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Resumo: O consumo excessivo de recursos naturais e a grande liberacdo de CO:
na produgdo de cimento Portland (CP) vem aumentando a necessidade de se
encontrar cimentos com materiais alternativos em sua producdo. O cimento
supersulfatado aparece como uma opcao ao CP, produzido a partir da mistura de
escoria de alto forno, uma fonte de sulfato de calcio e um ativador alcalino. Diversos
estudos sobre as propriedades deste cimento vém sendo realizadas, porém sua
durabilidade é pouco conhecida. Pensando nisso, este estudo busca analisar a
influéncia do ativador alcalino no pH e resisténcia a compressao deste aglomerante,
com vistas a sua futura aplicacdo em concreto armado. Para isso, foram utilizados
cimentos Supersulfatados com KOH e NaOH como ativadores alcalinos em 3 teores
diferentes (0,2, 0,5 e 0,8%). Para resisténcia a compressdo medida em pasta,
ambos os ativadores apresentaram valores proximos e compativeis com diversas
aplicacdes para teor de 0,5% de ativador. Além disso, os ensaios de pH mostraram
gue ha influéncia do ativador neste parametro, e apenas o teor de 0,2% apresentou
valor abaixo do indicado como ideal para formacédo da pelicula passivante.
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Abstract: The excessive consumption of natural resources and the large release of
CO: in the Portland cement (CP) production has increased the need to find cements
with alternative materials in their production. Supersulphated cement appears as an
option to CP, produced from blending furnace slag, a source of calcium sulphate and
an alkaline activator. Several studies on the properties of this cement have been
carried out, however the viability of its use is still unknown. This study aims to
analyze the influence of the alkaline activator on the pH and compressive strength of
this binder, with a view to its application in reinforced concrete. For this,
Supersulphated cements with KOH and NaOH were used as alkaline activators, with
3 different contents (0.2, 0.5 and 0.8 %). For compressive strength measured in
paste, both activators presented close and possible values of application in
reinforced concrete to 0.5 % activator content. The pH tests showed that there is an
influence of the activator in this parameter, and only the content of 0.2 % presented
below ideal value for application in reinforced concrete.
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1. Introducéao

Com o consumo excessivo de recursos naturais e a grande liberacdo de CO> na
producdo do Cimento Portland (CP), os estudos para encontrar materiais
alternativos na producdo de novos cimentos vém aumentando gradativamente. Um
cimento que utiliza materiais alternativos € o cimento supersulfatado (CSS), que
utiliza subprodutos para a sua produc¢éo, como a escéria de alto forno, e uma fonte

de sulfato de célcio [1-2].

A produgéo do CSS tem a vantagem de ser simples e de baixo custo, sendo este
um ligante livre ou quase livre de clinquer [3]. Para a fabricacdo do CSS é
necessario ter 80 a 85 % de escoéria e 10 a 15 % de uma fonte de sulfato de calcio,
podendo acrescentar um ativador alcalino, como o KOH, NaOH, CPV e Ca(OH)a,
com proporc¢des variaveis [4].

Quando um ativador € adicionado na producéo do CSS, este auxilia na hidratacao
do cimento, atacando o grdo de escoria e fazendo com que a producdo dos
produtos hidratados ocorra com maior rapidez. Porém os ativadores afetam o pH do
CSS, que nas primeiras horas de hidratagcdo chega a ser 12,5 tendendo a se
estabilizar posteriormente. Entretanto, quando o pH é maior que 13, a etringita pode
nao se formar ou até mesmo ficar instavel, podendo, se recombinar com outros
compostos. Este efeito pode causar a queda de resisténcia a compressao [3-5].

A reacdo de hidratacdo do CSS depende do tipo e proporcdo de ativador. Na
Equacéo 1 tem-se o processo de hidratacdo do CSS de forma simplificada.

CsS3A + CH + 3CS + 34H — CsAS3H32 + 3CSH (1)

Na reacéo € possivel observar que o principal componente da escoria representada
pela gehlenita (CsS3A), reage com o ativador alcalino (hidroxido de calcio (CH))
juntamente com a fonte de célcio (CS) e agua (H) formando a etringita (até 7 dias) e
0 CSH que surge apos 2-3 dias [3-6].

Diversos estudos sobre este aglomerante vém sendo desenvolvidos nos ultimos
tempos, porém nenhum com vistas a sua aplicagdo no concreto armado. Ao ser
utilizado para este fim, o mesmo deve, além de outras caracteristicas, apresentar
determinada resisténcia mecanica e um pH alcalino, pois nesse caso, 0 concreto
funciona como uma protecéo fisica e quimica ao aco contra agentes agressivos. Em
relacédo a resisténcia a compressao, € possivel obter concretos autoadensaveis com
CSS e atingir resisténcias com valores préximos a 40 MPa aos 28 dias de
hidratac&o, valores que tornam sua aplicacéo possivel para diversos fins [7].

