Congresso Construcgio 2007 - 3.° Congresso Nacional
17 a 19 de Dezembro, Coimbra, Portugal
Universidade de Coimbra

UM CIMENTO MAIS SUSTENTAVEL FRENTE A UM ATAQUE
SEVERO POR SULFATOS

M.? Teresa Pinheiro-Alves, Ferran Goma, e Said Jalali

Universidade de Evora, Universidade Politécnica da Catalunha, Universidade do Minho
Nucleo da Mitra - Apartado 94, 7002-554 Evora, C/ Jordi Girona 31, 08034 Barcelona, Campus de Azurém 4800
Guimaraes
e-mail: tpa@uevora.pt, recercalabgoma@eresmas.net, said@civil.uminho.pt

Resumo

A necessidade de encontrar um cimento plenamente resistente aos sulfatos e que também seja
ambientalmente sustentavel levou a que se analisasse o comportamento de um cimento
sulfoaluminato-belitico (SAB) frente a um ataque severo por sulfato de sédio e por sulfato de
magnésio, ambos sujeitos a varias temperaturas.

Efectuou-se a comparag@o das amostras atacadas pelos diferentes tipos de sulfato com outras intactas
da mesma idade e submetidas as mesmas temperaturas do ensaio. Os resultados mostram que o ataque
dos sulfatos ndo foi mais severo nas amostras curadas a baixas temperaturas, e que o ataque do sulfato
de magnésio foi 0 que mostrou ser mais agressivo.
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1 Introducao

O ataque por sulfatos encontra-se entre os problemas de durabilidade dos betdes desde ha algum
tempo e tem recebido atengdo dos investigadores ao nivel mundial. Este tipo de ataque pode acontecer
quando exista uma fonte interna de sulfatos no betdo (ISA — internal sulfate attack), ou quando exista
uma fonte externa de sulfatos (ESA — external sulfate attack).

Durante muitos anos apenas se considerou a formagao de gesso e de etringida como unica forma de
ataque por sulfatos e s6 mais tarde foi encontrada outra forma de ataque, a taumasita. Enquanto as
primeiras dependem de uma fonte de alumina, a segunda depende de uma fonte de silica e carbonato.
A estrutura da etringita ¢ muito parecida com a da taumasita e ndo ¢ de estranhar que durante muitos
anos ambas tenham sido confundidas.


mailto:tpa@uevora.pt
mailto:recercalabgoma@eresmas.net
http://compose.mail.yahoo.com/?To=said%40civil.uminho.pt

M.? Teresa Pinheiro-Alves, Ferran Goma, Said Jalali

2 Mecanismo de formacao de gesso e etringita

As primeiras patologias que apareceram em betdes atacados por sulfatos estiveram sempre associadas
a formagdo de gesso e etringita secundaria, e sdo quase tao antigas como o descobrimento do proprio
cimento Portland por Smeaton [1].

Sabe-se com base em estudos de campo e laboratorio que ha uma forte correlagao entre o conteudo de

aluminato tricéalcico £C3&) do cimento Portland e a expansdo provocada pelo ataque por sulfatos [2,3].

A entrada de sulfato no betdo produz uma sulfatagdo, ou seja, produz sulfato célcico a partir da
portlandite existente no cimento hidratado do betdo que juntamente com agua provoca a formagdo de
2€esso:

CH +§ + H — C3H,
(portlandite + sulfato + 4gua — gesso)

O sulfato de calcio, associada com o aluminato calcico hidratado, forma o monosulfo aluminato
calcico hidratado:

Ca& + C8H + 10H — C a8H
(aluminato tricalcico + gesso + agua — monosulfato)

O monosulfato com gesso provoca a formagao da etringita (trisulfoaluminato calcico hidratado):

C.;ﬁ'&‘_a‘}'l_l_g -+ ECEHQ + 16H — QEAEEHEE
(monosulfato + gesso + dgua — etringita)

Estas reacgoes sdo as que provocam a expansao causando a apari¢do de lascas na superficie de uma
argamassa ou betdo na presenca de sulfato. Estas reacgdes ocorrem nas argamassas ou betdes desde o
momento em que a dgua entra em reac¢do com o cimento anidro na formagdo da pasta durante as
primeiras 48 horas. Enquanto a pasta ainda ndo esté rigida consegue absorver os esfor¢os resultantes
do aumento do volume sem provocar danos.

