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LAZARI, Carlos Humberto. Durabilidade de materiais cimenticios com incorporagiao de
nanossilica, metacaulim e silica ativa frente ao ataque por sulfato de soédio. 2023. 146
paginas. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Civil) — Universidade Estadual de Londrina,
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RESUMO
O concreto é reconhecido por ser o material mais utilizado no ramo de construgdes civis,
entretanto, deve-se priorizar também que a vida 0til desse material deva ser relativamente
extensa, atendendo critérios de seguranca e de funcionalidade. Dentre os agentes agressivos
que atacam o concreto, temos a acao de acidos, cloretos e sulfatos. Industrias de fertilizantes,
sistemas de tubulagdo de esgoto, estagdes de tratamento de esgoto, se encontram sob
permanente exposigao agressiva a sulfatos, que proporciona a formagéao de agentes agressivos
secundarios, como acido sulfurico biogénico. Os ions sulfatos presentes nos residuos de esgoto,
dentre outras fontes, reagem com produtos de hidratagdo disponiveis na matriz cimenticia do
concreto, gerando produtos expansivos, como etringita secundaria e gipsita, que passam a
deteriorar o material através de tensdes internas, promovendo a fissuragao do mesmo. Visando
a mitigagao de tais fendbmenos, uma das possibilidades mencionadas por variados autores é a
utilizacdo de adi¢gdes minerais, sobretudo pozolanas, que atuam de maneira a preencher os
vazios capilares de maneira fisica, e também proporcionam a geragao de compostos hidratados
secundarios, que atuam de maneira a preencher os poros intersticiais, por reagdes quimicas.
Dessa forma, o foco do trabalho gira em torno da analise de materiais cimenticios com diferentes
adicdes minerais e diferentes teores de incorporagcao por substituicao, de forma unitaria e
associada. Dentre os materiais estudados, tem-se a referéncia/unitario (cimento), binario
(cimento + metacaulim [8%], cimento + silica ativa [8%], cimento + nanossilica [0,5%]), ternario
(cimento + metacaulim [8%] + silica ativa [8%)]) e quaternario (cimento + metacaulim [8%] + silica
ativa [8%] + nanossilica [0,5%]). Amostras foram elaboradas e divididas em dois grupos de cura,
0 primeiro com agua saturada com cal e o0 segundo com sulfato de sodio. Foram realizados
ensaios na macro e microestrutura apds periodo de exposicdo em ambas. De forma sucinta, os
resultados obtidos possibilitaram conhecer de forma mais especifica o comportamento das
argamassas em questdo. Na resisténcia a compressdo as Unicas amostras que apresentaram
decréscimo na resisténcia foram as binarias com metacaulim e silica ativa e a argamassa
ternaria. Quanto a variagdo de massa, as argamassas ternaria e quaternaria foram as que
apresentaram menor variagdo de massa, indicando menor suscetibilidade a agcdo de ions
sulfatos. Nas analises por DRX, temos que a argamassa quaternaria foi a unica que apresentou
teores préximos de etringita e hidroxido de sodio para as amostras curadas em solugéo de
sulfato e agua saturada com cal, possibilitando a atribuigdo de tal comportamento a reduzida

quantidade de compostos para reagdo com ions sulfatos.

Palavras-chave: Sulfato de sédio, argamassa, nanossilica, silica ativa, metacaulim.
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ABSTRACT

Concrete is recognized for being the most used material in the field of civil construction, however,
it should also be prioritized that the useful life of this material should be relatively long, complyng
with safety and functionality criteria. Among the aggressive agents that attack concrete, we have
the action of acids, chlorides and sulfates. Fertilizer industries, sewage piping systems, sewage
treatment plants, are under permanent aggressive exposure to sulfates, which provides the
formation of secondary aggressive agents, such as biogenic sulfuric acid. Sulphate ions present
in sewage residues, among other sources, react with hydration products available in the
cementitious matrix of concrete, generating expansive products, such as secondary ettringite and
gypsum, which begin to deteriorate the material through internal stresses, promoting cracking of
the concrete. same. Aiming at mitigating such phenomena, one of the possibilities mentioned by
various authors is the use of mineral additions, especially pozzolans, which act in a way to
physically fill the capillary voids, and also provide the generation of secondary hydrated
compounds, which act in a similar way to fill the interstitial pores, by chemical reactions. Thus, the
focus of the research revolves around the analysis of cementitious materials with different mineral
additions and different levels of incorporation, in a unitary and associated way. Among the
materials studied, there are the reference/unitary (cement), binary (cement + metakaolin [8%],
cement + silica fume [8%], cement + nanosilica [0.5%]), ternary (cement + metakaolin [8%] +
silica fume [8%]) and quaternary (cement + metakaolin [8%] + silica fume [8%] + nanosilica
[0.5%]). Samples were prepared and divided into two curing groups, the first with water and the
second with sodium sulfate. Assays were developed on the macro and microstructure after the
exposure period in both. Briefly, the results obtained made it possible to know more specifically
the behavior of the mortars in question. In terms of compressive strength, the only samples that
showed a decrease in resistance were the binary ones with metakaolin and silica fume and the
ternary mortar. As for the mass variation, the ternary and quaternary mortars showed the lowest
mass variation, indicating less susceptibility to the action of sulfate ions. In XRD analyses, the
quaternary mortar was the only one that presented levels close to ettringite and sodium hydroxide
for samples cured in sulfate solution and water saturated with lime, allowing the attribution of

such behavior to the reduced amount of compounds for reaction with sulfate ions.

Keywords: Sodium sulfate, mortar, nanosilica, silica fume, metakaolin.
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1 INTRODUGCAO

A busca por materiais de construcdo que possam contribuir para melhorar as propriedades
relacionadas a durabilidade do material a curto e a longo prazo tém sido uma tdnica entre os
pesquisadores a nivel nacional e internacional. Ainda, de modo a contribuir com a
sustentabilidade, as empresas sdo cada vez mais requeridas a atender critérios voltados a
utilizagcdo de materiais sustentaveis, reduzindo a utilizacdo de materiais que emitam poluentes
em sua fabricacao.

Na engenharia, a busca por materiais compdsitos € uma area que conta com pesquisas
afincas e desenvolvimento de materiais de extrema importancia, como por exemplo, 0s
compésitos cimenticios. De acordo com Callister (1999), compésitos s&do materiais multifasicos
que contam com a presenca de varios elementos de natureza distinta. Ainda, buscam a
obtencdo de propriedades complementares, através da combinacdo dessas fases, devendo
assim, apresentar uma proporc¢ao significativa das propriedades das fases que constituem esse
material.

Sincronicamente a essa busca por materiais compdsitos com propriedades inovadoras,
tém-se destacado a utilizagdo de nanoparticulas, como nano-TiO, (MOHSENI et al., 2015;
SENFF, L et al., 2012) nano-Al,O3 (SENFF, L et al., 2012) e em maior escala, a utilizagdo de
nanoparticulas de silica com caracteristicas amorfas (CHITHRA; SENTHIL KUMAR,;
CHINNARAJU, 2016; SAID et al., 2012; SENFF, L et al.,, 2012, 2013; STEFANIDOU;
PAPAYIANNI, 2012). De acordo com Shih, Chang e HSIAO (2006) nanoparticulas de silica séo
particulas de didxido de silicio (SiOz), de elevada pureza e reatividade.

Dentre as formas de atuacdo que podem ser observadas a partir da presenga de
nanossilica em materiais cimenticios, destaca-se a forma quimica, onde a nanoparticula reage
com o hidréxido de calcio liberado durante as reagdes de hidratacdo do cimento, formando
compostos resistentes de silicato de calcio hidratado (C-S-H), atuando no preenchimento de
vazios capilares. Ja na atuacao fisica, essa atividade se torna presente a partir da dispersao
dessa nanossilica nos espagos entre os grdos de cimento, possibilitando uma melhor
distribuicdo dos produtos de hidratagdo, preenchendo os espacgos intersticiais dentro da
microestrutura da pasta de cimento. Tais atuagdes contribuem para a formagdo de um material
com menor porosidade, e consequentemente mais resistente e menos permeavel (SENFF et al.,
2009).

Incorporacdo de adi¢gdes minerais em materiais cimenticios de forma conjunta com
nanoparticulas de silica, como silica ativa (GESOGLU et al., 2016; GHAFARI et al., 2014; JALAL
et al, 2012), cinzas volantes (HOU, P.-K. et al., 2013; HOU, P. et al.,, 2012; LI, 2004,
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MADANDOUST et al.,, 2015; ROYCHAND; DE SILVA; SETUNGE, 2018; SAID et al., 2012;
SHAIKH; SUPIT; SARKER, 2014; ZHANG, M.-H.; ISLAM; PEETHAMPARAN, 2012), escéria de
alto forno (ZHANG, B. et al., 2018) e metacaulim (ANDRADE et al., 2018; GARCIA et al., 2020;
RAMLI; ALONGE, 2016) podem ser encontradas na literatura cientifica, apresentando resultados
bastante promissores, sobretudo nas primeiras idades.

A silica ativa, quando utilizada em materiais cimenticios, pode aumentar significativamente
a coesao da pasta de cimento, devido ao aumento da superficie especifica da mistura
(BENAICHA et al., 2015) e ainda, exerce influéncia na microestrutura por atividade pozolanica,
reduzindo o hidréxido de calcio e contribuindo de modo a formar maiores quantidades de C-S-H
(ZHU et al., 2020). O metacaulim € conhecido por possuir propriedades diferentes de outras
adi¢des, tendo em vista a sua composicdo, que contém um alto grau de alumina, e assim na
formagao de C-A-S-H decorrente da reposi¢cao de Si por Al em cadeias de C-S-H (DA SILVA
ANDRADE et al., 2018), além de também contribuir com o consumo de hidroxido de calcio da
matriz cimenticia através de sua pozolanicidade (HU; HE, 2020).

Essa utilizagdo conjunta de adigbes, com percentuais de dois ou mais materiais, tende a
refinar a microestrutura do material, possibilitando que ocorra o consumo de parcela de hidroxido
de calcio formado durante a reagao de hidratacdo do cimento, substituindo o composto da matriz
por silicato de calcio hidratado (C-S-H), dentre outros compostos (SENFF et al., 2009). Ainda, a
reducdo de hidréxido de calcio na matriz cimenticia pode facilitar o processo de carbonatagao,
todavia, o refinamentos dos poros decorrente da atividade pozolanica e o aumento no
empacotamento de particulas tende a criar uma barreira ao ingresso de CO, (MEDEIROS;
RAISDORFER; HOPPE FILHO, 2017).

Dessa maneira, a utilizacdo de adigbes minerais em concretos e argamassas vem sendo
utilizada de forma a possibilitar o refinamento da microestrutura do material, através do efeito
filer e também através do preenchimento dos poros capilares por compostos hidratados
secundarios. A partir de reagbes pozolanicas entre os compostos hidratados da pasta de
cimento e as particulas das adi¢des, forma-se esses compostos resistentes (C-S-H), o que reduz
diretamente a presenca de hidréxido de calcio, que € um dos principais compostos para reagao
com agentes agressivos (HUANG, Q et al., 2020; SENFF et al., 2009).

Tem-se que o concreto armado, mesmo responsavel por constituir estruturas que
demandam versatilidade em sua forma, podem apresentar falhas nas suas propriedades devido
situacbes a que s&do submetidos durante sua vida util. Fatores como a dosagem do concreto e
principalmente a microestrutura da matriz hidratada sdo responsaveis pela durabilidade do
material. Mudancas na microestrutura a partir da incorporagcao de adigdes minerais e tipo de
cimento Portland podem proporcionar a mesma resisténcia a compressio, entretanto, com
diferentes desempenhos relativos a durabilidade frente a agédo de agentes deletérios (HOPPE
FILHO, J. et al., 2014).
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A durabilidade de argamassas e concretos frente a agéo de agentes agressivos vem sendo
estudada a partir de variadas abordagens, dentre eles o ataque interno por sulfatos provenientes
de agregados potencialmente reativos (CAPRARO; HOPPE FILHO; MEDEIRQOS, 2021; GOTO et
al.,, 2017), exposicdo de argamassas a sulfato de magnésio (AYE; OGUCHI, 2011b;
GONCALVES; TOLEDO FILHO; FAIRBAIRN, 2008; KHATER, Hisham M., 2010), estudo da vida
util de concreto armado de alta resisténcia com incorporagcao de metacaulim e silica ativa em
ambientes marinhos (MEDEIROS et al., 2013) e a exposi¢do a 5% de sulfato de sédio por longos
periodos, bastante recorrente na literatura (GHAFOORI, N; BATILOV; NAJIMI, 2020a; GUO et
al., 2019; HOU, P. et al., 2019), sendo esta ultima, exposi¢cao por longo periodo a solugéo de
sulfato de sdédio.

Os produtos de hidratagdo do cimento Portland que sao mais suscetiveis ao ataque por
sulfatos sdo o hidroxido de calcio e os compostos hidratados que possuem alumina em sua
composicao. Dessa forma, uma possibilidade de se reduzir a presenca desses compostos é
através da incorporagéo de materiais ligantes que reduzam as quantidades finais de, ao menos
um desses compostos, pela transformagdo desses produtos iniciais por produtos mais
resistentes ao ataque por sulfatos (HOPPE FILHO, J. et al., 2015).

Exemplos de concentragdes de sulfatos potencialmente nocivos, em um ambiente, se dao
através da decomposi¢do de mateéria organica em pantanos, lagos de mineragédo e também em
tubulagbes de esgoto que levam a formagao do gas sulfidrico (H2S), o qual se transforma em
acido sulfurico, processo decorrente da acédo bacteriana nesse ciclo. O ataque por sulfatos
comumente se manifesta através dos fenbmenos de expansdo e fissuracdo (MEHTA e
MONTEIRO, 2014; PRISZKULNIK, 2011).

De acordo com Mehta e Monteiro (2014), a deterioragao decorrente de ions sulfatos em
concretos pode ser controlada através do consumo de cimento, tipo de cimento utilizado e
adicbes minerais e a reduzida permeabilidade se demonstra como a melhor protegdo contra o
ataque por sulfato.

Tendo em vista a possibilidade de obter-se melhora em variadas propriedades através da
acao conjunta entre nanossilica, metacaulim e silica ativa, alguns autores tém estudado
materiais cimenticios resultantes dessa combinagdo (SHAKHMENKO; JUHNEVICA;
KORJAKINS, 2013; SOBHANI KAVKANI et al., 2016), e nessas pesquisas, o foco se mantém
em propriedades mecanicas e microestruturais, sem a realizacdo de uma correlacdo com
propriedades intrinsecas a durabilidade, como consumo de produtos de hidratagdo por agentes
agressivos.

Dessa forma, tendo em vista a escassa presenca de pesquisas voltadas a analise de
durabilidade de materiais cimenticios com incorporagdo conjunta de nanossilica, silica ativa e

metacaulim, frente a acdo de agentes agressivos, essa pesquisa se faz necessaria de modo a
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caracterizar tais propriedades a partir da exposi¢ao prolongada sob ataque por sulfatos, seguido

por macroanalises e microanalises.

1.1 QUESTAO DE PESQUISA

A durabilidade de materiais cimenticios com incorporacdo de nanoparticulas de silica
frente a acdo de agentes agressivos se torna menos eficaz a partir de combinagbes com

metacaulim e/ou silica ativa?
1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo Geral

Analisar a influéncia da incorporagcédo de nanoparticulas de silica, silica ativa e metacaulim
de forma conjunta ou individual, através de estudos do comportamento macro e microestrutural
de materiais cimenticios (com utilizacao de cimento Portland CPV ARI) apds a exposigcdo a
solugdo de sulfato de sodio com concentracdo de 5% e evidenciar o confrontamento dos

resultados das respectivas referéncias curadas em agua saturada com cal.

1.2.2 Obijetivos Especificos

o Correlacionar o comportamento mecéanico dos materiais cimenticios expostos a
solugdo de sulfato de sodio por um longo periodo de tempo com a morfologia
microestrutural dos compostos formados, a composi¢ao quimica e a variagao de
porosidade aberta e fechada;

e Contrastar os resultados obtidos a partir das analises de argamassas com adi¢des
individuais quando expostas a solugao de sulfato de sodio;

e Contrastar os resultados obtidos a partir das analises de argamassas com adigdes
simultineas em comparagdo com os resultados da argamassa de referéncia,
possibilitando o conhecimento da influéncia combinada entre as trés adi¢cdes de

forma associada quando expostas a solugao de sulfato de sédio.

1.3 DELIMITACAO DE PESQUISA

A pesquisa delimita-se a analisar a incorporacao de nanossilica em materiais cimenticios,
com diferentes teores de metacaulim e silica ativa, cuja relagdo agua/cimenticios foi fixada em
0,35, aditivo superplastificante a base de policarboxilato com teor de 0,4% em massa e cimento
CP V ARI. O teor de nanoparticulas de silica foi fixado em 0,5%, o metacaulim em 8% e a silica
ativa também em 8%, todos em substituicdo a massa de cimento. A forma caracteristica das
nanoparticulas sera em pd. A solucdo de exposicdo de parte das amostras sera solugao de

sulfato de sédio com concentracao de 5%.
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1.4 CONTRIBUIGAO ESPERADA

Espera-se, com esse trabalho, verificar a viabilidade da utilizacdo de nanoparticulas de
silica, silica ativa e metacaulim de forma conjunta, visando a elaboragédo de um material mais
denso, menos poroso, e sobretudo menos suscetivel a agao de ions sulfatos em termos macro e
microestruturais. Desta forma, contribuindo para um melhor desempenho em termos de
durabilidade, resultando em uma possivel aplicagdo para ambientes expostos a elevada
agressividade, como sistemas de tubulagcbes de esgoto, industrias de fertilizantes e estagdes de

tratamento de esgoto.

1.5 ESTRUTURA DO TRABALHO

O trabalho esta estruturado em cinco capitulos, sendo o primeiro dedicado a introducéo, a
justificativa, a questao de pesquisa, os objetivos gerais e especificos, a delimitagdo da presente
pesquisa e a contribuicdo esperada.

No segundo capitulo se apresenta a revisao bibliografica, abordando os tépicos de ataque
por sulfatos em materiais cimenticios, produtos formados durante o ataque por sulfatos e a
influéncia da incorporagéo de nanossilica, silica ativa e metacaulim nas propriedades mecanicas,
de porosidade e de variagdo de massa apds o envelhecimento em solucao de sulfatos. Também
serdo abordados ensaios de durabilidade correlacionados a acdo de agentes agressivos em
materiais cimenticios.

Os materiais e métodos empregados para elaboragdo das argamassas e 0s ensaios
realizados durante as fases nos estados fresco e endurecido estao presente no terceiro capitulo.

No quarto capitulo serdo expostos os resultados e as decorrentes discussdes com
embasamento na literatura cientifica.

No quinto capitulo se encontram as consideragdes finais e as sugestdes de lacuna para

desenvolvimento de trabalhos futuros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdao apresentados os referenciais teéricos utilizados para desenvolvimento
e fundamentagao deste trabalho. A revisao bibliografica se baseia no estudo da durabilidade de
materiais cimenticios frente ao ataque por agentes agressivos, sobretudo ao ataque por sulfato

de sddio em solugdo com concentragdo de 5% em massa, por periodos longos de exposi¢ao.

2.1 DEFINICAO DOS TERMOS DE BUSCA

Inicialmente foram definidas algumas plataformas a serem utilizadas nas pesquisas por
meio da chave de busca. As plataformas selecionadas por critério de maior recorréncia em
buscas nas areas de engenharia e materiais de construgéo foram Scopus, Science Direct e Web
of Science.

Sequencialmente foram definidos alguns parametros para o desenvolvimento das chaves
de busca para cada plataforma de pesquisa. O foco principal do trabalho se volta para a
durabilidade e comportamento de pastas e argamassas com incorporagao de nanossilica, silica
ativa e metacaulim frente ao ataque de agentes agressivos.

Como a pesquisa se volta para o comportamento de pastas e argamassas, envolvendo
apenas as diferentes adicdes minerais, cimento, aditivo superplastificante, agregado miudo e
agua, optou-se por nao incluir palavras que desviassem, sobrecarregassem ou poluissem o foco
da pesquisa e os resultados de busca para filtragem. Tais termos foram: Concrete, Geopolymer,
Synthesys, Steel, Soil, Polymer, Epoxy, Glass e Fiber.

O termo cement foi utilizado durante a elaboragao da chave de busca, haja vista que caso
fosse ignorado, poderia considerar documentos que ndo dao enfoque nesse termo em seus
abstracts ou palavras-chave, tendo em vista que se referiam a argamassas que nao tivessem o
cimento Portland como base.

A pesquisa se voltou para a interferéncia das adi¢des nanossilica, metacaulim e silica ativa
em propriedades voltadas a durabilidade de argamassas. Seguindo essa linha de raciocinio,
foram desenvolvidas chaves de busca abrangentes, utilizando termos que correlacionassem tais
particulas com termos relacionados a agentes agressivos, como: durability, sulfate, chloride e
acid.

Quanto a limitagdo da abrangéncia de busca, foram aplicados filtros gerais para “tipos de
documentos”, selecionando retorno apenas para artigos de pesquisa e artigos de revisao.

Quanto ao idioma de retorno, foi selecionado apenas o filtro “inglés”.
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Seguindo tais parametros e considerando que a extensado da chave de busca e o numero
de operadores boleanos eram ilimitados para as plataformas Scopus e Web of Science, e que
para a plataforma de pesquisa Science Direct, havia limitagdo de oito operadores boleanos por
chave de busca, foram definidas as chaves abaixo:

e Scopus: ( TITLE-ABS-KEY ( ( mortar ) AND cement AND ( durability OR
sulfate OR chloride OR acid ) AND ( "silica fume" OR metakaolin OR nanosilica
OR nano-sio2 OR nano-silica) AND NOT ( concrete OR geopolymer OR synthesis
OR steel OR soil OR polymer OR epoxy OR glass OR fiber)) AND LANGUAGE (
english ) ) AND DOCTYPE (ar OR re) AND (LIMIT-TO (SUBJAREA, "ENGI") OR
LIMIT-TO ( SUBJAREA , "MATE"))

e Science Direct: mortar AND (durability OR sulfate OR chloride OR acid) AND (Nanosilica
OR metakaolin OR “silica fume”) NOT concrete

e Web of cience: TOPICO: (( mortar) AND cement AND (Durability or sulfate OR chloride
OR acid) AND (“silica fume” OR Metakaolin OR Nanosilica OR nano-SiO2 OR nano-
silica) NOT (concrete OR geopolymer OR synthesis OR steel OR soil OR polymer
OR epoxy OR glass OR fiber )) AND IDIOMA: (English).

A partir desses comandos de busca, foram obtidos os seguintes valores:

e Scopus: 159 documentos;
e Science Direct: 162 documentos;

e \Web of Science: 99 documentos.

Apbs a etapa de filtragem por chave de busca, foi realizada a selegao individual dos
documentos. Seus respectivos titulos, resumos e palavras chave foram identificados e
analisados a fim de determinar sua permanéncia para as etapas conseguintes. Foram utilizados
critérios de selecao voltados para o foco da pesquisa, retirando documentos que abordavam
outros tipos de materiais essenciais a pesquisa, ou que o foco se desviasse muito da
durabilidade das argamassas estudadas. Dessa forma, para cada plataforma, permaneceram os

seguintes montantes de documentos:

e Scopus: 104 documentos;
e Science Direct: 127 documentos;

e Web of cience: 70 documentos.
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Na sequéncia, por meio do software Mendeley, esses documentos foram contrastados, e
desconsiderou-se arquivos duplicados, finalizando um valor de 178 documentos. Sendo 38
documentos disponibilizados unicamente na plataforma Science Direct.

Ainda, foram utilizadas pesquisas externas a essas chaves de busca, por meio da leitura
de outras pesquisas de literatura, como dissertacdes e teses de mestrado e doutorado, artigos
utilizados como base para elaboragcéo desses artigos originados a partir dessas chaves de busca

consideradas.

2.2 ATAQUE POR SULFATOS EM MATERIAIS CIMENTICIOS

A deterioragdo decorrente de reagdes quimicas que atingem o concreto e matrizes
cimenticias em geral é desencadeada pelas interacdes entre os constituintes da pasta de
cimento e os agentes agressivos do ambiente. Na microestrutura de uma pasta de cimento bem
hidratada/ equilibrada, a fase sdlida composta por hidratos de calcio encontra-se em estado de
equilibrio com a solugdo dos poros de elevado pH, variando entre 12,5 e 13,5, dessa forma o
concreto fica em estado de desequilibrio quando entra em contato com um ambiente acido.
Qualquer ambiente com pH menor que 12,5 pode levar a desestabilizagcdo dos produtos de
hidratacdo da matriz cimenticia (MEHTA e MONTEIRO, 2014).