Com relacdo a barreira quimica que o concreto exerce, para a aplicacdo deste
aglomerante em concreto armado é necessario que haja possibilidade do mesmo
formar a camada passivadora no entorno do ago. Esta é entendida como a
resisténcia a corrosdo proporcionada por uma pelicula fina de um filme de éxido
estavel e aderente formado na superficie do metal [8-9].
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A formacéo da pelicula passivadora ocorre com valores de pH do concreto entre 10
e 13 e sob essas condi¢des, uma fina camada de O6xidos é formada, composta por
Fe>Oz elou Fez0s4, ou ainda pela presenca de y-FeOOH, sendo regulada
principalmente pela disponibilidade de oxigénio e pelo pH na interface ago/concreto
[10-11-12].

E necessario levar em consideracdo que o CSS deve apresentar valores de pH
entre 11,5 e 12,2 para formacado de cristais de etringita, principal responséavel pela
resisténcia nas matrizes de CSS e, além disso, amostras de CSS dosadas com
diferentes teores de KOH chegaram a valores de pH acima de 11,5 [13-14-15].
Estes valores seriam compativeis com os apresentados pelo cimento Portland,
possibilitando a formacdo do ambiente alcalino necesséria a passivacao do aco

Diante do exposto, este trabalho teve como objetivo analisar a influéncia do ativador
alcalino no pH e na resisténcia mecanica do CSS, para fins de aplicagdo em
estruturas de concreto armado.

2. Metodologia

Para realizacdo desta pesquisa, a metodologia foi dividida em duas etapas, sendo a
primeira a apresentacdo e caracterizacdo dos materiais utilizados, e a segunda
contempla os ensaios realizados para atingir os objetivos da pesquisa.

2.1 Materiais

O cimento supersulfatado utilizado foi obtido com 85 % de escodria de alto-forno e 15
% de anidrita, variando-se as proporcdes dos ativadores alcalinos. Para este ultimo,
foram utilizados neste trabalho, o hidroxido de potassio (KOH) e hidroxido de sodio
(NaOH), com proporcéo de 0,2; 0,5 e 0,8 %.

Inicialmente o material passou por secagem em estufa durante 24 horas, em
temperatura controlada de 105 °C. ApOs esta estapa, a escoria foi submetida a
moagem por 3 horas em moinho de bolas da marca Servitech, modelo CT 242, até
chegar ao valor de 5.087cm?/g de superficie blaine, de acordo com ensaio realizado
seguindo a NBR NM 76 [16].

ApOs o0 preparo, o0 material passou por analise granulométrica a laser,
difratogrametria por raios X (DRX) e analise quimica por fluorescéncia de raios X
(FRX). A distribuicdo granulométrica da escoria, conforme Figura 1, apresenta 10 %
das particulas passantes em malha de 1,64 um de abertura, 50 % em malha de
18,50 um, 90 % em malha de 62,23 ym e apresentou um diametro médio de 26,16
pm.

A composicdo quimica da escoria é apresentada na Tabela 1, onde é possivel
observar que a escoéria estd de acordo com os parametros especificados na norma
europeia [17] para a utilizacdo em CSS.

Tabela 1: Composi¢édo quimica da escéria por FRX.

Oxidos CaO SiO, Al,O3 MgO SO; Outros CaO+MgO+SiO, (CaO+MgO)/SiO,
Composigdo  47,50% 34,70% 8,90% 4,30% 1,60% ' 2,90% 86,27 1,49
EN 15743:2010 - - - - - - > 66,7 21,0
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Figura 1: Curva granulométrica da escoria

Por meio da técnica de difracdo de raios X (DRX), obteve-se o difratograma da
escoria utilizada neste trabalho, apresentado na Figura 2. O material apresenta um
comportamento amorfo, pois verifica-se que ndo ha presenca de picos de
cristalinidade caracteristicos, fator que aumenta a empregabilidade da escoria para
a producéao de CSS.
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Figura 2: DRX da escdria granulada de alto forno.

A fonte de sulfato de célcio utilizada foi obtida aravés da calcinacdo da gipsita em
mufla, a 650 °C, por uma hora, a uma taxa de aquecimento de 50 °C/min, originando
anidrita.