3 Mecanismo de formaciao de taumasita

Existem duas hipdteses para explicar a aparicdo da taumasita. A primeira, conhecida como Formacéo
de Taumasita (TF) defende que a taumasita aparece devido a uma evolucdo da etringita. Esta hipotese
¢ a formagao de etringita ndo sdao consideradas como muito graves, no entanto cabe salientar que pode
evoluir para a segunda hipotese de formagdo de taumasita, a Taumasita como Forma de Ataque por
Sulfatos (TSA), que é muito mais agressiva que a primeira. A transferéncia de ides de &I** = 5%,

como substitui¢cdo, e a presenca de :::og' como adi¢do, explica esta primeira hipdtese de formagao:

Etringita E:.:‘EIE,[.FHEQH}EJQ » 24H, O [{Sagjg ' EHQ:}]
Taumasita Cag[S1{OH)]s - 24H,0 - [(80,)5 - {CO5),]
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A acgdo destrutiva da primeira hipotese € similar ao mecanismo expansivo do gesso e etringita [12-
15]. A taumasita tal como a etringita pode precipitar nos espagos vazios e fissuras sem a necessidade
de provocar qualquer dano [16].

A segunda hipétese ¢ muito mais agressiva que a primeira e menos compreendida, a formagdo de
taumasita esta dependente de um maior provimento de C-S-H (silicatos célcicos hidratados) e ndo do
conteudo de €34 como acontecia com a etringita, portanto os chamados Cimentos Portland Resistentes

aos Sulfatos (SRPC), que sdo cimentos com baixos conteidos de Tszd, ndo inibem a formagdo de

taumasita [17].

Um betdo tem aproximadamente um pH no interior dos seus poros de 13 ou mais, durante a sua vida
util o contacto com sulfatos provenientes do exterior altera a composi¢cdo dos fluidos nos poros ¢ as
fases liquidas em equilibrio, os i0es sulfato que venham do exterior reagem com o C-S-H existente
para formar etringita e enquanto exista alimina a etringita continuar-se-a a formar. Quando a etringita
parar de se formar, e se continuarem as entradas de ides sulfato estes serdo forcados a encontrar um
novo hodspede. A portlandite terd estado a reagir com os ides sulfato para formar gesso, mas na
presenga de ides carbonato ou bicarbonato disponiveis, a taumasita formar-se-4 em vez da etringita. A
taumasita forma-se com valores de pH que variam entre 10,5 a 13 e qualquer id0 magnésio que se
encontre no fluido dos poros precipitar-se-4 na forma de brucita {Mg{OH)2) [16].

A Taumasita ¢ insolivel a baixas temperaturas, isto significa que as fases que sdo levemente menos
insoliveis como a C-S-H, ir-se-do dissolver mais rapidamente em ordem a manter o equilibrio na
presenca de uma fase mais insoluvel, como a taumasita [16]. Este processo contribui para a
descalcificagdo do C-S-H, e como consequéncia a perda da estrutura do cimento e resisténcia. A
descalcificacdo da fase C-S-H tem um efeito de redugdo das capacidades de cimentag@o na argamassa
ou betdo [16]. Se o pH continua a baixar dos 10,5 devido a uma prolongada descalcificagdo por ac¢do
dos i6es magnésio nos C-S-H ou a accdo da carbonatac@o dos alcalis [19], entdo a taumasita deixara de
se formar. Quando o pH baixa até o valor de 7 a taumasita torna-se instavel e a unica fase de calcio
que se pode formar ¢ a calcita, a este tipo de precipitacao de calcita da-se o nome de “popcorn calcite”
[20].

As condigoes ideais para a formagdo da taumasita sdo: temperaturas entre 0 a 5°C, altos niveis de
humidade (90 a 100% HR); uma fonte de ides carbonato [16]. Ao contrario do que acontecia com a
primeira hipotese, esta provoca perda de resisténcia, o que ¢ muito mais grave.

Em qualquer uma das hipoteses os ides silica podem vir da destruicdo do gel de CSH do betdo ou
argamassa; ou de deterioracdo da mica ¢ dos feldspatos meteorizados pelas reac¢des hidrotérmicas
presentes nas areias [26,27]; e os ides carbonato podem vir da atmosfera [27], dos agregados calcarios
[28] ou da agua [16].

