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RESUMO

Esta pesquisa apresenta os resultados de concretos fabricados com cimentos supersulfatados (SSC) com
bases de materiais vulcanicos. Os concretos foram curados sob duas condi¢Ges, uma por 24 h a 25°C e
outra por 22 h a 60°C e depois a 25°C. As amostras foram expostas a duas condigdes, a seco em
condicGes de laboratorio e imersos em solugdo com 3,5% de CaSO4 a 25°C por até 180 dias. Apos 180
dias, o concreto com um cimento composto de 5% An-10% PC-10% CaO-75% PM exposto a solucao
de CaSO4 atingiu uma resisténcia a compressao de 46 MPa e 44 MPa em condicGes secas de laboratorio
A microestrutura foi analisada por microscopia eletrénica de varredura, espectroscopia de dispersao de
energia e DRX, mostrando que os principais produtos de hidratagéo sdo C-S-H e etringita.
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Compressive strength and microstructure of concretes manufactured with
supersulfated cement based on materials of volcanic origin exposed to a
sulfate environment

ABSTRACT

This paper presents the results of concretes manufactured with supersulfated cement (SSC) based
on volcanic materials. The concretes were cured under two regimes, one for 24 h at 25 °C and
another for 22 h at 60 °C and then at 25 °C. The specimens were exposed to two conditions: dry
laboratory conditions and immersed in a solution with 3.5% CaS04 at 25 °C for up to 180 days.
After 180 days, the concrete with a cementitious compound of 5%An-10%PC-10%Ca0O-75%PM
reached a compressive strength of 46 MPa exposed to CaSO4 solution and of 44 MPa in dry
laboratory conditions. The microstructure was analyzed by scanning electron microscopy, energy-
dispersive X-ray spectroscopy and X-ray diffraction, which showed that the main hydration
products are C-S-H and ettringite.

Keywords: supersulfated concrete; pumice; compressive strength; sulfate environment.

Resistencia a la compresion y microestructura de concretos fabricados con
cementos supersulfatados base materiales de origen volcanico expuestos a un
ambiente de sulfato

RESUMEN

Esta investigacion presenta los resultados de concretos fabricados con cementos supersulfatados
(SSC) bases materiales volcanicos. Los concretos fueron curados bajo dos regimenes uno por 24
h a 25°C y otro por 22 h a 60°C y luego a 25 °C. Los especimenes fueron expuestos a dos
condiciones, en seco en condiciones de laboratorio e inmersos en una solucion con 3.5% CaSO4
a 25°C hasta por 180 dias. Después de 180 dias, el concreto con un cementante compuesto de
5%An-10%PC-10%Ca0-75%PM expuesto a la solucién de CaSO4 alcanzd una resistencia a la
compresion de 46 MPa y 44 MPa en seco en condiciones de laboratorio. La microestructura fue
analizada por microscopia electronica de barrido, espectroscopia por dispersion de energiay DRX,
mostré que los principales productos de hidratacion son C-S-H y etringita.

Palabras clave: concreto supersulfatado; pomez; resistencia a la compresion; ambiente de sulfato.

1. INTRODUCAO

O concreto é o material composto mais utilizado no mundo, envolvendo o cimento Portland (PC)
como o material da industria da construcdo com o maior consumo com uma producdo anual de
cerca de dois bilhdes de toneladas, emitindo o equivalente em toneladas de CO2 (Shi et al., 2011).
O esforco para reduzir a poluicdo do ar levou a pesquisa e utilizacdo de novos materiais cimenticios
mais amigaveis com 0 meio ambiente, tais como os cimentos supersulfatados (SSC). Devido a sua
economia de energia, de baixo carbono e reutilizacdo residuos (Ding et al., 2014), estes podem
reduzir as emissdes de CO2 em 90% em comparagdo com cimento Portland (Woltron et al., 2015).
Os SSC sdo geralmente compostos de escéria de alto-forno granulada, uma fonte de sulfato com
hemihidrato (HH) e anidrita (An) e uma pequena quantidade de ativador alcalino, principalmente
clinquer de cimento Portland (Kuhl, 1908; Midgley e Pettifer, 1971; Bijen e Niel, 1981; VP
Mehrotra et al., 1982; Dutta e Borthakur, 1990; Grounds et al., 1995; Taylor, 1998; Juenger et al,
2011) ou de hidroxido de célcio e hidroxido de potéssio (Kamlet, 1960.). Poucas investigagdes
estudaram cimentos supersulfatados compostos por pozolanas naturais (Cabrera-Luna et al., 2018).
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O objetivo desta pesquisa € apresentar o estudo das propriedades mecanicas e da microestrutura do
concreto fabricado com SCC composto de um material de pedra-pomes de origem vulcanica. Os
concretos foram expostos a seco em condi¢cOes de laboratdrio e imersos em uma solugédo de 3,5%
de CaSO4, iniciando aos 28 dias de idade. Este trabalho é parte de uma pesquisa sobre SSC com
material de origem vulcanica (Cabrera-Luna et al., 2018).

