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RESUMO

A escoéria de alto forno granulada alcalinamente ativada € uma opcao tecnolégica
e sustentavel com promissora utilizacdo como argamassa de reparo estrutural.
Entretanto, argamassas produzidas a partir deste material apresentam elevada
retracdo, quando comparadas com argamassas de cimento Portland. O uso de
precursores reagentes de materiais expansivos ou com taxa de retracdo menor que a
escoria, sdo potenciais mitigadores para a retracdo. Neste trabalho, Oxido de
magnésio, sulfato de célcio e cimento Portland em percentuais entre 5 e 25% foram
substituintes da escéria de alto forno, em 10 diferentes formulacdes de argamassa
alcali-ativada. As argamassas foram caracterizadas por difracdo de raios X,
calorimetria isotérmica, ensaio de resisténcia a compressao, absorcdo de agua,
retracao livre e retracdo com restricdo. A microestrutura foi avaliada por microscopia
eletrénica de varredura (MEV). Os resultados numeéricos foram submetidos ao método
de analise de variancia, com delineamento inteiramente casualizado e teste de Tukey
a um nivel de significancia de 5%, utilizando o software SISVAR. Os resultados
apontaram para uma reducao média de 60% na retracdo livre das formulacées com
cimento Portland aos 7 dias e de 30% a partir dos 28 dias, com qualquer percentual
de substituicdo. A substituicdo por sulfato de calcio ocasionou reacdes preferenciais
com a solucdo alcalina e consequente queda do desempenho mecanico das
formulacdes. Ainda assim, para substituicdo de 5% foi verificada reducéo da retracéo
livre em 36% aos 28 dias. O 6xido de magnésio apresentou pouca dispersao na pasta,
agindo como filler e nenhuma alteracdo na retracdo foi constatada. Nenhuma das
formulacbes alterou a densidade de fissuras das argamassas na retracdo com

restricéo.

Palavras chave: Materiais alcali-ativados; argamassa de reparo; retracdo com
restricdo, reacdes expansivas



ABSTRACT

Alkaline activated granulated blast furnace slag is a technological and sustainable
option with promising use as a structural repair mortar. However, mortars produced
from this material show high shrinkage when compared to Portland cement mortars.
Reactive precursors of expansive materials or a shrinkage rate lower than of slag are
potential shrinkage mitigators. In this work, magnesium oxide, calcium sulfate and
Portland cement in percentages between 5 and 25% were substitutes for blast furnace
slag, in 10 different alkali-activated mortar formulations. The mortars were
characterized by X-ray diffraction, isothermal calorimetry, compressive strength, water
absorption, free shrinkage and restricted shrinkage. In addition, the microstructure was
evaluated by scanning electron microscopy (SEM). The numerical results were
subjected to the analysis of variance method, with a completely randomized design
and Tukey test at a significance level of 5%, using the SISVAR software. The results
pointed to an average reduction of 60% in the free shrinkage of formulations with
Portland cement at 7 days and 30% after 28 days, with any percentage of replacement.
The substitution for calcium sulfate caused preferential reactions with the alkaline
solution and a consequent decrease in the mechanical performance of the
formulations. Even so, for 5% substitution there was a 36% reduction in free shrinkage
at 28 days. Magnesium oxide showed little dispersion in the paste, acting as a filler
and no change in shrinkage was found. None of the formulations changed the crack

density of mortars in shrinkage with restriction.
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1 INTRODUCAO

A utilizacdo de materiais alcali-ativados (MAA) como ligantes alternativos ao
cimento Portland (CP) ja é uma realidade. Além de oferecer excelente desempenho
guanto a resisténcia a compressdo e a ambientes agressivos, os MAA ainda se
destacam pelo menor consumo de energia e emisséo de COz, principalmente quando
0 precursor € um residuo ou um coproduto, como a escoria de alto forno. Tais
caracteristicas fazem dos materiais alcali-ativados uma opc¢ao tecnoldgica e
sustentavel (BORGES et al., 2014; PROVIS, 2018). Dentre os possiveis usos deste
material na construcao civil, destaca-se aqui a argamassa de reparo estrutural em
estruturas de concreto a base de cimento Portland. O reparo se caracteriza como uma
medida mitigatdria para manter uma determinada estrutura em niveis aceitaveis de
funcionalidade. Para tanto, uma boa aderéncia ao substrato € essencial (AGUIRRE-
GUERRERO; ROBAYO-SALAZAR; DE GUTIERREZ, 2017). Todavia, esta restricdo
de movimentacdo da argamassa ocasionada pela aderéncia potencializa um problema
ainda sem solucdo das argamassas de escdria alcalinamente ativadas (AAS): as AAS
apresentam até 50% mais retracdo que as argamassas de cimento Portland
(COLLINS; SANJAYAN, 2000; NETO, 2002; ZDENEK P. BAZANT, 1995).

Apesar da grande dificuldade de isolar os fatores que sé@o responsaveis pela
retracdo, a literatura sugere que a mitigacdo do problema pode ser alcancada sob
uma das seguintes perspectivas: reducado das tensdes capilares nos poros, reacoes
expansivas da idade precoce, cura a altas temperaturas e contencao interna (YE;
RADLINSKA, 2017). Dentre estes, a busca por agentes expansores em idades
precoces aponta para dois materiais importantes: a hidrotalcita (CH24Al2MgeO23) e a
etringita [CasAl2(S04)3(0OH)12226H20] (GRACIOLI et al., 2017; HAHA et al., 2011; SON
et al., 2019; YUAN; YU; BROUWERS, 2017).

A hidrotalcita em pastas de escoria de alto forno alcalinamente ativadas é formada
guando ha presenca suficiente de magnésio. Pesquisas realizadas até o0 momento
apresentaram resultados promissores com adi¢do ou substituicdo de parte de escoria
de alto forno por magnésia calcinada a diferentes temperaturas, entre 550°C e
1250°C, para obtencdo de 6xidos com diferentes reatividades, chegando a taxas de
reducado de retracdo livre na ordem de 77% (ABDEL-GAWWAD, 2015; JIN; GU; AL-
TABBAA, 2014).

A etringita, por sua vez, € um produto de hidratacdo do cimento Portland, mas que

pode ser formada em AAS desde que haja concentracdo suficiente de sulfatos. A
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origem dos sulfatos frequentemente ocorre a partir de sulfato de sodio ou sulfato de
calcio. O sulfato de célcio, além da formacédo da etringita, altera a microestrutura da
pasta enquanto que o sulfato de sédio se mostra como uma op¢ao mais sustentavel
(MOBASHER; BERNAL; PROVIS, 2016; YUAN et al., 2014).

Estudos anteriores avaliaram o desempenho de argamassas de escoria de alto
forno alcalinamente ativadas com diversos percentuais de adigbes ou substituicdes
de MgO (ABDEL-GAWWAD, 2015; JIN; GU; AL-TABBAA, 2014), Na2SO4 (RASHAD,
2015), Ca2S04 (MOBASHER; BERNAL; PROVIS, 2016; YE; RADLINSKA, 2017) e CP
(GARCIA-LODEIRO et al., 2018; SHI; JIMENEZ; PALOMO, 2011), mas n&o ha relato
do efeito destas adicdes em condi¢cdo de retracdo com restricdo. Todavia, esta € uma
situacdo experimental que se aproxima mais do uso real das ASS.

A hipétese, portanto, é que resultados favoraveis possam ser obtidos para a
retracdo com restricdo a partir da utilizagdo de 6xido de magnésio comercial, sulfato
de célcio e cimento Portland. Para verificacdo da hipétese, faz-se necessario avaliar
o desempenho de formulacdes de argamassa de escéria de alto forno ativada com
solucéo de hidroxido de sddio (NaOH) e silicato de sédio (Na2SiO3), com adicfes de
percentuais de MgO comercial, sulfato de célcio e cimento Portland.

Este trabalho foi realizado a partir da comparacao da retracao livre e com restricéo
apresentada por argamassas de escoria de alto forno ativadas com solu¢édo de NaOH
e NazSiOs (AAS), com e sem adi¢des. A retracéo livre foi estudada a partir de analise
de retracdo linear em corpos de prova prismaticos. A avaliacdo da retracdo com
restricdo foi realizada em funcdo da contagem de fissuras em painéis de argamassa
aderidos ao substrato de concreto de CP convencional. O acompanhamento da
resisténcia mecanica, das propriedades relacionadas a durabilidade (absorcéo de
agua e indice de vazios), da calorimetria, bem como analise micro estrutural das
matérias primas e das argamassas deram suporte aos resultados de retracao de cada

uma das formulagoes.

1.1 OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é avaliar o desempenho de trés distintas
substituicbes em argamassas de escoria de alto forno ativadas com solugédo de NaOH
e NazSiOs na reducéo da retracao livre e com restricdo, sendo elas 6xido de magnésio
(MgO), sulfato de célcio (CaS0Oa4) e cimento Portland (CP).

Sao objetivos especificos do trabalho:
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e Determinar se os produtos de reacdo nas AAS, quando sao adicionados
MgO, CaSOs4 ou CP, contribuem para a reducdo de retracdo e em que
condicoes;

e Avaliar a influéncia das substituicoes nas propriedades no estado fresco,
desempenho mecénico e propriedades relacionadas a durabilidade das AAS,
especificamente a absor¢cdo de &gua, indice de vazios e distribuicdo dos
tamanhos de poros;

e Discutir a eficacia de cada uma das substituicbes na reducdo ou
mitigagdo da retragdo livre e com restricdo (aplicada sob um substrato de
concreto de CP) de AAS.

1.2 JUSTIFICATIVA E RELEVANCIA

O grande dispéndio de energia e elevadas taxas de emissao de CO:2 s&o, hoje,
razao de preocupacao mundial, o que demanda a busca por substitutos do cimento
Portland na producdo de argamassas e concretos que garantam similar
comportamento mecanico ao custo de um menor impacto ambiental (BENHELAL;
SHAMSAEI; RASHID, 2021). Neste cenério, o estudo dos materiais alcali-ativados
(MAA) mostra-se com boas perspectivas e de interesse global (SHI; JIMENEZ;
PALOMO, 2011). Argamassas de reparo obtidas a partir de MAA com alto teor de
calcio apresentam ganho de resisténcia mecénica e desempenho similar a
argamassas de reparo produzidas com cimento (WANG et al., 2021).Todavia,
diversas sao as restricdes persistentes para a utilizacdo dos MAA na construcao civil,
dentre elas, uma elevada retracdo. Estima-se que as argamassas de escoria de alto
forno élcali-ativadas possuem retracdo pelo menos 50% maior que as argamassas
convencionais de CP (COLLINS; SANJAYAN, 2000).

Este trabalho se mostra relevante na medida em que busca mitigar a dinamica da
retracdo sob a perspectiva da analise dos produtos de reacdo e da estrutura
microscoépica, ainda garantindo que os materiais desenvolvidos apresentem
desempenho similar ou superior a referéncia em relacédo as propriedades no estado
fresco e endurecido. Ao término deste trabalho, espera-se que uma relevante

contribuicdo para aplicacdo dos MAA seja dada ao campo da ciéncia de materiais.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ESCORIAS DE ALTO FORNO

Escoria de alto forno (EAF) € um coproduto da producdo do ferro gusa, hoje
bastante utilizada por outras atividades industriais (LIU; ZONG; HOU, 2015). A EAF é
um combinado entre as impurezas do minério de ferro e os materiais adicionados a
ele que viabilizam sua fusdo: calcario e dolomita. Ela é classificada como acida ou
basica, a depender do tipo de combustivel utilizado no alto forno. Carvao vegetal &
originado de madeira e possui menor teor de carbono. Sua queima gera a escoria
acida, caracterizada por uma relacdo CaO/SiO2 <1 (C/S). Os fornos que queimam
coque, combustivel com teor de carbono proximo de 88%, geram escorias mais
reativas, denominadas escoérias basicas, com C/S >1 (JOHN, 1995).

Por suas propriedades distintas do ferro gusa, a escéria de alto forno se
apresenta na forma de sobrenadante, podendo entdo ser separada por diferenca de
densidade e resfriada para utilizacdo como material principalmente na inddstria da
construcdo civil (cimentos compostos e concretos) (IGLESIAS; SOTO; PANIAGUA,
2012).

A composicao quimica da escéria € dependente da matéria prima e do processo
ao qual ela foi submetida e é determinante para as caracteristicas fisico-quimicas que
ela apresentara. Uma composicao tipica das escorias acida e basica produzidas no
Brasil € apresentada pela Tabela 1 (JOHN, 1995). Esta composicdo ndo se distancia
muito da composi¢cao do clinquer, viabilizando assim a substituicdo quase direta
desses materiais. A indastria cimenteira emprega amplamente a escoria de alto forno
na producdo dos cimentos CPII-E e CPIIl, caracterizados por alta resisténcia ao
ataque de sulfatos com moderado calor de hidratagédo (NEVILLE; BROOKS, 2013).

Em relagéo aos processos de resfriamento, existem dois tradicionais: esfriamento
ao ar livre ou resfriamento com agua (processo de granulacdo). No primeiro processo,
a resfriamento ocorre de modo lento, permitindo que fases cristalinas distintas sejam
formadas (PRONINA et al., 2018). Esta estrutura quimica impossibilita seu uso como
ligante hidraulico, mas pode ter aplicagdo como material inerte devido sua
estabilidade. A escéria granulada, entretanto, é resfriada bruscamente por via Umida,
com jatos de dgua em alta presséo. O resultado é uma estrutura vitrea com grande
potencial de aglomerante hidraulico, pois preserva 0 comportamento de

endurecimento quando em contato com agua, apos ser moida. Este processo viabiliza
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0 uso do material na industria cimenteira e na producdo de concretos como ligante
(IGLESIAS; SOTO; PANIAGUA, 2012).