Os ataques quimicos no concreto sao visualizados através de efeitos fisicos severos, como
reducdo de resisténcia, aumento de permeabilidade, lascamento, fissuracdo e aumento da
porosidade. Na pratica, varios efeitos fisicos e quimicos se reforcam mutuamente para a
deterioracdo da matriz cimenticia. Como forma de visualizagdo detalhada, os processos
quimicos podem ser divididos em trés grupos, entre os quais estdo a reagao alcali agregado,
corrosao de armaduras e o ataque por sulfatos (MEHTA e MONTEIRO, 2014).

Segundo Mehta e Monteiro (2014), a maioria dos solos possui sulfato em sua composicao,
na forma de gipsita (CaS04-2H,0), em valores considerados inofensivos ao concreto. De forma
geral, quando ha concentragdes maiores de sulfato no solo, o fenbmeno se deve a presenca de
magnésio, soédio e potassio.

Exemplos de concentragdes de sulfatos potencialmente nocivos em um ambiente se dao
através da decomposi¢do de matéria organica em pantanos, lagos de mineragéo e também em
tubulagbes de esgoto que levam a formagao do gas sulfidrico (H2S), o qual se transforma em
acido sulfurico, processo decorrente da agao bacteriana nesse ciclo. O ataque por sulfatos
comumente se manifesta através dos fendmenos de expansao e fissuragdo decorrentes da
formacao crescente de produtos hidratados de deterioragcdo que ocupam maior volume que o
disponivel. Quando ocorre a fissuragdo, a permeabilidade aumenta progressivamente e a

entrada de agua acelera o processo de deterioragcdo da matriz cimenticia. A perda da coesao
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entre os produtos de hidratagdo possibilita que ocorra a reducéo progressiva de resisténcia e
perda de massa do concreto (MEHTA e MONTEIRO, 2014; PRISZKULNIK, 2011).

2.2.1 Reag0Oes quimicas no ataque por sulfatos

Em um ataque por ions sulfatos a formacao de produtos expansivos pode desencadear
efeitos nocivos ao concreto. A expansao inicial pode ocorrer sem qualquer dano ao material,
entretanto o aumento das tensdes internas pode gerar o fechamento de juntas de expansao,
deslocamento em diferentes diregbes, fissuragdo, lascamento e pipocamento (MEHTA e
MONTEIRO, 2014).

O hidréxido de calcio (CH) e as fases existentes no cimento Portland hidratado que
possuem alumina, sdo as partes mais vulneraveis em um ataque por ions sulfato. Na etapa de
hidratagéo, cimentos Portland com niveis de aluminato tricalcico (CsA) potencial superior a 5%
terdo a maior parte de alumina sob a forma de monossulfato hidratado (Cs3A-CS-Hsg). Caso o
cimento Portland utilizado possua niveis superiores a 8% de CsA, os produtos de hidratagdo da
pasta de cimento também conterdo CiA-Hie (aluminato de calcio hidratado) (MEHTA e
MONTEIRO, 2014; ISAIA, 2011).

De acordo com Mehta e Monteiro (2014), como consequéncia da presenga de CH na
matriz cimenticia, quando ocorre a interacido desta pasta hidratada com os ions sulfatos, ambos
os hidratos que possuem alumina em sua composicdo se convertem em uma forma altamente

sulfatada, denominada etringita (C3A-3CS-Hs,), assim como exposto nas equagdes (1) e (2).

Cs'A-H1g + 2CH + 35 + 11H — C3A-3CS-Hs, (1)

C3A-CS'Hig + 2CH + 25 + 12H — C3A-3CS-Ha» (2)

Tem-se, como entendimento geral, que as expansdes em estruturas de concreto expostas
a sulfatos estao relacionadas a etringita, tendo em vista a questao volumétrica dos produtos de
reacdo, ocasionando demanda por espago para acomodagao da etringita. A press&o decorrente
do crescimento de cristais de etringita na matriz cimenticia e a adsorcdo de agua em meio
alcalino por etringita pouco cristalina sdo as hipéteses mais aceitas pelos pesquisadores como
mecanismo de deterioragao (ISAIA, 2009).

A exposicao de argamassas de cimento CP-V ARI a solugdes de sulfato de sddio propicia
a conversao do monossulfoaluminato de célcio hidratado (AFm) em etringita (AFt) e também no
consumo de ions de calcio dessa respectiva solugdo para a precipitagcdo de gipsita. Essa

precipitacao de gipsita decorrente do ataque por sulfato requer fontes de ions calcio, o que
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resulta no consumo de ions solubilizados na solugdo aquosa dos poros. Sendo o hidréxido de
célcio o principal responsavel pela reposi¢cao dessa concentracao de ions de calcio na solugéo,
quando ocorre sua auséncia, acontece a descalcificagcdao do C-S-H (HOPPE FILHO, J. et al.,
2015)

Pecas de concreto expostos ao ataque por sulfatos sdo caracterizados pela aparéncia
esbranquicada, com deterioragdo partindo das bordas para a regido central, seguida pelos
fendmenos de fissuracao e lascamento. A camada branca que se forma sobre tais elementos se
deve a formagao de sulfato de calcio na forma de gipsita e sulfoaluminato de calcio (etringita),
que basicamente imputam a esséncia do ataque por sulfatos (NEVILLE e BROOKS, 2013).

A expanséao decorrente de ataque por sulfatos atribuida a formacao de gipsita é resultado
das reagdes de troca catibnica. Nesse processo, ocorre primeiramente a redugcdo de pH do
sistema e perda de rigidez e resisténcia, seguida pelos fendmenos de expanséao e fissuragéo e
tem como resultado final, a transformagao do concreto em uma massa pastosa e sem coesao
(MEHTA e MONTEIRO, 2014).

Salienta-se que o sulfato de calcio adicionado ao clinquer para producdo do cimento
Portland é responsavel pela prevencdo da pega imediata da massa de concreto, devido a
hidratagdo do CsA. Ocorre a reagédo imediata do aluminato tricalcico (CsA) com o sulfato de
calcio, produzindo etringita, que € inofensiva nessa etapa, pois o concreto fresco ainda se
encontra em estado semiplastico e possibilita a acomodacgéo dessa expanséo inicial. Tal sulfato
de calcio ndo pode ser confundido com o sulfato de calcio (gipsita) gerado apos reagodes
decorrentes da acao de agentes externos (NEVILLE e BROOKS, 2013).

Apos o inicio da pega tem-se o inicio da formacao de hidréxido de calcio, formado a partir
da hidratacao das fases silicato do cimento Portland, que ao reagir com um ambiente rico em
sulfatos, pode produzir gipsita na solugdo dos poros. Posteriormente, o aluminato tricalcico (CsA)
do cimento reage com as moléculas de gipsita e caminha para a producdo de etringita

enriquecida com sulfato.

2.2.2 Deterioragdo em tubulagdes de esgoto

O esgoto doméstico tem composicao essencialmente orgénica, sendo que suas parcelas
se constituem em 99,9% de agua e apenas 0,1% de material sélido organico e inorganico. Dessa
matéria organica tem-se que a suas devidas composicbes se distribuem em proteinas,
carboidratos e gorduras, cujos percentuais giram em torno de 40% a 60%, 25% a 50% e 10%
respectivamente, e ainda por pequenos percentuais de sulfatans e fendis. As proteinas
constituintes dessa parcela de matéria organica sdo produtoras de nitrogénio e possuem

carbono, hidrogénio, oxigénio e também fosforo, enxofre e ferro (FUNASA, 2019).
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Tubulagbes de esgoto estdo permanentemente expostas a um ambiente extremamente
especifico e agressivo, onde se destaca a agio direta de agentes agressivos que atacam as
armaduras e a pasta de cimento hidratada. Ainda, de forma associada a acao do ambiente, tem-
se a acao bactericida, aerébica ou anaerdbica, que pode atacar de forma direta o concreto da
tubulacdo. A corrosdo do concreto ocorre primeiramente pela formacao de sulfato de calcio,
possibilitando a ocorréncia de reagbes quimicas que geram compostos com volume
significativamente maior que o volume inicial, expandindo a matriz e gerando fissuragao e
degradacao do concreto de cobrimento que se encontra em contato direto com o meio agressivo
(LIMA, 2011; NEVILLE e BROOKS, 2013).

Segundo Lima (2011), com a perda do cobrimento protetor ocorre a exposicao direta das
armaduras ao ambiente agressivo, possibilitando a corrosdo das armaduras. A corrosdo das
armaduras ocorre de forma predominante devido a acao bactericida, pois se cria um ambiente
com possibilidade de despolarizagdo catddica, entretanto, essa acdo corrosiva também pode
ocorrer devido a agao do acido sulfurico presente no ambiente agressivo que ataca a armadura,
e por hidrélise retorna para o meio, estando novamente disponivel para atacar a armadura,
gerando assim um ciclo de corrosao.

A degradagéo provocada por tais agentes agressivos, como sulfato de calcio (gipsita) e
acido sulfurico decorrente de compostos de enxofre, sdo dificimente detectadas, uma vez que
se tem elevada dificuldade para acesso e consequentemente para realizacdo de inspecodes
preventivas. Essa deterioragdo é considerada de dificil solugdo, tendo em vista que as
tubulacdes do sistema de esgoto sdo dimensionadas para trabalhar somente com apenas 1/3 da
secao cheia, deixando exposto aos gases e a solugao agressiva o restante da sec¢ao (LIMA,
2011).

O estudo da deterioragdo de estruturas que estdo diretamente expostas a tais agentes
deletérios, como estacdes de tratamento de esgoto (ETE) de digestdo anaerdbica, onde ocorre a
formacgao de um microclima com concentracédo de acido sulfurico biogénico (H>.SO.4), que é uma
fase posterior a agdo de sulfatos, foram estudados por autores como HOPPE et al. (2014). Os
autores extrairam amostras de uma laje de cobertura e de paredes laterais de um reator
anaerobio de uma ETE, realizando ruptura a compressao para verificagcdo do comportamento
mecanico e ensaios de DRX e MEV para identificagdo da composigdo quimica e morfologia dos
compostos constituintes da amostra, respectivamente.

Segundo Hoppe et al. (2014), os valores de ruptura (42 MPa) acima do projeto
desenvolvido na época para idade de 28 dias (22 MPa), indicaram que mesmo com alteragdes
superficiais, o concreto ndo apresentou alteragdes mecanicas, independente da presencga ou nao
de compostos como etringita e/ou gipsita originados de um ataque por acido sulfurico biogénico.
As imagens de MEV nas regides de exposicdo ao ambiente agressivo (paredes laterais e

cobertura) apresentaram formagao de cristais de gipsita, identificado na Figura 1 pelos pontos 2,
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3 e 4, e outro composto nao definido, representado pelo ponto 1, que segundo os pesquisadores
provavelmente seria a estrutura do Gel de Silica (Si(OH).) proveniente da decomposicéo do C-S-
H em comunhao com cristais de gipsita.

O ensaio de DRX corroborou com as imagens de MEV, indicando a presencga de etringita e
gipsita, sobretudo nas camadas externas, demonstrando que a formagao de tais compostos
expansivos tornaram o material friavel, resultando em tensdes que promovem a microfissuragao
e degradacao do material. Em complementagao, também foram identificados de forma oposta, a
presenca de portlandita (hidroxido de calcio) que nao foi localizada nas camadas externas, mas
apenas nas camadas internas da amostra, evidenciando o total consumo externo por

carbonatacgao e ataque acido, contribuindo para formacgéao de gipsita.

Figura 1 - Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e pontos de andlise da parede do reator (A) e do

topo de cobertura da laje (B)

Base

Fonte: Hoppe et al. (2014).

2.2.3 Controle de ataque por sulfato

De acordo com Mehta e Monteiro (2014), a deterioragdo decorrente de ions sulfatos em
concretos pode ser controlada através do consumo de cimento, tipo de cimento utilizado e
adicbes minerais. A reduzida permeabilidade se apresenta como a melhor protecdo contra o
ataque por sulfato. Fatores como espessura apropriada do concreto, elevado consumo de
cimento Portland, reduzida relagdo agua/cimento, e adensamento correto, assim como cura
adequada do concreto estao entre os fatores que cooperam para reduzir a permeabilidade.

Segundo Neville e Brooks (2013) e Mehta e Monteiro (2014), o consumo de cimento

interfere de forma acentuada na resisténcia a sulfatos, quando em comparagao com os niveis de



28

CsA presente no cimento, ou seja, misturas com maiores consumos de cimento e teores médios
de CsA (390kg/m® e 10% respectivamente), apresentaram o triplo de resisténcia quando em
comparagdo com baixo consumo de cimento e menores teores de CsA (310kg/m*® e 4%
respectivamente). Ainda, em cimentos com altos teores de CsA (11%), o teor efetivo de CsA
pbde ser reduzido a partir da incorporagcéo de pozolanas, elevando as taxas de resisténcia a
sulfatos.

Hoppe Filho et al. (2015) estudaram a mitigacdo de ataque por sulfatos a partir da
incorporacao de diferentes adigcbes na argamassas, como silica ativa, silica de casca de arroz,
filer calcario e quartzoso, além de residuos de cerdmica vermelha. A partir de seus resultados,
os autores apontaram que as adi¢des compostas por silica amorfa apresentaram os melhores
resultados dentre as demais adigdes, pois segundo os pesquisadores, a silica amorfa, em
solugdes de elevado pH, solubilizam de forma gradativa a silica que compde a matriz vitrea das
particulas, e ainda, por atividade pozolanica promovem o consumo de hidroxido de calcio para
formacéao de C-S-H secundario.

A atividade pozolénica das particulas de silica ocorre simultaneamente com a hidratagéo
do cimento, alterando a configuragdo da microestrutura da pasta de cimento, sobretudo a
distribuicdo do tamanho de poros e a interconectividade capilar, restringindo ou atrasando a
penetracao de ions sulfatos no interior da estrutura (HOPPE FILHO, J. et al., 2015).

Cimento Portland com teores de 5% de Cs;A sao resistentes o suficiente para resistir ao
ataque por sulfatos quando em relagao a circunstancias moderadas, ou seja, quando a situagao
a ser considerada é simplesmente a formagdo de etringita. Ambientes com elevadas
concentracdes de sulfato (condigdes envolvendo existéncia de cations de magnésio e também
alcalinos), o cimento com teores de 5% de CsA néo é suficiente para evitar a deterioragdo por
ions sulfatos, tornando-se recomendada a utilizagao de cimentos com reduzido teor de hidréxido
de calcio ou elevada concentragdo de alumina em sua composi¢do, assim como a incorporagao
de pozolanas na massa do concreto (MEHTA e MONTEIRO, 2014).

De forma sucinta, tem-se que a deterioracao de materiais cimenticios decorrente da agao
de agentes agressivos € algo que pode afetar estruturas de dificil manutengéo, como tubulagbes
de esgoto e agua. Dessa forma a utilizagdo de adicdes minerais com elevada atividade
pozolanica tém-se mostrado uma solugao viavel e promissora, tendo em vista que proporcionam
o refinamento dos poros, e ainda, o consumo dos produtos de hidratagao, sobretudo o hidroxido

de calcio (CH), reduzindo a agéo deteriorante das solugdes agressivas atuantes no material.
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2.3 INFLUENCIA DOS AGENTES AGRESSIVOS EM MATERIAIS CIMENTICIOS COM NANOSSILICA, SiLICA
ATIVA E METACAULIM

O ataque por sulfatos se destaca por ser um problema recorrente em materiais cimenticios
expostos a agua do mar e solos com presenca de variados sais minerais (HU; HE, 2020). Esse
tipo de agente agressivo se destaca por ser uma forma de deterioracdo de matrizes cimenticias
estudada pela literatura de forma recorrente. Apds a realizacado desse ataque por sulfato, sao
analisadas suas propriedades microestruturais a fim de correlacionar com a resisténcia a
sulfatos do material, possibilitando o conhecimento da composi¢cdo quimica, morfologia e assim

correlacionando com a variagcao de massa e de resisténcia do material cimenticio.

2.4 ANALISE MICROESTRUTURAL DOS PRODUTOS FORMADOS DURANTE O ATAQUE POR SULFATOS

Neste topico serdo abordados os produtos formados durante as reac¢des de hidratacao do
cimento e os ions sulfatos. De forma sucinta, serdo abordados estudos que expuseram amostras
de pastas e argamassas a solugédo de sulfato de sd6dio com concentragéo de 5% em relagéo a
massa. No decorrer do texto, as variagbes em relagao a concentragido de sulfatos, ou quanto ao
tipo de sulfato utilizado serao mencionados de forma a enfatizar ao leitor que ndo se trata de

solucdo de sulfato de sédio com concentragao de 5% em massa.

2.4.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

e Misturas binarias

Huang et al., (2020) estudaram argamassas com incorporagao de dois tipos diferentes de
nanossilica, cujas dimensdes foram de 10nm e 50nm, com o respectivo teor de incorporagao
dessas nanoparticulas de 3%. Apos exposicao da mistura a solugdo de sulfato de sédio a 5%, foi
observada a formacgao de agulhas de etringita, como exposto na Figura 2. Segundo os autores, a
presenca dos elementos Al, S, Ca e O no espectrdmetro de energia dispersiva por raios-X - EDS

possibilitou a confirmagao desse elemento como etringita.
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Figura 2 - Imagens MEV da argamassa de referéncia e das unidades com 3% de nanossilica de

dimensdes 10nm (b) e de 50nm (c) apés periodo de 12 meses de imersdo em solugao de sulfatos

’-'I 3 H‘ili.l'll

Fonte: Adaptado de Huang et al., (2020).

Lv et al., (2020) observaram o comportamento de pastas de cimento com incorporagao de
5% de silica ativa. Neste caso, as amostras foram subdivididas em dois grupos, metade foi
curada em agua pelo periodo de doze meses, enquanto a metade restante foi exposta a solugao
de sulfato de sédio. Apos esse periodo de exposigao, a partir das imagens de MEV, conforme a
Figura 3, foi observado que a morfologia das amostras com incorporagcao de silica ativa
apresentou maior densidade em relacéo a referéncia, na qual também foram observados poros e
demais falhas. Quanto a referéncia, os autores relataram a presenca de cristais de gipsita.

Os cristais formados na referéncia sdo mais grossos e asperos do que a pequena parcela
de gipsita encontrada na amostra com silica ativa, comparando ambas as amostras expostas ao
sulfato. Ainda, a partir das imagens de pastas de referéncias expostas a sulfatos, os autores
observaram que a solugao se difunde dentro da matriz através das microfissuras e microporos,
onde cristais de gipsita sdo formados e preenchem essas falhas na matriz. Devido a elevada
dimensao desses cristais de gipsita sdo geradas forgas expansivas em um ambiente compacto e

confinado, gerando microfissuras e microporos que tendem a deteriorar o material.
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Figura 3 - Imagens MEV de pastas de referéncia (a e b), pastas com 5% de SA expostas a solugéo de

sulfato (c e d) e pastas com 5% de SA curada em agua (e e f)

Fonte: Adaptado de Lv et al., (2020).

Hou et al., (2019) estudaram o comportamento de argamassas com incorporagao de teores
de 5% e 10% de silica ativa, frente um ataque por sulfato de sodio a 5% pelo periodo de 180
dias. Segundo os autores, a fissuragcao de particulas aglomeradas de silica ativa, como
destacado na Figura 4, também contribui para um elevado grau de porosidade de amostras com
SA. Amostras com 10% de silica ativa se mostraram menos promissoras do que as argamassas

com 30% de incorporacéo de SA frente ao ataque por sulfatos.
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Figura 4 - Imagem de MEV de argamassa com 10% de silica ativa apds periodo de 180 dias em

exposigéo a sulfatos

Fonte: Adaptado de Hou et al., (2019).

Argamassas com incorporagao de 10% de silica ativa foram elaboradas por Jo et al.,
(2019). Na sequéncia essas amostras foram imersas em solugéo de sulfato de sddio por 510
dias. Nas amostras de referéncia foi observada elevada quantidade de cristais no formato de
agulhas apos esse periodo de exposigédo, conforme Figura 6 (a). Em contrapartida, os autores
nao identificaram presenga excessiva de cristais do tipo agulha nas amostras com SA conforme
Figura 6 (b). Visando confirmar a morfologia, os autores aplicaram o EDX nessas regides em
particular, e identificaram que esses cristais da amostra de referéncia eram ricos em sulfatos,
assumindo serem etringita e gipsita. Em amostras com 10% de silica ativa, esses compostos se
mostraram em pequenas fragdes, confirmando que argamassas com SA estdo menos
suscetiveis a ataque por sulfatos.

Moon, Lee e Kim (2003) estudaram argamassas com incorporacao de silica ativa em
teores de 5%, 10% e 15%, apos exposicao a solugdo de sulfato de sédio por 270 dias. De forma
a identificar os compostos presentes na argamassa de referéncia, os autores realizaram ensaio

de MEV com EDX acoplado, obtendo a imagem e o espectro apresentado na Figura 5.
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Figura 5 - Imagem de MEV e espectro do composto observado em uma argamassa de referéncia
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Fonte: Adaptado de Moon, Lee e Kim (2003).

A observacgao dos autores acerca da imagem apresentada indica a prevaléncia de etringita,

mesmo com a presencga de picos de silica (Si) e C-S-H tipo Il.

Figura 6 - Micrografia de argamassas de referéncia (a) e argamassa com 10% de silica ativa (b) apds

exposicdo a sulfatos

Fonte: Adaptado de Jo et al., (2019).

Mardani-Aghabaglou, Inan Sezer e Ramyar (2014) estudaram o comportamento de
argamassas com incorporagao de silica ativa e metacaulim no teor de 10%, de forma separada,
€ na sequéncia expuseram as amostras a solucao de sulfatos pelo periodo de 300 dias. Apds o
periodo de exposicdo, as amostras com a incorporacdo das adicdes nao apresentaram
deterioragcdo em comparagdo com a amostra de referéncia. Os autores observaram que o tipo de
adigdo mineral incorporada na mistura afeta a morfologia da etringita que se forma. Todos os
tipos de etringita, incluindo as esféricas, em forma de bastdes e macicas, assim como cristais de

gipsita também foram encontradas nas amostras de referéncia.
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Também foi relatado que a formagéo de etringita se da préximo aos cristais de gipsita.
Segundo os autores, um tipo especial de etringita se forma em misturas contendo metacaulim,
sem caracteristicas expansivas, pois devido a auséncia de etringita do tipo bastdo observou-se

uma reducgao nos valores de expansao do material.

Figura 7 - Imagem MEV de argamassa com incorporagédo de metacaulim apés 300 dias de exposigao a

sulfato

Fonte: Adaptado de Mardani-Aghabaglou, Inan Sezer e Ramyar (2014).

Exemplificado pela Figura 7, Mardani-Aghabaglou, Inan Sezer e Ramyar (2014) relataram
que em argamassas contendo silica ativa e metacaulim, a etringita se forma apenas na parte
interna dos poros, em contrapartida, nas amostras de referéncia, a etringita se forma na parte

interna e externa dos poros.

e Argamassas ternarias

Gopalakrishnan e Jeyalakshmi (2020) estudaram argamassas com incorporagao de teores
combinados de 5% de nanossilica e 50% de metacaulim, frente a ataque por sulfato de sddio a
5% de concentragdo. Para a morfologia de argamassas de referéncia foram detectadas a
presenca de produtos de decomposicdo como etringita e gipsita. Rachaduras e poros de
reduzidas dimensbes sao vistos como uma forma de intensificagcdo na formagao de produtos
oriundos de ataques por sulfatos, como gipsita e etringita. Segundo os autores, € considerado
que a gipsita e outros sulfatos presentes na argamassa podem progredir para a formagéao de
etringita a partir da fase de aluminato de calcio.

O mecanismo de ataque por sulfatos pode ser descrito a partir das seguintes etapas:
infiltracao de ions sulfatos na argamassa, seguidos de reagdes entre ions sulfatos e aluminatos
para formacao de etringita. Na etapa posterior ocorre um acréscimo de cristais de etringita

atuando com forga expansiva, que passam a desenvolver fissuras devido aos ions agressivos do
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sulfato. As rachaduras formadas auxiliam na taxa de saturagdo da argamassa por ions sulfato
(GOPALAKRISHNAN; JEYALAKSHMI, 2020).