4 Cimento sulfoaluminato-belitico

Este tipo de cimentos podem comportar-se como nao-expansivos € com altas resisténcias iniciais ou
expansivos dependendo das percentagens das fases individuais no clinquer e quantidades de sulfato de
calcio. Com base na proposta de Odler [21] o cimento que se estuda neste trabalho de investigagdo
encontra-se na categoria dos chamados sulfoaluminato-beliticos (SAB), em que a belita {C;5) é o

maior constituinte e o contetido de “clenita” {C4435) € relativamente baixo. As vantagens de este tipo

de cimento sdo a sua principal fase, a belita, forma-se a cerca dos 1200°C, enquanto para o cimento
portland normal (CPN) a principal componente, a alita {C35), forma-se a temperaturas a partir dos
1450°C.

Sendo assim, o SAB necessita de uma temperatura de calcinagao inferior a do CPN , logo sdo menores
as emissdes de didxido de carbono (€0} para a atmosfera e além disso nio tem formacio
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complementar de gases nitrosos ja que a sua temperatura maxima de calcinacdo ¢ de 1200°C. Estas
propriedades sdo todas favoraveis para o meio ambiente no aspecto de economizar energia e de reduzir
as emissoes de dioxido de carbono. Pode-se chegar a economizar 16% de energia quando comparado
com o CPN, e o total de emissdes de €0z podem ser reduzidas em cerca de 10% com o uso de
cimentos beliticos [22]. Alguns autores afirmam que este tipo de cimentos podem atingir resisténcias
semelhantes as dos CPN [22-24].

S Materiais usados e procedimentos dos ensaios

O cimento utilizado foi um cimento sulfoaluminato-belitico, ¢ feito de matéria prima natural a base de
sulfoaluminatos de calcio que se comercializa em Espanha. Sdo estratos de calica margosa
provenientes de um jazigo existente no Pré-Pirineu do Alt Bergueda, na Catalunha, que sdo triturados
e calcinados a uns 1000°C. O estrato geologico segue estritamente o fildo natural. A composi¢do do
mesmo € a seguinte:

Tabela 1 — Composigao quimica do SAB.

Ti0; % 0,2 cs 2,7
810z % 16,2 CyAAF 5,6
Al 05 % 7,5 CyAg5 11,6
Fe; 05 % 2,4 G5 59,4
Cal % 49,1
Mgl % 1.3
Na O 9 0,2
K0 % 1,2
503 %0 3,1
P.F. 550°C % 0,3
P.F. 950°C % 9,1
R.1% 9,3

P.F. —perdas ao fogo; R.I. — residuo insolavel.

A composigdo de este cimento tem um residuo insolavel de = 9%, o que corresponde a material inerte,
mais concretamente feldspatos (quartzo). O cimento ¢ obtido por moagem directa sem a adicdo de
gesso. E um cimento com baixos contetdos de §03 (< 4%) e Cz8§ elevado.

Tendo em conta que as actuais normas sobre ataque por sulfatos ndo contemplam a TF e TSA e de
acordo com os antecedentes verificou-se que para analisar adequadamente o ataque por sulfatos ¢é
necessario medir tanto a expansdo como a perda de resisténcia. Para tal, o método aqui utilizado
baseia-se num método proposto por Kurtis et al [25] e na ASTM C1012-95a. O método de Kurtis so
mede a resisténcia a compressao, enquanto a ASTM C1012-95a s6 mede a expansdo. Além disso as
amostras também foram inspeccionadas visualmente e ao Microscopio Electronico de Varrimento e
Espectrometria de Raio - X (SEM/EDX).

Foram preparadas argamassas de pasta pura com as baixas relacdes dgua/cimento (a/c) para que as
mesmas fossem o mais impermedveis possiveis, logo menos susceptiveis a um ataque. Para a
preparacdo das mesmas teve de ser adicionado um retardador de presa, o acido citrico, € um super
plastificante “Glenium (degussa C355)” para aumentar a sua trabalhabilidade. Para a mistura foi
utilizada agua da rede publica.
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Foram moldados amostras de 20x20x20 mm em moldes metalicos devidamente calibrados, com uma
relacdo a/c de 0,31, para medir a resisténcia a compressao; ¢ amostras de 285x25x25 mm elaborados
em conformidade com a ASTM C 490-00a:2001, com uma relagdo a/c de 0,33, para medir as
expansoes.