Tabela 1: Composicao quimica tipica das escérias de alto forno

Escoria )
Basical Escéria Acida?
CaO 40 - 45 24 -39
SiO2 30-35 38 -55
Al203 11-18 8-19
MgO 25-9 15-9
Fe203 0-2 0,4-25
FeO 0-2 0,2-15
S 05-15 0,03-0,2
CaO/SiO2 média 1,31 0,68
Fonte: ! adaptado de Battagin e Esper , 1988 apud JOHN, 1995; 2adaptado de Soares apud JOHN,
1995

A estrutura vitrea da escoria de alto forno é formada por uma cadeia polimérica
aleat6ria com numero de coordenacédo igual a 4. Ou seja, moléculas formadas por
grupos de atomos, neste caso aleatérios, ligados entre si por quatro ligacbes
covalentes. Desta forma, a composicdo das escorias afeta diretamente suas
caracteristicas fisico quimicas. Como pode ser visto na Tabela 1, entre 62 e 94% da
composicdo das escorias se da por CaO e SiO2. Teores de CaO superiores a 50%
combinados com SiOz inferior a 20% sao caracteristicas de escérias que se hidratam
sem a presenca de ativadores. Este principio da capacidade aglomerante da escoéria
permitiu que desde 1865 (KERSTEN, 1921 apud JOHN, 1995) a escoéria granulada
moida com adi¢&o de cal hidratada fosse utilizada como cimento de escoria. Por este
uso, em 1912 a escoria foi classificada como pozolana artificial (LEDUC & CHENU,
1912 apud JOHN, 1995).

Pozolana artificial € um material silicoso ou silicoaluminoso, oriundo de processos
industriais que, finamente dividido e na presenca de agua, reage com hidréxido de
calcio (Ca(OH)2) a temperatura ambiente e forma compostos com propriedades
aglomerantes (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2014).
Hidréxido de calcio juntamente com os silicatos de célcio hidratado (C-S-H), sdo os
produtos das rea¢des de hidratacdo dos silicatos de calcio do cimento Portland (CsS

e C2S). As reag0es de hidratagéo se iniciam logo apds o contato do CP com a agua e
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a solucdo torna-se cada vez mais alcalina devido a presenca destes produtos
formados (SILVA, 2005). A alcalinidade da solugcéo proporcionada pelo Ca(OH):
durante a hidratacédo do CP possibilita que, tal como a cal, o cimento Portland seja um
ativador da escoria de alto forno. A producédo de cimentos a partir desta mistura de
clinquer com escoria resulta em uma ligante com desempenho mecanico superior aos
cimentos de escoria (ativados com cal) e, por isso, apresentaram ao longo dos anos
um progressivo aumento de producdo/utilizacdo no ambito da construcéo civil. Esta
combinacdo mostrou-se tdo satisfatéria que, enquanto os cimentos de escoria
deixaram de existir em meados do século XX, novas linhas de pesquisa surgiram para
compreender o comportamento da escéria em meio alcalino (JOHN, 1995).

Baseado entdo na dindmica de hidratacdo dos cimentos de clinquer com escoria,
foi constatado que as escorias de alto forno podem se tornar ligantes quando séo
misturadas com uma solucdo alcalina (JOHN, 1995). O primeiro estudo cientifico
reconhecido sobre a escoria de alto forno ativada com alcalis como substituto para o
cimento Portland data de 1940, fruto de intensas pesquisas do cientista Purdon. Em
tais estudos, ele afirmou que seria possivel alcancar desempenho mecanico do
cimento Portland com o uso deste novo material (PROVIS, 2018). A metodologia

aplicada para o desenvolvimento deste material foi denominada ativagao alcalina.

2.1.1 Ativacao alcalina de escorias de alto forno

De um modo geral, ativacdo alcalina € o processo pelo qual um aluminossilicato
sélido se torna um ligante apés ser misturado com uma solucéo alcalina. Na reacéo,
o aluminossilicato € denominado precursor enquanto a solucao alcalina é formada
pelo ativador. O material produzido é normalmente considerado uma opcao
sustentavel pois seu processo de fabricacdo possivelmente possui baixa emissdo de
carbono, além de ser uma oportunidade de reaproveitamento de coprodutos, residuos
e rejeitos, como acontece com a escoria de alto forno e as cinzas volantes (PROVIS,
2017).

O primeiro registro metodolégico que se tem conhecimento sobre o uso de um
cimento obtido sob os principios fisico-quimicos da ativacdo alcalina datam de 1900,
feito por Kuhl, em estudo denominado: Misturas de BFS (blast furnace slag) e
componentes alcalinos (PROVIS; BERNAL, 2014). Em 1950, na antiga URSS, hoje
Ucrénia, as ativagfes alcalinas de escéria (AAS) foram bastante estudadas pelos

pesquisadores Glukowsky, Rostovskaja e Rumina que buscavam compreender a
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influéncia do calcio dos precursores no cimento. Os resultados da pesquisa foram
divulgados em 1980 no Congresso Internacional de Quimica do Cimento, em Paris.
Neste mesmo ano, os cimentos de escaria alcali-ativados foram comercializados, sob
o nome de cimentos-F (JOHN, 1995; PROVIS; BERNAL, 2014; SHI; JIMENEZ;
PALOMO, 2011).

Para além da escoria, pesquisas com outros precursores também foram muito
relevantes, como os estudos de Davidovits com metacaulim na década de 70 na
Franca e Wastiels et al. com cinzas volantes no inicio dos anos 90 (PALOMO et al.,
2014; PROVIS, 2018; SHI; JIMENEZ; PALOMO, 2011).

Em 2009 aconteceu a COP-15 (Conferéncia de Partes da ONU), em Copenhague.
A conferéncia tinha como objetivo criar um documento que substituisse o Protocolo
de Kyoto. O novo documento nao foi criado e os dados de taxas de emisséao de CO:
e expectativa de elevacédo de 4,5°C na temperatura média da Terra até o fim do século
alarmou a comunidade cientifica (“Copenhagem Accord (Decision-/ CP.15)", 2009).
Naquele mesmo ano, as pesquisas sobre materiais alcalinamente ativados (incluindo
os AAS) se tornaram intensas.

Usualmente, os aluminossilicatos sao argilas calcinadas (principalmente
metacaulim), cinzas volantes de carvao e/ou escérias metallrgicas. A solucao alcalina
pode ser produzida por uma gama maior de substancias. As mais comuns pertencem
a dois grupos distintos de compostos quimicos: hidroxidos e silicatos. Dentre os
hidroxidos, os mais usais séo de sédio (NaOH), potassio (KOH), litio, rubidio e Césio.
Ja os silicatos mais comuns sdo de sodio (Na2SiOs) e potassio. Dentre estas, NaOH,
hidréxido de calcio, Naz2SiOs (waterglass) e combinacgfes entre estas substancias sao
as solucdes mais rotineiramente utilizadas (PROVIS; BERNAL, 2014).

Provis e Bernal (2014) ressaltam que o aprofundamento das possibilidades de
combinacgdes entre precursores e ativadores se faz necessario pois os MAA sédo
capazes de uma extensa variedade de propriedades importantes para o uso na
construgdo civil, mas dificilmente a maioria delas serd obtida por uma formulacdo
especifica. O aluminossilicato utilizado é geralmente definido pela disponibilidade do
material, uma vez que o transporte por longas distancias impacta diretamente no custo
e na taxa de emissdo de gases de efeito estufa, podendo inviabilizar o uso do
precursor em questdo. A solucédo ativadora, entretanto, pode ser definida a partir do
gue ela tem a contribuir para as propriedades do MAA desejado. As propriedades mais

buscadas e possiveis de serem alcancadas com a devida formulacdo sdo: elevada
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resisténcia mecanica, boa estabilidade dimensional em servico, resisténcia a

exposicao a altas temperaturas, boa capacidade de aderéncia a diferentes superficies,

excelente estabilidade sob ataque quimico, baixa permeabilidade, baixo custo e

sustentabilidade ambiental. A Tabela 2 expde algumas contribuicbes e pontos de

atencdo que devem ser considerados na escolha da solucéo alcalina (PROVIS;
BERNAL, 2014).

Hidréxidos

Silicatos

Tabela 2: Caracteristicas das solucdes ativadoras

Contribuicéo

- Em aplicacbes com cinza volante,
sdo notadas excelente estabilidade
térmica

para temperaturas

proximas de 1000 °C;

- Boa trabalhabilidade devido
viscosidade ser reduzida
(OLIVEIRA; DIAS; FRANCA,
2018).

Solucédo apresenta pH mais baixo,
em condi¢cdo ndo corrosiva a pele

humana

Pontos de atencéo

- produzidos eletroliticamente a
partir de sais de cloreto =» grande
gasto de energia e maior emissao
de CO2

- Risco ocupacional no manuseio
para concentracfes acima de 5
mol/L (necessario com precursores
de baixo célcio);

- Em aplicacBes com cinza volante,
faz-se necessario cura térmica com
temperatura acima de 60 °C;

- Combinado com cinza volante ou

escoria, tendem a elevar a
permeabilidade do ligante que
também apresentara maior

propensdao a eflorescéncia

Viscosidade muito elevada com
trabalhabilidade dificultada (a
viscosidade é menor para silicato

de potassio).

Fonte: PROVIS; BERNAL, 2014

O principal produto da reacdo de sistemas ativados por alcalis € um gel. A

natureza deste gel depende da composi¢do quimica das partes, sendo o calcio um

dos componentes determinantes para a quimica do ligante. Formulagbes com razéo

Cal/(Si+Al) de aproximadamente 1 sdo definidas como sendo de alto teor de célcio. O

gel formado neste caso é comumente chamado de C-A-S-H, indicando a presenca de
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calcio, alumina, silica e agua. Formula¢des com baixo teor de célcio produzem o gel
N-A-S-(H): sédio, alumina e silica. Neste caso, a &gua ndo € um componente estrutural
importante no gel. Para o NASH, o sédio pode ser substituido por potassio e o calcio
esta presente em concentracdes reduzidas, sendo uma formulagcdo mais completa
descrita por N, K- (C) -A-S- (H). Materiais alcalinamente ativados obtidos a partir de
escoria de alto forno sdo, em geral, com alto teor de célcio enquanto que formulagbes
com metaculim ou cinzas volantes fornecem baixo teor de calcio (PROVIS; BERNAL,
2014).

Assim, as pesquisas passadas e atuais na area de MAA possuem objetivos
diversos que vao desde a compreensdo da influéncia da composicdo das partes
(ativador e precursor) do material alcali-ativado nas propriedades finais, passando
pelos modos de cura e até a resolucédo de problemas relatados como dificuldade no
controle do tempo de pega e elevada retracdo volumétrica (FERNANDEZ-JIMENEZ;
PALOMO; PUERTAS, 1999).

Shi (1996) buscou compreender a influéncia da solucdo ativadora. Realizou
estudo comparativo entre argamassas de AAS ativadas por o NaOH, Na2SiOs ou
Na2COs. Os resultados apresentaram resisténcias mecanicas superiores nas
formulacgdes contendo Na2SiOs em comparagédo com as demais. Quanto a porosidade,
diferencas também foram relatadas. A presenca do ativador Na:SiOs garantiu a
formacéo de poros de menor didametro e em menor quantidade; por sua vez, o uso de
NaOH como Unico ativador produziu maior porosidade e poros mais grosseiros (SHI,
1996).

Bakharev et al. (1999) demonstrou que soluc¢des de Na2SiO3 com mddulo de silica
(razdo molar SiO2/NaO2) mais elevados atribuiam a pasta de escoria um
comportamento similar ao de cimentos de fixacdo rapida mas com reduzida
resisténcia a compressao inicial.

Li e Sun (2000) confirmaram que o NaOH, utilizado como unico ativador oferece
maior resisténcia a compressao nas primeiras idades quando comparados ao uso de
Na2COs, também individualmente. Entretanto, quando a utilizagio destes ativadores
foi combinada, a resisténcia mecanica da pasta foi superior a ambos 0s casos
anteriores, em especial apos 120 dias.

Ben Haha et al. (2011) também buscou distinguir a utilizacdo de NaOH e NazSiOs.
Verificou em seu estudo, através de microscopia eletrénica de varredura, que a alta

velocidade de reacao inicial do NaOH produz formas mais densas de C-S-H, com
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menor teor de 4gua, quando comparado com o gel gerado pelo NazSiOs. A porosidade
€ mais elevada neste inicio de vida do material, mas reduz ao longo do tempo,
passando de 18% a 12% no primeiro ano. Observou-se, no entanto, que para as
pastas ativadas pelo silicato, o volume mensurado de poros foi de, no maximo, 3%.

Puertas et al. (2003) analisou diferentes condicbes de formacao de pasta de
diversos cimentos alcalinos e verificou que a escéria de alto forno € o aluminossilicato
com melhor desempenho em resisténcia mecanica quando comparado a outros
percursores, tais como a cinza volante; porém a AAS apresenta maior susceptibilidade
a retracéo.