2.4.2 Termogravimetria — TG/DTG

A termogravimetria possibilita a determinacdo da perda de massa da amostra de acordo
com a elevacao da temperatura. A partir da derivada desta curva de TG, temos a DTG, onde
sdo observados picos perda de massa, que ocorrem parceladamente, de acordo com a faixa de
temperatura que passa atuar sob a amostra, e sdo atribuidos a decomposicado térmica dos
hidratos presente na estrutura, a desidratagcao do hidréxido de calcio e a volatilizagao do anidrido
carbdnico do carbonato de calcio (HOPPE FILHO, Juarez, 2008).

A perda de massa observada nas curvas do ensaio de termogravimetria entre as faixas de
0°C a 200°C sao bastante complicadas em termos de entendimento. Tem-se a consideragao
difundida de que a agua livre, etringita, C-S-H, e CSHx(gipsita) possuem a temperatura de
decomposigao nessa faixa de variagao, entretanto, os picos de decomposigao de etringita, C-S-
H, e CSH, sempre se sobrepdem na pratica (PRINCE; ESPAGNE; AITCIN, 2003).

Odler (1983) propde em sua pesquisa, que 0s picos de perda de massa nas temperaturas
de 120°C e 145°C correspondem a decomposic¢ao de etringita e gipsita, enquanto Ragoug et al.,
(2019) sugere que o pico de perda de massa referente ao C-S-H e a etringita ocorre nas
temperaturas de 144,7°C e 140,7°C respectivamente. Ja outros autores consideram a
decomposigao de gipsita na faixa de temperatura entre 0°C e 140°C. (CHANG; HUANG; HOU,
1999). Quanto ao pico endotérmico proximo aos 450°C, ndo ha duvida que esteja interligado
com a desidroxilacdo do CH (hidréxido de calcio) (NEHDI; HAYEK, 2005).

A acgao de ataques por sulfatos resulta na formacgao de gipsita secundaria, e dessa forma,
a etringita pode ser formada a partir da reacéo do C3A anidro residual com a gipsita secundaria,
ou também a partir dos aluminatos hidratados (TENNICH; BEN OUEZDOU; KALLEL, 2017).

Hou et al., (2019) observaram o comportamento de pastas cimenticias com incorporagao
individual de teores de 3% de nanossilica e 10% de silica ativa, em um ambiente com sulfatos
pelo periodo de 180 dias. Para fins de leitura dos dados de TGA, os autores consideraram o
intervalo de 110-165°C para decomposicao dos compostos etringita e gipsita. Para as amostras
com 3% de NS e 10 % de SA houve um decréscimo na quantidade de (etringita+gipsita)
encontrada de 3,70% e 6,86% respectivamente, ambos em relagio a referéncia, demonstrando

maior desenvoltura da mistura com SA em relacéo a reduzida formacao de etringita e gipsita.

e Misturas binarias
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Lv et al., (2020) estudaram o comportamento de pastas com incorporacao de silica ativa
frente um ataque por sulfatos pelo periodo de 360 dias, apds 28 dias de cura em agua. Os
autores observaram que o pico de perda de massa referente a faixa de 0°C a 200°C de amostras
expostas a sulfatos sdo bem mais elevados que as amostras mantidas em agua. Pastas de
referéncia apresentaram 4,07% a mais de perda de massa do que as amostras com
incorporacédo de 5% de silica ativa. Segundo Lv et al., (2020) esse comportamento pode ser
atribuido a formacgao de extensas quantidades de gipsita nas amostras de referéncia devido ao
ataque por sulfatos, e ainda, segundo os dados do estudo, a silica ativa pode reduzir a formacgao
de produtos de deterioragdo como CSH; (gipsita).

Zhu et al. (2020) analisaram argamassas com incorporagéo de 5% e 10% de SA apds o
ataque por sulfatos, e observaram que houve um decréscimo no pico da curva endotérmica
relacionado ao hidréxido de calcio, comportamento que foi intensificado a partir do aumento do
teor de SA. Segundo os autores, esse reduzido teor de hidréxido de calcio teria sido
proporcionado pela intensa reagao pozolanica da silica ativa, conforme exposto na Figura 8.

Ainda, a partir do manejo dos dados obtidos pela termogravimetria, os autores calcularam
o montante de CH presente em todas as amostras, curadas em agua e em sulfatos, conforme
exposto na Figura 9. O teor de CH nas amostras curadas em agua sao maiores do que as
amostras expostas ao ataque por sulfatos, tendo como exemplo o teor total de CH da pasta com
5% de SA que se mostrou 1,41 vezes maior que do que a amostra de referéncia. Os autores ndo
especificaram o local de retirada das amostras, relatam apenas que o corpo de prova inicial seria

um cilindro de didmetro de 10cm com altura de 10cm.
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Figura 8 - Curva de TG/DTG das amostras de Zhu et al. (2020) com a) 0% SA e b) 10% SA apés a

exposicao a sulfatos por 12 meses
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Fonte: Adaptado de Zhu et al. (2020)

Lv et al., (2020) também notaram que quando feita a relagdo entre o teor de CH das
amostras em sulfatos pelo teor de CH das amostras em agua, tem-se um valor de 0,19 para as
amostras de referéncia, 0,42 para amostras com 5% de SA e 0,41 para amostras com 3% de
SA, demonstrando que o teor de consumo de CH das amostras de referéncia sao superiores as
pastas com SA e denotando que a silica ativa melhora a performance de materiais cimenticios
frente um ataque por sulfatos, assim como exposto na Figura 9. Os autores realizaram ensaio de

termogravimetria apds exposicdo das amostras por 12 meses.
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Figura 9 - Teor total de hidroxido de calcio presente nas pastas hidratadas
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Fonte: Adaptado de Lv et al., (2020).

Jo et al., (2019) estudaram argamassas com incorporagéo de 10% de silica ativa apds
exposicdo a sulfatos por 510 dias. Os autores observaram que o pico de decomposicdo de
gipsita proximo a 145°C é mais proeminente em materiais cimenticios de referéncia quando em
comparagao com misturas que contém silica ativa. De forma sucinta, esse comportamento se
deve ao fato de a silica ativa reagir com o hidroxido de calcio formando um silicato de calcio
hidratado secundario que reduz a quantidade de hidroxido de calcio disponivel para reagir com
os ions sulfatos, produzindo reduzida quantidade de cristais de gipsita € minimizando a
possibilidade de deterioracdo, entretanto, tal afirmacdo nao foi confirmada por outra técnica
auxiliar.

Os principais produtos de deterioragao provenientes do ataque por sulfatos sdo a etringita
e a gipsita, tendo como base que o volume de gipsita € bastante superior. A maior quantidade de
hidroxido de calcio (CH) presente no cimento induz a elevada formagao de etringita e gipsita.
Nessa mesma abordagem, tem-se que a mistura contendo silica ativa possui reduzida
quantidade de CH em comparacgédo com o cimento Portland e dessa forma, a quantia de etringita
e gipsita sao relativamente inferiores em amostras com incorporagao da adi¢cao (LV et al., 2020).

Hu e He (2020) estudaram pastas com incorporagdo de metacaulim nos teores de 5%,
15% e 20% frente ataque por sulfato de sédio em ciclos de imersdao e secagem a 60°C. Os
autores afirmam que o hidréxido de calcio (CH) € um reagente necessario para a formagao de
etringita, e que a deterioragdo decorrente do ataque por sulfatos poderia ser mais intensa com
maiores taxas de CH presente. Aos 150 dias de exposi¢ao, pastas com teores de 20% de MC
apresentaram consumo efetivo de CH, resultando em um teor de hidroxido de calcio irrelevante
para a formagdo de etringita. Segundo os autores, a capacidade do MC em consumir CH

possibilita a melhora da resisténcia a sulfatos, e ainda, de forma geral, 0 metacaulim deveria ser
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usado a partir de teores de 20%. Tal afirmacdo possui relevancia na pesquisa cientifica,
entretanto os autores nao realizaram uma analise da atividade pozolanica do metacaulim, de
modo a dissociar o consumo por atividade pozolanica do consumo por reagdes decorrentes de
ions sulfatos.

Segundo os autores, o teor elevado de 20% de metacaulim em pastas de cimento
proporcionou melhora em termos de resisténcia a sulfatos, em contrapartida, o teor que auxiliou
no acréscimo de resisténcia foi o de 10%.

Outros autores (GONCALVES; TOLEDO FILHO; FAIRBAIRN, 2008) estudaram o
comportamento de argamassas com incorporacéo de 10% e 20% de metacaulim frente um
ataque por solugéo de sulfato de magnésio com concentragdo de 5% apds um periodo de 200
dias. Apos o periodo de exposicdo, o montante de hidréxido de calcio reduziu em relagdo a
todas as misturas. Para a amostra de referéncia, argamassa com 10% e com 20% de
metacaulim houve reducao de 21,6%, 30,8% e 39,7% respectivamente. Os autores observaram
que a as misturas contendo um teor superior de metacaulim apresentaram um maior ataque por
sulfatos e atribuiram esse comportamento a dissolugcdo de ions calcio e hidroxila a partir do
sistema, possibilitando que houvesse uma queda na alcalinidade e formagdo de compostos

expansivos como etringita e gipsita.

2.4.3 Difratometria por raios X - DRX

De forma geral, pesquisadores utilizam a técnica de difragdo Raios-X para que se torne

possivel a identificacdo das fases hidratadas de um respectivo material em estudo.

e Misturas binarias

Huang et al., (2020) realizaram o ensaio de DRX em argamassas com 1% e 5% de
incorporacao de dois tipos diferentes de nanossilica, com dimensdes de 10nm e a outra com
50nm, sendo que todas as quatro amostras foram imersas em solugao de sulfatos por 12 meses.
Os autores observaram que na amostra de referéncia foi encontrada presenga mais acentuada
de gipsita e etringita, enquanto nas amostras com incorporagdo de NS, a matriz de maior
densidade impediu a difusdo de ions de sulfato, reduzindo a formacgao de produtos de sulfato, e
esse montante foi reduzido a medida que o teor de NS aumentava, conforme exposto na Figura
10.
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Figura 10 -Fases hidratadas identificadas por meio de DRX em argamassas com nanossilica expostas a

sulfatos
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Fonte: Adaptado de Huang et al., (2020).

Lv et al., (2020) observaram o comportamento de amostras de pastas de cimento com
incorporacao de teores de 3% e 5% de silica ativa apds exposicao a sulfatos por 12 meses.
Assim como exposto na Figura 11, os autores notaram a modificagao nos produtos de hidratagéo
identificados apds exposicao aos dois tipos de regime de cura, imersdo em agua e solugao de
sulfatos, com presenga de gipsita e maiores teores de etringita nas amostras expostas ao
sulfato. Nas amostras imersas em sulfato, notou-se a menor presenga de produtos como gipsita

nas amostras com SA.
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Figura 11 - DRX de pastas com incorporacéo de silica ativa apds cura por 12 meses em sulfatos (a) e em

agua (b)
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Fonte: Adaptado de Lv et al., (2020).

Jo et al, (2019) estudaram pastas com incorporacdao de 10% de silica ativa apds
exposicdo a sulfatos por 510 dias. Segundo os autores, todos os padrbes de difragao
apresentam picos de etringita, entretanto, os picos mais intensos de etringita e gipsita estao
presentes na amostra de referéncia como exposto na Figura 12, indicando que o uso de silica
ativa proporciona maiores resisténcias a formagao de gipsita expansiva na argamassa. Ainda, de
acordo com Jo et al., (2019) o uso de um teor 6timo de silica ativa na elaboragdo de argamassas
deve reduzir a disponibilidade de portlandita (CH) para as reagdes com ions sulfatos devido seu

consumo para producdo de CSH secundario.

Figura 12 - Difratogramas de argamassas de referéncia e com silica ativa apds 510 dias de exposigéo a

sulfatos
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Hou et al., (2019) observaram o comportamento de pastas de cimento com incorporagao
de teores separados de 3% de nanossilica e 10% de silica ativa e periodo inicial de cura em
agua pelos intervalos de 7 e 28 dias seguidos por 180 dias de imersdo em sulfatos. Os autores
verificaram que a amostra com SA e cura inicial de 28 dias apresentou uma reducao significativa
no montante de etringita apds o ataque por sulfatos em relacdo as amostras com cura inicial de
7 dias. O comportamento foi atribuido a melhor hidratagdo dos produtos, que consumiram maior
quantidade de alumina e atrasaram a formacgao de produtos como etringita.

Hu e He (2020) estudaram pastas com incorporacao de 5%,15% e 20% de metacaulim em
ciclos de imersdo em sulfato de sédio e secagem a 60°C. Foi relatada a presencga de picos de
etringita e gipsita aos 30 dias de exposi¢do, em contrapartida, os picos de hidroxido de calcio
(CH) se mostravam aparentes nessa idade. A intensidade desses picos foi reduzida a partir da
incorporagao de teores mais elevados de metacaulim, conforme Figura 13. Para as pastas com
incorporagao de 20% de MC, foram observados menores teores de portlandita, indicando que a

maior atividade pozolanica foi observada nessa amostra em questéo.

Figura 13 - Difratogramas de pastas com incorporagédo de metacaulim aos 30 e 150 dias de exposi¢do em

ciclos
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Apos o periodo de 150 dias de exposi¢ao, as amostras de referéncia e com teores de 5% e

15% de metacaulim apresentaram picos de etringita com elevada intensidade. Pastas com
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incorporagao de 20% apresentaram deterioragéo e picos de etringita insignificantes, revelando
que elevados teores de incorporacdo podem ser uma solugao para impulsionar a resisténcia a

sulfatos.

2.5 INFLUENCIA DA INCORPORACAO DE NANOSSILICA, SiLICA ATIVA E METACAULIM NAS
PROPRIEDADES FisICO-MECANICAS APOS O ENVELHECIMENTO EM SOLUCAO DE SULFATOS

A incorporagcdo de adi¢cdes minerais em materiais cimenticios, seja por substituicdo ou
adicao, tem-se mostrado uma forma cada vez mais promissora de promover o refinamento da
matriz de materiais cimenticios, melhorando suas propriedades fisicas e mecanicas.

Segundo Hu e He (2020), torna-se necessario o desenvolvimento de estudos referentes a
complicada influéncia do metacaulim frente um ataque por sulfato, devido sua extensa atividade
pozolanica que contribui para promover o grau de hidratagédo, e também quanto a sua elevada
quantidade de alumina que contribui quanto a formagao de etringita.

De forma a contribuir com o conhecimento cientifico acerca da atividade combinada entre
metacaulim, silica ativa e nanossilica, neste topico serdo abordados alguns comportamentos
mecanicos relacionados a resisténcia, porosidade e variagdo de massa, exemplificando as

alteragdes proporcionadas pela adigdo singular e combinada dessas adi¢des minerais.

2.5.1 Variagdo de resisténcia a compressdo de materiais cimenticios com nanossilica, silica

ativa e metacaulim

A reducao da resisténcia a compressao pode ndo ser observada nas primeiras idades,
demonstrando o efeito benéfico dos ions sulfatos no desenvolvimento da microestrutura (GUO et
al., 2019), e isso possivelmente ocorre devido a formacao de produtos expansivos que ndo sao
deteriorantes o suficientes para danificar o material nas primeiras idades, mas contribuem para
uma densificagdo da microestrutura, e também, por outro aspecto, o sulfato de sddio auxilia na
hidratacdo do cimento (DEMIR; GUZELKUCUK; SEVIM, 2018). Entretanto, autores identificaram
a deterioragcao da matriz cimenticia por decorréncia da formagao excessiva desses produtos de
expansao, que possibilitam a fissuragao, lascamento e desintegracdo do material.

Na resisténcia a compressao foram abordados autores que estudaram a variagdo na
resisténcia a compressao em argamassas com incorporagao de diferentes teores de nanossilica
(NS), silica ativa (SA) e metacaulim (MC), de forma combinada ou ndo, frente a agéo de agentes
agressivos. Na Tabela 1, pode-se visualizar alguns autores que seguiram essa forma de analise,

0 ano de publicacdo da pesquisa, € quais as adigcbes estudadas por eles. Pode-se observar
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também, que a abordagem ja vem sendo especulada ha mais de trés décadas, entretanto, essa
preocupacao com a deterioracdo por agentes agressivos em materiais cimenticios, como ataque
por sulfato de sddio, sulfato de magnésio, acido sulfurico, dentre outros, e a mitigagdo destes
através da incorporagdo das adigdes em questdo, se tornou mais intensa somente na ultima

década.

Tabela 1 - Relagao de autores que abordaram variacéo de resisténcia a compressao em pastas e
argamassas com diferentes adigdes minerais frente a agao de agentes agressivos em geral como sulfatos,

cloretos e acidos

Ano Autor(es) Material
NS SA MC
2020 Huang et al. X
2020 Wu, Huang e Liu X X
2020 Lv etal. X
2020 Gopalakrishnan e Jeyalakshmi X X
2019 Guo et al. X X
2019 Joetal. X
2019 Onuaguluchi e Banthia X
2019 Ortega et al. X
2019 Arreola et al X
2018 Yang, Che e Leng X
2018 Ghafoori, Batilov e Najimi X X
2018 Ghafoori et al. X X
2017 Benli, Karatas e Gurses X
2017 Wang et al. X
2017 Tanyildizi H. X
2011 Aye e Oguchi X
2010 Khater H.M. X
2008 Lee, Park e Ann X
2007 Al-Dulaijan S.U. X
2003 Moon, Lee e Kim X
1998 Khatib e Wild X
1994 Alamoudi et al. X

Fonte: O autor.

Como forma de priorizar o estudo referente a deterioragdo de materiais cimenticios
resultante do ataque por solugdo de sulfato de sédio, os autores abordados e mencionados na
sequéncia estudaram o comportamento de compdsitos de cimento Portland frente um ataque por
solucdo de sulfato de s6dio com concentracdo de 5%. Alteragbes quanto a concentracao de ions

de sulfato, ou quanto ao tipo de sulfato serdo mencionados e enfatizados especificamente.
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e Misturas Binarias

Huang et al. (2020) analisaram a incorporacao de teores de 1%, 3% e 5% de dois tipos de
nanossilica em argamassas de cimento Portland, frente ao ataque por sulfatos. O primeiro tipo
com dimensdes de 10nm e o segundo com dimensdes de 50nm. Apds a imersao na solugao de
sulfato de sédio a 5% por um periodo de 365 dias, foi observada a redugao de 12,5%, 6,5% e
0,5% na resisténcia a compressao, para os teores de 1%, 3% e 5% respectivamente, referentes
a NS com 10nm. Ja para a NS de 50nm, observou-se a reducao de 12%, 3% e 0,3% para os

teores de 1%, 3% e 5% de NS, respectivamente, conforme Figura 14.

Figura 14 - Queda percentual de resisténcia a compresséo de argamassas da pesquisa de Huang et al

(2020)
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Fonte: Adaptado de Huang et al. (2020).

Quando em comparacéo com a referéncia, que apresentou reducéo de 23% na resisténcia
a compressado, torna-se visivel a expressa mitigagdo dos danos na argamassa em estudo
através da incorporacdo de nanoparticulas de silica, sobretudo na faixa de 5% de NS. Os
autores Huang et al. (2020) atribuem tal comportamento ao refinamento dos poros e reducéo da
interconectividade entre eles, proporcionado pela nanossilica, restringindo a penetracdo de ions
sulfatos e reduzindo a deterioragéo ocasionada pelo ataque.

Na pesquisa desenvolvida por Guo et al. (2019), a redugao percentual na resisténcia a

compressao em argamassas, aos 180 dias de exposicdo a sulfatos apresentou valores
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superiores para misturas com NS, em que os teores de incorporagdo de 1% e 3% de NS
apresentaram reducdo de 8% e 2%, respectivamente, e a referéncia apresentou reducéo
percentual de 2%, conforme a Figura 15. Os autores atribuiram esse comportamento a
possibilidade do ataque por sulfatos e os produtos de deterioracéo isolarem a particula de NS e
evitarem a sua hidratacdo e decorrente atividade pozolanica caracteristica da particula quando
em contato com CH. Para as argamassas com 5% e 10% de silica ativa elaboradas pelos
autores e expostas a sulfatos, foi observada uma reducao na resisténcia a compressao de 8%
para o teor de 5%SA e o acréscimo de 1% para o teor de 10%SA.

Figura 15 - Relagdo de redugéo da resisténcia a compressao de amostras com incorporagao de NS e SA
expostas a solugéo de sulfatos a 5% por 180 dias.
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Fonte: Adaptado de Guo et al. (2019).

Ghafoori et al. (2018) estudaram a incorporagao de diferentes teores de nanossilica em
compositos cimenticios frente ao ataque por sulfato de sédio em solugéo a 5%. Observaram que
durante o periodo de exposi¢cao a sulfatos de 180 a 360 dias, os compdsitos com incorporagao
de 3% e 6% de NS, apresentaram decréscimo de 2% e acréscimo de 1% na resisténcia a
compressao, respectivamente, enquanto que a referéncia apresentou decréscimo de 6% em sua
resisténcia durante esse intervalo. Ainda, como exposto na Figura 16, todas as amostras

imersas em agua, apresentaram acréscimos em suas resisténcias, no periodo de 180 a 365
dias.
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Figura 16 - Resisténcia a compressao de argamassas do estudo de Ghafoori et al. (2018).
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Fonte: Adaptado de Ghafoori et al. (2018).

Ha pesquisas que atribuem esse ganho de resisténcia a compressdo de argamassas
expostas a meios agressivos, ao efeito filer e refinamento da microestrutura desencadeados
pelas reacdes com o sulfato de sédio, que geram compostos expansivos como etringita (GAO et
al., 2010). Entretanto, apés um periodo mais extenso de exposi¢cao a sulfatos, quando ocorre a
escassez do espaco disponivel para preenchimento por parte destes compostos expansivos, as
tensdes desencadeadas pelo aumento destes compostos pode ocasionar a formagao de fissuras
que reverterdo esse ganho inicial de resisténcia (GHAFOORI, Nader et al., 2018).

Souza, Medeiros e Hoppe Filho (2020) estudaram o comportamento de misturas com
incorporacao de 10% de silica ativa, frente a acdo de solugdo de sulfato com concentragédo de
10%. Observaram que amostras imersas em agua apresentam um comportamento de ganho de
resisténcia de acordo com o tempo, tanto para amostras de referéncia quanto amostras com SA.
Entretanto, amostras de referéncia apresentaram decréscimo na resisténcia a partir do intervalo
entre a 62 e 102 semana, onde se deu inicio as microfissuras, que desencadearam a reducgéo na
resisténcia. Os autores apontaram o melhor desempenho de misturas com incorporagao de SA,
onde até a idade de 20 semanas nao foi observado deterioracdo em termos de resisténcia,

conforme apresentado na Figura 17.
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Figura 17 - Variagcao de resisténcia a compressao de argamassas com incorporacgao de 10% de silica ativa
apos exposicao a sulfato de sédio
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Fonte: Adaptado de Souza, Medeiros e Hoppe Filho (2020).

Lv et al. (2020) observaram que argamassas com incorporagao de 3% e 5% de silica ativa
proporcionaram valores promissores para ensaios de resisténcia a compressdo apos contato

com sulfato de sédio a 5%, quando em comparagao com a referéncia.

Figura 18 - Desempenho da resisténcia a compressao da pesquisa de Lv et al. (2020) apds cura inicial de

28 dias em agua
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Como exposto na Figura 18, os autores notaram que as misturas com 3% e 5% da adigéao
apresentaram valores de resisténcia de aproximadamente 93,7% e 94,8% apds um periodo de
365 dias de exposicdo em relagdo as suas respectivas resisténcias iniciais aos 28 dias,
enquanto a referéncia reduziu para 78% do valor inicial, apds ocorrer a exposigcéo. Lv. et al.
(2020) atribuiram esse comportamento a reduzida disponibilidade de CaO (éxido de calcio) que
proporciona formacao de teores reduzidos de etringita e gipsita.

Jo et al. (2019) estudaram argamassas com incorporacao de 10% de silica ativa, frente ao
ataque por sulfatos em solugcdo de 5% de Na,SOs4, e observaram que as argamassas com
adicdo apresentaram comportamento mais resistente a acdo desses agentes agressivos. As
argamassas de referéncia e com silica ativa apresentaram decréscimo de 41,6%, e 27,8% na
resisténcia a compressao apés 500 dias de imersao, conforme Figura 19, expondo um papel
fundamental da silica ativa como um mitigador de danos por agentes agressivos. Os autores
atribuem esse comportamento a pozolanicidade da silica ativa que auxilia no consumo de
hidroxido de calcio para formagédo de CSH secundario, reduzindo a quantidade de hidroxido de

calcio disponivel para reagéo com sulfatos e decorrente formagéao de etringita e gipsita.