Foram utilizadas duas solugdes atacantes, uma de sulfato de sodio {1¥a:504) a 5% e outra de sulfato

de magnésio (Mg} também a 5%. Para acelerar o ensaio decidiu-se manter o pH das solugdes

atacantes entre 7 ¢ 7,5 juntando @, 1H Hz804 (4cido sulftrico) e ao fim de 6 meses procedeu-se a um
controlo das concentracdes das solugdes de sulfato. Todas as amostras foram curadas nos moldes
durante 24 horas a 20°C e HR=98% sendo depois retirados dos mesmos e imersos em agua potavel por
um periodo ndo inferior a 28 dias e temperatura constante de 20°C. Passado este periodo as amostras
foram repartidas para serem imersas nas duas solucdes atacantes anteriormente referidas e outras
permaneceram imersas em agua servindo como padrdo. As amostras de 20x20x20 mm foram curadas
em duas temperaturas de 5°C e 20°C, enquanto as amostras de 285x25x25 mm foram curadas a
temperatura de 20°C. A escolha de temperatura deveu-se ao facto de varios autores indicarem que a
taumasita forma-se mais rapidamente a baixas temperaturas.

Seguiu-se o plano de ensaios conforme as Tabela 2 e 3:

Tabela 2 - Numero de amostras de 20x20x20 mm utilizadas por ensaio.

Amostras Rantes imersio R144 SEM/E DX144 Rz(]z R221 R270
sulfato

o 5°C 4 5 1 5 5 5
S NaSOs 5 ec 4 5 1 5 5 5
5°C 4 5 1 5 5 5

0
>% MgSO4 500 4 5 1 5 5 5
Agua 20°C 4 4 1 3 3 3

Tabela 3 - Esquema de trabalho realizado.

Antes da imersao

Amostras nas solugdes 144 dias 202 dias 221 dias 270 dias
atacantes
20X20X20 mm Rantes imersao R144 SEM/EDX R202 R221 R270
285x25x25 mm EXPantes imersao Expias Expaoa Expai Expa7o

As composigdes estudadas em cada uma das argamassas encontram-se na Tabela 4.

Tabela 4 — Composigdo das argamassas.

Amostras 20x20x20 mm Amostras 285x25x25 mm
Relacgio a/c = 0,31 Relacgio a/c = 0,33
Cimento 536¢g Cimento 1608 g
Acido citrico 2,7¢g Acido citrico 85¢g
Glenium 0,90 ml Glenium 2,70 ml

Agua da torneira 163,26 ml Agua da torneira 529,78 ml
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6 Analise dos resultados obtidos

As concentragdes de sulfato ao fim de 6 meses nao apresentavam qualquer alteracdo.

Os resultados relativos as perdas de resisténcia mostraram que até ao periodo de 144 dias de imersdo
nas solugdes atacantes nenhuma das amostras tinha perdido resisténcia, pelo contrério, a resisténcia
tinha aumentado mais que as imersas em agua, o que pode ser explicado pela formagdo de etringita ou
taumasita no interior dos seus poros. A partir dos 221 dias todas as amostras comegaram a perder
resisténcia em comparagdo com as amostras de padrdo, o que significa que a formacao da etringita e
taumasita continuou a se formar fazendo com que houvesse também a decomposicao das fases CSH. A
Tabela 5 e a Figura 1 apresentam as perdas de resisténcias das amostras até 270 dias.

Tabela 5 — Valores médios das resisténcias a compressao das amostras 20x20x20 mm (MPa).

Amostras Reurado Ry Rz¢2 Ri R270
5°C 51,0 495 473 42.8

0 b b} b} b}
5% Na;S04 20°C 58,4 55,6 53,3 49,0
5°C 43,3 45,8 46,9 38,9 36,1

0 b b b b b
S/HMES0s e 44,8 322 29.3 27.8
Agua 20°C 43,6 40,3 43,3 50,3
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Figura 1 — Evolug@o das resisténcias médias das amostras apos a imersdo em sulfato.