2.2 Métodos

Para andlise da influéncia dos ativadores alcalinos nas medidas de pH e resisténcia
mecanica, foram dosadas pastas com CSS onde se utilizou NaOH como ativador e
outra dosagem em que se produziu o cimento com KOH, sendo que para cada um
dos ativadores, trés teores diferentes foram testados (0,2 %, 0,5 % e 0,8 %). O
procedimento para o preparo das pastas de cimento é descrito a seguir:
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Etapa 1 - Mistura dos componentes secos: pesagem e homogeneizacdo das
proporcdes pré-definidas de escoria e anidrita.

Etapa 2 - Preparo da solucéo dos ativadores alcalinos, pela dissolugcdo dos mesmos
em agua, mantendo a relagdo agua/cimento 0,4.

Etapa 3 - Mistura dos componentes solidos e liquidos: apdés pesagem dos
reagentes, a porcdo solida (escéria e anidrita) foi cuidadosamente adicionada a
porcao liguida (dgua e ativadores alcalinos) com agitagdo manual por 60 segundos.

Etapa 4 - Moldagem e desmoldagem: apés completa homogeneizacdo, as pastas
foram moldadas e identificadas, em moldes com 20 mm de diametro x 40 mm de
altura, sendo estes acondicionados em camera Umida e ambiente climatizado sob
temperatura constante de 23°C. Passadas 24 horas, as amostras foram
desmoldadas. As amostras permaneceram na camara, com cura submersa em
agua, até as idades de ensaio.

A determinacdo dos valores do pH foi realizada nas amostras apos a etapa 3, as
medidas foram feitas diariamente nos primeiros 7 dias e posteriormente um
acompanhamento semanal até o periodo de 90 dias. O pH foi aferido diretamente
na agua na qual as amostras estavam submersas com o auxilio de um medidor de
pH marca AKSO, modelo AK90 [15]. A agua da cura nao foi trocada durante todo o
periodo de analise.

Os ensaios de resisténcia a compressao foram realizados com os corpos de prova
moldados na etapa 4 [4], utilizando uma prensa da marca EMIC, modelo DL-30000,
com uma célula de carga de 300kN, nas idades de 7, 28 e 90 dias realizados em
triplicatas. Os resultados apresentados sdo uma média dos 3 corpos de prova.

3. Resultados
3.1 Resisténcias a Compressao

Na Figura 3, ttm-se os resultados obtidos das resisténcias a compressao, onde &
possivel avaliar o comportamento dos ativadores alcalinos em diferentes
concentragfes. Para isso, o teste foi realizado com idades de hidratacdo de 7, 28 e
90 dias.
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Figura 3: Resisténcia a compressao ao longo da hidratacao
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Na Figura 3, pode-se observar que as amostras com ativador NaOH apresentaram
resisténcia a compressdo menores que 5 MPa aos 7 dias, com uma evolugdo nos
valores ao longo da hidratacdo, chegando a resisténcia acima de 20 MPa para 90
dias. Os baixos valores de resisténcia na idade inicial € causado pelo baixo teor de
alumina apresentado pela escoéria utilizada, que chega proximo as escorias de baixa
reatividade, e o ganho de resisténcia mais lento apresentado pela amostra com 0,2
% pode ser devido a taxa de hidratacdo ser menor para CSS com baixos teores de
ativador [4].

Ao aplicar uma analise de variancia (ANOVA), com nivel de significancia de 5 %, é
possivel afirmar que s6 existe diferenca estatistica na idade de 28 dias e para
amostra de 0,2 %, ou seja, aos 7 e 90 dias, ndo existe diferenca estatistica entre as
3 amostras e aos 28 dias as amostras com 0,5 % e 0,8 % sao estatisticamente
iguais.

Ainda conforme a Figura 3, também € possivel observar que, para o ativador KOH,
os teores com 0,5 % e 0,8 % apresentam valores de resisténcia inferiores a 5 MPa
aos 7 dias, evoluindo para 24,4 MPa e 18,3 MPa, respectivamente. Este
comportamento na idade inicial é semelhante ao encontrado em pesquisas
correlatas [18] e pode ser ocasionado pelo isolamento dos graos de escoria,
causado pelo acumulo de agulhas de etringita no seu entorno, diante de alto teor de
alcalis para teores de sulfato maiores [13]. Ao contrario, a amostra com 0,2 %,
decresceu de 13,3 MPa aos 7 dias para 4,6 MPa aos 28 dias, causado,
provavelmente, pela transformacéo da etringita em monossulfato [5].

Quando se trata da evolucéo de resisténcia entre 28 e 90 dias, ha crescimento nos
valores das pastas com 0,8 % e 0,2 %, comportamento contrario ao da amostra com
0,5 %, que apresenta reducdo em sua resisténcia para valores inferiores a 5,0 MPa.
Uma possibilidade para esta reducdo nas pastas com 0,5 % € a mesma citada para
comportamento entre os 7 e 28 dias da amostra com 0,2 % de ativador, a
instabilidade da etringita, sendo transformada em monossulfato, quando ha caréncia
de sulfato de calcio [5].