Figura 19 - Reducgao da resisténcia a compresséo de argamassas de referéncia e com silica ativa da

pesquisa de Jo et al. (2019)

T 484
o
S 404 e REF o -
o v 10%SA S
st A
a 174 L
E -
S J—
w244 -~ »
m . -
3 o
= 164
& A
@ P
[:F) - #
v 38 -
(i ¥] r
g - L
i
‘g 04 '_-'
p =
& L T

0 100 200 300 400 500
Tempo de exposicdo ao sulfato (dias)

Fonte: Adaptado de Jo et al. (2019).

Onuaguluchi e Banthia (2019) analisaram argamassas com incorporagédo de 10% de silica
ativa sob a acdo de sulfato de sédio a 5% pelo periodo de 730 dias. Apds esse tempo de
exposicao, foram observados aumentos nas resisténcias em relagio a resisténcia inicial aos 28
dias de cura, sendo obtidos os valores de 26% e 27% de acréscimo para 0% de SA e 10% de

SA, respectivamente. Segundo os autores, esse periodo de exposi¢ao foi suficiente para atacar
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apenas a camada externa da argamassa, dessa forma, esse ganho de resisténcia continuaria
apenas até o momento que os ions de sodio danificassem a matriz dos corpos de prova,
anulando a hidratacao continua e a decorrente formacgao de cristais na amostra. A incorporagao
de silica ativa melhorou a resisténcia dos corpos de prova aos sulfatos e os autores atribuiram
isso ao baixo teor de hidroxido de célcio nas matrizes e a redugdo da difusdo de ions na
amostra.

Ghafoori et al. (2018) estudaram a incorporacao de diferentes teores de silica ativa em
compositos cimenticios frente ao ataque por sulfato de sdédio em solugéo a 5%. Observaram que
durante o periodo de exposi¢ao a sulfatos de 180 a 360 dias, os compdsitos com incorporagao
de 3% e 6% de SA, apresentaram acréscimo de 9% e 12% na resisténcia a compressao,
respectivamente, enquanto que a referéncia apresentou decréscimo de 7% em sua resisténcia
aos 365 dias, ambos considerando a cura em sulfatos, como exposto na Figura 16.

Benli, Karatas e Gurses (2017) observaram o comportamento de argamassas com
incorporagao de teores de 6%, 9%, 12% e 15% de silica ativa frente a agédo de sulfato de
magnésio a 10%. Para os teores de 6%, 9% e 12%, houve um constante acréscimo na
resisténcia a compressao até a idade de 90 dias, e posteriormente foi observado um decréscimo,
como observado na Figura 20, entretanto, para o teor de 15% de incorporagcdo de SA foi
observada a continuidade do comportamento de acréscimo, demonstrando assim, segundos 0s

autores, uma excelente resisténcia a sulfatos.

Figura 20 - Resisténcia a compressao de argamassas da pesquisa de Benli, Karatas e Gurses (2017)

frente ao ataque por sulfato de magnésio.
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Aye e Oguchi (2011) estudaram argamassas com cimento Portland comum (CP),
argamassas de cimento resistente a sulfatos (CPRS), e argamassas com cimento Portland
comum em paralelo com a incorporacédo de 8% de silica ativa (8%SA). As misturas foram
expostas a ataque por sulfato de magnésio a 10% e sulfato de sddio a 10% por 24 semanas.
Como exposto na Figura 21, a argamassa com incorporacao de 8% de SA foi a mistura que
apresentou a maior resisténcia a sulfatos de sédio, com um valor de 6% na perda de resisténcia,
na idade de 24 semanas, enquanto a amostra com 8% de SA, sob a acao de sulfatos de
magnésio, foi a que apresentou a mais elevada deterioragdo, com uma perda de resisténcia de
26%.

Ainda nesta pesquisa, as argamassas elaboradas com cimento Portland comum
apresentaram perda de resisténcia a compressao na faixa de 17,5%, para ambos os tipos de
sulfatos, ja para argamassas elaborada com cimento Portland resistente a sulfatos a perda de
resisténcia se posiciona na faixa de 12%, explicitando a mitigagdo proporcionada por particulas
desta composicéo.

Os autores Aye e Oguchi (2011) atribuem essa elevada resisténcia a sulfato de sédio
quanto a argamassa com 8% de SA a redugao de hidréxido de calcio e C3A (maior responsavel
pela formagao de etringita), e desse modo, com redugao da presenga de compostos deletérios
como gipsita e etringita. Ainda, atribuem a redug&o excessiva na resisténcia das argamassas
com SA sob sulfato de magnésio na idade de 24 semanas, ao fato de que essa redugéo de
hidroxido de calcio favorece o ataque dos ions sulfatos em direcdo ao gel C-S-H (SANTHANAM;
COHEN; OLEK, 2003), e como resultado disso, ocorre a aceleracao da decomposi¢ao do C-S-H

e decorrente decomposi¢do do composto.

Figura 21 - Perda de resisténcia a compressao das argamassas da pesquisa de Aye e Oguchi (2011).
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Em ambientes com presenca de sulfato de sédio, a expanséo e fissuragao ocorre devido a
formacao de etringita e gipsita, caracterizados como mecanismos iniciais de deterioracao de
materiais cimenticios. Nos casos de ambientes com sulfato de magnésio, a deterioracdo e
decorrente perda de resisténcia ocorre a partir da descalcificagdo do gel C-S-H (AYE; OGUCHI,
2011b).

Lee, Park e Ann (2008) estudaram argamassas com incorporagao de 10% a 15% de SA e
variadas relagbes agua/cim, sob a agdo de sulfato de sodio a 5%. Observaram que a
incorporacdo de silica ativa corrobora com reduzidos valores de perda de resisténcia a
compressao apos imersdo em sulfatos. Misturas com incorporacdo de SA de 10% e relacdo
agua/cim de 0,35 apresentaram valores de perda de resisténcia a compressao de 9% e 10% aos
360 e 510 dias, respectivamente, enquanto a referéncia apresentou reducéo de 18% e 38% para
as resisténcias nas idades de 360 e 510 dias de exposicao, respectivamente.

Al-Dulaijan (2007) analisou argamassas com incorporacdo de 7% de silica ativa, frente a
acao de sulfato de magnésio a 4% de concentragdo durante um periodo de 24 meses.
Observou-se que para uma idade de 12 meses de exposi¢cdo, a amostra com presenca de silica
ativa apresentou reducio na resisténcia a compressao de 35% e a referéncia, uma redugao de
60%. Para a idade final de 24 meses a redugao da resisténcia da mistura com SA foi de 45% e
para a referéncia houve uma redugéo de 78%, como exposto na Figura 22. De acordo com os
autores, essa visivel diferenga entre os valores indica maiores resisténcias a exposi¢cao severa a

sulfatos a partir da incorporacao de SA.

Figura 22 - Perda de resisténcia a compressao de argamassas do estudo de Al-Dulaijan(2007).
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Dong et al. (2022) expuseram amostras de argamassas com incorporacao de teores de
metacaulim fixados em 5%, 10%, 15% e 20% sob a acdo de solugao de sulfato de sdédio.
Observaram que a argamassa que apresentou melhor resisténcia ao sulfato de sédio foi aquele
com 10% de metacaulim, pois apresentou a menor variagdo de resisténcia ao decorrer do
tempo, e a resisténcia mais elevada na idade mais avancada de exposi¢cao. Segundo os autores,
esse fendbmeno de variagdo positiva de resisténcia a compressao apods exposicdo a sulfatos,
sobretudo até os 90 dias, se deve ao fato de haver grande disponibilidade de sulfatos que
reagem inicialmente com os produtos de hidratagcio, resultando em expansao e formacao de
etringita e gipsita que promove o preenchimento da estrutura interna, contribuindo para melhores
resisténcias. Entretanto, com o decorrer da reacdo, o estresse causado pela expansao
volumétrica gera tensdes que causam microfissuras e reduzem a resisténcia das amostras como

demonstrado na Figura 23.

Figura 23 - Variagao de resisténcia das argamassas de Dong et al. (2022) durante ataque por sulfato de
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Fonte: Adaptado de Dong et al. (2022).

Arreola Sanchez et al. (2019) analisaram a incorporagéo de teores de 5%, 10%, 15%, 20%
e 30% de metacaulim em argamassas de cimento Portland, frente a agéo de ciclos de imersao
em solugéo de sulfato de sédio, seguindo os parametros impostos pela ASTM C88 (2013). Os
autores observaram que dentre os variados teores de incorporacdo, aquele que apresentou

melhor comportamento foi a argamassa com 20% de MC, que demonstrou perda de resisténcia
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inferior ao teor de 30%, ambos chegaram apenas até o 3 ciclo de ataque por sulfatos, seguidos
pela sua deterioracéo, caracterizada pelo colapso da amostra. Em contrapartida, a argamassa
de referéncia atingiu até o quinto ciclo de exposi¢do a sulfatos, como exposto na Figura 24.
Segundo os autores, o teor 6timo de incorporagéo de metacaulim gira em torno de 10-20% para

melhorar o material em termos de durabilidade.

Figura 24 - Resisténcia a compressao de argamassas com MC de Arreola Sanchez et al. (2019).
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Khater (2010) estudou argamassas com incorporacdo de metacaulim nos teores de 5%,
10%, 15%, 20%, 25% e 30% sob a agao de solugéo de sulfato de magnésio com concentragao
de 5%. A analise envolveu um periodo de cura inicial em agua de 28 dias, seguido pela imersao
de 360 dias em sulfato, e como pode-se observar na Figura 24, as argamassas com
incorporacdo de MC nao apresentaram decréscimo na sua resisténcia a compressdo apos a
imersdo em solugéo de sulfato de magnésio durante todo o periodo de 360 dias de exposig¢ao,

indicando promissora resisténcia a acao de sulfatos a partir da incorporagédo de MC.
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Figura 25 - Desempenho mecénico das argamassas com MC da pesquisa de Khater (2010).

260

—1— 0 dia
—0— 1 dia
—4— 3 dias
210 4| —@—7 dias
—m— 90 dias
—0— 180 dias
—— 270 dias
—a— 360 dias

Resisténcia a compressédo (kg cm™)

T T T
0 5 10 15 20 25 30
Teor de Metacaulim (%)
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Khatib e Wild (1998) estudaram argamassas com incorporagcao de metacaulim nos teores
de 5% a 25%, sob a agao de sulfato de sédio pelo periodo de 520 dias, como exposto na Figura
26. Observaram que para os teores de 5% e 10% de MC, os valores de resisténcia a
compressao reduziram em 9% e 4%, respectivamente. Para os teores de 15%, 20% e 25% de
MC foram observados acréscimos de 2%, 0,5% e 4% respectivamente. Para a referéncia, foi
observado decréscimo de 15%, demonstrando que as misturas com presenga de metacaulim
apresentam resisténcia ao ataque por sulfatos, sobretudo para misturas com teores de 15% a
25%. Os autores atribuiram esse decréscimo na resisténcia, a microfissuragao induzida pela

etringita expansiva formada pelas rea¢des desencadeadas pelo sulfato.

Figura 26 - Resisténcia a compressao de argamassas da pesquisa de Khatib e Wild (1998) ap6s

exposicao por 520 dias a sulfato de sddio
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e Argamassas ternarias

Gopalakrishnan e Jeyalakshmi (2020) se propuseram a analisar a combinagao ternaria de
cimento Portland com incorporagao por substituicdo de 5% de nanossilica e 50% de metacaulim
em argamassas. Os autores observaram o ganho de resisténcia das amostras, sobretudo até o
intervalo de 90 dias, mesmo sob a acdo de sulfatos. Apods esses 90 dias, tanto as amostras de
referéncia, quanto com os teores de NS e MC, passaram a apresentar redug¢do nos valores de
resisténcia a compressao, enquanto as amostras com NS e MC, e de referéncia, que foram
imersas em agua apresentaram ganho de resisténcia até o final do periodo de pesquisa, sem
apresentar decréscimos.

Normalmente, a primeira fase do ataque por sulfatos ocorre a partir do contato entre
argamassas de cimento e solugbes sulfatadas, ocorrendo a difusdo de ions sulfatos nos
primeiros minutos, possibilitando a lixiviagdo de potassio e hidréxido de calcio para a solugéo. Na
segunda fase ocorre na camada superficial a combinagao entre monossulfatos e ions sulfatos,
dando origem a etringita fina. Na parte interior da argamassa, aluminatos tricalcicos que nao
sofreram hidratagéo, e aluminatos calcicos hidratados reagem com os ions de sulfatos internos
formando novamente a etringita fina, que combinada com o CSH pode causar pequenas fissuras
superficiais, mas sem que haja mudangas na resisténcia ou massa (GOPALAKRISHNAN;
JEYALAKSHMI, 2020b).

Na terceira fase, a partir do movimento adentro dos ions sulfatos, ocorre a combinagao
destes com aluminas, gerando assim quantidades de etringita primaria, tendo em vista que
extensos cristais dessa etringita ocupam as fissuras geradas inicialmente pela etringita fina,
caracterizando assim uma segunda recristalizacao, de carater ndo expansivo. Assim como mais
fissuras surgem na superficie, o ataque por sulfatos tende a acelerar, e a matriz cimenticia passa
a sofrer danos e perder resisténcia. O ataque que ocorre a partir da superficie para a parte
interna resulta em uma maior rigidez interna, causando assim a expansido e a rotagdo da
camada externa e ocasionando elevada perda de massa e resisténcia. Com a constante entrada
de ions sulfatos na matriz, os aluminatos sdo primeiramente transformados em etringita, e a
partir disso se inicia a quarta e ultima fase, onde os ions sulfatos reagem com ions de calcio e a
agua, gerando o gesso (GOPALAKRISHNAN; JEYALAKSHMI, 2020b).
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2.5.2 Porosidade de compésitos binarios com nanossilica, silica ativa e metacaulim

2.5.2.1 Porosimetria por intrusdo de mercurio (PIM)

A porosimetria por intrusdao de mercurio (PIM) é uma técnica utilizada para investigagao
detalhada da porosidade e da distribuicdo dos poros de amostras hidratadas (LV et al., 2020).
De acordo com Wu et al., (2001), os poros de argamassas endurecidas podem ser classificados
em trés tipos, sendo o primeiro deles os “poros inofensivos” (<20nm), “poros levemente nocivos”
(20-50nm), e “poros nocivos” (50-200nm).

Os autores Lv et al.,, (2020) estudaram a resisténcia de argamassas a sulfatos apos
incorporacdo de 5% de nanossilica na mistura. Observaram que o ataque por sulfato de sédio
aumentou a porosidade total das amostras conforme a Figura 27, e que as faixas de intervalo de
porosidade da amostra de referéncia foram visivelmente superiores a mistura com NS. A
distribuicdo de faixa de poros inferiores a 50nm foi a que mais variou durante o periodo de
€eXposicao.

Figura 27 - Volume de intrusdo acumulada do ensaio de PIM em argamassas com NS da pesquisa de Lv

et al. apos 12 meses de exposicao a solugéo de sulfato de sédio (2020)
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Fonte: Lv et al., (2020).

Hou et al., (2019) utilizaram a técnica de PIM para estudar a atuacéo do sulfato de sddio
em pastas com incorporagao de silica ativa e nanossilica, separadamente, apds exposicao a
sulfato por 180 dias. Ao comparar as amostras que foram expostas a sulfato com as que

permaneceram imersas em agua saturada com cal, observou-se que a amostra com 1% de NS
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foi a que apresentou a menor variagdo de porosidade, sendo apenas 36,63% enquanto a
amostra de controle apresentou variagao de 45,35%. As amostras com 3% de NS, 5% de SA e
10% de SA apresentaram variacdo de porosidade de 47,26%, 107,11% e 113,43%
respectivamente, conforme Figura 28. Os pesquisadores atribuiram a reducdo na alteracéo de
porosidade das amostras com NS frente o ataque por sulfatos ao fato de haver reduzida
quantidade de gipsita e etringita devido o consumo de hidréxido de calcio promovido pela

atividade pozolanica da nanossilica.

Figura 28 - Valores de porosidade das amostras de pastas da pesquisa de Hou et al. (2019)

REF  1%NS  3%NS  5%5A  10%5A

Porosidads (%) Jf'.g ua 1259 1133 950 0.499 10:13
Sulfato 1830 1548 13.99 2068  21.62
Mudanga de porosidade (3] 4535 3663 4726 107,11 11343

Fonte: Hou et al., (2019).

2.5.2.2 Microtomografia Computadorizada de Raios-X (u-CT)

Quanto ao ensaio de Microtomografia Computadorizada de Raios-X foram encontrados
reduzidas pesquisas que se voltassem para a analise de amostras apds o ataque por sulfatos,
sobretudo sulfato de sodio. Dessa forma, foram elencados alguns autores que abordaram a
técnica em suas pesquisas em materiais cimenticios, sem especificamente a exposicdo a
agentes agressivos.

Nogueira (2019) utilizou a técnica de p-CT com resolugédo espacial de 7 uym para
determinagdo da porosidade total e percentual de poros em argamassas com incorporag&o por
substituicao de teores de 0,5% de nanossilica da empresa Hongwunewmaterial — HWNANO.
Observou que a argamassa com teor de 0,5% de NS apresentou reducdo de 21,3% nos
resultados de porosidade total em relagdo a referéncia. O autor ainda plotou a distribuicao de
poros das amostras, conforme Figura 29, e verificou que aquelas que continham NS
apresentaram menores porcentagens de poros com dimensdes maiores, em relacdo a
referéncia, devido ao refinamento da microestrutura, possivelmente proporcionado pela
formacao de compostos resistentes, dentre eles o silicato de calcio hidratado (CSH), que atua de
forma a preencher os poros e reduzir seus respectivos didmetros. Amostras com 0,5% de NS
praticamente nao apresentaram porcentagens de tamanhos de poros maiores que 0,28mm,

informacgao que possibilitou diferencia-las das demais amostras analisadas.



59

Figura 29 - Percentual de poros aos 7 e 28 dias de idade das amostras de (a) Referéncia e (b) 0,5% de NS

da pesquisa de Nogueira (2019)
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Fonte: Nogueira (2019).

Baldon (2021) fez uso da analise por p-CT, utilizando uma resolugao espacial de 8 um,
para amostras de argamassa cimenticia com incorporagao de nanossilica (NS), silica ativa (SA)
e metacaulim (MC) de forma individual e combinada (binarios, ternarios e quaternarios), e ainda
a amostra de referéncia (CC_AM). O autor elaborou um grafico de forma a facilitar a analise dos
resultados, conforme a Figura 30, onde houve a divisdo do didmetro de poros em trés faixas,
sendo a Faixa | com poros de didmetros de 16 um a 63 uym, a Faixa |l de 63 ym a 392 ym e a
Faixa Ill de 392 ym a 517 pym.

O autor observou que a incorporagdo de NS e SA nas misturas binarias desencadeou um
aumento na quantidade de poros da faixa | e redugdo de poros da faixa lll, diminuindo o
tamanho de poros e refinando a microestrutura, efeito que nao foi observado na mistura com
MC. Ja o compdsito quaternario com NS, SA e MC apresentou a maior reducao de poros da

faixa Ill e maior teor de poros da faixa .
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Figura 30 - Percentual por faixa de poros dos compdsitos binarios, ternarios e quaternarios da pesquisa de
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Guo et al., (2019) utilizaram a microtomografia computadorizada de Raios-X (uCT) com o
objetivo de determinar se ocorrem aglomeragdes de silica ativa em pastas com incorporagao de
SA. Os dados foram coletados de amostras apds periodo de imersdo em solugdo de sulfato de
sédio por 180 dias e possibilitaram aos autores determinar que esses aglomerados se
caracterizam como pontos de fragilidade onde as fissuras se originam conforme a Figura 31,
sugerindo que esse fendbmeno possibilite a redugdo das taxas de pozolanicidade e resulte em

reducao de resisténcia a compressao.

Figura 31 - Imagens de Microtomografia - uCT de pontos de aglomeragéo de silica ativa em pastas de

cimento

Fonte: Adaptado de Guo et al., (2019).

Suma, Santhanam e Rahul (2020) estudaram a influéncia das dimensdes de corpos de
prova na deterioragdo devido ataque por sulfatos. As amostras foram expostas a solugcdo de
sulfato de sddio com concentracao de 5%. A resolugéo de imagens utilizada pelos autores foram
na faixa de 17-23 ym, e para cada amostra, a profundidade de deterioragao a partir do ataque
por sulfatos foi determinada a partir do programa Matlab, e os diferentes passos para a
determinagao da profundidade de deterioragdo foram os seguintes:

1. Primeiramente a regiao de interesse (ROI) foi selecionada a partir da determinacgao
de uma area especifica da amostra de interesse, apds o intervalo de exposig¢ao a
sulfatos;

2. A imagem em tons de cinza da regido de interesse foi binarizada a partir da

implementacdo do algoritmo descrito por Wong et al. (2006). OS poros séao
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atribuidos ao valor 0 e marcados com a cor preta enquanto as fases solidas sao
atribuidas o valor de 1 e indicadas com a cor branca na binarizagao;

3. Por fim, de forma a determinar a profundidade de deterioragao, a distribuicdo de
porosidade em linha foi determinada através da utilizacdo da matriz de imagem
binarizada. Para isso, foi determinado o numero de poros em cada linha de
150x200.

Para os autores, a profundidade de deterioracao é a profundidade até a qual ocorre o
aumento da porosidade superficial decorrente da lixiviagdo de hidréxido de calcio e até onde a
rede de microfissuras sao observadas. Segundo eles, o desenvolvimento de microfissuras tem
principalmente duas causas, em que a primeira € a pressado de cristalizacdo exercida pelo
ataque por sulfatos e a outra é determinada pela restricdo a expansao, que pode ser devido aos
agregados presentes dentro da zona de agressao ou devido ao nucleo espesso inalterado.

Ainda, os autores apresentaram os perfis de distribuicdo de poros a partir da técnica
utilizada, e concluiram a partir dos resultados, que a profundidade de deterioracdo foi mais
elevada para amostras de 40x40x160 na idade de exposicao de 518 dias, assim como exposto
na Figura 32, devido o maior grau de impedimento das for¢as de expansao originados do nucleo

inalterado espesso da amostra.

Figura 32 - Distribui¢cdo de poros das amostras de a) 40x40x160 e b) 20x20x160 da pesquisa de Suma et

al. (2020) apés imersao em sulfato de sddio por 518 dias
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Fonte: Adaptado de Suma, Santhanam e Rahul (2020).
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2.5.3 Variacdo de massa em compdsitos binarios com nanossilica, silica ativa e metacaulim

e Argamassas binarias

Huang et al., (2020) analisaram a variagdo de massa em argamassas com incorporagao
por substituicdo, de 1%, 3% e 5% de nanossilica com dimensdes de 10nm, todos em exposi¢ao
a solucdo de sulfato de sédio. Os autores verificaram, conforme a Figura 33, que durante o
estagio inicial de aproximadamente 6 meses nao foi observada perda de massa em nenhuma
das argamassas expostas a solugdo. Sequencialmente, a perda de massa passou a ser
detectada nas argamassas de referéncia e com 1% de NS, indicando que a superficie das
amostras passou a sofrer lascamentos e que a massa desses fragmentos era superior a massa

absorvida pela solugéo, ou seja, o lascamento era superior a lixiviagao.

Figura 33 - Grafico de perda de massa de argamassas com nanossilica da pesquisa de Huang et al.

(2020)
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Fonte: Adaptado de Huang et al., (2020).

Segundo os autores, 0 aumento na incorporagcao de nanossilica na mistura contribui para
reducao na perda de massa e consequentemente em maior resisténcia a sulfatos. Os valores de
perda de massa foram de 2,74%, 1,05%, 0,08%, para a amostra de referéncia, 1% de NS e 3%
de NS, respectivamente, enquanto que para a incorporacao de 5% de NS foi observado singelo

ganho de massa, aos 12 meses de exposicao.
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Onuaguluchi e Banthia (2019) analisaram argamassas com incorporagao de silica ativa em
10% sob a agéo de sulfato de sodio a 5%. Conforme a Figura 34, foi observado que a massa dos
compésitos normalmente cresce com o tempo, e que o ganho de massa da amostra com silica
ativa foi de apenas 2,4% aproximadamente, enquanto a referéncia atingiu valor préximo a 8% de
acréscimo. Segundo os autores, quanto maior a presenga de fissuras e microfissuras na matriz
ocorrem de forma mais acentuada a penetracdo de sulfatos, reagindo com particulas nao
hidratadas de cimento, hidroxido de calcio e aluminato tricalcico para a decorrente formacao de

hidratos adicionais e precipitados, que invariavelmente contribuem para o acréscimo nos valores
de massa.