Além das perdas de resisténcias também foram medidas as expansdes, ¢ verificou-se que ao fim de
270 dias as amostras imersas em sulfato de s6dio foram as que apresentaram maior % de expansdo. A
Tabela 6 e a Figura 2 mostram a evolugdo da expansdo dos provetes. Considerando um limite de
expansdo de 0,10% ao fim de 6 meses, verifica-se que os provetes mantidos em ambas as solucdes
excederam esta expansao.

Tabela 6 - % média de expansdes das amostras 285%25x25 mm.

0 dias 144 dias 202 dias 221 dias 270 dias
Na,SO, 0,000 0,065 0,091 0,102 0,122
MgSO, 0,000 0,029 0,044 0,046 0,054
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Figura 2 — Evolugdo das expansoes.

No periodo de 144 dias uma amostra mantida em cada uma das solugdes foi analisada por SEM/EDX.
A amostra imersa em agua ndo apresentou qualquer patologia como era de esperar, enquanto que as
outras apresentaram patologias evidentes, como se pode verificar nas Figuras 3 — 6.
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Figura 3 - SAB imerso em 5% Na,SO, a 20°C.
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Figura 4 - SAB imerso em 5% Na,SO, a 5°C.




M.? Teresa Pinheiro-Alves, Ferran Goma, Said Jalali

i Zoom I [=]

Full scale =14.8 k counts Cursor: 5.0675 keV

b

9o :) 2 p,: ... \ s 1 2 3 4 5 6 Fi 8 9

WSl O L 3 i z<lo |
15kU X958 ZBnm 19 Ponto ¢ - Picos de O, Si, S e Ca em que Si, S ¢
Ca sdo da taumasita.

Figura 5 - SAB imerso em 5% MgSO, a 20°C.
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Figura 6 - SAB imerso em 5% MgSO, a 5°C.

Claramente a amostra mais danificada foi a amostra imersa em sulfato de magnésio a 20°C que
apresentava taumasita. As amostras imersas a 5°C apresentavam inicio do processo de formagdo de
taumasita. A amostra mantida em sulfato de sodio a 20°C apresentava formacdo de etringita
secundaria. As Figuras 3 e 5 indicam que o aspecto visual da etringita e taumasita sdo muito similares
e que sem a ajuda do EDX nao seria possivel distingui-los.

Como se pode ver na Figura 7 a inspecc¢ao visual das amostras ndo ¢ capaz de identificar os danos que
apresentam e que sdo referidos de acordo com os resultados obtidos anteriormente.
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Figura 7 — Aspecto visual das amostras depois da imersdo em sulfato.

Com base nos resultados obtidos verifica-se que o sulfato de magnésio foi mais agressivo que o sulfato
de sodio. Esperava-se que a amostra imersa em sulfato de magnésio a 5°C tivesse um comportamento
inferior a de 20°C, no entanto o mesmo ndo aconteceu, provavelmente devido a maior taxa de reacgao,
que aproximadamente duplica com cada aumento de 10°C de temperatura. A amostra imersa em
sulfato de sodio a 20°C no periodo de 144 dias ja mostrava a presenga de etringita secundaria o que
concorda plenamente com os resultados obtidos pela medi¢do das expansdes. Este tipo de ensaio
acelerado foi possivel uma vez que houve um controlo rigoroso do pH das solugdes atacantes.

7 Conclusoes

Os ensaios realizados indicam que este tipo de cimento, apesar de ser referenciado como um cimento
resistente aos sulfatos, ndo resiste plenamente a um ataque tdo agressivo. O comportamento das
amostras imersas em sulfato de sddio foi melhor, tendo em consideragdo a elevada agressividade do
ataque e as dimensdes reduzidas das amostras. No entanto nas condi¢des reais da obra nio existe
apenas um sulfato, pelo que ndo se podem desprezar os resultados das amostras imersas em sulfato de
magnésio. Claramente, as amostras imersas em sulfato de magnésio a 20°C ja apresentavam a
formacdo de taumasita ao fim de 144 dias.

Os ensaios realizados também indicam que a inspec¢do visual e os resultados dos ensaios de
resisténcia a compressao nao sdo de todo esclarecedores dos danos que as amostram apresentam. Este
facto € um indicador da necessidade de realizar os ensaios mencionados neste estudo para se saber
adequadamente qual o comportamento de um dado cimento frente ao ataque por sulfatos.
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