Além da composicdo, estudos também confirmaram que a metodologia de cura
exerce influéncia nas propriedades das pastas de escodria alcalinamente ativadas
(AAS). Collins e Sanjayan (1999) estudaram os efeitos de cura interna de concretos
alcalinamente ativados substituindo o agregado graudo natural por escoria de alto
forno granulada porosa saturada. Verificaram também se a cura em agua nos
primeiros sete dias oferece vantagem em desempenho mecanico quando comparada
com a cura selada. Os resultados indicaram que o agregado saturado ofereceu
ganhos em reducao de retracdo. Os pesquisadores atribuiram o efeito a uma possivel
cura interna possibilitada pela umidade fornecida pelo agregado. Apesar da cura
Umida ter alterado o padrdo de retracdo nas primeiras idades, ndo foi encontrada
diferenca relevante a longo prazo entre a cura imida por sete dias e a selada.

Li e Sun (2000) buscaram compreender os efeitos a longo prazo nas pastas de
AAS quando submetidas a diferentes procedimentos de cura. Como metodologia,
utilizaram a cura em imersao de agua a 20 °C ou selagem por filme plastico, também
a 20 °C. Os resultados ndo apontaram diferenca relevante na resisténcia a
compressdo, mas a cura em agua se mostrou benéfica para a resisténcia a flexao.
Quanto a retracdo, ficou evidente que a cura na agua se mostra mais eficaz,
corroborando com os resultados de resisténcia a flexao. Entretanto, os pesquisadores
também observaram, através de testes de congelamento e descongelamento, que as
amostras curadas ao ar se tornaram mais estaveis e nado sofreram perda de
resisténcia a compressao apos a repeticao de 50 ciclos, enquanto que as curadas na
agua perderam entre 15-18% da capacidade de resistir a compressdo. Em seguida,
Collins e Sanjayan (2001) evidenciaram que existem uma relagéo direta entre o modo
de cura dos concretos de AAS e suas propriedades fisicas. Repetidos estudos

demonstraram que a cura umida resulta em ganhos de resisténcia a compresséao e
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menor quantidade de fissuras, enquanto que a cura ao ar livre modifica a distribuicao
do tamanho dos poros do material, tornando-os maiores, e propicia a formacao de

microfissuras, em especial nas faces externas das amostras analisadas.

2.2 RETRACAO EM MAA

Retracé@o € o nome atribuido ao fenébmeno de reducédo do volume de determinado
material. Em materiais cimenticios, sua ocorréncia gera tensdes internas que podem
ser de magnitude superior a resisténcia mecanica do material, acarretando fissuras
internas e externas. A fissuracao, por sua vez, é uma patologia preocupante pois, além
de reduzir o desempenho mecénico diretamente, também favorece os fenbmenos de
contaminacgdo dos elementos construtivos por proporcionar um meio de entrada dos
contaminantes a estrutura (HU et al., 2017).

A retracdo em materiais cimenticios pode ser classificada em 5 tipos distintos
principais: autégena, por secagem, quimica, plastica e térmica. A retracdo por
secagem é decorrente da perda de agua nao utilizada nas reac6es de hidratacao, para
o ambiente. A retracdo quimica ocorre em funcéo da caracteristica fisica dos produtos
hidratados: eles possuem um volume menor que 0s reagentes e, por isso, 0 volume
total do material produzido € menor. A retracdo autdégena esta relacionada com a
reducdo da umidade relativa interna nos poros do material, uma vez que a agua foi
utilizada nas reacdes de hidratacéo. A retracao plastica é decorrente da perda de agua
para o ambiente antes do inicio da pega. Seu controle, portanto, € realizado a partir
de formulacdes com reduzido excesso de agua e metodologias de cura que
minimizem a evaporacao. Por fim, retracdo térmica ocorre durante o resfriamento da
pasta cimenticia apds a expansdo do material ocorrida em funcdo do calor gerado
pelas reacdes exotérmicas de hidratacdo do cimento (NETO, 2002). As reacdes de
hidratacéo de AAS, apesar de exotérmicas, liberam baixa quantidade de calor e por
iISSO a retracdo térmica ndo possui atuacao preocupante em um primeiro momento
(RIFAI et al., 2016).

Encontrar uma solucdo para a retragcdo ndo é simples, pois esta propriedade
depende de diversos fatores, tais como a formulagéo utilizada e a composi¢céo quimica
de cada uma das partes, além da metodologia de cura (JIN; GU; AL-TABBAA, 2014;
MASTALI et al., 2018). Todavia, afirma-se que a mitigacdo do problema pode ser

alcancada sob uma das seguintes perspectivas: reducéo das tensdes capilares nos
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poros, reacdes expansivas em idade precoce, cura a altas temperaturas e restricao
interna (YE; RADLINSKA, 2017).

Collins e Sanjayan (2000) verificaram que a retracdo nas pastas de escoria
alcalinamente ativadas €, normalmente, pelo menos 50% maior que nas pastas de
cimento Portland. Em seu estudo, também verificaram que a perda inicial de massa é
maior nas pastas de CP, quando comparada com as pastas de AAS, tendendo a uma
convergéncia apenas apos 365 dias. Estes resultados indicam que, diferente das
pastas de cimento Portland, a retracao presente nas pastas de AAS ndo esta apenas
relacionada a perda de agua na secagem, mas € bastante influenciada pela
distribuicAo do tamanho dos poros no material. As pastas de AAS possuem
predominantemente mesoporos (1,25-25 nm), enquanto que as de CP apresentam
muitos macroporos (25-5000nm) (COLLINS; SANJAYAN, 2000). Esta distribuicao
mais refinada de poros é indicada como causadora de um estresse capilar durante o
processo de secagem do material.

Algumas solucfes séo propostas para reducdo da tensdo capilar nos poros. Uma
delas é a utilizacdo de aditivos ou agentes redutores de retracdo (HU et al., 2019). O
efeito do aditivo é justamente de reduzir a tensdo capilar nos poros. Seu uso
proporciona menor grau de saturacdo e maior perda de massa (devido a evaporagao
na secagem). Neste caso, a retracdo autdgena reduz, mas a retracdo por secagem
torna-se importante, ndo reduzindo muito a taxa total de retragéo. Outra op¢ao atuante
sob o mesmo principio € a cura interna. Ela é possivel com a introducédo de materiais
saturados na mistura, como polimeros superabsorventes e agregados saturados.
Estes materiais perdem a agua durante a cura do concreto e assim aliviam as tensdes
capilares. Este método € muito indicado para a retracdo autégena mas nao fornece
qualquer melhoria quanto a retracéo por secagem (YE; RADLINSKA, 2017). Hu et al.
(2019) relataram também uma importante influéncia do moédulo de silica (MS) na
tensao superficial nos poros em AAS ativadas por Na:SiOs. Os resultados mostraram
gue para MS de 0 a 0,5, ocorre aumento da tensao superficial enquanto que de 1,0
para 1,5, ocorre reducdo. Foi relatado também que adicdo de 3,0% de aditivo redutor
de retracdo comercial (shrinkage-reducing admixture _ SRA) sob a massa de escoria
reduziu a tensédo superficial mas o comportamento em relagédo ao modulo de silica foi
mantido. Os resultados da tensdo superficial foram coerentes com os resultados
encontrados para retragdo autdgena, como ilustrado pela Figura 1. A retracdo por

secagem, porém, se elevou com o aumento do MS, bem como a perda de massa.
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Figura 1: (a) Tens&o superficial com e sem adi¢cdo de SRA,; (b) Retracdo autdgena com adi¢éo de
SRA,; (c) Retracdo autdgena sem adicdo de SRA
Fonte: Adaptado de HU et al. (2019)

O método de utilizacao de reacdes expansivas para controle de retracdo em MAA
se baseia ha compensacao da retracao do material, devido a formacéo de substancias
guimicas expansivas no processo de hidratacdo dos materiais alcalinamente ativados.
Resultados favoraveis foram obtidos com adicdo de magnésia, visando a formacgao
de hidrotalcita (CH24Al2MgeO23) (ABDEL-GAWWAD, 2015; JIN; GU; AL-TABBAA,
2014). Os compostos etringita (fases AFt) e monossufato (AFm) foram estudados com
a adicdo de sulfato de célcio a AAS, e também apresentaram reducdo de retracédo
(BAKHAREV; SANJAYAN; CHENG, 2000). O hidroxido de calcio ou portlandita
(Ca(OH)2) é outra substancia de caracteristica expansiva que trouxe beneficios a AAS.
Sua formacéo é possivel com a utilizagdo de uma mistura expansivel composta por
anidrita (CaSOa) e cal (CaO) (YUAN et al., 2014). Ye e Radlinska (2017) ressaltam a
auséncia de mais pesquisas a respeito dos efeitos de adicbes de calcio e sulfatos

como potenciais redutores de retracao.
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A cura sob temperaturas elevadas foi apontada por Bakharev et al. (1999) como
altamente eficaz para reducdo de retracdo por secagem. Todavia, 0 estudo nao
estabeleceu metodologia comparavel entre diferentes temperaturas de cura (YE;
RADLINSKA, 2017). Puertas et al. (2000) verificaram que as formulacdes dos
ativadores e precursores sao estatisticamente mais relevantes para as propriedades
mecanicas das pastas alcalinamente ativadas do que a temperatura de cura.
Resultados tdo antagbnicos séo parcialmente explicados pela potencial perda brusca
de umidade durante a cura térmica. Este fenbmeno pode ocorrer ou ndo, dependendo
da vedagéo do corpo de prova realizada durante a metodologia de cura. Foi relatado
que a auséncia de cura umida (possivelmente causada durante a cura térmica com
umidade relativa baixa) pode gerar aumento da retracdo por secagem e da quantidade
de fissuras no material (AWOYERA; ADESINA, 2019).

A restricdo interna € uma metodologia de controle de retragcdo que atua,
principalmente, na reducéo da retragao por secagem. Os agregados do concreto sdo
normalmente bastante rigidos e caracterizados por menor absorcdo de agua quando
comparados com a matriz cimenticia. Assim, eles exercem uma restricdo ao
encolhimento da pasta, diminuindo a taxa de retragcdo do material (MASTALI et al.,
2018; YE; RADLINSKA, 2017). Cao e Chung (2004) verificaram que agregados mais
finos contribuem menos para o controle de retracdo, apesar de apresentarem melhor
desempenho enquanto agentes otimizadores das propriedades mecanicas dos
concretos estudados. Outra abordagem possivel para introduzir restricdo interna é a
adicdo de fibras. Fibras poliméricas, de vidro e de aco tém sido estudadas para
melhoria do desempenho dos materiais alcalinamente ativados. Em relagdo a
retracdo, alguns estudos obtiveram bons resultados no que tange a propagacao de
fissuras, mas as taxas de retragdo absolutas ndo foram significativamente reduzidas
(CHOI et al., 2016; ZHANG; YAO; ZHU, 2010).

Compreender a natureza e os efeitos dos processos da retracao livre nos
materiais alcalinamente ativados ndo é o suficiente quando se tenta solucionar o
problema. Fato é que diversos usos previstos de argamassas alcalinamente ativadas
sao caracterizadas por alguma restricdo do material em se movimentar livremente,
como € o caso das argamassas de reparo (SCHUAB, 2018). Quando o material €
uniforme, com as mesmas propriedades fisicas em todo o corpo, a retragdo ocorre e
gera determinada quantidade de fissuras. Caso este material esteja unido a outro,

com coeficiente de expansao distinto, a quantidade de fissuras sera elevada devido
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ao aumento das tensfes que serdo nao apenas da retracdo, mas também na interface
dos materiais (ASTM, 2018).

Por esta razdo, além de informacdes sobre sucesso ou fracasso de determinado
agente sobre taxas de retracdo linear, Darquennes, Staquet e Espion (2011) alertam
para a necessidade de realizar ensaios para avaliagao de retracao restrita que incluam
contagem de fissuras, diferenciacdo quanto a largura e comprimento e avaliacdo das

tensdes internas geradas no material.

2.2.1 Metodologia de medicao de retracao

Pesquisas recentes sobre retracdo em ASS utilizaram diferentes metodologias
disponiveis para mensuracdo da retracéo livre de determinado espécime (HOJATI,
RADLINSKA, 2017; LI et al., 2019; MATALKAH et al., 2019; THOMAS; LEZAMA,;
PEETHAMPARAN, 2017).

Para a medicdo de retracao linear livre, a American Society for Testing and
Materials (ASTM) possui um conjunto de normas que estabelecem as diretrizes para
realizacdo de ensaios com metodologia simples. Destacam-se a C490 (uso de
aparelhos de determinacdo da variacdo de comprimento de pasta de cimento
endurecido, argamassa e concreto), C596 (orienta sobre a execucao dos ensaios de
retracdo em argamassas contendo cimento hidraulico) e C157 (Método de teste para
variacdo do comprimento de argamassa e concreto endurecido) (ASTM, 2017a,
2017b, 2017c). O procedimento sugerido pelas normas norte americanas se baseia
na medida de variacao linear do comprimento dos corpos de prova prismaticos, sendo
sugerido que sejam ensaiados pelo menos 4 corpos de prova. A medida padréo
sugerida dos corpos de prova € de 25 mm x 25 mm x 285 mm, conforme Figura 2. A
Associacdo Brasileira de Normas Técnicas e a British Standard propdem métodos
similares de medicdo de variagdo de dimenso linear: a NBR 15261 (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2005a) sugere moldes das mesmas
dimensdes da ASTM, enquanto que a EN 12617 (BRITISH STANDARD, 2002) indica

corpos de prova de 40 mm x 40 mm x 160 mm.
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Figura 2: Molde prismatico conforme ASTM C490
Fonte: ASTM C40/C490M (ASTM, 2017a)

Cada medida de comprimento deve ser realizada pelo menos 3 vezes e a menor

delas deve ser considerada. O calculo da variacdo de comprimento é dado por:

L.—L;
L=(X—G1)X100

Onde:

L = variagdo do comprimento, em %

Lx= dimenséao do corpo de prova na idade atual
Li
G

dimenséo inicial do corpo de prova

comprimento nominal do corpo de prova = 285 mm

Justnes et al. (2000) descrevem 3 métodos de medicdo de retracdo quimica:
dilatometria, gravimetria e picnometria. Os métodos sao ilustrados pela Figura 3.
Todos tem em comum a imersao da amostra em agua destilada, que deve ser reposta
durante o ensaio, a medida que o volume da amostra reduz. A medicao da retracéo é
realizada de maneira indireta através da variagcdo da massa ou do volume de agua.
Na picnometria, mede-se a variagdo da massa do sistema e para a dilatometria, a
medida é feita a partir da quantidade de agua injetada. Na gravimetria, também

chamada de flutuablidade, a amostra € inserida em um recipiente com um pequeno
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orificio que permita a entrada de agua para reposicao. Ele é colocado imerso em um
sistema de agua destilada, com temperatura controlada, preso por um fio a uma
balanca. Assim como na picnometria, a massa do recipiente é gradualmente elevada

a medida que o volume da amostra reduz.