Figura 34 - Variacdo de massa das argamassas com incorporac¢ao de SA da pesquisa de Onuaguluchi e
Banthia (2019)
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Fonte: Adaptado de Onuaguluchi e Banthia (2019).

Banar et al. (2022) estudaram concreto com incorporacédo de 8% de silica ativa, e
observaram aos 150 dias de idade, um acréscimo na variagdo de massa de aproximadamente
0,47% em relacado a referéncia. Os autores atribuiram esse comportamento a formagéo de
etringita e gipsita, decorrente de reacdes entre o hidréxido de calcio, C3A e C4AF com os ions da
solucdo de sulfato de sdédio, que inicialmente atuam de forma a preencher os poros, e
posteriormente pela geragdo de tensdes internas decorrentes do aumento de tais produtos de
deterioragao.

A resisténcia a sulfatos de argamassas com incorporagdo de 8% de silica ativa foi
estudada por Aye e Oguchi (2011), os autores imergiram as amostras em solugéo de sulfato de
sédio com concentragdo de 10% em massa e verificaram a perda de massa decorrente do

ataque. Observaram que aos 720 dias de exposicdo a solugdo, as amostras com SA
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apresentaram perda de massa de aproximadamente 0,72%, enquanto a referéncia apresentou
perda de 0,85%. Segundo os autores, mesmo com o melhor desempenho da amostra com silica
ativa demonstrando maior resisténcia a sulfatos, o ensaio de perda de massa nao é
recomendado para verificagao de resisténcia a sulfato de sodio, pela baixa variacéo de valores.
Hu e He (2020) estudaram o comportamento de pastas de cimento com incorporagéao de
5%, 15% e 20% de metacaulim durante exposicéo a solugado de sulfatos a 5%, envolvendo ciclos
de imersdo e secagem a 60°C. Observaram que o material apresentou trés estagios de
comportamento durante todo o periodo de exposi¢cao. No primeiro estagio ocorre uma flutuagcao
acima da massa inicial, no segundo estagio observa-se um equilibrio nas leituras de massa, sem
perdas ou ganhos significativos, e no terceiro estagio tem-se um comportamento drastico do

material, com deterioragao e redugao significativa de massa, conforme exposto na Figura 35.

Figura 35 - Perda de massa em pastas de cimento expostas a sulfato de sédio da pesquisa de Hu e He

(2020)
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Fonte: Adaptado de Hu e He (2020).

Segundos os autores, produtos expansivos como etringita sdo gerados durante o estagio
inicial, de forma a absorver a agua presente na microestrutura do material, contribuindo para o
ganho de massa observado no primeiro estagio. A extensdo do segundo estagio é caracterizada
por determinar a resisténcia a sulfatos das amostras analisadas, e segundo os dados da
pesquisa, a duracao do periodo de equilibrio aumenta de acordo com o decréscimo da relacéo
a/cim, sendo observado nessa etapa que a pasta com 20% de metacaulim apresentou o melhor

comportamento quanto ao estagio 2. No terceiro estagio do ataque por sulfatos, os autores
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observaram que as pastas suscetiveis ao agente agressivo foram aquelas que mais sofreram

danos, apresentando maiores valores de perda de massa, fissuracao e lascamentos aparentes.
De forma sucinta, Hu e He (2020) definem 20% ou mais de metacaulim como teores de

sucesso quanto a resisténcia ao ataque por sulfato, tendo como premissa que os teores de 10%

e 15% nao apresentaram resultados tdo satisfatérios quanto o teor de 20%.
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3 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais utilizados para a elaboragao dos materiais
cimenticios e os métodos que foram empregados para realizagdo de ensaios visando a
caracterizacdo fisica e quimica dos materiais, as propriedades e caracteristicas macro e
microestruturais, bem como o procedimento de preparagdo das misturas. Salienta-se que este
trabalho caracteriza-se como uma sequéncia das pesquisas de Nogueira (2019) e Baldon
(2021), visando o aprofundamento de um estudo de refinamento do fator de escala de matrizes
cimenticias, onde os materiais utilizados foram os mesmos utilizados por ambos os autores em

suas pesquisas.

3.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados para elaboragao das argamassas foram os seguintes:
e Cimento Portland CP V-ARI (CP);
¢ Metacaulim (MC);
o Silica Ativa (SA);
¢ Nanossilica (NS);
o Areia quartzosa média lavada de rio;
e Agua potavel;

o Aditivo superplastificante a base de Policarboxilato (SP).

3.1.1 Cimento

O tipo de cimento definido para confeccdo dos materiais cimenticios foi o cimento Portland
CP V-ARI, por ser um produto disponivel no mercado que possui a menor parcela de adigbes
minerais. Caracteristicas fisicas e quimicas desse cimento podem ser observadas na Tabela 2,
Tabela 3 e Tabela 4.

Tabela 2 — Resisténcia a compressao do cimento CP V-ARI utilizado e as exigéncias da ABNT NBR

16697/2018.
Resisténcia a compressao (MPa
Idades - P - ( ) -
24 horas 3 dias 7 dias 28 dias
ABNT NBR 5733 =214 =24 >34 -
CP V-ARI 28 43 48 58

Fonte: O fabricante.



3.1.1.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Tabela 3 - Propriedades fisico quimicas do cimento CP-V ARI

Propriedade Valor
Estado fisico Sdlido
Forma Po6
Cor Cinza
Odor Caracteristico
Ph 13
Massa especifica aparente 1,2g/cm?
Densidade 2,99g/cm?
Solubilidade em acido cloridrico 99%
Solubilidade em agua 1,59/l

Fonte: O fabricante.

Tabela 4 - Composigao quimica do cimento Portland CP V-ARI.

A Concentragao
Substancia (% em masgsa)
Silicato tricalcico 20-70
Silicato dicalcico 10 - 60
Ferro-aluminato de calcio 5-15
Sulfato de calcio 2-8
Aluminato tricalcico 1-15
Carbonato de célcio 0-25
Oxido de magnésio (livre) 0-6
Oxido de calcio (livre) 0-2

Fonte: O fabricante.
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Baldon (2021) realizou ensaios de MEV visando uma melhor caracterizacdo dessas

particulas de cimento utilizadas, como exposto na Figura 36.

Figura 36 - Cimento CP V-ARI utilizado neste trabalho com aumento de (a) 800x, (b
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Fonte: Baldon (2021).

) 6000x e (c) 30000 x.
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3.1.2 Nanossilica

As nanoparticulas de silica utilizadas foram fornecidas pela empresa chinesa
Hongwunewmaterial — HWNANO em estado de pd, e suas caracteristicas estdo expostas na
Tabela 5.

Tabela 5 - Caracteristicas fisicas e quimicas das nanoparticulas de silica utilizadas na elaboragao dos

materiais cimenticios.

Caracteristica da amostra Valores
Cor Branca
Area da superficie 150 - 250 m2/g
Densidade aparente 3,696 g/cm?
Tamanho das particulas 20 - 30 nm
Pureza de SiO2 99,8%
Oxidos <0,2%
Cloretos <0,1%
Alcalis -
Agua livre <3%

Fonte: Empresa Hongwunewmaterial - HWNANO.

3.1.2.1 Caracterizagao das Nanoparticulas de silica

Com o objetivo de aprofundar o conhecimento acerca da nanoparticula utilizada em sua
pesquisa, Nogueira (2019) realizou ensaios de caracterizagao fisica e quimica no material.

Por meio do ensaio de adsorcéo de gas nitrogénio (BET) foi obtida uma area superficial de
314,5m?/g para as nanoparticulas de silica analisadas, indicando valor maior do que aquele
nominal fornecido pelo fabricante.

Foram realizados ensaios no Microscopio Eletrbnico de Varredura (MEV), onde as
particulas seguiram em estufa por 24 horas e, posteriormente, foram cobertas por uma pelicula
de ouro para obtencéo das imagens. Nesse ensaio foram observados os grumos de nanossilica,
e somente a partir da resolugdo de 1000x que se observou a particula como uma unidade,

conforme exposto na Figura 37.
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Figura 37 — Microtomografia das nanoparticulas de silica utilizadas na pesquisa de Nogueira (2019) com
aumento de (a) 1000X, (b) 2000X e (c) 10000X

Fonte: Nogueira (2019).

O autor também realizou o ensaio de Difragdo de Raios X (DRX) e observou que as
particulas sdo predominantemente amorfas, apontando para a questdo de que o material pode
ser potencialmente pozolanico no processo de hidratacdo do cimento.

Através dos resultados do Espectrometro de Fluorescéncia de Raios X (EDX), foi
observada a elevada pureza do material, conforme exposto na Figura 38, com valores bastante

préximos daqueles nominais fornecidos pelo fabricante.

Figura 38 - Dados de Espectrometria das nanoparticulas de silica da pesquisa de Nogueira (2019)

Quantitativo Resultante

Analitico Resultado Std.Dev. Proc. - Calc. Linha Int.(cps/uA)
si 99.703 % [ 1.303] Quan-FP  SikKa 0.5228
Ca 0.297 % [ ©.830] Quan-FP CaKa 0.0161

Fonte: Nogueira (2019).

Ainda, foi determinado o teor de hidréxido fixado por meio do Método de Chapelle
Modificado seguindo os procedimentos da NBR 15895/2010, cujo resultado é expresso pela
quantidade de hidroxido de calcio consumido ou fixado por grama de material pozolanico,
possibilitando que seja determinado o valor de reatividade pozolanica das particulas. Foram
obtidos os valores de 1809,5 + 14,6 mg de Ca(OH)./g como teor de fixagdo de hidréxido de
calcio para as nanoparticulas de silica, indicando elevada reatividade pozolanica, uma vez que a
literatura (QUARCIONI et al. 2015; REGO et al. 2015) define como teor minimo de fixacdo para
que o material apresente reatividade pozolanica, o valor de 436 mg Ca(OH)./g, o que equivale a
330 mg de CaO/g.



3.1.3 Silica ativa
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As particulas de silica ativa utilizadas para elaboracdo dos materiais cimenticios desta

pesquisa possuem a composi¢cao quimica disposta na Tabela 6.

Tabela 6 - Composigao quimica da silica ativa da empresa ELKEM.

Compostos Quimicos

Concentragdo em
massa (%)

SiO2 95,5
Fe203 0,3
CaO 0,4
MgO 0,5
K20 1
Na20 0,4
Outros 1,9

Fonte: O fabricante.

3.1.3.1 Caracterizagdo das particulas de silica ativa

Objetivando um melhor conhecimento acerca das caracteristicas das particulas de silica

ativa utilizadas na elaboragdo dos materiais cimenticios, Baldon (2021) realizou ensaios de

Microscopia Eletronica de Varredura — MEV para melhor entendimento das caracteristicas das

particulas conforme a Figura 39.

Figura 39 — Silica ativa utilizada neste trabalho com aumento de (a) 800X, (b) 6000X e (c) 30000X.

Fonte: Baldon (2021).
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3.1.4 Metacaulim

O metacaulim empregado na elaboragéo dos materiais cimenticios dessa pesquisa possui

as caracteristicas quimicas e fisicas apresentadas na Tabela 7.

Tabela 7 - Caracteristicas fisico quimicas fornecidas pelo fabricante

Propriedades Valores tipicos Valore.: ;"g;t:)s (NES
SiO2 57% 44% a 65%
Al203 34% 32% a 46%
CaO + MgO <0,1% <1,5%
SOs <0,1% <0,1%
Naz03 <0,1% <0,5%
Eqg. Alcalino Na20 <1,5% <1,5%
Fe203 2% -
TiO2 1,5% -
Umidade 0,5% <2%
Perda ao fogo 3% <4%
Residuo #325 6% <10%
Desempenho com cimento (7 dias) 115% > 105%
Atividade pozolanica Chapelle 880mg Ca(OH)2 /g > 705mg Ca(OH)2 /g
Area Especifica - BET 230.000 cm?/g 150.000 cm?¥g
Massa especifica 2,56 Kg/dm? -

Fonte: O fabricante.

Helene e Medeiros (2004) também realizaram estudos de caracterizagdo nas particulas de
MC do fabricante em questdo (caracterizacdo utilizada pelo fabricante) e apresentaram a
respectiva curva de distribuicdo granulométrica, conforme exposto na Figura 40. A partir desses
ensaios de caracterizacédo, puderam determinar o didmetro médio da particula como 12,4um, e
segundo os autores, a finura do material € superior aos clinqueres moidos de cimento Portland

comum.
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Figura 40 - Distribuicdo granulométricas das particulas de MC
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Fonte: Helene e Medeiros (2004).

3.1.4.1 Microscopia Eletronica de Varredura das particulas de metacaulim

Objetivando um melhor conhecimento das particulas de metacaulim utilizadas na
elaboragdo dos compodsitos de sua pesquisa, Baldon (2021) realizou ensaios de MEV e
apresentou as imagens expostas na Figura 41.

Figura 41 - Particulas de Metacaulim HP Ultra - com aumento de (a) 800x, (b) 6000x e (c) 30000x.

v (b) AN g"\ Fil: A

7

Fonte: Baldon (2021).

3.1.5 Agregado miudo

O agregado miudo utilizado na elaboragcdao dos materiais cimenticios foi areia média
quartzosa lavada de rio disponivel no Laboratério de materiais de construcdo da Universidade
Estadual de Londrina — LABMAT/UEL.

A curva granulométrica da areia utilizada por esta disposta na Figura 42, e foi elaborada de

acordo com a NBR NM 248/2003 (ensaio de composi¢cao granulométrica da areia).
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Figura 42 - Curva granulométrica da areia utilizada por Baldon (2021)
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Fonte: Adaptado de Baldon (2021).

Baldon (2021), através de ensaios normatizados pela NBR NM 9776/1987 (Agregados-
Determinacado da massa especifica de agregados miudos por meio do frasco de Chapman) e
pela NBR NM 30/2001 (Agregado miudo — determinagcdo da absor¢do de agua), chegou aos

valores de massa especifica de 2,64g/cm? e absorgao de agua de 0,35%.

3.1.6 Aditivo Superplastificante

Para conceder trabalhabilidade e reduzir a agua de amassamento das misturas, foi
utiizado um superplastificante a base de policarboxilato, do tipo Il (P e SP), seguindo a
classificacdo da ABNT NBR 11768/2019. O aditivo utilizado foi o CQ FLOW 1850LE. As

especificagbes fornecidas pelo fabricante encontram-se na Tabela 8.

Tabela 8 - Especificagbes do aditivo Superplastificante Policarboxilico

Caracteristicas Valores
Base quimica Eter Policarboxilico
Aspecto Liquido Amarelo
pH 4,5-6,5
Densidade 1,06 - 1,08 g/cm?

Fonte: O fabricante.
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3.1.7 Agua

A agua utilizada na elaboragdo das misturas foi agua potavel da Companhia de

Saneamento do Parana — Sanepar, cuja analise e caracterizacao € apresentada na Tabela 9.

Tabela 9 - Analise e caracterizagdo da agua potavel utilizada

Médi , . .
imos 0 | p Mo (WeKime, | unigads | Dotede
Resultados
Cor 2,5 15 uH-Un.Cor | 25/02/2022
Fluoretos 0,8 0,6a1,1 mg/L F 22/02/2022
Turbidez 0,48 5 NTU 25/02/2022
pH 7,02 N/D 25/02/2022
Cloro Residual 1,02 0,2a0,5 mg/L ClI 03/03/2022
Aluminio 0,027 0,2 mg/L Al 14/02/2022
Ferro 0,006 0,3 mg/L Fe 14/02/2022
Manganés 0,002 0,1 mg/L Mn | 14/02/2022
Microcistinas - 1 ug/L
Coliformes Totais 0 (0) Ausente NMP/100mL | 25/02/2022
Escherichia Coli 0 (0) Ausente NMP/100mL | 25/02/2022

Fonte: Companhia de Saneamento do Parana - SANEPAR.

3.1.8 Sulfato de Sddio

O sulfato de sédio utilizado para elaboracdo das solugdes de sulfato para imersdo dos

corpos de prova estava em po e disposto em sacos de 25kg. Na Tabela 10 e Tabela 11 estdo

apresentadas as caracteristicas e a composi¢cao quimica do sulfato de sddio.

Tabela 10 - Caracteristicas do Sulfato de Sdédio anidro

Propriedade Valor
Estado fisico Sélido
Forma Cristalina
Cor Branco
Odor Inodoro
pH 7,0-10,5(10% em H20, 20°C)
Densidade 2,70 g/cm?®
Solubilidade em agua 200g/l (20°C)

Fonte: O fabricante.
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Tabela 11 - Composic¢ao quimica do sulfato de sodio utilizado

Nome Quimico Concentracao Férmula

Sulfato de Sodio 99,20% maximo Na2S04

Ferro 0,0005% maximo Fe
Calcio 0,025% maximo Ca

Magnésio 0,025% maximo Mg
Umidade a 105°C 0,50% maximo -

Fonte: O fabricante.

3.2 METODOS

A presente pesquisa se desenvolve a partir da andlise das argamassas mais promissoras
desenvolvidas por Baldon (2021), frente a ensaios de durabilidade, visando estudar a influéncia
da incorporacdo de nanossilica, silica ativa e metacaulim sob a agdo de agentes agressivos. De
forma simplificada, o fluxograma da Figura 43 demonstra as etapas definidas para

desenvolvimento do presente trabalho.
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Figura 43 - Fluxograma do método utilizado para desenvolvimento da pesquisa

[ METODO UTILIZADO PARA DESENVOLVIMENTO DA PESQUISA ]
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Fonte: O autor.

3.2.1 Proporgao de mistura de argamassas

Na Universidade Estadual de Londrina, mais especificamente no grupo de pés-graduagao
em Engenharia Civil, tem-se a presenga de um grupo de pesquisa em atividade, com foco
voltado para o aprimoramento de compdsitos cimenticios a partir da utilizagdo de nanomateriais.
Dentre as pesquisas de Nogueira (2019), Lazari (2019) e Baldon (2021), esta ultima teve como
foco apresentar um melhor empacotamento de particulas a partir de simulagbes computacionais.

Seguindo o processo de aprimoramento, a presente pesquisa se caracteriza por dar
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continuidade a pesquisa de Baldon (2021) a partir da selegdo de algumas argamassas do autor
e sucessiva exposi¢cdo a solugdo de sulfato de sodio, de forma a promover o estudo da
durabilidade desses materiais e verificagdo da real eficacia e resisténcia a ataque por sulfatos.

Baldon (2021) analisou as caracteristicas fisicas e quimicas dos materiais para que se
fizesse possivel a utilizagdo de simulagdes computacionais com as caracteristicas intrinsecas
aos materiais. Inicialmente, o autor realizou simulagées envolvendo apenas areia e cimento,
buscando definir a dosagem e tipo de areia que melhor se aproximassem da curva de
compacidade do método de Andreassen Modificado. Ainda, na sequéncia, o autor ensaiou as
amostras quanto a verificagdo da resisténcia a compressao, absorcdo de agua e indice de
vazios apoés saturagdo e fervura, para validacdo dos dados, definindo assim o compdsito
cimenticio de referéncia.

Apods a definicdo dos valores relacionados ao traco e ao tipo de areia utilizada para a
amostra de referéncia, foram realizadas simulagbes que direcionassem quais os teores de
substituicdo de cimento por particulas de nanossilica, silica ativa e metacaulim, de forma
unitaria, seriam considerados satisfatérios para aproximar a curva de empacotamento dos
compositos binarios do método utilizado, empregando intervalos de 0,5% para simulagéo.

Sequencialmente, Baldon (2021) prosseguiu com o método de simulagdo computacional
para identificacdo dos teores de incorporacdo de NS, SA e MC que mais se aproximassem da
curva de compacidade pretendida, entretanto nessa etapa foram unidos os teores de NS e SA,
NS e MC, SA e MC, formando compdésitos ternarios, seguindo com o processo de simulagao
com intervalos de incorporacéo de 0,5% para cada adigéo.

Como ultima etapa de simulagao, o autor estipulou o mesmo intervalo de incorporagao das
adicdes na simulagao da curva de empacotamento, entretanto, nesta fase foram utilizadas as
trés adigdes de forma simultanea, possibilitando assim a definicdo da curva de compacidade de
um compdsito quaternario com NS, SA e MC.

Desta forma, apds a realizagdo dos estudos, o traco definido com curva mais proxima do
método de Andreassen determinado inicialmente, foi de 1:2 (cimento:areia) em massa, com
utilizagdo de areia média com granulometria continua. Ja os teores de incorporagao definidos
por simulagao e utilizados por Baldon (2021), foram de 8% de incorporagdo em substituicdo a
massa de cimento para as particulas de silica ativa e metacaulim, separadamente. Para as
nanoparticulas de silica, o teor incorporado, também em substituicdo a massa de cimento foi de
0,5%. O teor de nanossilica utilizado ndo foi aquele obtido através de simulagdes
computacionais, mas determinado com base em trabalhos desenvolvidos pela literatura e

também com base em recursos disponiveis na instituicdo de pesquisa.
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3.2.2 Critérios para Selecédo das Argamassas do Estudo

Com o intuito de estudar a durabilidade de algumas argamassas da pesquisa de Baldon
(2021), foram utilizados os seguintes critérios de selecao;

o Argamassa de referéncia, objetivando a comparacao vertical com as matrizes
cimneticias binarias, ternarias e quaternarias;

e Argamassas binarias (CC_NS, CC_SA e CC_MC), com o intuito de observar o
comportamento dos diferentes materiais de forma isolada, sob a acdo de agentes
externos;

¢ Argamassa com incorporagao de SA e MC (CC_SA+MC), por contar com materiais
que se caracterizam pela maior disponibilidade no mercado da construcéo civil, e
ainda, por apresentar perfil de porosidade com melhor distribuicao de poros dentre
os compositos ternarios estudados por Baldon (2021) (Figura 44).

e Selegcdo do compédsito quaternario, por apresentar os melhores resultados
mecanicos, perfil de porosidade com melhores distribuicdes dentre as amostras
estudadas, conforme Figura 44, e ainda por ser a inovagao abordada no estudo de
Baldon (2021).

Cabe destacar que melhores caracteristicas em um perfil de porosidade, materiais que
apresentam menor volume de poros na faixa de 0,05-10 microns. De acordo Mehta e Monteiro
(2014), as argamassas com os menores volumes de poros na faixa de 0,05-10 microns,
denominados de “Large Capilary Pores”, sdo os mais prejudiciais para a microestrutura do
material, assim, quanto menor o percentual de poros nesse intervalo pode-se inferir que o

material apresenta melhor resisténcia a penetragdo de agentes externos.
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Figura 44 - Perfil de porosidade por faixa de poros por PIM dos compdsitos de Baldon (2021)
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Fonte: Baldon (2021).

Dessa forma, foram selecionadas as argamassas que seriam submetidas aos diferentes
ensaios de durabilidade, conforme Tabela 12.

Tabela 12 - Nomenclatura dos compésitos da pesquisa de Baldon (2021) selecionados para posterior

estudo de durabilidade

CC_AM

Referéncia - Compdsito unitario com
areia média. Trago 1:2

Cimento:areia

CC_NS

Compésito binario com NS

Cimento:areia:NS

CC_SA

Compésito binario com SA

Cimento:areia:SA

CC_MC

Compésito binario com MC

Cimento:areia:MC

CC_SA+MC

Compdsito ternario com SA e MC

Cimento:areia:SA:MC

CC_NS+SA+MC

Compésito quaternario com NS, SA e MC

Cimento:areia:NS:SA:MC

Fonte: O préprio autor.
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3.2.3 Preparo dos corpos de prova

Para a confecgdo dos corpos de prova foi utilizado os seguintes paradmetros fixados e
utilizados por Baldon (2021):
» Traco de 1:2 (cimento:areia), obtido a partir de simulagdes e ensaios;
» Relagao agua/cimenticios de 0,35 por proporcionar a hidratacado de todos os
materiais finos da mistura;
» Teor de aditivo fixado em 0,4% em relagio a massa do aglomerante
(cimento+adicbes), de modo a elevar o indice de consisténcia da mistura,

melhorando a trabalhabilidade.

3.2.4 Quantitativo dos materiais utilizados na elaboragéo dos corpos de prova

O quantitativo proporcional e o quantitativo final dos materiais utilizados durante a pesquisa

dos materiais elaborados se encontram na Tabela 13 e Tabela 14 respectivamente.