2. MATERIAIS

Cimento supersulfatado base pedra-pomes composta por um material de origem vulcéanica (PM),
com uma area superficial de 600 m?/kg, duas fontes de sulfato: hemihidrato (HH) comercialmente
disponivel e anidrita (An) subproduto industrial, duas fontes alcalinas: CPC 30R (PC) (ONNCCE,
2014) e 6xido de calcio (CaO) comercialmente disponiveis. A Tabela 1 mostra a composicéo
quimica dos principais 6xidos dos materiais de partida.

O agregado fino era de origem vulcanica com um mddulo de finura de 2,84. O agregado graido
com dimensdo nominal maxima de 12,5 mm e densidade volumétrica de 1.388,54 kg/m3. Um
superplastificante do tipo policarboxilato foi usado para manter a relacdo dgua/ cimento de 0,30 e
abatimento de 75 a 100 mm.

Tabela 1. Composicdo quimica dos materiais de partida por fluorescéncia de raios-X (Yowt)

0xidos [ sio, | Al20s | K20 | Naz0 | Fez0s | ca0 [ Mgo | 505 | Outros
PM | 6873|1401 |5.45 | 369 |250 |164 |034 3.64
An 011 | 4383 55.45 | 0.61
HH | 0.94 39.70 | 0.58 | 51.69 | 7.09
PC | 17.74]397 | 109 365 | 6271|136 | 445 |50
Ca0 §7.68 | 0.35 | 0.83 | 11.14

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Estudos de traco e moldagem das amostras
Quatro tragos de concreto foram estudados com base no procedimento proposto pelo Método do
Volume Absoluto, publicado pelo ACI 211.1 (ACI Committee 211, 2002), com uma relacédo
agua/cimento de 0,30, com 720 kg/m3 de cimento e um abatimento de 75 a 100 mm. Foram
utilizados quatro materiais cimenticios diferentes, compostos de: 1) 5% HH-20% PC-75% PM, 2)
15% HH-10% PC-10% Ca0-65% PM, 3) 5% An-10% PC -10% CaO-75% PM e 4) 15% An-20%
PC-65% PM. A Tabela 2 mostra a quantidade dos componentes do cimento. Um concreto de
referéncia foi feito com 100% de PC (C-R).
Para o ensaio de resisténcia a compressao, foram fabricados cubos de 100 mm de aresta, de acordo
com a norma UNE-EN 12390-1 (AENOR, 2001). As amostras de concreto tiveram um tratamento
inicial de cura: uma cura a 25 ° C (T25) por 24 h e outro uma cura térmica inicial a 60°C por 22 h
e depois a 25°C (T60).
Ap0s 28 dias as amostras foram expostas a dois ambientes, um seco em condi¢des de laboratério a
25°C (L) e outro consistindo de ciclos de 7 dias imersos em uma solugdo de 3,5% CaSO4 a 25°C
e 7 dias no laboratorio a 25°C (S).
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Tabela 2. Composicdo dos cimentos para os concretos (kg/m?)