7
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Figura 3: Métodos de medi¢&o de retracdo quimica
Fonte: Adaptado de BOUASKER et al., 2008

Lietal. (2019) realizaram estudo de retracédo utilizando uma adaptac¢édo do método
de gravimetria. A amostra foi colocada em um recipiente plastico (os autores alertaram
para a possibilidade de recipientes de vidro reagirem com a amostra) e selada por
uma fina camada da solugéo ativadora utilizada na formulagcéo da pasta. O restante
do recipiente foi preenchido com 6leo de parafina e submerso em um sistema também
com parafina, conforme Figura 4. Este sistema, por sua vez, foi mantido a temperatura
em 25°C desde 24 h antes do inicio do ensaio, até o término. A retracdo é dada pela

seguinte equacéao:

AVpaste(t) _ Wsub (t) - Wsub (O)
CDh — -

8mk Ppar- 8mk
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Onde:

Vcp = retragcéo da pasta dada por ml/g
AVpaste = variagdo do volume da pasta, em ml
Gmk = massa da pasta, em g

Wsub = peso submerso, em g

Ppar = densidade do éleo de parafina (0,85 g/ml, a 25°C)

.
T =

Registro de

Balanca

dados
Parafina™
Solucdo
alcalina \.
Pasta

»

Termostato

Figura 4: Método de gravimetria com 6leo de parafina
Fonte: Lletal., 2019

Darquennes, Staquet e Espion, (2011) utilizaram um método desenvolvido na
década de 1980, Maquina de teste de tensdo e temperatura (Temperature Stress
Testing Machine). O equipamento foi idealizado para simular situacdes de esforco do
concreto préximas a realidade normal de aplicacdo, desde as primeiras idades. Esse
método é capaz de medir e controlar a temperatura interna do concreto, acompanhar
a progressao das tensdes existentes e, assim, caracterizar sensibilidade precoce a
fissura. Os resultados sdo normalmente oferecidos sob o aspecto de interacdes entre
temperatura e tensdo. O sistema permite a avaliacdo de diversas propriedades
importantes do concreto, dentre elas a retracdo autdgena e por secagem, livre e
restrita (NGUYEN et al., 2019). Neste teste, os corpos de prova sdo moldados em
formato de osso (extremidades com area da sessao transversal maior que no centro)
onde uma extremidade é contida por um engaste de aco. O arranjo da outra
extremidade depende do tipo de ensaio a ser realizado: pode ser livre ou com restricdo
controlada por um motor, como ilustrado pela Figura 5 (DARQUENNES; STAQUET;
ESPION, 2011; SHEN et al., 2018).
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Figura 5: Esquema de funcionamento da Maquina de teste de estresse e temperatura
Fonte: SHEN et al. (2018)

O teste do anel contido é uma metodologia bastante utilizada para medicao de
retracdo com restricdo e é orientado pela norma ASTM C1581(ASTM, 2018). O
experimento consiste na introducao da amostra entre dois anéis concéntricos. O anel
interno sofrerd compressao resultante da contracdo do material. A ele sdo conectados
extensémetros que acompanharao a elevacéo de tensdo. Uma montagem tipica esta
exemplificada na Figura 6. Para o caso de medicéo de resisténcia a fissuracdo, por
exemplo, o teste é finalizado quando ocorre reducéo repentina da tenséao, indicando
ruptura da amostra. Mauroux et al. (2012) alerta que o teste do anel contido pode néo
oferecer representatividade suficiente em relagdo a substratos reais por ser
significativamente diferente de elementos construtivos (cimento, concreto, tijolo, etc.)

guanto as suas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas.
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Figura 6: Montagem dos anéis e células de carga
Fonte: Gerate, 2017

Portanto, corpos de prova moldados sobre substratos de concreto podem fornecer
informagdes mais precisas sobre o desempenho em servigo do material. A norma
europeia EN 12617-4 (BRITISH STANDARD, 2002) orienta a realizagdo de ensaio
para estudo de tendéncia a fissuracdo em argamassas e concretos com agregado
graudo maximo de 10 mm. Ela propde que o material seja aplicado a um painel de
concreto contendo 300 mm x 300 mm x 100 mm de dimensfes. Por esta norma, sdo
necessarios 3 painéis para retracdo média que devem ser mantidos sob condi¢des de
temperatura e umidade controladas até os seis meses, prazo descrito como o0
necessario para o término do processo de retracao.

A norma norte americana ASTM C1579 (ASTM, 2013) estabelece um método para
estudo e avaliacéo da retracéo plastica (antes do fim do tempo de pega) e de formacéo
de fissuras em condi¢do de restricdo de movimento em concretos com adicao de
fibras. O ensaio objetiva potencializar condi¢cdes causadoras de retragéo e fissuragéo
através do uso de painéis de molde com concentradores de tensdo e ventilagédo
forcada para elevacéo da taxa de evaporacdo da agua. Os ventiladores séo ligados
imediatamente apds o molde e, em seguida, 0 acompanhamento da fissuragdo é
iniciado e deve ser mantido por 24 h, quando o teste € finalizado. O esquema de

montagem do ensaio com indicacdo do fluxo de ar esta representado na Figura 7.
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Figura 7: Ensaio de fissuragéo proposto pela ASTM C1579
Fonte: Adaptado de C1579-13, 2013

Cada fissura deve ter sua largura medida a intervalos de 0,1 a 10 mm no
comprimento da fissura. Toda a area superficial do painel (355 mm x 560 mm), exceto
na faixa 25 mm préximo as bordas, deve ser observada. Da mesma forma, a média
da largura das fissuras deve ser calculada e a taxa de reducédo de fissura (CRR) é

dada por:

Largura média da fissura da mistura de concreto reforgado com fibra
Largura média da fissura da mistura de concreto sem reforgo

CRR=1- x 100%

Outro método para avaliacdo da retracdo plastica com restricdo é proposto por
Banthia, Yan e Mindess (1996) e aplicado por Banthia e Gupta (2006). O objetivo do
procedimento foi de aumentar a similaridade do ensaio aos campos de tensdes
produzidos no material quando em uso real. Neste método, a argamassa € moldada
sobre uma base endurecida com protuberancias semicirculares igualmente
distribuidas, conforme Figura 8. Esta superficie rugosa exerce uma restricdo uniforme

na argamassa, aproximando-se, assim, a uma situacao mais realista.
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Figura 8: Base para ensaio de retracao restrita proposta por Banthia, Yan e Mindess (1996)
Fonte: Banthia e Gupta, 2006

2.3 OXIDO DE MAGNESIO (MgO) EM COMPOSTOS CIMENTICIOS E ALCALI-
ATIVADOS

A atividade expansiva do MgO em pastas cimenticias € conhecida, pelo menos,
desde o fim do século XIX, quando concentracfes entre 16 e 30% deste material
causaram severos danos em estruturas na Europa.(LEA, 1971; REHSI, 1983). Desde
entdo, a concentracdo de MgO no cimento Portland é controlada e normatizada em
diversos paises. A partir de 1970, porém, estudos da China mostraram beneficios na
utilizacdo de CP contendo 5% de MgO na construcdo de barragens. As estruturas
assim construidas ndo apresentaram fissuracbes mesmo sem controle de
temperatura. Cientistas chineses seguiram estudando este 6xido e relataram seu
potencial como agente redutor de retracéo. Até 2014, porém, a China continuou sendo
0 Unico pais a utilizar o cimento a base de MgO ou o aditivo expansivo MgO (MEA)
como compensador de retragdo em concretos de CP (MO et al., 2014).

Nos estudos que se seguiram, foi verificado que a brucita (Mg(OH)2) foi o
composto responsavel pelos bons resultados obtidos para reduzir retracdo no
concreto de cimento Portland. Trata-se de um produto de hidratagdo do MgO que
apresenta boa estabilidade térmica e sua velocidade de formacéao € controlavel a partir
do grau de calcinacdo do oxido de magnésio (CAO; MIAO; YAN, 2018; MO et al.,
2014). A reatividade do 6xido também foi apontada como determinante nos efeitos de
sua utilizacdo, sendo diretamente relacionada a temperatura de calcinacdo do
carbonato de magnésio ou magnesita: a partir da temperatura minima para
calcinacéo, em torno de 500°C, a elevacao da temperatura torna o cristal de MgO com
menos defeitos e, por isso, menos reativo (JIN; GU; AL-TABBAA, 2014; MO et al.,
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2014). Na producéo do cimento de MgO, o 6xido era calcinado com o clinquer, a uma
temperatura aproximada de 1450°C. Nesta circunstancia, sua reatividade se tornava
muito baixa e, portanto, sua expanséo era retardada, ocasionando uma reducéo de
retracdo maior e constante, embora menos significativa nas primeiras idades. O
aditivo expansivo MEA, entretanto, era obtido por um processo exclusivo com a
temperatura variando entre 900°C e 1200°C, conforme demanda da utilizacdo. Por
esta razdo, o MEA apresentava maior reatividade e, portanto, uma elevada reducao
de retracdo inicial, mas que se estabilizava com o tempo (CAO; YAN, 2019; MO et al.,
2014).

Em materiais alcalinamente ativados, os primeiros estudos relevantes com o 6xido
de magnésio se iniciaram em 2011. Ben Haha et al (2011) estudaram pastas
confeccionadas com trés escoérias de alto forno que possuiam diferentes
concentracdes do 6xido de magnésio em sua composicdo. Verificaram também se o
ativador (NaOH ou Na2SiOs) exercia influéncia nas propriedades microestruturais e
mecanicas da pasta. Os resultados indicaram que a resisténcia a compressao era
significativamente maior para as pastas contendo maior teor de MgO. Também ficou
evidenciado que este efeito foi potencializado pela ativagcdo com Na2SiO3 e menos
relevante quando a escoria foi ativada por NaOH. Estes resultados foram confirmados
ao serem repetidos com argamassas, mas com diferencas menos acentuadas entre
os valores de resisténcia a compressdo. O ensaio de DRX constatou a presenca de
hidrotalcita e C-S-H em todas as argamassas. Entretanto, aquelas ativadas por NaOH
apresentaram géis de C-S-H mais cristalinos e com menor teor de agua. As pastas
com maior teor de MgO continham maior quantidade de hidrotalcita e menor
guantidade de Al foi absorvido pelo C-S-H. Quanto a microestrutura, teores mais
elevados de MgO resultaram em menor porosidade e menor quantidade de particulas
de escoria aos 28 dias. Os pesquisadores inferiram que teores elevados de MgO
prolongam o periodo de hidratacdo e a hidrotalcita formada se precipita e reduz a
concentracéo de C-S-H, elevando a quantidade de hidratos e reduzindo o nimero de
poros (HAHA et al., 2011).

Shen et al. (2011) compararam a retracao e fissuracdo em pastas de CP, escoria
de alto forno alcalinamente ativada (AAS), cinza volante e escoria de alto forno
alcalinamente ativadas (AAFS) e cinza volante com escoOria de alto forno
alcalinamente ativada com adicdo de MgO (MAAFS). Todas as ativacdes alcalinas

foram feitas por solucéo de silicato e NaOH. As adi¢cdes de MgO foram de 7% a 16%,
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em massa de percussor e os resultados foram analisados em fungdo de um valor
médio para todas as formulacdes de MAAFS. A adicdo de MgO foi eficaz na reducgéo
de retracdo, apresentando menor taxa para MAAFS, quando comparada com 0s
sistemas sem adicdo de oxido: AAS e AAFS. Todavia, o CP ainda apresentou a menor
taxa de retracdo dentre as pastas estudas. Resultado similar foi verificado por analise
de fissuracéo, com a pasta de CP apresentando uma resisténcia a fissuragdo muito
superior aos materiais alcalinamente ativados, apesar da adicdo do magnésio ter
promovido ganho. Uma analise microscépica apontou que a expansao dos produtos
de hidratacéo do 6xido de magnésio (C-S-H, Mg(OH)2 e MgCOs) contribuiram para a
estabilidade volumétrica da pasta MAAFS (SHEN et al., 2011).