Tabela 13 - Quantitativo proporcional dos materiais para produgéo de 1m? de argamassa

Argamassa | Cimento | NS | MC | SA n‘:g‘;'; Agua | SPP
(Kg/m?) | (Kg/m?) | (Kg/m?) | (Kg/m?) (Kg/m?) (L/m3) | (Kg/m?)

CC_AM 693,10 - - - 1386,20 242,60 2,80
CC_MC 637,66 - 55,45 - 1386,20 242,60 2,80
CC_SA 637,66 - - 55,45 | 1386,20 242,60 2,80
CC_NS 689,63 3,47 - - 1386,20 242,60 2,80
CC_SA+MC 582,20 - 55,45 | 55,45 | 1386,20 242,60 2,80
CC_NS+SA+MC| 564,53 3,47 55,45 | 55,45 | 1386,20 242,60 2,80

Fonte: O autor.

Tabela 14 - Quantitativo total dos materiais utilizados durante a pesquisa

Argamassa Cimenticios | NS MC SA Cimento ’A'reia Agua | SPP
(Kg) (Kg) | (Kg) | (Kg) (Kg) | Média (Kg) | (L) (kg)

CC_AM 14,06 - - - 14,06 28,11 4,92 0,06
CC_MC 14,06 - 1,12 - 12,93 28,11 4,92 0,06
CC_SA 14,06 - - 1,12 12,93 28,11 4,92 0,06
CC_NS 14,06 0,07 - - 13,99 28,11 4,92 0,06
CC_SA+MC 14,06 - 1,12 | 1,12 11,81 28,11 4,92 0,06
CC_NS+SA+MC 14,06 0,07 | 1,12 | 1,12 11,74 28,11 4,92 0,06
Total Consumo 84,33 0,14 | 3,37 | 3,37 77,45 168,67 29,52 | 0,34

Fonte: O autor.
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3.2.5 Procedimentos de mistura e moldagem dos corpos de prova

Os materiais cimenticios confeccionados para esta pesquisa foram preparados em um
misturador planetario que se encontra sob as definicdes da NBR 7215/2019.

O método de mistura adotado foi o utilizado por Nogueira (2016) em sua pesquisa. Este
consistiu em verter toda a agua na cuba do misturador, na sequéncia adicionando todo o
cimento e ligando aparelho por um minuto em velocidade baixa. Na sequéncia foi colocado a
areia de maneira uniforme de modo que o restante do agregado durasse um minuto enquanto o
aparelho permanecia em velocidade baixa. Posteriormente, adicionou-se o aditivo e posicionou-
se o misturador em velocidade alta por mais um minuto, sem que o aparelho fosse desligado. Na
sequéncia a mistura ficou em repouso com um pano Umido sobre sua superficie por um minuto,
a fim de n&o perder agua para o ambiente. E por fim, o misturador foi ligado em velocidade alta
durante mais um minuto e 30 segundos.

O procedimento de mistura durou ao todo 5 minutos e meio. Os materiais cimenticios com
incorporagao de NS, SA e MC tiveram as particulas em p6 misturadas junto a massa de cimento
seca antes de se iniciar o procedimento no misturador, aparelho que estda demonstrado na
Figura 45.

Figura 45 - Misturador planetario utilizado para confec¢do das misturas de argamassa
: VR

Fonte: O autor.

Ap6s a finalizagéo do procedimento de mistura, as argamassas foram moldadas em corpos
de prova cilindricos de 50x100mm conforme ABNT NBR 7215/2019, a partir do adensamento em
4 camadas de espessuras equivalentes e aplicagdo de 30 golpes em cada camada. Na

sequéncia os cp’s foram direcionados para a cAmara umida pelo periodo de 24 horas com a
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sobreposigédo de uma placa de vidro sobre sua superficie superior, seguidos pela desforma de
todas as unidades, que foram identificadas e imersas em agua saturada com cal pelo periodo de
28 dias.

Os corpos de prova direcionados para a realizagdo de ensaios de microanalises como
DRX, MEV, u-CT, PIM e TGA, que necessitaram de cp’s com dimensdes reduzidas, foram
extraidos a partir da parte interna de amostras cilindricas de 50x100mm, com a utilizacao de
uma serra circular com disco de videa em alta rotacéo, logo apds o periodo inicial de 28 dias de

cura em agua saturada com cal.

3.2.6 Meétodo de exposicao das argamassas a sulfato de sédio

A definicdo do agente agressivo a ser utilizado nos ensaios de durabilidade foram
considerados com base no montante de pesquisas abordadas e também em ensaios realizados
nas pesquisas iniciais desenvolvidas pelos pesquisadores Nogueira (2019) e Baldon (2021),

cujos trabalhos sdo a base para o desenvolvimento deste.

3.2.6.1 Ataque por sulfato de sédio

Visando aprofundar o conhecimento acerca da influéncia da incorporagdo das adi¢des
minerais estudadas em relagdo a durabilidade, optou-se por utilizar métodos voltados a
exposi¢ao por sulfatos, tendo em vista que é uma das formas de analise mais recorrentes

quando se diz respeito a durabilidade frente a agentes agressivos.

o Periodo de exposicéo a agentes agressivos

Os materiais cimenticios foram moldados nos corpos de prova e apos 24h foram
desmoldados, permanecendo até os 28 dias em cura tradicional, ou seja imersos em agua. Apods
esse periodo de 28 dias, as amostras de cada tipo de mistura foram divididas em 2 grupos,
denominados A e S (agua e sulfatos) até a respectiva data de utilizagdo para cada tipo de ensaio

planejado, conforme exposto na Figura 47.

e Preparacao e substituicio das solugdes de sulfato

A solucdo de sulfato mais utilizada na literatura pesquisada e também em normas

nacionais e internacionais € a solu¢ao de sulfato de sédio com concentragdo de 5% em massa.
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Dessa forma, a preparagéo das solugdes foi elaborada a partir da pesagem em massa de sulfato
de sddio anidro em relagédo ao volume de agua utilizado para imersao dos corpos de prova.

Com o intuito de se basear nas prescricoes da ASTM C1012, que também serve de base
para muitas pesquisas (AHMAD; CHEN; SHAH, 2020; GHAFOORI, N; BATILOV; NAJIMI, 2020b;
GUO et al., 2019; JO, B W et al., 2019b), foram utilizados os critérios de razdo entre volume de
argamassas em imersao e volume de agua na proporg¢ao de 1:4, ou seja, a cada corpo de prova
cilindrico de 50x100mm que equivale a 196ml eram utilizados 784ml de solucao.

Como a concentracdo de sulfato de sdédio foi fixado em relacdo ao volume de agua,
utilizou-se a proporgcéo de 5% em massa em relagcdo a massa total de agua. Dessa forma, a
cada corpo de prova em imersao (196ml), que representava o volume de solugdo de 784ml, e
ainda considerando a massa especifica da agua de 1g/cm?, tem-se que para cada corpo de
prova foi considerada a massa de 39,2g de sulfato de sédio anidro a cada solugéo preparada.

A substituicdo das solugbes foram realizadas a cada 7 dias durante as 4 primeiras
semanas e mensalmente a partir da quarta semana. Dessa forma, a quantificagdo de sulfato de

sodio e de solugdo preparada foram as apresentadas na Tabela 15.

Tabela 15 - Quantificagao do volume de solugéo elaborado e do montante de sulfato de sédio anidro

utilizado
Argamassa Periodo de exposigao (dias)

(n° de cp’s) 0 7 14 | 21 | 28 | 56 | 90 | 120 | 150|180 [ 210 | 270 | 360

CCS_REF 42 | 42 | 42 | 42 | 36 | 36 | 30 | 30 [21 |15 15|15 | 9

CCS_NS 42 | 42 | 42 | 42 | 36 | 36 | 30 | 30 [21 |15 |15 |15 | 9

CCS_SA 42 | 42 | 42 | 42 | 36 | 36 | 30 | 30 [21 |15 |15 | 15| 9

CCS_MC 42 | 42 | 42 | 42 | 36 | 36 | 30 | 30 [21 |15 15| 15| 9

CCS_SA+MC 42 | 42 | 42 | 42 | 36 | 36 | 30 | 30 |21 |15 [ 15| 15| 9

CCS NS+SA+MC | 42 | 42 | 42 | 42 | 36 | 36 | 30 | 30 |21 |15 [ 15| 15| 9

Quantitativo de materiais
Total cp's * 252 | 252 | 252 | 252 | 216 | 216 | 180 | 180 | 126| 90 | 90 | 90 | 54
Solugao (litros) ** | 197,6 | 197,6 | 197,6 | 197,6 | 169,3 | 169,3 | 141,1 | 141,1 | 98,8 70,6 | 70,6 | 70,6 | 42,3

Sulfato (kg) *** 99 199 1 99 | 99 | 85 | 85 | 71 71 149135353521

Total solugéo 1764.0
(litros) :

Total sulfato (kg) 88,2
* Cada corpo de prova foi estimado com o volume de 196ml.
** O montante de solugéo é resultado da proporgéo de 4 vezes o volume dos cp’s imersos.
** O montante de sulfato é resultado da multiplicacdo de 5% pelo volume de solugao.

Fonte: O autor.

As solucbes foram preparadas um dia antes de serem utilizadas, e armazenadas na
temperatura de 23 + 2,0 °C. O recipiente que serviu como local de imersao dos corpos de prova

na solugcao de sulfatos foi um recipiente hermético e resistente a corrosido, constituido de
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plastico. Foram utilizadas caixas de plastico com capacidade de 50 litros, com tampas e filme

plastico para torna-lo o mais hermético possivel.

3.2.7 Nomenclatura dos materiais cimenticios estudados

A nomenclatura dos materiais cimenticios estudados neste trabalho é subdividida em dois
grupos, aqueles com sufixo “ A”, que remetem aos corpos de prova submetidos
a cura em agua ao longo de todo o periodo de ensaio, e aqueles com sufixo “ S”, que se se
referem aos corpos de prova que foram submetidos a exposi¢cao a solugao de sulfato de sddio
durante o desenvolver dos testes e ensaios. De forma simplificada, na Tabela 16 estdo
apresentadas a nomenclatura e respectiva composicdo e o tipo de cura ao qual as amostras

foram submetidas.

Tabela 16 - Nomenclatura das amostras elaboradas para testes de durabilidade

Nomenclatura Composicao Tipo de Cura
CC_REF_A Cimento:areia
CC_NS_A Cimento:areia:NS
CC_SA_A Cimento:areia:SA ]
- - Agua
CC_MC_A Cimento:areia:MC
CC_SA+MC_A Cimento:areia:SA:MC
CC_NS+SA+MC_A | Cimento:areia:NS:SA:MC
CC_REF_S Cimento:areia
CC_NS_S Cimento:areia:NS
CC_SA S Cimento:areia:SA Solugéo de
- — sulfato de
CC_MC_S Cimento:areia:MC sédio
CC_SA+MC_S Cimento:areia:SA:MC
CC_NS+SA+MC_S | Cimento:areia:NS:SA:MC

Fonte: O préprio autor.

Tendo em vista que as amostras iniciais ficam em imersdo na agua por 28 dias, para
depois serem divididas em dois grupo, temos que a nomenclatura dos materiais cimenticios
antes dos 28 dias iniciais de cura seguirao um padrdo basico, sem a presencga de sufixos ou
prefixos que remetam ao tipo de cura. Dessa forma, quando referir-se aos materiais cimenticios
referentes ao ensaio de Miranda (1995), os materiais cimenticios apresentardo a nomenclatura

inicial, conforme Figura 46.
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Figura 46 - Nomenclatura utilizada de acordo com a idade e os ensaios realizados
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*Os 28 dias iniciais de cura passam a ser a idade 0 para ensaios referentes ao ataque por sulfatos.

Fonte: O autor.

3.2.7.1 Testes e ensaios realizados

De forma primaria, foram realizados ensaios em estado fresco, de modo a caracterizar as
propriedades de consisténcia e densidade de massa da mistura em fresco. Os ensaios

realizados no estado fresco estdo na Tabela 17.

Tabela 17 - Ensaios realizados em estado fresco

Ensaio Norma

Argamassa para assentamento e revestimento de paredes e tetos —

Determinacdo do indice de consisténcia NBR 13276/2016

Argamassa para assentamento e revestimento de paredes e tetos -

Determinacao da densidade de massa e do teor de ar incorporado. NBR 13278/2005

Fonte: O autor.



87

Visando ter um maior conhecimento acerca do comportamento desses materiais em
termos de durabilidade, os mesmos foram expostos a solugao de sulfato de sédio, com ensaios
de caracterizacao fisica e quimica apods exposicdo a solugdo de sulfato de sodio com

concentracao de 5%, conforme exposto na Figura 47 e Tabela 18.

Figura 47 - Fluxograma dos ensaios realizados durante a pesquisa

4[ ENSAIOS VOLTADOS PARA ESTUDO DA DURABILIDADE DOS COMPOSITOS }

—)[ Variagdo de resisténcia a compressado

%[ Médulo de elasticidade dindmico
%[ Perda de massa

Cura em Agua
potavel

Ataque
por
sulfato

Cura em
Solugdo de
NA2S01 a 5%

Fonte: O autor.
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Tabela 18 - Ensaios realizados para estudo de durabilidade, normas e planejamento experimental

DD Tipo de P Idades analisadas
Ensaios dos CP's Cps por . s Norma
(mm) Cura idade (dias)
L Agua 5 0, 28, 360
Resisténcia a 50x100 NBR
compressao* 7215/2019
P Sulfato de | g 0, 28, 360
sodio
) o Agua 5 0, 28, 360
Modulo de elasticidade 50x100 NBR
Dinamico* 15630/2009
Sulfato de | g 0, 28, 360
sodio
i 0, 14, 28, 56, 90, 120,
Agua 4 150, 180
Variacdo de massa* 50x100
Sulfato de 4 0, 14, 28, 56, 90, 120,
sédio 150, 180
Microtomografia Agua 1 150
computadorizada de 10x10x50 -
raios X* Sulfgtq de 1 150
sodio
Porosimetria por Agua 1 150
intrusdo de mercurio 10x10x10 -
(P|M)* Sulfato de 1 150
sodio
L _ ] Agua 1 150
Difragdo de Raios X 3g em po )
(DRX)* (<90 um) | Sulfato de
sédio 1 150
- ] Agua 1 150
Termogravimetria 3g em po )
TGA)* <90 um
(TGA) (<90 pm) Sulfato de 1 150
sodio
Microscépio Eletronico ]
por varredura (MEV) + Agua 1 150
Espectroscopia por 10x10x10 -
energia dispersiva Sulfato de 1 150
sodio

(EDS)*

*Corpos de prova (cp's) curados por 28 dias em agua antes de serem expostos a sulfato de sédio.
*Idade de 150 dias definida de acordo com a disponibilidade inicial de cronograma de pesquisa, e
também de acordo com dados de pesquisas cientificas encontrados que trabalharam com esse
periodo.

Fonte: O autor.
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3.2.8 Planejamento Experimental dos ensaios pds ataque por sulfatos

Os ensaios realizados para a mistura de referéncia, misturas binarias, ternaria e
quaternaria foram as mesmas, e serdao apresentados neste capitulo. A nomenclatura de cada
compésito também foi alterada em relagdo a pesquisa de Baldon (2021), tendo em vista que
cada grupo de argamassas se subdividiram em dois, exposi¢cao a agua e a sulfatos.

De modo a estudar o comportamento dos materiais cimenticios com adicbes minerais,
foram realizados ensaios abordando a macroestrutura e microestrutura, objetivando
correlacionar os dados obtidos com as possiveis alteracdes decorrentes de reagdes entre os
ions sulfatos e os produtos da matriz cimenticia. Para todos os ensaios foram realizados duas
baterias de testes, tendo em vista que foram submetidos a analise as argamassas do grupo A,
que passaram todo o periodo de exposi¢do imersos em agua, e também do grupo S, que foram
expostos a solucdo de sulfato de soddio por todo o intervalo de pesquisa.

A idade de 150 dias para realizagao de todos os ensaios de microanalises foi determinada
levando em consideragdo autores como Banar et al. (2022) e Hu e He (2020), e ainda,

considerando o reduzido intervalo de tempo para elaboracéo e envelhecimento das amostras.

e Resisténcia a compressao

O ensaio de resisténcia a compressao foi desenvolvido com base na norma ABNT NBR
7215/2019. Os ensaios de ruptura foram realizados em uma maquina universal de ensaios da
marca EMIC, modelo DL-3000, com capacidade maxima de 30000Kgf (Figura 48). Ainda, como
os corpos de prova utilizados na compressao nao foram retificados, fez-se uso de neoprene para
melhor distribuicdo de cargas.

As idades de ruptura se iniciaram quando as argamassas atingiram a idade de 28 dias de
cura em agua. Dessa forma, as rupturas foram realizadas na idade de 28+0 para os 6 tipos de
argamassas, tendo em vista que foi a partir desse ponto que houve a divisdo entre os grupos A e
S, ou seja, o ponto zero para inicio das comparacoes.

As datas subsequentes de ruptura a compressao se aplicaram a todos os grupos e tipos de
materiais cimenticios, sendo 6 tipos do grupo A e 6 tipos do Grupo S. Essas datas de coleta de

dados foram apds os intervalos 28 e 360dias.
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Figura 48 - Prensa hidraulica do laboratério de materiais - LABMAT

Fonte: O autor.

e Modulo de elasticidade dinamico

O maddulo de elasticidade dindmico foi realizado com base na NBR 15630/2009 a partir do
equipamento ultrassénico Pundit Lab da marca PROCEQ. Foram coletados dados de velocidade
de onda ultrassbnica, em m/s, que passa pelo corpo de prova através de transdutores
posicionados em faces opostas do corpo de prova de argamassa e tais valores foram aplicados
em equacbes presentes na norma brasileira, possibilitando que o moddulo dindmico fosse
estimado.

Os corpos de prova ensaiados foram as mesmas unidades submetidas a ruptura por

compressao. Na Figura 49 tem-se o equipamento de ultrassom em funcionamento.
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Figura 49 - Aparelho de ultrassom utilizado no ensaio de médulo de elasticidade dindmico

Fonte: O autor.

e Variacdo de massa

O ensaio de verificagao da variagao de massa foi realizado a partir da pesagem dos corpos
de prova cilindricos de 50x100mm em uma balanga com precisdo de +0,1g em datas de
exposicao fixadas. As datas de coleta de leituras foram nas idades de 0, 14, 28, 56, 90, 120,
150, 180 dias, todas com periodo de contagem se iniciando apds os 28 dias iniciais.

Em cada dia de coleta os corpos de prova eram retirados da solugao de sulfato (grupo S) e
da agua (grupo A), deixados em temperatura ambiente por 10 minutos para secagem superficial
tendo suas massas aferidas. Foi estabelecida uma ordem de retirada e de pesagem das
amostras, de modo a garantir a secagem superficial semelhante para todas as unidades, tendo
como base o tipo de argamassa e a ordem de numeragao associada, seguindo sempre 0 mesmo
processo.

Durante o ataque por sulfatos, essas afericdes foram realizadas regularmente em cada
corpo de prova. Sequencialmente, esses valores foram utilizados para determinar a real variagao
de massa, conforme exposto por Huang et al. (2020), através da equagao (1), onde MLy é o
percentual de variagdo de massa (%),my€ a massa inicial do corpo de prova antes da

submersao em agua e m,, € a massa apos determinado periodo de exposigao.

mog — m
MLy _ Mo = M) 000

my
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e Preparagao de amostras para ensaios de microanalises

As amostras utilizadas para realizagao de ensaios de Microtomografia computadorizada de
Raios X (u-CT), Porosimetria por Intrusdo de Mercurio (PIM), Difragdo de Raios X (DRX),
Termogravimetria (TGA) e Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) com Espectroscopia por
Energia Dispersiva (EDS) inicialmente foram preparadas de forma semelhante.

Os corpos de prova utilizados para ensaios de microanalises foram preparados através da
retirada de amostras de 10x10x50mm da parte interna de corpos de prova cilindricos de
50x100mm. A extracao ocorreu com o auxilio de uma serra circular com disco de videa, em alta
rotacdo, quando a amostra completou os 28 dias iniciais de cura em agua. Na sequéncia estas
amostras prismaticas foram expostas a solugéo de sulfatos e a agua (grupos S e A).

Quando atingiram a idade de 150 dias de exposi¢ao foi realizada a secagem das amostras
em estufa por aproximadamente 24h a (65+5) °C até a consténcia de massa e encaminhadas
para as proximas etapas de ensaio.

Para os ensaios de Termogravimetria (TGA) e Difragcdo de Raios X (DRX) as amostras
secas foram reservadas até atingir a temperatura ambiente e pulverizadas por meio de gral e
pistilo até que as particulas passassem na peneira 90 microns.

Para os ensaios de Porosimetria por Intrusdo de Mercurio (PIM) e Microscopio Eletrénico
de Varredura (MEV) com Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS) foram enviadas para
analise amostras de 10x10x10mm retiradas das regido central das amostras prismaticas de
10x10x50mm. Para o ensaio de Microtomografia computadorizada de Raios X (u-CT), foi

enviada a amostra inteira de 10x10x50mm, sem nenhuma alteragdo ou moagem.

e Microtomografia computadorizada de Raios X (u-CT)

Um dos ensaios realizados a fim de obter a porosidade total e distribuicdo de poros foi o
ensaio de microtomografia computadorizada de Raios X. O ensaio foi realizado aos 150 dias no
Laboratério de Analises Técnicas de raios X (LARX) da Universidade Estadual de Londrina. O
equipamento utilizado foi um microtomoégrafo computadorizado de raios X da marca Bruker e

modelo Skyscan 1173, como disposto na Figura 50. Foi utilizada a resolugéo de 12 pm.
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Figura 50 - Equipamento Microtomdégrafo utilizado para realizagéo de leituras (Skyscan 1173)

Fonte: O autor.
o Porosimetria por Intrusao de Mercurio (PIM)
O ensaio de porosimetria por intrusao de mercurio (PIM) foi realizado pelo Laboratdrio de
Fisica Nuclear Aplicada do departamento de fisica da Universidade Estadual de Londrina, no

equipamento Porosimetro Micromeritics Autopore IV, disposto na Figura 51. As analises foram
realizadas quando as amostras atingiram a idade de 150 dias em exposicao.

Figura 51 - Porosimetro Micromeritics Autopore 1V

Fonte: O autor.
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o Difracao de Raios X (DRX)

O ensaio de Difragdo de Raios-X (DRX) foi realizado no Laboratério de Analises Técnicas
de Raios-X (LARX) da Universidade Estadual de Londrina quando as amostras atingiram a idade
de 150 dias de idade em exposi¢cédo. O procedimento foi conduzido através do equipamento da
marca PANalytical, modelo X'Pert PRO MPD. As configuragdes utilizadas para desenvolvimento

do ensaio foram:

Bragg-Brentano;

Raios X do CuKa, (A = 1,5406 A );

Poténcia de 40 KV e 30 mA;

Fendas divergentes fixas de 1, 1/4 e 1/8 de grau, fendas “soller” de 0,04 rad nos

YV V V VYV

feixes incidente e difratado;

A\

Monocromador de grafite e detector de ionizagdo de Xendnio;

A\

Passo angular de 0,05° com tempo de contagem de 5s, num intervalo de angulo de
10 a 120° em 26;
» A anadlise das amostras foi realizada sob rotacao de 0,5Rev/s.

Figura 52 - Equipamento de Difracdo de Raios-X (PANalytical modelo X'Pert PRO MPD)

Fonte: O autor.
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e Termogravimetria (TGA)

Os ensaios e analises de Termogravimetria (TGA) foram realizados aos 150 dias de
imersdo no equipamento TGA 50 da marca Shimadzu, que esta disponivel no laboratério de
Espectroscopia - ESPEC da Universidade Estadual de Londrina. O equipamento geriu as
amostras em uma faixa de temperatura até 900°C com uma taxa de elevagao de temperatura de
20°C/min. A faixa maxima de 900°C foi determinada visando a contengdo de gastos da

universidade com o equipamento.

e Microscopio

e Eletronico de Varredura (MEV) com Espectroscopia por Energia Dispersiva (EDS)

A analise morfolégica dos materiais cimenticios foi realizada na idade de 150 dias de
exposicao a sulfatos e agua no Microscopio Eletrénico de Varredura FEI Quanta 200 com EDS
acoplado, disponivel no Laboratério de Microscopia Eletrénica e Microanadlise (LMEM) da
Universidade Estadual de Londrina.