Pedra- | | emihidrato | Anihidrita | ©Xidode | Cimento
pomes HH An) célcio Portland
Nomenclatura (PM) (HH) ( (CaO) (PC)
kg/m?®
C-1 540 36 - - 144
C-2 468 108 - 72 72
C-3 540 - 36 72 72
C-4 468 - 108 - 144
C-R - - - 415

3.2 Caracterizacao

A resisténcia a compressdo do concreto foi determinada até 180 dias pela aplicacdo de uma carga
com velocidade de 0,4 MPa/s conforme a norma UNE-EN 12390-3 (AENOR, 2003). Os
fragmentos dos cubos ensaiados foram secos por 72 h em metanol e, em seguida, em camara de
vacuo a 38°C por um periodo de 72 h. Em seguida, fragmentos de cubos secos foram montados
sobre resina, debastados, polidos e cobertos com uma camada de carbono, estes foram analisados
através de um microscopio eletrénico de varredura (MEB, Phillips modelo XL-30ESEM) operado
a 20 kV.

4. RESULTADOS

4.1 Resisténcia a compressao

Os valores relatados representam a média de trés cubos. Os resultados da evolucgdo da resisténcia a
compressdo do concreto para o regime de cura de T25 expostos em condicBes secas em laboratorio
a 25°C (L) e imersos em uma solucdo de 3,5% CaSO4 a 25°C (S ) até os 180 dias de idade séo
mostrados na Fig. 1. Aos 28 dias observou-se que o concreto C-2 apresentou a menor resisténcia
com 22 MPa, porém, apés 180 dias, a resisténcia aumentou chegando a cerca de 41 MPa ambas as
condicdes de exposicdo, sendo superiores ao valor do concreto de referéncia. Por outro lado, o
concreto C-3 alcangou a maior resisténcia em torno de 44 MPa quando exposto a solugéo de 3,5%
de CaS04, sendo 24% superior ao concreto de referéncia (CR) com a idade de 180 dias. Os valores
do desvio padrdo das médias foram de + 0,10-2,30 MPa.

A Fig. 2 mostra os resultados da resisténcia a compressdo dos corpos de prova para o regime de
cura de T60 expostos a condi¢bes de laboratdrio a 25°C e imersos em uma solucéo de 3,5% de
CaS04 a 25°C. A resisténcia a compressao do concreto C-1 e C-3 aos 28 dias alcangou valores em
torno de 32 MPa, semelhante ao CR, entretanto, ap6s 180 dias C-1 e C-3 expostos a condi¢des
laboratoriais apresentaram em torno de 42 e 44 MPa, respectivamente, sendo superior ao concreto
de referéncia com 36 MPa, enquanto o C-3 imerso em uma solucédo de 3,5% de CaSO4 atingiu 46
MPa. A cura inicial favoreceu a resisténcia inicial e tardia de acordo com resultados anteriores
(Cabrera-Luna et al., 2018). Os valores do desvio padrdo das médias foram de + 0,17-1,76 MPa.
Em geral, observou-se que a composi¢ao quimica e a cura inicial influenciaram o desenvolvimento
da resisténcia de acordo com resultados anteriores (Cabrera-Luna et al., 2018). Esses fatores
tiveram um efeito favoravel na densificacdo da matriz, proporcionando resisténcia ao sulfato de
calcio (Grounds et al, 2003). Por outro lado, o desenvolvimento de resisténcia de SSC é mais lento
em comparagdo com o cimento Portland (Noor-ul-Amin, 2014), porque o0 processo de hidratagéo
do SSC é lento em idades precoces, portanto, a resisténcia a compressdo do concreto aumenta
acentuadamente em idades avangadas (Ding et al., 2014). O ganho de resisténcia & compressao
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além de 28 dias pode estar relacionado a velocidade dos produtos de hidratacdo e a morfologia do
gesso formado (Cabrera-Luna et al., 2018).
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Figura 1. Resisténcia a compressao de amostras para o regime T25 expostos a seco em condicfes
de laboratdrio (L) e imersos em uma solucdo de 3.5% CaSOs a 25°C (S).
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Figura 2. Resisténcia a compressao de amostras para o regime T60 expostos a seco em condicdes
de laboratdrio (L) e imersos em uma solucdo de 3.5% CaSOs a 25°C (S).