Desde entéo, os estudos que se seguiram buscaram compreender o potencial do
MgO como integrante da pasta de escoéria alcalinamente ativada na forma de aditivo,
substituinte de precursor e substituinte de ativador. Jin et al (2014) utilizaram dois MgO
com diferentes reatividades, adicionados em concentracdes de 2,5%, 5% e 7,5%, em
relacdo a massa do precursor, a pastas de AAS ativada com NazSiOs e NaOH. Estes
oxidos foram descritos como de alta reatividade e média reatividade. O MgO mais
reativo obteve hidratacdo quase completa em 24 h, enquanto o de média reatividade
continuou com reacgdes de hidratacao ao longo de 30 dias. Os resultados relacionados
ao desempenho mecanico foram favoraveis com todas as adi¢cdes apds 90 dias de
cura, mas o Oxido mais reativo acelerou o processo de hidratacdo, ocasionando o
preenchimento de poros com hidrotalcita. Adicionalmente, foi verificado que a cura na
agua também acelerou o processo de hidratacdo o que, segundo os autores, tornou
este método de cura como o mais indicado para adi¢des superiores a 5% de 6xido de
magneésio (JIN; GU; AL-TABBAA, 2014).

Abdel-Gawwad (2015) realizou estudo completar comparativo entre uma
formulacdo de referéncia produzida com 100% de escoria de alto forno, ativada por
solucdo de NaOH e Na2SiOs, e outras seis variacdes obtidas a partir da substituicdo
de parte da escoria de alto forno por 6xido de magnésio. O 6éxido utilizado foi
proveniente da calcinacdo da hidromagnesita (Mgs(CO3)4(OH)2:4H20) em trés
temperaturas diferentes: 550°C, 1000°C e 1250°C. As substituicdes foram de 5, 10 e
15% em relacdo a massa de escoria para o oxido calcinado a 550°C e 5% para as
temperaturas de 1000°C e 1250°C. Os resultados apontaram que 6xidos mais reativos
aceleram o processo de hidratag&o, formando hidrotalcita nas primeiras idades. Neste

estudo, houve reducéo de retracdo de até 77% apos 90 dias de cura em relacéo a
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formulagcdo de referéncia, com a substituicdo de 15% de escéria por MgO calcinado
a 550 °C (ABDEL-GAWWAD, 2015).

Diaz e Castilho (2018) direcionaram o estudo para aplicacdo do 6xido como parte
da solucédo de ativacdo da escoria de alto forno, com o objetivo de reduzir o custo e
elevar a sustentabilidade da argamassa obtida. Foram analisadas misturas obtidas
com ativadores na propor¢ao 50:50 de NaOH e MgO variando em concentracdes de
4%, 6% e 8%. As misturas foram comparadas com uma pasta de referéncia ativada
por NaOH a 6%. Os resultados apontaram que a mistura NaOH-MgO é efetiva para
ativacdo da escoria, resultando em valores de resisténcia a compressao iguais ou
maiores que nas pastas ativadas apenas com NaOH a partir dos 14 dias, com cura a
20°C. Este comportamento foi verificado mesmo nas formulacbes em que a
concentracdo relativa de NaOH foi menor que a referéncia. Nao foram realizadas
andlises quanto a retracdo (BURCIAGA-DIAZ; BETANCOURT-CASTILLO, 2018).

2.4 SULFATO DE CALCIO EM COMPOSTOS CIMENTICIOS E ALCALI-ATIVADOS

A escdéria de alto forno com adicéo de sulfato de calcio é comercializada como um
cimento com legislacdo e nome préprios: trata-se do cimento supersulfatado (CSS)
regido pela Norma europeia EN 15743/2010. Estes cimentos sdo compostos por
escéria de alto forno granulada, sulfato de célcio e uma pequena parte de ativador
alcalino que, inclusive, pode ser cimento Portland. A fonte do sulfato geralmente é o
gesso (CaS0a4.2H20), a fase hemihidratada (CaS04.0,5H20) ou a anidrita (CaSQa)
(GRACIOLI et al., 2017).

Pesquisas apontam que diferentes adi¢cbes ou substituicdes de sulfato de calcio
em pastas de escéria ativaram o precursor, formando etringita. Assim como a
hidrotalcita, a etringita € um composto quimico expansivo, que pode trazer beneficios
para as pastas de AAS para o controle da retracdo. Nas pastas do CSS, ela € o
principal composto de hidratagdo formado e o tamanho de suas agulhas sofre
influéncia da quantidade de ativador alcalino: agulhas maiores, decorrentes de baixo
teor de ativador estéo relacionadas a uma maior resisténcia mecanica (GRACIOLI et
al., 2017; SON et al., 2019).

Avaliando a substituicdo parcial de 5 e 10% de escoria por sulfato de calcio
(CaS0a4) ou CaO em comparacao a uma AAS com 100% de escoria, Ye e Radlinska
(2017) verificaram que a estrutura de poros foi alterada pelas formulacdes. Para uma

mesma umidade relativa durante a cura, a presenca do sulfato de calcio diminui a
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retracdo, mas a perda de umidade aumenta. Por sua vez, os corpos de prova com
adicdo de CaO apresentaram aumento na retragcdo em relagdo ao modelo de
referéncia e menor perda de umidade. A razdo deste efeito foi encontrada na
microestrutura do material: a incorporacado de CaSO4 aumentou o tamanho dos poros
da AAS, enquanto que a adicdo de CaO, tornou-a mais refinada. O efeito da estrutura
de poros sobre a retracdo do material foi discutida no item 2.2 RETRACAO EM MAA

O mesmo estudo apontou que a adi¢cdo de sulfato de calcio propicia a formacao
do gel N-C-A-S-H, portlandita e etringita, mas inibe a geracdo da fase tipo hidrotalcita.
A causa provavel da auséncia da hidrotalcita € a incorporacdo da alumina da escéria
pelo sulfato. A etringita, por sua vez, somente é formada em quantidade relevante em
pastas de escoria de alto forno na presenca de sulfatos pois para sua formacéo séo
necessarios Ca?*,S04%, Al(OH)s e OH em fase liquida e os sulfatos ndo séo
componentes comuns na escoria (YE; RADLINSKA, 2017; YUAN et al., 2014). A
dindmica da formacao de hidrotalcita e etringita também foi relatada por Yuan et al.
(2017). Segundo estes autores, escoérias com elevadas taxas de MgO combinadas
com baixos teores de Al203 em pastas de escoria de alto forno ativadas por sulfato
alcalino propiciam a formacao de hidrotalcita e AFm de baixa cristalinidade, enquanto
a condicao inversa apresenta a formacao de monossulfoaluminato e etringita.

Assim, a adicdo de sulfato de calcio parece ser capaz de auxiliar no controle de
retracdo de pastas AAS sob duas perspectivas: modificacdo da estrutura porosa
reduzindo a tensdo capilar e formacdo de produtos expansivos, em especial a
etringita.

Etringita, C-A-S-H e hidrotalcita também s&o os principais produtos de reacdo em
argamassas de escoria de alto forno ativadas por sulfato de sodio (Na2SOa)
(MOBASHER; BERNAL; PROVIS, 2016). O uso de Na2S0Os4 como ativador é
justificado, principalmente, pelo ambito da sustentabilidade das pastas alcalinamente
ativadas: ele é naturalmente produzido ou ainda pode ser obtido como subproduto
industrial. Além disto, € menos agressivo ao homem e possui menor valor agregado.
Apesar destas vantagens, a baixa resisténcia a compressao inicial obtida com a pasta
ativada por sulfato de sédio torna seu uso pouco atrativo (MOBASHER; BERNAL;
PROVIS, 2016; RASHAD et al., 2013). Todavia, aléem do desempenho em
propriedades tradicionalmente requeridas nas pastas cimenticias, AAS ativadas por
sulfato de sédio se destacam pela capacidade de imobilizag&do de residuos nucleares.

Desta forma, estudos para otimizagcéao do seu desempenho mecanico sao, ndo apenas
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justificaveis como também necessérios (MOBASHER et al., 2014; MOBASHER;
BERNAL; PROVIS, 2016; RASHAD et al., 2013).

Rashad et al. (2013) buscaram obter melhorias nas propriedades das pastas de
AAS ativadas por sulfato de sédio variando a finura da escoria (2500 e 5000 cm?/g) e
a concentragao da solucéo de sulfato (1 e 3% de Na20 equivalente). Verificaram que
a finura da escéria € efetiva para elevacdo da resisténcia mecanica da pasta em
qualquer idade enquanto que o aumento da concentracdo do ativador oferece apenas
uma melhoria pequena. Relataram também que o aumento da concentracdo do
ativador eleva o pH da pasta endurecida enquanto que a finura da escdria ndo exerceu
influencia relevante sobre esta propriedade. Esta informacdo € particularmente
interessante para uso de imobilizacdo de residuos nucleares porque, diferente da
construcao civil, valores de pH basico menores sdo mais interessantes pois propiciam
encapsulamentos mais estaveis. As formulacdes estudadas ndo apresentaram
alteracdes nos produtos de hidratacéo, sendo os principais C-S-H e etringita.

De fato, Pu et al (1988) apud Wang et al (1994) j4 haviam descrito o efeito benéfico
da utilizacdo de escoéria de elevada finura em relacéo a resisténcia mecanica, mas
também ressaltaram que a carbonatacédo do material torna-se tdo elevada que poderia
inviabilizar o uso. Sob a perspectiva de adi¢cbes que trouxessem beneficios para a
ativacao por sulfato de sodio, os autores afirmaram que adicdes de cimento Portland,
cal e/lou clinquer séo eficazes para propiciar resisténcia mecanica comparavel as
pastas de AAS ativadas por NazSiOs, aos 28 dias.

Rashad (2015) estudou os efeitos da substituicdo da escoéria por cimento Portland
em taxas de 5, 10 e 15%. Verificou entdo que a substituicdo de 5% n&o trouxe
beneficios a pasta enquanto as formulacdes de 10 e 15% resultaram em elevacéo de
resisténcia mecanica e redugdo na retracdo por secagem.

E necessario, entretanto, mais estudos que fornecam informacées importantes
sobre o efeito do sulfato de sodio na dinamica de distribuigdo dos poros, bem como

do seu efeito sobre a retragao total das pastas.

2.5 CIMENTOS ALCALINOS HIBRIDOS

O cimento Portland ainda é o material mais utilizado no mundo e sua substituicéo
por completo ainda ndo se parece viavel. A denominagao “cimentos hibridos” refere-
se ao grupo de ligantes compostos simultaneamente por cimento Portland e outros

materiais cimenticios suplementares (como os aluminossilicatos, por exemplo) com
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adicdo de ativador (SHI; JIMENEZ; PALOMO, 2011). Estas pastas podem oferecer
desempenho mecanico similar & formulacdes tradicionais produzidas exclusivamente
com CP e ainda apresentam um importante ganho em sustentabilidade devido a baixa
utilizacao de clinquer (TAILBY; MACKENZIE, 2010).

Palomo et al. (2007) avaliaram um sistema hibrido formado por 70% de cinza
volante e 30% de cimento Portland com trés tipos diferentes de ativadores: agua
deionizada, NaOH e solugéo de hidroxido e Naz2SiOs. Os resultados dos ensaios de
resisténcia a compressao demonstraram uma notdria superioridade do sistema
ativado por solucdo de hidroxido e Na2SiOs, como ilustrado na Figura 9. O
desempenho inferior foi da solugdo com agua deionizada que €, na verdade, uma
mistura de cimento convencional com elevada adicdo de cinzas volantes. Estes
resultados demonstram que o sistema hibrido permite a utilizacdo de grandes
quantidades de material cimenticio suplementar, mantendo o desempenho mecéanico
de pastas de 100% CP. Os autores verificaram que a hidratacdo do cimento Portland
em formulagdes hibridas é dependente das concentracfes de OH" e silica soluvel
presentes na solucdo. Afirmaram também que a cinza volante reagiu em maior
velocidade, possivelmente devido a temperatura elevada do sistema em funcéo das
reacOes exotérmicas de hidratacdo do CP. Entretanto, a observacao dos produtos
formados apontou para uma anormalidade na hidratacéo das fases. Foram detectadas
grandes concentracbes de silicatos anidros, quase nenhuma portlandita e uma
guantidade moderada de calcita.

Sabem-se que os produtos de hidratacdo dos CP e de MAA séo distintos:
enquanto a hidratagcdo do cimento Portland resulta na formacdo do gel C-S-H, a
hidratacdo de MAA gera o gel N-A-S-(H) para precursores de baixo teor de célcio e C-
A-S-H para concentragfes altas, como € o caso da escéria. A compatibilidade entre
estes géis, assim como relatado por Palomo et al. (2007) era uma preocupacéo e
tornou-se objeto de estudo (GARCIA-LODEIRO et al., 2011; SHI; JIMENEZ;
PALOMO, 2011). Garcia-Lodeiro et al. (2011) constataram que 0s géis coexistem sem
danos ao material endurecido mas com algumas alteracdes nas estruturas de gel. O
N-A-S-(H) se mantem estavel para pH menor que 12. Para sistemas com pH elevado
e presenca de Ca, ocorre degradacao do N-A-S-(H) e formacédo do C-A-S-H até que
a razdo CaO/SiO: atinja 0 minimo e a razédo Al203/SiO2 esteja no maximo possivel. A

partir deste ponto, os géis coexistem em equilibrio.
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Figura 9: Resisténcia & compressao de pastas 70% cinzas e 30% CP
Fonte: PALOMO et al., 2007

Garcia-Lodeiro et al. (2018) estudaram uma série de formulacdes compostas por
cimento Portland e bentonita, na presenca ou ndo de 5% em peso de ativador Na2SOa,
sendo este Ultimo o sulfato de sédio. A maior resisténcia a compressao aos 28 dias
dentre as formulacfes estudadas foi obtida com 60% de bentonita e 40% de cimento
Portland, na presenca do sal alcalino, Na2SOa. A resisténcia a compressao obtida
nesta formulacdo aos 28 dias superou a da formulacao de referéncia de 100% CP.
Todas as formulagbes avaliadas apresentaram ganho de resisténcia a compressao
em todas as idades na presenca do ativador. Os autores concluiram que uma pequena
guantidade de alcalis € benéfica ao cimento Portland pois aceleram as reacdes de
hidratacdo do CsS e C2S. Também ressaltaram que o calor de hidratacdo do CP foi
benéfico para a reagdo da bentonita. O ensaio de DRX confirmou a coexisténcia dos
géis C-A-S-H e (N,C)-A-S-H.