Através da analise de variancia (ANOVA), com nivel de significancia de 5 %, é
possivel afirmar que, aos 7 dias ndo existe diferenca estatistica entre as amostras
analisadas, porém aos 28 dias, as pastas com 0,2 % sao estatisticamente diferentes
das demais. Ja para os 90 dias de hidratacdo, a amostra que contém teor de 0,5 %
apresenta diferenca estatistica para as demais. Em pesquisa utilizando os mesmos
materiais para CSS, o comportamento nas 3 idades € diferente, pois foram
encontrados valores maiores de resisténcia para o teor de 0,2 % de ativador,
juntamente com o 0,5 %, e os menores valores foram com 0,8 % de KOH [18].

3.2 Monitoramento do pH

Na Figura 4, sdo apresentados os valores de monitoramento do pH, que ocorreu
durante os 90 dias de hidratacdo do CSS, para ambos os ativadores alcalinos
utilizados. O pH do cimento supersulfatado deve ter teor alcalino entre 11 até 12
para que assim possa ocorrer um processo de hidratagdo. Quando esses valores de
pH s&o maiores que 12, pode ocorrer a dissolugcdo da etringita e assim afetar a
resisténcia a compressao [3-5].
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Figura 4: Monitoramento de pH utilizando o NaOH (esquerda) e KOH (direita) como
ativador.

O ativador NaOH obteve valores de pH abaixo do que seria ideal para o teor de 0,2
%, com pH 8,8 na idade de 28 dias e depois estabilizou esse valor, o que é possivel
explicar os baixos valores da resisténcia [13-14]. Pode-se notar que o teor de
ativador teve influencia nos valores de pH, sendo que para os 0,5 e 0,8 % o pH nos
primeiros dias de hidratacdo foi de 11,8 e apds esta idade diminuiu para 10,2,
estabilizando-se nesses valores até os 90 dias de hidratac&o, ficando assim com o
pH alcalino.

O ativador KOH apresentou um comportamento parecido com o NaOH, no qual com
teor de 0,2 % o pH ficou abaixo do ideal [13-14], e a0 aumentar o teor de ativador, 0
pH demonstrou um valor mais alcalino. Onde, para o teor de 0,5 %, nos primeiros
dias de hidratacéo, o seu pH foi de 11,6 e, aos 28 dias, de 10,2. J&4 para 0,8 %, as
medidas iniciais apresentaram valores proximos a 11,0 e, aos 28 dias, pequena
reducdo, chegando em 10,6. Apds os 28 dias, as amostras com maior teor de
ativador estabilizaram-se constantes ao longo das medicfes, porém a com menor
dosagem de KOH apresentou queda para valores préximos a 8,0.

Os valores encontrados de pH para as 3 pastas com KOH sédo explicados pois este
ativador tende a apresentar maiores valores de pH nas primeiras horas de
hidratacédo [2]. Porém, séo inferiores aos encontrados em pesquisa que utilizou os
mesmos teores de ativador, com dosagem diferente de escoéria e anidrita [15].

Para os dois ativadores analisados, as amostras apresentaram comportamento

semelhante nos valores de pH ao longo da hidratacdo quando se compara com
resultados da bibliografia [15].

4. Conclusdes
Este trabalho experimental permite elaborar as seguintes conclusdes:
e Para os valores de resisténcia a compresséo, houve pouca influéncia com a

mudanca do tipo ativador alcalino (NaOH e KOH). As amostras com KOH se
mostraram mais sensiveis a influéncia do teor de ativador alcalino.
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e Somente os teores de 0,5 % apresentaram valores acima de 20 MPa, aos 28

5.

dias, aplicavel em concreto armado de acordo com a NBR 6118 [19].

Foi possivel observar que existe influéncia do tipo de ativador alcalino nos
valores de pH. Além disso, ha possibilidade de aplicacdo do CSS em concreto,
j& que os valores apresentados para ambos os ativadores, o pH esta acima dos
valores informados como ideiais para formacao da pelicula passivadora.

As amostras apresentaram pH com valores abaixo do ideal para concreto
armado, foram as que utilizaram teores de 0,2 % de ativador alcalino.

Andlises aprofundadas sobre o tempo de passivacdo e a estabilidade da
pelicula ao longo das idades do concreto devem ser realizadas para que haja
confirmacao de viabilidade de seu uso em termos de capacidade de prote¢céo do
aco carbono.
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