ndo € significativa.
FONTE: A autora (2024).

FIGURA A.13 — INTERACAO RESISTENCIA A TRACAO DE CSS EM ATAQUE POR SULFATO DE

MAGNESIO
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TABELA A.19 — ANOVA: TESTE TUKEY PARA RESISTENCIA A COMPRESSAQO DE CSS EM

ATAQUE DE SULFATO DE MAGNESIO

Graus de Soma dos Médias Valor F Valor P
liberdade | quadrados | quadradas
Idade 1 4,4786 4,4786 433635 | 0,06394
(dias)
Trago 1 17,2865 17,2865 16,73744 0,00218
Interacdo 1 3,16251 3,16251 3,06207 0,1107
Modelo 3 23,98913 7,99638 7,74239 0,00578
Erro 10 10,32804 1,0328 -- --
Total 13 34,31717 - . .
corrigido

No nivel 0,05, as médias de Idade (dias) nao sao significativamente diferentes.

No nivel 0,05, as médias de Trago séo significativamente diferentes.

No nivel 0,05 a interagao entre Idade (dias) e Trago ndo € significativa.
FONTE: A autora (2024).

FIGURA A.14 — INTERACAO RESISTENCIA A COMPRESSAO DE CSS EM ATAQUE POR
SULFATO DE MAGNESIO
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TABELA A.20 — ANOVA: TESTE TUKEY PARA RESISTENCIA A TRACAO DE CSS DURANTE

AUTOCICATRIZAQAO
Graus de Soma dos Médias
liberdade quadrados | quadradas Valor F Valor P
:3?:5 1 419051 419051 | 46,65846 0,0024
Tracgo 1 0,00781 0,00781 0,08699 0,78272
Interacao 1 0,11281 0,11281 1,25609 0,32513
Modelo 3 4,31114 1,43705 16,00051 0,01081
Erro 4 0,35925 0,08981 - -
Total 7 4,67039 - - -
corrigido

No nivel 0,05, as médias de Idade (dias) sao significativamente diferentes.

No nivel 0,05, as médias de Trago nao sao significativamente diferentes.

No nivel 0,05 a interagao entre Idade (dias) e Trago ndo € significativa.
FONTE: A autora (2024).

FIGURA A.15 — INTERACAO RESISTENCIA A TRACAO DE CSS DURANTE AUTOCICATRIZACAO
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TABELA A.21 — ANOVA: TESTE TUKEY PARA RESISTENCIA A COMPRESSAO DE CSS

DURANTE AUTOCICATRIZAGAO

Graus de Soma dos Médias Valor F Valor P
liberdade | quadrados | quadradas
:gia:'s‘; 1 6463525 | 64,63525 | 11,03182 | 0,00609
Tracgo 1 9,07636 9,07636 1,54914 0,23702
Interacao 1 0,23473 0,23473 0,04006 0,84471
Modelo 3 69,60962 23,20321 3,96028 0,03557
Erro 12 70,30777 5,85898 - -
Total 15 139,91739 - - -
corrigido

No nivel 0,05, as médias de Idade (dias) séo significativamente diferentes.

No nivel 0,05, as médias de Trago nao sao significativamente diferentes.

No nivel 0,05 a interagao entre Idade (dias) e Trago nao € significativa.

FONTE: A autora (2024).

FIGURA A.16 — INTERACAO RESISTENCIA A COMPRESSAO DE CSS DURANTE
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