Alahrache et al. (2016) buscaram compreender a influéncia de diferentes tipos de
ativadores alcalinos no desempenho mecanico de um cimento hibrido com proporc¢éo
de 70% de cinzas volantes e 30% de CP. Os autores verificaram que para ativagao
com (K, Na)2SiOs, a hidratacdo do cimento Portland é acelerada. O ativador néo
forneceu contribuicdo para reducao de retragdo quimica e a resisténcia a compressao
da pasta aos 91 dias foi menor que da pasta de referéncia, produzida sem ativador.
Também relataram a auséncia da portlandita. Segundo os autores, a causa provavel
€ areacao da portlandita com o ativador, formando C-S-H. Neste estudo foi constatada
menor formacao de etringita nas misturas contendo pH mais elevados (ALAHRACHE
et al., 2016).
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Ramirez (2017) estudou uma mistura de 80% de escoéria de alto forno e 20% de
cimento Portland, adicionados a solugdo de Na2SiOs e NaOH. Essa mistura hibrida
apresentou desempenho superior em diversos parametros, quando comparado com
demais cimentos descritos pela literatura, com proporc¢des similares ou 100% CP, mas
sem os ativadores alcalinos. Foi reportado menor calor de hidratacdo, uma
microestrutura mais densa e compacta e reduzida taxa de permeabilidade do material.
Sob condi¢des agressivas, expressas por imersdes em solucdes acidas, o cimento
hibrido se mostrou estavel e com sutil melhoria de desempenho mecéanico. Todavia,
a elevada carbonatacdo do material e a maior susceptibilidade para ocorréncia de
reacdo alcali-agregado foram resultados apontados como fatores que precisam ser
foco de estudos seguintes. O desempenho quanto a retracdo do material ndo foi
avaliado (RAMIREZ, 2017).

2.6 DISCUSSAO

Nesta secdo sera discutido um resumo do estado da arte apresentado até aqui.

A elevada taxa de ocorréncia de retracdo em argamassas de escéria de alto forno
alcalinamente ativadas é ainda um entrave para aplicacéo deste material que oferece
beneficios tais como menor emissdo de CO2 no processo de fabricacéo, elevada
resisténcia mecanica e excelente desempenho contra ataques quimicos (COLLINS;
SANJAYAN, 2000; PROVIS; BERNAL, 2014).

Estudos com adicéo de 6xido de magnésio com objetivo de formac&o do composto
expansivo hidrotalcita obtiveram excelentes resultados em retracao livre com adi¢des
de até 16%(ABDEL-GAWWAD, 2015; JIN; GU; AL-TABBAA, 2014; SHEN et al.,
2011). Os melhores resultados foram obtidos com 6xidos de alta reatividade mas nao
houve uma relacéo linear entre o percentual de 6xido na formulacéo e os resultados
obtidos (JIN; GU; AL-TABBAA, 2014; MO et al., 2014). Resultados com 2,5% e 7,5%
de adicdes e 15% de substituicdo foram favoraveis; no entanto, pouco beneficio foi
relatado com a adicdo de 5% de MgO (ABDEL-GAWWAD, 2015; JIN; GU; AL-
TABBAA, 2014).

A etringita também é um mineral expansivo, produto da hidratacdo do cimento
Portland que pode ser obtida em AAS na presenca de sulfatos (GRACIOLI et al., 2017,
SON et al., 2019). Os estudos que precedem este trabalho apresentaram reducao da
retrac&o com a substituicio de escéria por sulfato de sédio (YE; RADLINSKA, 2017).

Relataram também que é necessaria uma concentracdo importante de sulfato para
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gue a formacgé&o da etringita ocorra em quantidade suficiente para causar modificagao
da microestrutura (YE; RADLINSKA, 2017; YUAN et al., 2014). Por esta razo, valores
baixos (menores que 5%) de adi¢cbes ou substituicGes ndo sdo recomendados.

A etringita também pode ser obtida quando a ativacéo alcalina é realizada a partir
de solugdo de sulfato de sodio. Apesar do beneficio ambiental deste tipo de
formulacgéo, a baixa resisténcia a compressao nas primeiras idades tem inviabilizado
seu uso (MOBASHER; BERNAL; PROVIS, 2016; RASHAD et al., 2013). Dentre as
alternativas encontradas, a utilizacdo de escoria com elevada finura e a substituicdo
parcial da escoria por cimento Portland séo citadas como promissoras, apesar da
elevacdo da carbonatacdo (RASHAD et al.,, 2013; WANG; SCRIVENER; PRATT,
1994). Resultados favoraveis foram obtidos com a substituicdo de escéria por CP em
10 e 15%, enquanto a substituicdo de 5% nao trouxe qualquer beneficio.

O cimento Portland, isoladamente, também foi descrito como benéfico em
formulacdes de AAS para a producéo de cimentos hibridos (SHI; JIMENEZ; PALOMO,
2011). A presenca do CP interfere na microestrutura do material e modifica a dinamica
da formacé&o dos géis de hidratacdo (GARCIA-LODEIRO et al., 2011; PALOMO et al.,
2007). Nao foram encontrados estudos que relacionam esta adicdo a melhoria da taxa
de retracdo dos materiais alcalinos.

Assim, sdo apontadas como lacunas da ciéncia: (i) a avaliacdo do desempenho
da adicdo de MgO sob condicao de retracdo restrita; (ii) avaliacdo dos efeitos em
relacdo a retracdo restrita dos sulfatos de célcio e de s6dio como precursores na
formulacdo de AAS e (iii) avaliagdo das contribuicdes da adicdo de cimento Portland
a formulacdes de AAS em relacéo a retragéo.

Algumas premissas descritas na revisdo de literatura serdo consideradas
essenciais para definicdo das formulagdes estudadas neste trabalho:

e As concentragdes de MgO e Al203 em pastas de escoéria de alto forno
ativadas interferem na formacédo dos agentes expansivos hidrotalcita e
etringita e, portanto, devem ser relatadas (YUAN; YU; BROUWERS, 2017);

e Oxidos de magnésio com alta reatividade aceleram o processo de
hidratacdo das pasta e 0s poros sdo preenchidos por hidrotalcita (BEN
HAHA et al., 2011; JIN; GU; AL-TABBAA, 2014);

e Escéria de alto forno com elevada finura produz, para uma mesma

formulacdo, pastas com resisténcia a compresséao inicial maior mas mais
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susceptivel a carbonatacdo (PU et al., 1988 apud WANG; SCRIVENER,;
PRATT, 1994);

Baixos percentuais de adicdo de sulfatos nédo propiciam formacao
suficiente de etringita para compensacdo de retracdo (YE; RADLINSKA,
2017; YUAN et al., 2014);
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3 MATERIAS E METODOS

O objetivo geral deste trabalho € avaliar trés substituicbes distintas em
argamassas de escoria de alto forno (EAF) alcalinamente ativadas quanto ao seu
desempenho em relacdo a retracdo. A EAF foi substituida por 6xido de magnésio
(MgO), sulfato de calcio (CS) e cimento Portland (CP). O desempenho de cada
formulag&o proposta foi avaliado em relagéo a uma formulacdo de referéncia, sem
qualquer substituicdo do ligante. O programa experimental contemplou as etapas de
caracterizacdo das matérias primas, ensaios preliminares para determinacdo dos
percentuais de substituicoes e ensaios de desempenho de argamassa para avaliagao
da retracdo. As etapas e ensaios realizados estéo representados na Figura 10 que se

segue.
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Figura 10: Programa experimental

3.1 MATERIAS PRIMAS

A EAF utilizada foi fornecida pela empresa Mizu (Matozinhos, Minas Gerais). A
solucéo ativadora foi composta por uma mistura de solu¢des aquosas de hidroxido de
sédio (NaOH) e silicato de sédio (Naz2SiOs). O MgO foi fornecido pela empresa

Magnesita S.A. e possui 0 nome comercial Q-Mag. O CS foi utilizado na forma alfa
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hemihidratado (Bassanita) e fornecido pela empresa Asfer Industria Quimica LTDA. O
CP utilizado foi do tipo CPV (ARI) da marca Nacional — Brennand, porque este tipo de
cimento possui menores teores de adicbes em sua composicdo. Todas as
argamassas foram produzidas com areia média da marca Pura Silica — Larivoir.

A EAF, CS e CP foram submetidos a espectrometria de fluorescéncia de raios X
(FRX) para determinacéo da composicdo quimica. O ensaio de FRX foi realizado no
equipamento Briker S2 Ranger (EDS) utilizando pastilhas obtidas pela fusdo das
matérias primas com KBr. A composi¢ao do MgO foi fornecida pelo fabricante. Todos
os ligantes foram submetidos aos ensaios de difragdo de raios X (DRX) para
determinacdo da composi¢cdo mineraldgica no equipamento da marca Shimadzu
modelo XRD-7000, utilizando radiacdo Cu K-alpha, operando a 40 kV e 30 mA. Foram
realizadas varreduras no intervalo de medidas entre os angulos de Bragg (20) igual a
5° e 90°, com velocidade de varredura de 2°%segundo.

O ensaio de granulometria por difracao laser foi realizado para determinacao do
tamanho das particulas dos ligantes. O ensaio foi realizado utilizando-se o
equipamento CILAS1090, capaz de identificar particulas entre 500 e 0.04 pum. Trés
amostras de cada material foram analisadas e o valor médio adotado.

O MgO foi submetido a um teste de reatividade, com duas granulometrias distintas
(conforme recebido do fabricante e ap6s moagem), com o objetivo de encontrar sua
condicdo mais reativa para aplicacdo como agente redutor de retracdo. A moagem foi
realizada em moinho planetario de esferas horizontal, modelo Pulverisette 5/4. Foram
pesadas 100 gr da amostra e este material foi acondicionado dentro de um pote de
zircOnia, junto com 10 esferas de 10 mm. Foram realizados 4 ciclos de moagem de 5
min cada, a uma rotacédo de 300 rpm.

O grau de reatividade do MgO foi inferido através do teste de acido acético
descrito por Shand (2006). A Figura 11 apresenta as etapas do teste. Uma amostra
de 5,00 gr de 6xido de magnésio foi adicionada a um becker contendo 300ml de agua
destilada (a). Em seguida, 10 gotas de fenolftaleina foram adicionadas ao sistema,
gue apresentou imediatamente o tom rosa/carmim (b). O becker foi colocado sobre
um misturador magnético e o liquido foi mantido em agitacdo constante deste
momento até o fim do ensaio. Apés estabelecida a agitacdo, 100 ml de acido acético
1,0 N foram adicionados (c). Ao primeiro contato do acido, a solu¢do tornou-se
esbranquicada e o crondmetro foi acionado neste instante. Passados alguns

segundos, a solucdo gradualmente adquiriu 0 tom rosa hovamente, um pouco mais
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claro do que o inicial. O instante de estabilizacdo da cor foi definido como o término
do ensaio, quando o crondmetro foi parado (d). Foram realizadas trés repeticbes para
MgQOo (6xido de magnésio com granulometria original) e mais trés para MgOm (0xido

de magnésio com granulometria moido).

Figura 11: Teste de reatividade do MgO (a) agua destilada + MgO (b) adicao de fenolftaleina (c)
adicao de acido acético (d) final do teste

Abdel-Gawwad (2015) utilizou este método para classificacdo da reatividade de
trés Oxidos calcinados em sua pesquisa. Segundo esta classificacdo, o tempo de
ensaio de 37 s indica O0xido de alta reatividade, 70 s significa média reatividade

engquanto que 163 s foi definido por ele como baixa reatividade.

3.2 ENSAIOS PRELIMINARES

O objetivo de adicionar MgO ou CS & uma EAF é reduzir a retracdo da argamassa
sob o principio da compensacdo atravées da formacdo de agentes expansivos:
hidrotalcita e etringita, respectivamente. Portanto foi necessario garantir que a
guantidade de MgO e CS fornecido em cada uma das formulagcdes fosse suficiente
para a formacéo destes compostos. Outros ensaios importantes para aplicabilidade
das argamassas séo os de trabalhabilidade e tempo de pega, que podem ser bastante
afetados pela adi¢do dos ligantes (MgO, CS e CP). Estes ensaios foram realizados
para determinacdo das formulacGes propostas. A resisténcia a compressao dos
materiais € uma propriedade indispensavel pois os qualifica quanto a sua adequacéao
aos usos propostos. Assim sendo, a resisténcia a compressao das pastas foi avaliada

e considerada como critério classificatorio para as formulagdes.