4.2 Difracao de raios-X (DRX)

A Fig. 3 apresenta os padrdes de XRD do PM e do cimento composto de 15% An-20% PC-65%
PM aos 28 dias, que foi usado para fazer o concreto C-4. Apos a ativacdo quimica do PM aos 28
dias, observou-se que o halo amorfo do PM diminuiu de intensidade e foi ligeiramente deslocado
para a direita, sugerindo que as particulas de PM reagiram com os ativadores para formar os
produtos de hidratacdo, como a etringita, anidrita, gesso e CSH, identificados como as principais
fases hidratadas. Os picos de reflexdo da anidrita mostram baixa solubilidade e reatividade, o que
influenciou na baixa formacdo de etringita, 0 que est4 de acordo com a presenca de picos de
reflexdo de etringita, sugerindo que o desenvolvimento de resisténcia em idades posteriores é
principalmente devido a formacdo de CSH de acordo com (Cabrera-Luna et al., 2018).
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Figura 3. Padrbes de DRX del cimento composto 5%An-20%PC -75%PM (C-4)

4.3 Microscopia electronica de Varredura (MEV)

A Fig. 4 e a Figura 5 mostram a microestrutura do concreto C-3 (5% An-10% PC-10% Ca0O-75%
PM) para o regime T60 exposto a seco em condicdes de laboratorio a 25°C (L) a 28 dias e imersos
em uma solucdo de CaSOs a 3,5% a 25°C (S) aos 90 dias, respectivamente. As imagens foram
obtidas usando elétrons retroespalhados. Em todas as micrografias foram observadas particulas de
pedra-pomes identificadas por uma morfologia irregular de tamanhos diferentes, sugerindo que
nem todas as particulas reagiram para formar produtos de hidratacdo, além disso, devido ao seu
tamanho, é féacil distinguir particulas agregadas que estdo embutidas na matriz de produtos de
reacao.

Particulas de anidrita ndo foram observadas, sugerindo que os ions Ca * e SO4> reagiram com a
fase de alumina do PM para formar etringita (Juenger et al., 2011; Sadique et al., 2012; Bazaldua-
Medellin et al., 2015; Gracioli et al., 2017; Rubert et al., 2018). Na Figura 4, a auséncia de graos
de PC sugere que eles reagiram com agua para formar mais Ca(OH)., promovendo a dissolu¢éo de
PM para produzir C-S-H e outros produtos (Sadique et al., 2012). A microestrutura era densa com
trincas causadas pela secagem do gel sob as condi¢Ges do alto vacuo da coluna do microscopio
(Avila-Lopez et al., 2015).

Em geral, a interface matriz-agregado é continua, ndo foram observadas fissuras nesta area
mostrando boa aderéncia. Por outro lado, nas amostras polidas a etringita é dificil de detectar, além
disso, € facilmente decomposta sob as condicBes de secagem em alto vacuo da coluna do
microscépio (Bazaldia-Medellin et al., 2015). Entretanto, os espectros de microanalise por raios
X (EDS) permitiram sua identificacdo, mostrando que os principais produtos de hidratacdo dos
concretos de SSC sdo CSH e etringita distribuidos através da matriz finamente misturada, o que
estd de acordo com (Cabrera -Luna et al., 2018).

A presenca de cristais de etringita proporciona resisténcia ao invés de expansdo (Sadique et al.,
2012), estes foram depositados nos espacos dos poros (Wolfe et al., 2001), inicialmente ocupados
por agua (Cabrera-Luna et al., 2018), densificando a microestrutura da matriz em conjunto com o
C-S-H (Bazaldua-Medellin et al., 2015), melhorando a resisténcia, assim, essa fase ndo foi
acompanhada de expansdo (Wolfe et al., 2001), ndo houve expansdo visivel em amostras de
concreto apds 180 dias. Esses resultados coincidem com os padrfes de DRX.
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Figura 4. Imagens obtidas por MEV usando elétrons retrodispersados do concreto C-3 (5%An-
10%PC-10%CaO-75%PM) para o regime T60 exposto a seco em condiciones de 25°C por 28

dias.
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Figura 5. Imagens obtidas por MEV usando elétrons retrodispersados do concreto C-3 (5%An-

10%PC-10%Ca0O-75%PM) para o regime T60 imersos em uma solucdo de 3.5% CaSO4 a 25°C
por 90 dias.