As amostras utilizadas para o ensaio de MEV+EDS foram de dimensdes de 10x10x10mm,
e com o objetivo de captar imagens das regides em que o espectro foi gerado, aplicou-se uma

fina camada de ouro para otimizar a qualidade da imagem.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo apresentados os resultados e analises acerca dos compdésitos unitario,
binarios, ternario e quaternario referente as propriedades da macro e microestrutura, obtidos a

partir de ensaios que possibilitaram a verificacdo de diferentes aspectos de durabilidade.

4.1 PROPRIEDADES NO ESTADO FRESCO

As leituras obtidas a partir dos ensaios de densidade de massa e indice de consisténcia
sado apresentados na Tabela 19. A partir dos resultados obtidos, observa-se a correlagdo com os
dados da pesquisa de Baldon (2021). Deve-se levar em consideragéo que o autor fixou a relagao

a/cim em 0,35 e teor de aditivo em 0,4% em relagdo a massa de cimento.

Tabela 19 - Resultados dos compdésitos em fresco

_ . Baldon (2021) |
Densidade Indice de -
Compésito de ma53sa consisténcia| Densidade de ccllr}:;:teégiia
(9/cmd) (mm) massa (g/cm?) (mm)

CC_REF 2,34 252 2,13 242
CC_MC 2,30 228 2,15 228
CC_SA 2,29 223 2,12 228
CC_NS 2,33 257 2,13 263
CC_SA+MC 2,27 212 2,12 218
CC_NS+SA+MC 2,28 230 2,14 238

Fonte: O autor.

Nos compdsitos binarios observou-se a proximidade entre os valores de consisténcia para
o CC_MC e CC_SA, enquanto o CC_NS apresentou valor superior, possivelmente devido a
trabalhabilidade proporcionada pelos finos adicionados a mistura.

Os compésitos ternarios e quaternarios CC_SA+MC e CC_SA+MC+NS respectivamente,
apresentaram valores de densidade de massa semelhantes, porém ambos inferiores aos valores

do compésito de referéncia.
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4.2 PROPRIEDADES NO ESTADO ENDURECIDO

Os compdsitos foram avaliados em estado endurecido, e para isso esse grupo de analise
foi dividido em termos de macroesturura e microestrura, visando encontrar dados e desenvolver
analises que corroborem de forma paralela para identificagdo das fases morfoldgicas,

composig¢ao quimica e comportamento mecanico.

4.2.1 Resultados da Macroestrutura

A macroestrutura foi avaliada para os compésitos unitario, binarios, ternario e quaternario
por meio de ensaios de resisténcia a compressao, perda de massa, modulo de elasticidade

dindmico, absor¢ao de agua e indice de vazios (todos estes apds ataque por sulfato de sodio).

4.2.1.1 Variagdo de resisténcia a compressdo decorrente do ataque por sulfato

O ensaio de resisténcia a compressao foi realizado para as idades de 0, 28 e 180 dias,
levando em consideracdo que a idade de 0 dias é referente ao tempo de 28 dias de cura inicial
em agua. Como os grupos foram divididos em dois sistemas de cura apés os 28 dias iniciais,
tem-se dois grupos de exposi¢ao, o primeiro deles em agua e o segundo em sulfato de sodio. Os
resultados sao apresentados na Tabela 20. De modo a facilitar a compreensdo dos dados
apresentados na Tabela 20, foram elaborados o Grafico 1 e o Grafico 2 com o intuito de
demonstrar a variagao percentual na resisténcia a compressao de argamassas imersas em agua
e em sulfato pelo periodo de 28 dias.

Por meio do Grafico 1, pode-se visualizar que as amostras imersas em agua durante o
periodo de exposi¢cao apresentaram acréscimo na resisténcia a compressao, em sua totalidade,
conforme o esperado. A amostra que apresentou menor acréscimo na resisténcia foi o

composito ternario CC_SA+MC_A, com apenas 1,22% de variagao percentual positiva em MPa.



Tabela 20 - Resisténcia a compressao média dos compdsitos unitario, binarios, ternario e quaternario

expostos a agua e a sulfato de sédio

Resisténcia Desvio Desvio (CEHIBED - TR
Idade Cura  Mistura Compésito média relativo Padrao (.Ie ~ .di .
(MPa) méx. (%) (MPa) Variagao Resisténcia
(%) (%)
Unit CC_REF 72,40 6,18% 2,43 3,36 -
CC_MC 73,57 6,99% 3,10 4,21 -
_ ) Bin CC_SA 74,54 1,69% 0,81 1,08 ;
Odias  Agua CC_NS 80,30 3,84% 2,22 2,77 -
Tern CC_SA+MC 79,34 527% 2,37 2,98 -
Quat  CC_NS+SA+MC 88,29 3,00% 1,95 2,21 -
Unit CC_REF_A 81,28 483% 2,40 2,95 10,93%
CC_MC_A 80,65 413% 2,22 2,76 8,77%
) Bin CC_SA_A 81,67 6,75% 3,11 3,81 8,73%
Agua CC_NS_A 87,37 4,46% 2,44 2,80 8,08%
Tern  CC_SA+MC_A 80,32 257% 1,43 1,78 1,22%
, Quat CC_NS+SA+MC_A 95,83 3,43% 2,37 2,47 7,87%
28 dias Unit CC_REF_S 75,80 442% 2,16 2,84 4,49%
CC_MC_S 69,25 639% 2,16 3,12 -6,24%
Bin CC_SA_S 73,97 3,40% 1,63 2,20 0,77%
Sulfato CC_NS_S 86,36 3,00% 1,97 2,28 7,02%
Tern  CC_SA+MC_S 85,20 4,00% 2,44 2,86 6,88%
Quat CC_NS+SA+MC_S 90,55 0,75% 0,53 0,58 2,50%
Unit CC_REF_A 91,13 3,66% 1,40 1,54 20,56%
CC_MC_A 86,25 4,06% 3,29 3,32 14,70%
) Bin CC_SA_A 76,97 2,43% 5,07 6,58 3,16%
Agua CC_NS_A 94,10 480% 2,72 2,89 14,66%
Tern  CC_SA+MC_A 76,35 3,14% 0,77 0,99 3,92
360 Quat CC_NS+SA+MC_ A 95,68 4,98% 6,55 6,84 7,73%
dias Unit CC_REF_S 89,69 426% 2,84 3,16 19,28%
CC_MC_S 69,82 6,10% 2,58 3,70 5,38%
Bin CC_SA_S 70,46 3,96% 2,78 3,95 5,80%
Sulfatos CC_NS_S 84,92 351% 4,30 5,06 5,44%
Tern  CC_SA+MC_S 77,72 407% 1,81 2,33 2,08%
Quat  CC_NS+SA+MC_S 95,87 4,41% 6,05 6,31 7,91%

Fonte: O autor.
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Grafico 1 - Resisténcia a compressao de argamassas imersas em agua pelo periodo de exposicéo de 28

dias e respectiva variagao percentual de resisténcia
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Fonte: O autor.

Grafico 2 - Resisténcia a compressao de argamassas imersas em sulfato de sédio pelo periodo de

exposicao de 28 dias e a variagao percentual de resisténcia
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Fonte: O autor.

Ja para o conjunto de amostras expostas a sulfato de sodio pelo periodo de 28 dias, foi
observado comportamento diferente dos corpos de prova imersos em agua pelo mesmo intervalo
decorrido. De acordo com o Grafico 2, a variagdo na resisténcia a compressao para essas
amostras foram positivas apenas para quatro argamassas, sendo que o CC_MC S e o

CC_SA S apresentaram decréscimo de 6,24% e 0,77% em relagcdo a idade inicial,
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respectivamente. O comportamento mencionado pode ser identificado em pesquisas da literatura
como Benli, Karatas e Gurses (2017), Jo et al. (2019) e Lv. et al. (2020), que estudaram
amostras com SA e Dong et al. (2022) e Khater (2010), que observaram esse decréscimo na
resisténcia em compdsitos com metacaulim.

Em paralelo, o Grafico 4 possibilita a compreensao do comportamento entre os grupos de
amostras imersas em agua e em sulfatos, apds o periodo de 28 dias. De forma sucinta, a grande
maioria dos compdsitos expostos a sulfatos apresentaram variagdo percentual inferior as
amostras imersas em agua, algumas até com valores negativos, indicando que houve variagao
percentual negativa em relacdo a idade inicial de 0 dias, enquanto que a Unica amostra que
apresentou comportamento discordante, foi a amostra ternaria (CC_SA+MC_S), que exibiu
acréscimo de 6,88% apos o periodo de 28 dias imersos em sulfato de sédio.

O comportamento em questdo pode ser atribuido ao possivel preenchimento dos poros
com produtos expansivos como etringita secundaria, que durante o periodo inicial de ataque por
sulfatos, tende a elevar a resisténcia do material, assim como observa, em o por Benli, Karatas e
Gurses (2017) em argamassas com silica ativa sob ataque por sulfatos.

Apods o periodo de exposicdo de 360 dias, foi observado o comportamento voltado para o
acréscimo na resisténcia a compressdo das argamassas imersas em agua saturada com cal,
sobretudo para as amostras de referéncia, com incorporacdo de metacaulim e nanossilica, que
apresentaram ganho de 20,56%, 14,70% e 14,66% em comparagao com a idade inicial de 28

dias.

Grafico 3 - Resisténcia a compressao de argamassas imersas em agua pelo periodo de exposigéo de 360

dias e respectiva variagao percentual de resisténcia
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Fonte: O autor.
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Grafico 4 - Variagao percentual de amostras de argamassas expostas a sulfatos e a agua apés 28 dias
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Fonte: O autor.
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Como observado no Grafico 3, esse comportamento pode ser atribuido a formagao de

produtos de hidratagcdo de forma mais lenta na amostra de referéncia, devido baixa

pozolanicidade e na amostra com metacaulim, tal comportamento pode ser atribuido a
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pozolanicidade em idades mais avangadas, formando compostos resistentes de silicato de calcio
hidratado sob longos periodos. Para a amostra com incorporacédo de 0,5% de nanossilica,
podemos atribuir esse acréscimo de 14,66% a elevada pozolanicidade proporcionada pelo
nanomaterial, cuja superficie especifica elevada possibilita a elevada reatividade para reagao
com o hidréxido de calcio abundante presente na matriz.

No Grafico 5 observamos o decréscimo na resisténcia a compressao de algumas
argamassas expostas a ataque por sulfatos como CC_SA S, CC_MC_S e CC_SA+MC_S, com
reducdes percentuais de 5,38%, 5,80% e 2,08%, respectivamente. Esse comportamento pode
ser atribuido ao possivel inicio do decréscimo na curva de resisténcia, tendo em vista que os
produtos de deterioracao talvez tenham iniciado sua degradacéo interna, reduzindo a resisténcia
a compressao.

O acréscimo de 19,28% da amostra de referéncia exposta a sulfatos, pode ser atribuido ao
preenchimento dos poros por produtos de deterioragdo como etringita e gipsita, que inicialmente
elevam a resisténcia do material por preenchimento dos poros resultante da expansido desses
produtos, entretanto esse comportamento é sucedido pela redugéo progressiva na resisténcia a

compressao, assim como observado por Benli, Karatas e Gurses (2017).

Grafico 5 - Resisténcia a compressao de argamassas imersas em sulfato de sédio pelo periodo de
exposicao de 360 dias e respectiva variagado percentual de resisténcia
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Fonte: O autor.

No Grafico 6 podemos observar de forma clara o comportamento dos dois grupos de
amostras sob exposicdo a agua e sulfatos. E possivel verificar o comportamento semelhante da
argamassa quaternaria, com valor final de resisténcia semelhante para ambas as exposigoes,

demonstrando pouca interferéncia dos ions sulfatos na sua matriz. Tal comportamento pode ser
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atribuido a reduzida presenca de hidroxido de calcio presente na matriz para reagdo com os ions

sulfatos e elevada impermeabilidade proporcionada pelo preenchimento dos poros.

Grafico 6 - Curva de resisténcia a compressao das argamassas sob exposi¢cao as diferentes solugdes
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4.2.1.2 Variagao de massa

O ensaio de variagdo de massa foi desenvolvido a partir de leituras de massa aos 0, 14,
28, 56, 90, 120, 150 e 180 dias, conforme exposto na Tabela 21.

Tabela 21 - Variagdo de massa dos compésitos unitario, binarios, ternario e quaternario sob as duas

formas de exposi¢do — agua e sulfato

Dias
Composito
0 14 28 56 90 120 150 180
CC_REF_A 0,00% | 0,04% | 0,23% | 0,32% | 0,36% | 0,40% | 0,58% | 0,67%
CC_MC_A 0,00% | 0,03% | 0,20% | 0,27% | 0,35% | 0,42% | 0,62% | 0,73%
CC_SA_A 0,00% | 0,10% | 0,16% | 0,24% | 0,25% | 0,37% | 0,43% | 0,36%
CC_NS_A 0,00% | 0,19% | 0,30% | 0,40% | 0,47% | 0,65% | 0,69% | 0,58%

CC_SA+MC_A 0,00% | 0,05% | 0,11% | 0,20% | 0,21% | 0,33% | 0,37% | 0,37%
CC_SA+MC+NS_A | 0,00% | 0,09% | 0,14% | 0,17% | 0,18% | 0,37% | 0,42% | 0,37%

CC_REF_S 0,00% | 0,18% | 0,30% | 0,42% | 0,45% | 0,57% | 0,61% | 0,66%
CC_MC_S 0,00% | 0,18% | 0,32% | 0,43% | 0,44% | 0,52% | 0,54% | 0,60%
CC_SA_S 0,00% | 0,22% | 0,31% | 0,40% | 0,38% | 0,43% | 0,45% | 0,51%
CC_NS_S 0,00% | 0,19% | 0,32% | 0,45% | 0,47% | 0,54% | 0,58% | 0,65%

CC_SA+MC_S 0,00% | 0,15% | 0,27% | 0,35% | 0,36% | 0,38% | 0,37% | 0,39%
CC_SA+MC+NS_S | 0,00% | 0,14% | 0,24% | 0,31% | 0,32% | 0,37% | 0,35% | 0,38%

Fonte: O autor.

De forma a simplificar a compreensao dos dados obtidos a partir das leituras de massa,

foram desenvolvidos o Grafico 7 e o Grafico 8.
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Grafico 7 - Variagdo de massa dos compositos unitario, binarios, ternario e quaternario imersos em agua
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Fonte: O autor.

A partir do Grafico 7, que exemplifica a variacdo percentual de massa para as amostras
imersas em agua durante o periodo de pesquisa, temos que o compodsito CC_NS_A, com
incorporagado de nanossilica, foi o que apresentou maior ganho percentual, aumentando sua
massa inicial em 0,47% ao atingir a idade de 90 dias de imersdo em agua. De forma inversa, o
compésito quaternario (CC_NS+SA+MC_A) foi o que apresentou menor variagao percentual de

massa em relagao ao valor inicial, com apenas 0,18% de acréscimo aos 90 dias.
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Grafico 8 - Variagao de massa dos compadsitos unitario, binarios, ternario e quaternario imersos em sulfato
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Fonte: O autor.

Ao observar o Grafico 8, que apresenta os dados de variagdo percentual dos compdsitos
expostos a solugdo de sulfato ao decorrer do tempo, temos que os valores percentuais sao
superiores, em sua totalidade, quando comparados ao grupo de argamassas sob imersdo em
agua.

De forma a comparar com os dados do grupo imerso em agua, para a idade de 90 dias de
exposi¢cao a sulfatos, temos que as variagbes percentuais de massa giraram em torno do
intervalo de 0,32% a 0,45% percentuais positivos aos 90 dias. A argamassa que apresentou
maior variagao percentual foi a referéncia (CC_REF_S), com acréscimo de 0,45% em relagao ao
valor inicial. Ja o compdsito que apresentou menor variagcdo percentual aos 90 dias foi o
quaternario (CC_NS+SA+MC), com acréscimo de 0,32%.

O comportamento observado relacionado ao acréscimo percentual de massa para
compositos expostos a solugdo de sulfato de sodio foi observado por Onuaguluchi e Banthia
(2019) e também por Banar et al. (2022), que estudaram concreto com incorporagédo de 8% de
silica ativa, e observaram aos 150 dias de idade, um acréscimo na variagcdo de massa de
aproximadamente 0,47% em relacao a referéncia. Os autores atribuiram esse comportamento a
formacao de etringita e gipsita, decorrente de reagdes entre o hidréxido de calcio, C3A e CsAF
com os ions da solugéo de sulfato de sédio.

Para a idade de 180 dias sob imersdao em sulfatos, foram observados acréscimos
percentuais de aproximadamente 0,38% para os compdsitos ternario e quaternario

(CC_SA+MC_S e CC_NS+SA+MC_S), sendo esse valor o menor dentre as amostras expostas
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ao sulfato, e indicando um comportamento semelhante das amostras sob a mesma situagao de
exposi¢do. Ja as amostras de referéncia e binaria com nanossilica (CC_REF_S e CC_NS_S,
respectivamente) apresentaram os maiores ganhos percentuais em massa, com acréscimos de
aproximadamente 0,65%, indicando comportamento semelhante sob a mesma situacdo de

€eXposicao.

4.2.1.3 Modulo de Elasticidade Dindmico

O ensaio de modulo de elasticidade dindmico foi realizado em paralelo com o ensaio de
resisténcia a compressdo, sendo utilizados os mesmos corpos de prova para ambos 0s
procedimentos. Dessa forma, as idades ensaiadas foram 0, 28, 360 dias, e os dados obtidos

estdo presentes na Tabela 22.

Tabela 22 - Média dos Modulos de Elasticidade Dindmico das argamassas de referéncia, binarias, ternaria

e quaternaria (GPa)

Compésitos Médulo (GPa) Variagio Variagio

0 dia 28 dias 360 dias 28d (%) 360d (%)
CC_REF_A 47,5 52,9 51,3 10,10% 7,36%
CC_MC_A 43,6 50,2 48,7 13,08% 10,50%
CC_SA A 45,0 44,6 47,1 -0,92% 4,61%
CC_NS_A 47,9 48,4 50,3 0,93% 4,68%
CC_SA+MC_A 43,8 43,8 459 0,00% 4.47%
CC_NS+SA+MC_A | 44,6 45,0 46,3 0,91% 3,68%
CC_REF_S - 48,0 50,3 1,01% 5,58%
CC_MC_S - 45,6 47,8 4,42% 8,81%
CC_SA_S - 44,6 46,7 -0,92% 3,77%
CC_NS_S - 47,5 51,2 -0,95% 6,48%
CC_SA+MC_S - 43,8 48,1 -0,06% 8,89%
CC_NS+SA+MC_S - 43,8 46,7 -1,81% 4,59%

Fonte: O autor.

De forma a facilitar a compreensao dos dados apresentados, foi elaborado o Grafico 9 e o

Grafico 10, com as médias de médulo dindmico e percentuais de variagao.
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Grafico 9 - Médulo de elasticidade dindmico médio dos compdsitos imersos em agua pelo periodo de 28

dias de pesquisa e sua variagao percentual
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Fonte: O autor.

A partir da interpretacdo dos resultados dispostos no Grafico 9, temos os respectivos
modulos de elasticidade dindmicos das amostras imersas em agua pelo periodo de 28 dias, e a
variagdo percentual em relagcdo ao valor inicial. Dentre todas as argamassas, o0 compdsito que
apresentou maior variagéo percentual foi o compoésito de referéncia, com acréscimo de 10,10%.
De forma inversa, o compdsito com incorporagao de silica ativa (CC_SA_A) foi o unico do grupo
em questio a apresentar reducao percentual de 0,92% em relacéo a idade inicial.
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Grafico 10 - Médulo de elasticidade dinAmico médio dos compdsitos imersos em sulfato de sédio pelo

periodo de 28 dias de pesquisa e sua variagao percentual
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Fonte: O autor.

Através da interpretagcédo do Grafico 10, observa-se que dentre todas as amostras do grupo
de compdsitos expostos a sulfato de sddio, em excegao a amostra de referéncia e binaria com
metacaulim (CC_REF_S e CC_MC_S, respectivamente), que apresentaram acréscimo de 1,01%
e 4,42% respectivamente, as demais apresentaram variagdo percentual negativa, sendo que o
compésito quaternario (CC_NS+SA+MC_S) foi aquele que apresentou maior redugao

percentual, com valor negativo de 1,81%.

4.2.2 Resultados da Microestrutura

De forma a complementar os dados obtidos por meio dos ensaios em estado fresco e
aqueles direcionados para o estudo das propriedades relacionadas a macroestrutura, foram
compreendidos ensaios relacionados a microanalise, como microtomografia computadorizada de
raios-X (uCT), porosimetria por intrusdo de mercurio (PIM), difragcdo de Raios-X (DRX),
Microscépio eletronico de varredura (MEV) e termogravimetria (TGA).

4.2.2.1 Microscopio Eletronico de Varredura (MEV)

O ensaio de Microscopia eletrbnica de varredura foi aplicado nesta pesquisa de modo a

aprofundar os dados obtidos nos demais ensaios, tendo em vista seu carater ser mais voltado
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para confirmacéo e visualizacdo dos compostos, tendo em vista que o espectro de cada amostra
leva em consideragdo uma area extremamente infima quando comparado com toda a amostra.
Para facilitar a analise e entendimento das imagens, foram utilizadas siglas para os compostos

quimicos: AFt: etringita; CH: Hidroxido de calcio; CaCOs: Carbonato de calcio.

o Amostra de referéncia— CC_REF_Ae CC_REF_S
Para as amostras de referéncia expostas a agua saturada com cal e a solugcéo de sulfato
de sddio com concentragdo de 5% pelo periodo de 150 dias, foram observadas a presenca de

alguns compostos, conforme observado nas composicoes de TGA e também de DRX.

Figura 53 - Imagens de MEV das amostras de referéncias apds exposi¢cao a agua e sulfatos

CC_R_A —6000x [i% , CC_R_A —12000x

Fonte: O autor.

Conforme a Figura 53, pode-se observar a presencga de cristais de hidréxido de calcio, e a
vasta presenca de bastbes de efringita. Objetivando a confirmacdo dessas imagens, foram

realizadas analises por EDS das argamassas em questao, conforme Figura 54.
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Figura 54 - Espéctros de EDS das argamassas de referéncia aos 150 dias de exposigao
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Fonte: O autor.

e Misturas Binarias
Para as amostras binarias, com incorporacao de nanossilica (NS), silica ativa (SA) e metacaulim
(MC), também foram realizadas as imagens, conforme a Figura 55, Figura 56 e Figura 57,
respectivamente.

Figura 55 - Imagens de MEV da amostra binaria com incorporagédo de MC aos 150 dias de exposigao
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Fonte: O autor.
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Figura 56 - Imagens de MEV da amostra binaria com incorporagcédo de SA aos 150 dias de exposicao

Fonte: O autor.

Figura 57 - Imagens de MEV da amostra binaria com incorporagédo de NS aos 150 dias de exposi¢ao
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Fonte: O autor.
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De forma a complementar as imagens obtidas por meio do microscépio, foram realizadas
analises por EDS, confirmando assim que a amostra de referéncia, assim como a amostra
binaria com incorporacao de nanossilica foram as que apresentaram presenga mais intensa de
hidroxido de calcio, possivelmente devido ao menor grau de atividade pozolanica para consumo

de hidréxido de calcio.

Figura 58 - Espéctros de EDS das argamassas binarias
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Fonte: O autor.
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e Mistura ternaria

Para a argamassa ternaria, foi observada a presenca mais marcante de silicato de calcio

hidratado (CSH), sobretudo nas amostras imersas em agua pelo periodo de ensaio, conforme
Figura 59.

Figura 59 - Imagens de MEV da amostra ternaria com incorporagédo de SA e MC aos 150 dias de

exposicao

Fonte: O autor.

Ainda de forma a complementar a imagem de MEV da amostra ternaria, foi realizada a
analise por meio do espectro de EDS, conforme a Figura 60. A partir dessa, pode ser observada
a reduzida presenga de hidroxido de calcio, quando em comparagdo com a amostra de

referéncia, assim como observado no ensaio de termogravimetria.
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e Mistura Quaternaria

Figura 60 - Espéctro de EDS da argamassa ternaria
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Figura 61 - Imagens de MEV da amostra quaternaria com incorporagédo de SA, MC e NS aos 150 dias de

exposicao
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Fonte: O autor.
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Para a argamassa quaternaria, foi observada presenga marcante de bastdes de etringita,
porém esta concentragao nao se limitou as amostras expostas a sulfato, mas foram observadas
também nas amostras sob cura em agua, oque pode ser atribuido a formagado de etringita
primaria, diferente de etringita secundaria, decorrente de reagdes agressivas. De acordo com a
Figura 61 e Figura 62, pode-se observar a reduzida quantidade e presenca de cristais de
hidroxido de calcio, assim como corroborado pelo ensaio de termogravimetria.