48

Seis formula¢des com cada tipo de substituicdo entre 5% e 30% em massa da
EAF foram avaliadas em uma fase preliminar, partindo de uma formulacéo de
referéncia (100% EAF) ativada com solucdo de NaOH e Na2SiOs. A formulacdo de
referéncia tem sido amplamente utilizada em trabalhos anteriores no CEFET-MG e
garante propriedades mecanicas satisfatorias para aplicacdo com argamassas de
reparo estrutural (resisténcia a compressdo superior a 30 MPa a 28 dias). Esta
formulacdo esta apresentada na Tabela 3. Todas as formulagdes (a de referéncia e
as demais com adicao de MgO, CS e CP) foram submetidas ao ensaio de tempo de
pega conforme NBR 16607:2017 (ASSOCIAC;AO BRASILEIRA DE NORMAS
TECNICAS, 2017), ensaio de resisténcia a compressdo com o método da NBR
7215:2019 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2019) e avaliag&o
qualitativa da trabalhabilidade. A trabalhabilidade foi avaliada empiricamente sob o
aspecto de garantir 0 manuseio da pasta para moldagem sem que ela ficasse
demasiadamente liquida ou ressecada. A constatacdo da formacdo dos agentes
expansivos, hidrotalcita (para adicdo de MgO) e etringita (para adicdo de CS), foi
realizada através de ensaio de difracdo de raios X aos 10 dias. Devido a natureza dos

ensaios (pega e DRX), nessa etapa preliminar foram utlizadas pastas e nao

argamassas.
Tabela 3: Formulacéo de referéncia
_ Agua adicional (%
Razao molar Na2SiO3/NaOH (%

Formulacdo _ em massa de

SiO2/Al203 em massa)

EAF)

Referéncia 5,45 2,72 35

A fim de garantir comparabilidade entre as formulagdes, algumas premissas foram
estabelecidas como parametros de igualdade entre elas, séo elas:

e O percentual de Na20 foi mantido exatamente o mesmo em todas as
formulacdes, igual a 4% em relagdo a massa de EAF;

e Arazdao entre solucéo e ligante ficou constante em todas formulacgdes;

e A 4gua adicionada em todas as formulagbes foi de 35% em massa de
ligante;

e As razdes [Na20]/[SiO2] e [SiO2)/[Al203] foram priorizadas apoés

estabelecidas as premissas anteriores;
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e Os procedimentos de mistura das pastas e argamassas e cura dos corpos
de prova foi o mesmo em todas as formulacdes.

MgO e CS foram ligantes que substituiram a EAF nas formula¢gdes nos calculos
das solucdes. No caso do CP, considerou-se a mistura de duas argamassas
independentes de EAF (pasta de referéncia) + CP (pasta pura de CP com fator
agua/cimento (a/c) de 0,35).

Durante a producéo das pastas, o NaOH em pastilhas foi dissolvido em agua e
permaneceu em repouso até que a temperatura da solugdo se aproximasse da
temperatura ambiente. Em seguida, o NazSiOs foi adicionado ao NaOH nas
proporc¢des indicadas. Os ligantes (EAF e substituicdes, quando utilizadas) foram pré-
misturados a méo e posteriormente adicionados a uma argamassadeira. Seguiu-se,
entdo, o procedimento de mistura sugerido pela NBR 15577 (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2018).

ApoOs a realizacdo dos ensaios preliminares, foram escolhidas 3 formulacdes de
cada tipo de ligante substituinte para a etapa seguinte de desempenho das

argamassas.

3.3 ENSAIOS DE DESEMPENHO

Na etapa de avaliacdo de desempenho foram utilizadas 9 formulacbes de
argamassas mais 1 de referéncia, totalizando 10 argamassas. As argamassas foram
produzidas a partir de uma relacdo de 1:1 em massa entre ligante e agregado miudo
(areia quartzosa média). O desempenho de cada uma das argamassas foi avaliado
guanto a resisténcia mecanica, absorcao de agua, indice de vazios, perda de massa,
calorimetria, retracdo sem restricdo e retracdo com restricdo. Também foi realizado
ensaio de microscopia eletronica de varredura (MEV) para suporte a discussdo dos
resultados.

O procedimento de mistura das argamassas € o mesmo descrito no item 3.3, com
a excecao para a incorporacao da areia, realizada em etapa final do processo de
mistura (ap6s homogeneizacdo da pasta), conforme NBR 15577 (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2018).

O ensaio de resisténcia a compresséo foi realizado a partir de uma adaptacéo da
NBR 7215 (ASSOCIA(;AO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2019). Foram
moldados 5 corpos de prova cilindricos com dimensdes de 25 mm x 50 mm para cada

idade de realizagédo dos ensaios, sendo eles 3, 7, 14 e 28 dias. Os corpos de prova
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foram mantidos cobertos por 24 h e, em seguida, permaneceram descobertos até a
data do ensaio. O equipamento utilizado foi a prensa universal EMIC, modelo DL
30000 com célula de carga de 300kN e velocidade de 0,25 MPa/s.

O ensaio de absorcédo de agua e indice de vazios foi realizado pelo método de
absorcdo de &agua por imersdo, conforme NBR 9778:2005 (ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2005b). Trés amostras de cada formulagéo
com idade de 28 dias foram mantidas em estufa a temperatura de (105 £ 5) °C. Apos
48 h de secagem, os corpos de prova foram imediatamente pesados para verificacao
da massa seca de cada um deles. Apos resfriados a temperatura ambiente, foram
entdo submersos em agua dentro de recipiente de vidro, acoplado a bomba de vacuo.
O sistema foi mantido com vacuo durante todo o ensaio. Apés 48 h eles foram
removidos da submerséao e a superficie dos corpos de prova foi enxugada com pano
umido. Foi entdo realizada a medida da massa saturada dos espécimes. Cada etapa
foi realizada em 48 h pois ndo houve variacao superior a 0,5% nas medidas de massa
realizadas com 24 h e com 48 h de ensaio.

A calorimetria foi realizada utilizando um calorimetro isotérmico Calmetrix I-Cal
2000 HPC, a partir de 20 g de ligante. A mistura foi feita manualmente e inserida
imediatamente no equipamento. Fora realizadas medi¢des a cada 5 s nas primeiras 8
h e a cada 1 min nas 64 h seguintes.

A microscopia eletrbnica de varredura (MEV) foi realizada no equipamento
TM3000, da marca Hitachi, com detector de elétrons retroespalhados. A amostra
analisada foi obtida a partir do corte de uma fatia de 1,5 cm de espessura da parte
central do terceiro prisma de retracao livre de cada formulacéo, apds as medicdes de
56 dias. A amostra foi encapsulada com resina. A superficie foi lixada por uma

sequéncia de lixas com diferentes tamanhos de grao e polida com pasta de diamante.



51

Figura 12: Amostras para MEV
A medida da retragéo livre foi realizada em trés corpos de prova prismaticos com

dimensdes 25 mm x 25 mm x 285 mm, conforme ASTM C490-17 (ASTM, 2017a), para

cada formulacéo estudada (Figura 13).

Figura 13: Prismas de retracao livre

A medicéo da variagéo de comprimento foi realizada em rel6gio comparador digital
da marca Mitutoyo, modelo Absolute 543-390B com resolu¢do de 0,001 mm e
exatidao de +0,003 mm. Antes de cada medicédo, o relégio comparador foi calibrado
com a barra padrdo (Figura 14). O acompanhamento das medidas de retracdo foi
realizado com 1 (medida inicial), 3, 7, 14, 21, 28, 35, 42, 29 e 56 dias. Em cada idade

foi realizada uma medida em cada face do corpo de prova com a utilizacdo de relogio
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comparador, totalizando 4 medidas por corpo de prova. A média destes valores foi
tomada como a medida do corpo de prova. A média das variagcdes dimensionais dos
trés corpos de prova de cada formulagéo foi considerada como a taxa de retracao livre

para a formulacéo na idade indicada.

Figura 14: a) Barra padrédo no relégio comparador; b) Prisma no rel6gio comparador

A perda de massa foi avaliada nos mesmos prismas de retracéo livre. Foi utilizada
balanca digital da marca Marte, modelo AS2000C, com precisao de 0,01 g. As
medicdes ocorreram com as mesmas idades da medicao de retragdo livre e a taxa da
perda de massa foi obtida a partir da média dos trés corpos de prova de cada
formulagéo.

A avaliagao da retragdo com restri¢cao foi inicialmente realizada a partir de uma
adaptacdo do o método proposto pela norma europeia EN 12617-4 (BRITISH
STANDARD, 2002; SCHUAB; SANTOS; BORGES, 2021). Como substrato foram
utilizadas bases de concreto de CP quadradas medindo 200 mm x 20 mm x 6 mm,
obtidas a partir de cimento Portland CPV, areia média e brita 1, com caracteristicas
descritas no item 4.1. O concreto foi produzido em betoneira seguindo as orientagdes
da NBR 12655 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2015).

O traco utilizado foi definido a partir de pesquisas anteriores do grupo de estudo
e foi mantido para comparabilidade de resultados. Sua descricédo € de 1:2,46:3,88
(cimento:areia:brita) com fator a/c de 0,65 e adicédo de 0,025% em relacdo a massa
de cimento de aditivo superplastificante, resultando em uma resisténcia a compressao

de 30 MPa aos 28 dias (SCHUAB, 2018). Esta resisténcia a compressao foi verificada
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através de ensaio com metodologia da NBR 13279 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE
NORMAS TECNICAS, 2005c), com célula de carga de 2000 KN. Para cada lote de
concreto produzido, 3 corpos de prova cilindros de 100 mm x 200 mm foram
ensaiados.

O concreto foi langcado nas formas que foram vibradas em mesa vibratoria e em
seguida cobertas por plastico por 24 h. As bases de concreto foram entdo
desmoldadas e permaneceram submersas por 28 dias. Apos este periodo, as bases
foram mantidas em condi¢cdes ambiente por mais 30 dias para secagem e equilibrio
de umidade.

A base de concreto utilizada foi previamente submetida a jateamento de areia para
remocao da camada superficial e exposicdo completa dos agregados. Em seguida,
ela foi lavada em agua corrente para remocédo de residuo particulado. Antes da
utilizacado de cada uma das bases, elas foram lavadas novamente para remoc¢ao de
poeira e secaram em condicfes ambientes até que nao fosse percebida umidade na
superficie a olho nu. A argamassa foi aplicada em uma camada de 10 mm sobre a
base de 200 mm x 200 mm. A aplicacgdo foi realizada em camada Unica e vibrada em
mesa vibratéria por 30 s. Os corpos de prova foram cobertos por plastico filme
imediatamente apds a moldagem. A desmoldagem ocorreu apos 48 h, tempo no qual,
conforme resultado da calorimetria, as reacdes de todas as formulacdes ja haveriam
ocorrido. As argamassas moldadas sobre as bases de concreto foram mantidas

cobertas em condicdo ambiente durante todo o periodo do estudo.
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Figura 15: Base de concreto jateado com areia

O acompanhamento das fissuras foi realizado através de tratamento de imagem
no software Image J. Um registro fotografico foi realizado através de imagens de alta
qualidade das argamassas assentadas nas idades 2, 7 e 14 dias, com camera Nikon
D3200. As imagens foram ampliadas 5 vezes pelo software. Todas as fissuras visiveis
neste nivel de ampliacdo foram contabilizadas, independente da espessura, conforme
Figura 16. A escala de medicdo de cada imagem foi calibrada em relagéo a largura do
bloco (200 mm). O somatério do comprimento de todas as fissuras de cada bloco foi
divido pela area dele, para obtencéo da densidade de fissuras. A média de densidade
dos blocos de cada formulacédo foi definida como a densidade de fissuras da

formulagédo em cada idade.
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Figura 16: Imagem tratada no software Image J

Com o objetivo de verificar se existem diferencas significativas entre as
formulagcbes testadas nos resultados obtidos nos ensaios de resisténcia a
compressédo, absor¢cdo de agua, indice de vazios, perda de massa, retracao livre e
retracdo com restricdo, foi aplicado o método de andlise de variancia (ANOVA), com
delineamento inteiramente casualizado (DIC) e teste de Tukey a um nivel de
significancia de 5%, utilizando o software SISVAR (FERREIRA, 2011).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO DAS MATERIA PRIMAS
A composicdo quimica em percentuais de oxidos da EAF, do MgO, CS e CP é

apresentada na Tabela 4.