5. DISCUSSAO

A degradacgéo do concreto causada por mecanismos de ataque de sulfato depende de fatores como
0 tipo de cimento, presenca de adi¢cdes minerais, relacdo dgua/cimento, tipo de cation associado ao
anion sulfato, concentracgéo de sulfato, tempo e duracéo da exposic¢ao, ambiente, grau das condicdes
de hidratagdo e cura (Hossain e Lachemi, 2006; Prasad et al., 2006; Indu Siva Ranjani e
Ramamurthy, 2012), além de outros pardmetros como estrutura de poros, permeabilidade,
difusividade e propriedades mecanicas (Prasad et al., 2006).

Em concretos fabricados com cimento Portland, o ataque de sulfato depende da disponibilidade de
Ca(OH)2 e C3A (Hossain e Lachemi, 2006), portanto a composi¢do quimica do cimento tem papel
importante na resisténcia ao sulfato (Prasad et al., 2006). Os SSCs desta investigacdo foram de base
pedra-pomes vulcénica, sulfato de calcio e fontes alcalinas; quando expostos a solugdo de sulfato
de célcio por meio de ciclos Umido e seco, estes apresentaram estabilidade e desenvolvimento de
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resisténcia, com microestruturas estaveis. Isto sugere que os ions sulfato externos ndo encontraram
condigdes para descalcificar o Ca(OH). ou C-S-H.

Além disso, a diminui¢cdo no consumo de PC reduz a quantidade de aluminatos de célcio, que ja
haviam encontrado uma fonte abundante de sulfato de céalcio dos aditivos do SSC, formando assim
a etringita que se estabilizou como tal; além disso, o baixo teor de Al do PM e a abundéancia de
sulfato de calcio também minimizaram a possibilidade de etringita tardia deletéria. No entanto, a
expansdo nao depende apenas da quantidade e do tempo de formacgéo da etringita, a localizacéo da
formacdo também é importante (Wojceich, Marczewska e Jaworska, 1985); Neste caso, a natureza
da microestrutura, a taxa de reacdo dos componentes do SSC, favoreceu uma sequéncia de reacdes
e a deposicdo de produtos de reacdo que mostraram um balanco favoravel que resultou em
microestruturas resistentes formando cimentos duraveis. Por outro lado, a baixa relacdo
agua/cimento utilizada deve ter tido um efeito positivo, reduzindo o volume e a conectividade da
rede porosa, 0 que reduziu a penetracdo de agentes externos (Indu Siva Ranjani e Ramamurthy,
2012). Em geral, nenhuma degradacéo fisica foi observada durante o periodo do estudo, como
fissuras, descolamento, perda de resisténcia e adesdo. Os concretos de SSC parecem adequados
para uso em condi¢Bes marinhas e para a construcao de tubulacdes de esgoto.

6. CONCLUSOES

A resisténcia a compressdo das amostras curadas a 25°C mostrou que os concretos feitos com
compostos cimenticios de 15% HH-10% PC-10% Ca0-65% PM e 5% An-10% PC-10% CaO-75
% PM, atingiu em torno de 41 e 44 MPa, respectivamente, quando imersos em uma solucéo de
3,5% de CaSOa.

Os concretos supersulfatados com cimentos compostos de 5% HH-20% PC -75% PM, 5% An-10%
PC-10% Ca0-75% PM e 15% An-20% PC -65% PM curados a 60°C apresentaram resisténcias
maiores que o concreto de referéncia em até 30%, imersas em uma solugéo de 3,5% de CaSOs.
Os principais produtos de hidratagdo do concreto supersulfatado detectados por DRX, SEM e EDS
foram C-S-H e etringita, que proporcionaram uma resisténcia a compressdo favoravel quando
expostos a condi¢des de laboratdrio e sulfato de célcio.

A cura a 60°C por 22 h favorece a resisténcia em idades precoces e o desenvolvimento em idades
posteriores, principalmente a partir de amostras expostas a sulfato em quase todos os concretos.

A microestrutura do concreto com composto cimenticio de 5% An-10% PC-10% CaO-75% PM
mostrou particulas de PM ndo reagidas e agregados embutidos em uma estrutura de pasta com
matriz relativamente densa.

Em geral, o concreto supersulfatado apresenta valores favoraveis de resisténcia a compressao
quando exposto a uma solucéo de CaSOs a 3,5%, mostrando propriedades adequadas para uso em
ambientes marinhos.
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