Figura 62 - Espéctro de EDS da argamassa quaternaria
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Fonte: O autor.

4.2.2.2 Microtomografia computadorizada de Raios X

Aos 150 dias de exposicdo, as amostras do grupo A, expostas a solugdo de sulfato de
sédio, e as amostras do grupo B, expostas a agua saturada com cal, foram submetidas ao
processo de microtomografia computadorizada de raios X (UCT). As amostras utilizadas foram
de dimensbes de 10x10x50mm, entretanto a regido utilizada do corpo de prova foi a regiao
central da amostra, como exposto na Figura 63.
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Figura 63 - Faixas de andlise do CP destinado a uCT
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Fonte: O autor.

Como tem-se que a resolugao espacial definida na uyCT depende do tamanho da amostra
medida, a resolucdo utilizada para determinagcdo da porosidade compreendida foi de 12um, e
que foi feito o possivel para considerar ao maximo as faces da amostra, tendo em vista que o
objetivo da analise desse modelo seria verificar possiveis alteragbes proporcionadas pela
solucao agressiva nas regides superficiais da amostra.

De forma a utilizar os dados obtidos de forma clara, foi considerada a questao referente a
direcdo dos raios-X passantes pela amostra, tendo em vista que nas laterais do corpo de prova
foram obtidos apenas dados de superficie, por exemplo, enquanto na regido central do corpo de
prova, os dados obtidos foram referentes a duas pequenas parcelas superficiais referentes as
laterais e também ao montante central restante, cujo ataque agressivo possivelmente tenha sido

inferior, conforme exposto na Figura 64.
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Figura 64 - Direcao referente a penetragdo dos raios X na amostra
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Fonte: O autor.

Analisando os resultados da Figura 65, observa-se que apos a exposi¢ao das misturas por
150 dias em solugdo de sulfato de sédio e agua saturada com cal, temos comportamentos
relevantes. Enquanto a argamassa de referéncia passou de 1,88% para 1,53% no percentual de
porosidade ao comparar as amostras imersas em agua e em sulfatos, respectivamente, a
mistura quaternaria também apresentou queda percentual de 3,15% para 2,61% sob os mesmos
parametros.

O comportamento em questdo pode ser atribuido ao preenchimento dos poros fechados
por produtos como etringita e gipsita, oque evidenciaria a suscetibilidade de tais materiais ao
ataque por sulfato de sadio.

As misturas binarias contendo nanossilica (CC_NS_A e CC_NS_S) foram as amostras que
apresentaram melhor comportamento quando em exposicdo ao agente agressivo, quando
analisados os dados de microtomografia, tendo em vista que enquanto a CC_NS_S apresentou
1,95% de porosidade aberta, a CC_NS_A apresentou 2,03%, oque representa um decréscimo
de 3,9%. Esse comportamento possivelmente pode estar correlacionado com a menor
suscetibilidade das amostras com NS devido a elevada pozolanicidade da nanoparticula, que
consome o CH para formagdo de compostos resistentes e reduz o material disponivel para

reagao com ions sulfatos.
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Figura 65 - Percentual de porosidade aberta e fechada obtida através do ensaio de uCT
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Fonte: O autor.

De forma a complementar a visualizagao do estudo, foram elaborados os perfis da Figura
66 e da figura Figura 67. Nessas curvas sao apresentados os perfis de porosidade percentual no
eixo transversal da amostra em estudo, mais especificamente nos planos sagital e coronal, ou

seja, partindo de duas superficies até o extremo oposto do material.
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Figura 66 - Perfil 2D com os planos sagital e coronal referente ao percentual de porosidade das amostras
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Fonte: O autor.

A partir da Figura 66 é possivel observar o comportamento visualizado nos indices de
porosidade aberta, tendo em vista que os perfis de CC_REF_A apresentam uma porosidade
constante ao longo de toda a amostra, na faixa de aproximadamente 5,5%, enquanto que a
amostra exposta a solugdo de sulfato de sédio apresentou reducao na faixa de porosidade
percentual e passou a ter comportamento irregular ao decorrer da amostra no eixo sagital e

coronal, oque evidencia a suscetibilidade desta mistura ao ataque por sulfato de sédio.
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Figura 67 - Perfil 2D com os planos sagital e coronal referente ao percentual de porosidade das amostras
CC_NS+SA+MC_S e CC_ NS+SA+MC _A
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Fonte: O autor.

A partir da analise da Figura 67 observamos um comportamento irregular na distribuigdo
do percentual de porosidade no decorrer transversal da amostra nos eixos sagital e coronal, para
ambas as condicdes de exposicdo. Também ¢é possivel observar que ha um sucinto
comportamento de redugcdo no percentual de porosidade nas extremidades da amostra
quaternaria (representado pelos valores 0 e 12 no plano sagital e coronal da imagem), que pode

ser atribuido a acao superficial da solugdo de sédio, atingindo de forma mais acentuada a regiao
exposta ao agente agressivo.
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4.2.2.3 Difratometria por Raio-X

A analise por DRX foi realizada para a idade de 150 dias de exposicdo dos grupos A
(imersé@o em solugao de sulfato de sédio com concentragéo de 5%) e grupo B (imersao em agua

saturada com cal), conforme exposto na Tabela 23.

Tabela 23 - Composi¢édo das misturas de estudo apds imersdo em agua ou sulfato de sédio

Compostos quimicos (%)
Hidréxid Oxido | Silicato . .
A Carbonato Aluminossi
; Meio de o Etringita o de de Calcio | 3¢ de licatos
Mistura | e, oosicdo Compésitos Calcio Silicio | calcio
Cab6Al2(S04)3 Ca2Sio .
(OH)12(H20)26 CH CaCo3 SI102 4 AL2SiO5

Unitaria CC_REF_S 2,90 8,20 3,80 82,10 1,80 1,20

CC_NS_S 2,70 8,60 4,50 81,50 2,10 0,70

Binaria Solugao de CC_SA_S 2,30 7,70 4,40 82,80 1,80 1,10
Na2S04

(5%) CC_MC_S 2,50 5,50 3,00 88,80 0,20 0,00

Ternaria CC_SA+MC_S 2,20 7,70 4,40 82,80 2,10 1,10

Q”at:'“a” CC_NS+SA+MC_S 0,60 4,40 5,10 78,20 | 10,20 1,60

Unitaria CC_REF_A 1,00 7,70 4,60 84,00 2,80 0,00

CC_NS_A 4,50 8,10 6,50 75,00 5,90 0,00

Binaria Agua CC_SA_A 6,00 5,60 6,90 75,00 6,00 0,00
saturada

com cal CC_MC_A 4,50 7,50 5,70 78,40 3,70 0,00

Ternaria CC_SA+MC_A 6,00 4,80 7,00 76,00 6,00 0,00

Q”at:r“a“ CC_NS+SA+MC_A 4,00 4,80 8,00 77,00 | 6,00 0,00

Fonte: O autor.

Quanto aos resultados de DRX, assim como observado nos estudos de Baldon(2021) e
Nogueira (2019), os valores obtidos possuem uma diversao bastante notavel, tendo em vista a
sensibilidade do material ante a detalhes como percentual de areia (representada por SiO2) em
uma determinada regidao da amostra, e também a interferéncia de possiveis contaminagbes
decorrentes do manuseio com o material.

O Comportamento observado nas argamassas de referéncia possibilita a compreensao da
acao dos ions sulfatos de forma explicita, tendo em vista que o acréscimo de 190% no valor de
etringita demonstra a fragilidade apresentada por um material de referéncia, cuja concentragao
de hidroxido de calcio € a convencional em um ambiente comum, e essa disponibilidade de CH
eleva a reatividade nas ac¢des de produgéo de materiais de deterioracéo.

Em observacdo aos teores de concentragdo, as argamassas quaternarias, onde a
presenca de hidréxido de calcio nas amostras se mostra bastante semelhante, com variagao de

apenas 4,2% de decréscimo para a amostra exposta a sulfatos, demonstrando assim a reduzida
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variagdo nos valores de CH, cujo montante foi possivelmente consumido pela reatividade
pozolanica das adi¢gdes minerais concomitantes.

Para as argamassas com SA, MC e a combinagdo simultdnea de ambas, é possivel
observar o maior valor percentual de hidroxido de calcio presente apds a exposicdo em sulfatos.

Tal comportamento nao foi observado na ampla variedade de estudos consultados.

A partir dos dados de composigao e dos espectros elaborados a partir dos dados de DRX, foram

selecionados alguns picos no intervalo analisado, e promovido sua aproximagao conforme exposto na
Figura 68.

Figura 68 - Picos especificos de DRX de Hidréxido de Calcio das amostras expostas a diferentes

exposicoes
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Fonte: O autor.

Conforme os picos de hidroxido de calcio observados, foi possivel inferir que para as
amostras em exposicdo a solucdo de sulfato de soédio, aquelas que representaram menores
picos de CH foram as amostras ternaria, e com comportamento bastante destoante das demais,
a amostra quaternaria.

De forma a corroborar com tais indicativos, as amostras de termogravimetria da
composig¢ao quaternaria também apresentaram teores reduzidos de hidréxido de calcio presente
no material, comportamento possivelmente proporcionado pelo aumento da atividade pozolanica
decorrente da maior disponibilidade de materiais reativos, e consequente formacao de materiais
resistentes de silicato de calcio hidratado. Esse reduzido CH disponivel, se caracteriza por

disponibilizar menores teores de compostos que possam reagir com agentes agressivos, e
deteriorar o material progressivamente.
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Figura 69 - Picos especificos de DRX de etringita das amostras expostas a diferentes exposicoes
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Fonte: O autor.

Na Figura 69, pode-se observar os picos de etringita no intervalo especifico entre 27.1° e
27.7°, que € um dos intervalos de demonstracao caracteristicos do composto em questdo. A
partir das imagens, observa-se que a presenca de etringita sob exposicao a sulfato de sddio se
mostra equivalente para as argamassas CC_MC_S, CC_MC+SA_S, CC_NS+MC+SA e CC_NS,
enquanto a amostra de referéncia apresentou teor superior de etringita, porém ainda inferior ao
apresentado pela amostra com incorporacao de silica ativa (CC_SA_S). Ja para as amostras em
exposi¢do a agua saturada com cal, em excecdo a amostra com incorporagao de nanossilica,
todas as demais apresentaram concentragbes proximas de etringita, com comportamento
semelhante.

Tal comportamento referente as argamassas quaternarias pode ser atribuido a reduzida
quantidade de materiais disponiveis para a reagdo com os ions sulfatos nas argamassas, de
modo que a elevada reacdo pozolanica decorrente das adigdes inseridas na matriz
possibilitaram o consumo de hidroxido de calcio disponivel para formacdo de produtos
resistentes a agentes agressivos, como observado por Lv et al., (2020) e Jo et al., (2019).

Para as argamassas binarias e ternaria, foram observados valores superiores de etringita
nas amostras expostas a agua durante o periodo. Esse comportamento nao foi observado nos
estudos consultados, entretanto pode-se atribuir tal comportamento a maior disponibilidade de
tempo para hidratagao dos produtos da matriz em agua, com formacgao de etringita primaria e
possivel formacao de produtos de deterioragdo como gispsita. E ainda, pode-se inferir que o
intervalo de 150 dias tenha sido relativamente reduzido a modo de observar o comportamento
deteriorante dos ions sulfatos a longo prazo.

Em observacdo aos teores de concentragdo, as argamassas quaternarias, onde a

presenca de hidréxido de calcio nas amostras se mostra bastante semelhante, com variagao de
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apenas 4,2% de decréscimo para a amostra exposta a sulfatos, demonstrando assim a reduzida
variagao nos valores de CH, cujo montante foi possivelmente consumido pela reatividade
pozolanica das adi¢gdes minerais concomitantes.

Na Figura 70, observa-se os espectros dos grupos de amostras expostos a solugao de
sulfato de sédio (com denominagdes utilizando sufixo “_S”) e grupo de amostras sob exposicao a

agua saturada com cal (com denominagdes utilizando sufixo “_A”).

Figura 70 — Espectros de DRX das amostras sob exposi¢ao a sulfatos e agua saturada com cal
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Fonte: O autor.

A partir das imagens pode-se observar o comportamento explicitado na Figura 68 e Figura
69, sob a perspectiva mais abrangente e com intervalo extenso, entretanto, de forma geral, a
partir de tais espectros, nota-se a redugao nos picos de hidroxido de calcio de amostras ternarias
e quaternarias, sob ambos os tipos de exposi¢ao. Ainda, quanto aos picos de etringita, conforme
explicitado anteriormente, sob a acido de sulfato de sédio a amostra de referéncia apresentou
pico mais elevado, possivelmente devido maior quantidade de hidréxido de calcio para
decorrente reagdo com os ions sulfatos e geragdo de compostos de deterioragdo, como etringita
e gipsita.
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4.2.2.4 Termogravimetria — TG/DTG

A analise termogravimétrica foi realizada aos 150 dias de exposicao a solucio de sodio e a
agua saturada com cal. Buscando a melhor interpretacdo acerca dos resultados, foram
considerados os estudos desenvolvidos por Prince, Espagne e Aictin (2003), Odler (1983), Hou
et al. (2019) e Nehdi e Hayek (2005), estipulando-se a faixa de temperatura de 0°C a 165°C para
decomposig¢éo dos compostos silicato de calcio hidratado (CSH), etringita (AFt), gipsita (CSH2) e
agua, 450°C a 550°C relacionado a desidroxilagao do hidréxido de calcio (CH) e 550°C-800°C
relacionado ao montante de carbonato de calcio (CaCO:s).

Como pode-se observar na Figura 71, a amostra de referéncia exposta a solugdo de
sulfato de sodio apresentou valores superiores para o0s picos relacionados a faixa
correspondente aos componentes etringita e gipsita, e também a faixa relacionada ao carbonato
de calcio, quando em comparagdo com a amostra exposta a agua saturada com cal. O
comportamento observado pode ser atribuido a maior geracdo de produtos de deterioragao
decorrentes das reacgdes entre a solugdo de sulfato de sédio e o hidroxido de calcio disponivel
na matriz cimenticia, assim como observado em trabalhos com resultados semelhantes, como Jo
et al., (2019) e Lv et al., (2020).

Figura 71 - TG e DTG da amostra de referéncia e ternaria exposta a agua e sulfato

1004 —— TG CC_REF_S T 1004 —— TG CC_SA+MC_S (%)| 100
—— TG CC_REF_A —— TG CC_SA+MC_A(%)
98 - 98 084 o8
96 96 o i
S % %
i
< 944 94 g 94 94
o
©
@ =
g 92 1 92 92 92
90 - 90 90+ )
88 7 88 8t 88
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C) Temperatura (°C)
0,0005 - 0,0005
—— DTG CC_REF_S —— DTG CC_SA+MC_A
—— DTG CC_REF_A 0,0005 {|—— DTG CC_SA+MC_S 0,0005
O 0,000 0,0000 o
® % 0.0000 0,0000
[
@ @
g -0,0005 A 0,0005 ©
c = 0005 -0,0005
& &
O 00010+ 00010 O i
a K 0.0010+ -0,0010
Sl 0.0015 50015 -0,0015
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C) DTG (% Massa/°C)

Fonte: O autor.
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A amostra CC_SA+MC_S apresentou valores reduzidos para os picos de etringita e
gispsita, quando em comparagao com as amostras expostas a agua, e para os picos de
hidroxido de calcio e carbonato de calcio, os valores de picos sdo bem semelhantes a amostra
CC_SA+MC_A, sendo possivel correlacionar que tal comportamento com a reducao de hidroxido
de caélcio disponivel na matriz para reagdo com os ions sulfatos da solugcdo e decorrente
formacéao de produtos de deterioragdo, com observado na Figura 71.

A partir da Figura 72 pode-se observar que as amostras ternarias em exposicao a agua e a
solucao de sulfatos apresentaram comportamentos bastante semelhantes, como observados na
curvas de DTG. Tal fenbmeno pode ser atribuido a reducao percentual de hidréoxido de calcio
disponivel na amostra quaternaria, decorrente do efeito pozolanico combinado entre as
particulas de SA, MC e NS, reduzindo assim o material disponivel para formagao de produtos de
deterioracdo como gipsita e etringita.

O comportamento mencionado acima, pode ser visualizado e corroborado com as curvas
de DTG da amostra CC_REF_S e CC_NS+SA+MC_S, onde é possivel observar a discrepancia
entre os picos referentes as trés faixas de temperatura, tendo em vista que na amostra de
referéncia exposta a solucdo de sulfato de sédio pelo periodo de 150 dias, foram formadas
maiores quantidades de produtos de deterioragéo (etringita e gipsita) e ainda havia bastante
material (CH) para possibilitar a continuidade das reag¢des voltadas a formagéo de produtos de

deterioracéo.
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Figura 72 - TG e DTG das amostras quaternarias e de referéncia exposta a agua e sulfato
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Fonte: O autor.

4.2.2.5 Porosimetria por Intrusdo de Mercurio (PIM)

O ensaio de porosimetria por intrusdo de mercurio foi realizado para as amostras com
incorporacado de metacaulim de forma unitaria (CC_MC_A e CC_MC_S), para as amostras com
incorporacao unitaria de nanossilica (CC_NS_A e CC_NS_S) e para as amostras ternarias com
incorporacdo de metacaulim e silica ativa (CC_SA+MC_A e CC_SA+MC_S). Os dados
referentes as demais amostras ndo foram obtidos devido problemas técnicos com o porosimetro
da instituicdo, sendo os dados mencionados acima os unicos passiveis de serem trabalhados.

De forma a simplificar a visualizacdo da porosidade aberta das amostras em estudo, foi
elaborado o grafico exposto na Figura 73. A partir da visualizagdo dos valores em questao,
podemos mencionar um aumento na porosidade aberta da argamassa com incorporagédo de
metacaulim e da argamassa com incorporagéo de metacaulim e silica ativa de forma conjunta,
quando expostas a solugédo de sulfato. As argamassas CC_MC_S e CC_SA+MC apresentaram
acréscimo de 0,7% e 11% respectivamente, quando em comparagdo com as amostras imersas

em agua saturada com cal pelo mesmo periodo.
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Figura 73 - Porosidade aberta das argamassas em estudo apés 150 dias de exposi¢ao
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Fonte: O autor.

A amostra com incorporacdo de nanossilica sob exposicdo a solucdo de sulfato
(CC_NS_S) apresentou redugado percentual de 12,7% na porosidade aberta em relagdo a
amostra imersa em agua (CC_NS_A), redugao esta também observada por Lv et al., (2020). Tal
comportamento pode ser atribuido a maior porosidade da argamassa que possibilitou
penetracdo de agentes agressivos de forma mais intensa, e por consequéncia a formacao de
produtos de deterioracdo que preencheram parcela dos poros, reduzindo assim o percentual de
porosidade aberta.

Através da curva de Log diferencial de intrusdo de argamassas binarias com metacaulim
apos exposicao a sulfato (CC_MC_S) e com nanossilica (CC_NS_S), presente na Figura 74,
observou-se a redugao no percentual de poros capilares, com faixa de atuacao entre 0,05um e
10um, entretanto, apenas a argamassa com metacaulim apresentou acréscimo na faixa de poros
entre 100 e 400um, definidos como “ar incorporado”.

O comportamento de redugao na porosidade observado na argamassa com nanossilica
(CC_NS_S) pode ser atribuido novamente ao preenchimento desses poros por produtos de
deterioracéo, possivelmente pela maior porosidade disponivel para penetracédo de ions e reagao
com produtos de hidratagao.
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Figura 74 - Log Diferencial de intrusdo para amostras binarias com metacaulim e silica ativa apés 150 dias
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Fonte: O autor.

A argamassa ternaria com incorporagdo simultdnea de silica ativa e metacaulim

apresentou acréscimo na faixa percentual entre 0,17um e 10um, ainda definidos como poros

capilares, e também acréscimo percentual na faixa de poros acima de 50um, denominado “ar

incorporado”, como observado na Figura 75.

Figura 75 - Log Diferencial de intrusdo da amostra ternaria com incorporagdo de metacaulim e silica ativa

simultaneamente apds exposicao por 150 dias
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De forma sucinta, pode-se inferir o comportamento mais suscetivel a acdo deteriorante dos
agentes agressivos para a argamassa ternaria (CC_SA+MC_S) e para a binaria com metacaulim
(CC_MC_S), tendo em vista o acréscimo na faixa percentual de poros acima de 50um,
possivelmente proporcionados pela acdo mais intensa e avangada dos ions sulfatos nesse
material.

Nao foi observado o deslocamento da curva para esquerda ou direita, que indicaria a maior

ou menor presenga de produtos hidratados, respectivamente, dessa forma, essa analise nao foi
adotada para mencgdes.
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5 CONSIDERAGOES FINAIS

A partir dos resultados obtidos observou-se que os valores de resisténcia a compressao
foram correspondentes as pesquisas abordadas na literatura, com decréscimo percentual em
relacdo aos valores correspondentes ao periodo inicial de cura de 28 dias em &agua. A
argamassa binaria com incorporagao de nanossilica foi a Unico a apresentar ganho percentual
superior as amostras imersas em agua na idade de 28 dias, com acréscimo percentual de 6,88%
em relagcao a idade inicial da mesma amostra. Ja para a idade de 360 dias, temos que a mistura
CC_NS_S apresentou acréscimo de 5,77% e a quaternaria (CC_NS+SA+MC_S) apresentou
acréscimo de 7,91%, enquanto as amostras binarias com MC e SA e a ternaria com MC+SA
apresentaram decréscimos de resisténcia apos imersao em sulfatos.

Ja os dados referentes ao ensaio de variagdo de massa, sdo bastante compreensiveis,
tendo em vista que as amostras que apresentaram maior variagao percentual de massa, foram
aquelas de referéncia e com incorporacao de nanossilica (CC_REF_S e CC_NS_S), que podem
ser definidas como aquelas que possivelmente apresentam a maior quantidade de hidréxido de
calcio disponivel para reagdo com os ions sulfatos disponiveis, e decorrente formagao de gipsita
e etringita.

De forma a corroborar com essa possibilidade de formagédo de maiores teores de etringita
e gispsita mencionados anteriormente, temos que a amostra quaternaria (CC_NS+SA+MC_S)
apresentou a menor variagdo percentual de massa dentre as unidades expostas a solugcédo de
sulfato na idade de 180 dias, complementando a hipétese de haver menores teores de hidroxido
de calcio disponivel para reagdo com os ions sulfatos devido elevado consumo pela atividade
pozolanica das particulas de nanossilica, silica ativa e metacaulim.

Os ensaios de DRX possibilitaram a visualizagdo do comportamento da argamassa
quaternaria, de modo que os teores de hidroxido de calcio se mantiveram proximos mesmo
submetidos a diferentes condigbes de exposi¢cao (agua e sulfatos), explicitando a possivel
mitigagdo de reagbes por ions sulfatos decorrentes do refinamento da estrutura a partir de
preenchimento por compostos resistentes, e também pelo efeito filer.

Os dados de DTG também corroboraram de modo a complementar os dados obtidos
através do DRX, sendo possivel visualizar a reduzida presenca de hidréxido de calcio nas
amostras ternaria e quaternaria, comportamento que pode ser atribuido também a
pozolanicidade dos materiais incorporados, que atuam de forma a reduzir a presenca de CH
disponivel, promovendo um melhor comportamento relacionado a durabilidade frente ao ataque
por sulfato de sédio.

De forma sucinta, o presente trabalho possibilitou compreender de forma mais ampla o
comportamento de argamassas quaternarias, e comprovando sua eficacia em termos de

durabilidade. Entretanto, também se destacou de forma positiva a argamassa binaria com
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incorporagédo de 0,5% de NS, cujo comportamento foi bastante satisfatério, e por vezes até
mesmo com desempenho superior a argamassa quaternaria.

Como sugestdo para futuros trabalhos, pode-se destacar a importancia da pesquisa
relacionada a velocidade/intensidade de penetracao/percolagéo dos ions sulfatos na estrutura de
misturas ternarias e quaternarias, de modo a conhecer de forma mais ampla o comportamento e

variagcao no didmetro dos poros na dire¢ao superficie-centro de uma estrutura.
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