Tabela 4. Composicédo quimica da EAF, MgO, CS e CP

Material EAF (%) MgO (%) CS (%) CP (%)
K20 0,1 - - 1,7
Na-O 0,2 - - -
TiO2 0,4 - - 2,0
Mn203 0,8 0,1 - -
Fe203 1,1 0,4 0,1 5,0
P20s 15 - 2,4 -
SOs 1,5 - 49,1 1,7
MgO 55 98,5 - 3,0
AlO3 14,5 - - 6,4
SiO2 33,3 0,2 0,5 23,3
CaO 41,1 0,8 47,6 55,9
Sro - - 0,3 0,4
MnO - - - 0,6

Os resultados de DRX apresentados na Figura 17 sao referentes aos ligantes
utilizados nessa pesquisa. A auséncia de picos no DRX da escoria de alto forno
evidencia a natureza amorfa do material, 0 que é importante para sua reatividade. Em
contrapartida, o MgO e o CS se mostraram como materiais predominantemente puros,

uma vez que apenas um mineral predominante foi encontrado em cada amostra.
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Figura 17: DRX dos ligantes a) EAF b) MgO c) CS d) CP
Quanto a granulometria dos ligantes, a Figura 18 mostra as curvas de distribui¢do

granulométrica da EAF, CS, MgO e CP. A Tabela 5 mostra os diametros médios dos
mesmos materiais. Percebe-se que a EAF ainda possui diametro médio inferior a
todos os demais ligantes, mas, como esperado, a pequena diferenca nao impactou na
trabalhabilidade das argamassas. Todavia, 0 MgO passou por um processo de
moagem para se apresentar granulometria mais proxima dos demais ligantes
avaliados uma vez que o MgO original (MgOo) possuia diametro médio de 33,45 um,

10 vezes maior que a EAF. N&ao foi possivel uma reducdo maior da granulometria
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porque apos 20 min de moagem, o material comecou a ficar aderido nas paredes do
pote de zirconia. Apdés moagem o didmetro médio foi reduzido para 18,39 um.
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Figura 18: Granulometria dos ligantes a) EAF b)MgO moido c) CS d) CP

Tabela 5: Granulometria dos ligantes

Amostra 10% 50% 90% Médio Descricao
EAF 0,76 ym 2,24 pm 7,32 pym 3,38 um Escoria
MgOo 2,65 um 22,72 pm 83,97 um 33,45 um MgO original
MgOnm 1,57 um 14,44 ym 38,49 um 18,14 um MgO moido
CSs 2,71 um 12,41 uym 43,07 um 18,20 um Sulfato de célcio
CP 1,62 pm 11,42 pm 31,23 pm 14,19 pym Cimento Portland

Em decorréncia da moagem, foi realizado o teste de reatividade com amostras de
MgOo e MgOm. Os resultados estéo apresentados na Tabela 6. O ANOVA encontrou
p= 0.0001 entre grupos (MgOo e MgOm). Sendo p < 0,05, existe diferenca significativa
entre os grupos. Portanto, a granulometria influencia na reatividade do material, sendo
o MgOm mais reativo. Por esta razéo, foi escolhido o MgO moido para aplicagdo nas

formulacdes, sendo entdo denominado apenas como MgO.
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Tabela 6: Resultado do teste de acido acético
. . . s Desvio
Amostra Repeticao 1 Repeticao 2 Repeticao 3 Média Padrio
MgQOo 40,5s 40,74 s 40,3 s 40,5s at 0,22
MgOm 18,3 s 18,0s 175s 179sb 0,40
CV= 0,8%. ' Médias seguidas pela mesma letra nas colunas ndo diferem entre si pelo teste de Tukey

a 5% de probabilidade.
Em relacdo aos agregados, a curva granulométrica da areia, obtida por

peneiramento, € apresentada na Figura 19. A areia € classificada como agregado
miudo por ndo apresentar retencdo na peneira de 4,75 mm (peneira de malha
quadrada com abertura nominal de 4,75 mm), sendo o diametro maximo de retencéo
de 2,36 mm conforme NBR 7211 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS

TECNICAS, 2009). A curva é classificada como continua e o médulo de finura de 3,26

corresponde ao médulo da zona utilizavel superior.
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Figura 19: Curva granulométrica agregado middo
O agregado graudo apresentou retencdo de 5% na peneira de 19 mm e 98% na

peneira de 9,5 mm, sendo classificado como brita 1.
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4.2 ENSAIOS PRELIMINARES

Foi realizada avaliacdo de trabalhabilidade, tempo de pega, DRX e resisténcia a
compressdo em formulacBes preliminares para definicho das formulacbes. As
formulacdes estéo indicadas na Tabela 7, juntamente com tempos de inicio de fim de
pega. Cabe lembrar que as formulacfes séo designadas pelo ligante substituinte (MG
para MgO, CS para sulfato de calcio e CP para cimento Portland) seguido do
percentual em massa de substituicdo de EAF (5, 10, 15, 20, 25 ou 30)

As formulacdes CS25 e CS30 apresentaram uma pasta muito seca, 0 que
requereria uma grande quantidade de dgua com a adi¢do da areia para a producao
da argamassa. Todas as demais formulagcbes foram classificadas como aceitaveis
nesse quesito.

O tempo de pega final foi determinado, mas apenas o inicial foi quesito
eliminatdrio, uma vez que é necessario garantir um periodo em aberto suficiente para
producdo e aplicacdo da pasta/argamassa. Este tempo minimo foi definido
empiricamente como 25 min e nao foi alcancado pelas formulacbes CS30 e CP30,

conforme indicado na Tabela 7.

Tabela 7: Tempo de pega das pastas

Formulagdo | Tempo inicial (min) | Tempo final (min)
Referéncia 50 140
MG 5 100 140
MG 10 150 190
MG 15 125 165
MG 20 160 180
MG 25 105 175
MG 30 135 170
CS 5 65 110
CS 10 95 120
CS 15 60 70
CS 20 35 55
CS 25 75 85
CS 30 20 25
CP 5 135 145
CP10 100 125
CP 15 85 90
CP 20 80 90
CP 25 30 35
CP 30 25 30
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O DRX foi utilizado para detectar a formacao de etringita (para CS) e hidrotalcita
(para MgO). Etringita foi detectada nas formula¢cdes CS5, CS10 e C15, ndo sendo
detectada a partir de entdo (Figura 20). Em relacéo a adicdo de MgO, a hidrotalcita foi

detectada em todas as formulacdes contendo MgO (Figura 21).
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Figura 20: DRX das pastas de formulacdes CS
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Figura 21: DRX das pastas de formulacdes MG
Nas formulagfes contendo CS, com substituicdo maior ou igual a 15% de EAF, foi
observada a formacéo de uma eflorescéncia branca na superficie dos corpos de prova
(Figura 22). Este material foi coletado e caracterizado por DRX, tendo sido confirmada
a formacao de sulfato de sédio (Na2SOa), na forma do mineral Ternadita (Figura 23).

O efeito da formacao desse composto sera discutido mais adiante nesse trabalho.

Figura 22: Ternadita em corpos de prova de pasta CS30
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Figura 23: DRX da eflorescéncia formada nas formulacdes CS

A Figura 24 apresenta o resultado do ensaio de resisténcia a compressao das
pastas realizado aos 7 dias. Esta avaliacdo foi utilizada como quesito classificatério
das formulagbes. As letras sobre as colunas indicam diferenga entre os valores. A
ordem alfabética das letras indica a resisténcia a compresséo, do menor valor para o
maior. O resultado aponta um aumento da resisténcia a compressao observado nas
formulacées MG, enquanto as formulac6es CS apresentaram uma acentuada queda,
independente do percentual de substituicdo. As formulacdes CP obtiveram resisténcia
a compressao menor que a referéncia, com uma queda constante a medida que foi
reduzido o percentual de EAF na formulacdo. Os estudos anteriores, apresentados
na secao 2.3, demonstraram que o MgO reativo acelera o processo de hidratagcéo da
AAS, podendo elevar a resisténcia a compressdo da pasta em idades precoces
(ABDEL-GAWWAD, 2015; JIN; GU; AL-TABBAA, 2014). As formulacbes CS,
entretanto apresentaram atraso na ativacdo da EAF em virtude da ocorréncia de
reacao precoce que reduziu o tempo de pega e propiciou a formagao da Ternadita.
Efeito similar foi relatado por Matschei et al (2005) devido formacéo excessiva e
precoce de etringita na superficie do material, justificado por um alto pH da solucéo

ativadora. O processo de hidratacdo das formulagdes CP, por sua vez, se diferencia
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das demais pois os produtos de hidratagcéo do CP e da EAF sao formados em paralelo
e coexistem na pasta (GARCIA-LODEIRO et al., 2011). Assim, é esperado que 0
ganho de resisténcia a compressdo seja mais lento nas primeiras idades, mas que

seja continuo no tempo.
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Figura 24: Resisténcia a compresséo das pastas aos 7 dias

A partir dos resultados apresentados apenas 3 formulagdes de substituicbes de
CS atenderam a todos os pré-requisitos, sendo elas CS5, CS10 e CS15. Para a adicao
de MgO, todas as formulacBes apresentadas foram satisfatérias. Por isso, para a
etapa seguinte do trabalho foram escolhidas aquelas que apresentaram maior
resisténcia mecéanica: MG5, MG15 e MG25. Quanto ao CP, apenas a formulacédo
CP30 foi eliminada em virtude do tempo de pega. Assim, foram adotados 0os mesmos
percentuais de substituicdo do MgO para o CP para fins de comparabilidade: CP5,
CP15 e CP25.

4.3 ENSAIOS DE DESEMPENHO (FORMULAGCOES DEFINITIVAS)
Apbs a conclusdo dos ensaios preliminares foram definidas as formulacdes

definitivas, que estdo apresentadas na Tabela 8. A substituicdo de escoria por MgO
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ou CS foi motivada pela possibilidade de formacdo de hidrotalcita e etringita,
respectivamente; minerais expansivos que por esta caracteristica poderiam reduzir a
retracdo total da argamassa (ABDEL-GAWWAD, 2015; GRACIOLI et al., 2017; JIN;
GU; AL-TABBAA, 2014; NETO, 2002; SON et al.,, 2019). As formulacdes foram
calculadas para priorizar o percentual de Na20 e as relagcées de solucéo/ligante e
SiO2/Al203. A molaridade entre as formulacdes, entretanto, foi bastante alterada. Esta
diferenca se deu pela constante reducdo de NaOH e aumento do NazSiOs,
necessarios para a manutencao do percentual de Na20. A reducédo de NaOH foi tanto

maior quanto maior foi o percentual de substituicdo de escoria.

Tabela 8: Formulagdes para avaliacdo de desempenho

Ligante i
o2 il | NerO | SO | WY Mol )
Substituicdo EAF

Referéncia - - | 100% 35% 0,478 | 4,053 | 545 | 0,104 2,29 34,67
MG5 5% | 95% 35% 0,478 | 4,053 | 5,48 | 0,103 2,09 36,55
MG15 MgO 15% | 85% 35% 0,478 | 4,053 | 557 | 0,102 1,68 41,04
MG25 25% | 75% 35% 0,478 | 4,053 | 5,69 0,1 1,24 46,76
CS5 5% | 95% 35% 0,478 | 4,053 | 548 | 0,103 2,09 36,55

Cs10 CaS0O4 |10% | 90% 35% 0,478 | 4,053 | 553 | 0,102 1,88 38,7
Cs15 15% | 85% 35% 0,478 | 4,053 | 557 | 0,102 1,68 41,04
CP5 5% | 95% 35% 0,478 | 4,053 | 545 | 0,104 2,29 34,67
CP15 CP 15% | 85% 35% 0,478 | 4,053 | 545 | 0,104 2,29 34,67
CP25 25% | 75% 35% 0,478 | 4,053 | 545 | 0,104 2,29 34,67

4.3.1 Calorimetria

As Figuras 25, 26 e 27 mostram, respectivamente, os resultados de calorimetria
isotérmicas para as argamassas MG, CS e CP. O ensaio de calorimetria nas
formulacbes com MgO (Figura 25) apontou para uma similaridade entre as
formulacbes com diferentes adi¢des e a formulacéo de referéncia, tanto em relacéo
ao momento de ocorréncia e a duragado do pico de energia térmica, quanto nos valores
alcancados na energia térmica e no calor da mistura. Todas as formulacdes
apresentaram o periodo de inducéo, onde ocorre a dissolucédo dos reagentes, e em
seguida o periodo de aceleracdo e desaceleracdo, onde estdo sendo formados os
produtos de reacdo. Apesar do atraso no inicio da aceleracéo, a energia térmica das

reacoes alterou-se pouco e ocorreu um aumento no calor das reag6es, indicando que
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houve a reacdo da escéria sem interferéncias negativas. O pico de energia nas
formulagdes se iniciou proximo de 13 h apos a mistura e se manteve por pelo menos
15 h. O calor gerado se elevou de 45 J/g para REF e MG5 para 50 J/g para MG15 e
MG25. Este é um indicativo de que que as reacdes ocorreram de modo mais lento e
por mais tempo nas formulacdes MG em comparacdo com a referéncia. Além disso,
indica que a substituicdo ndo cria produtos que possam alterar a energia liberada nas

primeiras idades.
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Figura 25: Calorimetria das formulagces com MgO

Na Figura 26 € possivel verificar que as formulacdes com substituicdes de EAF
por CS, se diferenciaram da formulacéo de referéncia. As reac¢des da pasta com CS
ocorreram quase imediatamente apos a mistura, sendo que quanto maior o teor de
CS da formulacao, mais rapido ocorreu o pico de energia térmica, ainda que de baixa
amplitude. Esse aumento de energia ocorreu imediatamente apds a mistura para a
formulacdo CS15 e teve duragédo de 5 h. A formulacdo CS5, apesar de apresentar
importantes reducdes no calor da reacdo e no valor maximo da energia térmica,
comportou-se de modo similar a referéncia em relacdo ao tempo, com reacoes
exotérmicas ocorrendo apos 5 h de mistura e com duragdo de 15 h. Quanto ao calor

gerado, todas as formulacdes CS apresentaram importante reducdo em relacdo a
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referéncia. Enquanto a referéncia produziu mais que 40 J/g de calor, as formulagbes
CS produziram menos que 25 J/g. Estes resultados indicam que a presencga do CS na
formulacédo propicia uma reacéo rapida, de baixa energia, que se difere da reacdo de
ativacdo da EAF. Esta ultima, entretanto, parece nédo ter acontecido uma vez que o
calor gerado nas reacdes nao condiz com o comportamento da formulagcdo de
referéncia. Wang et al (2020) constataram que o CaSOas na presenca de NaOH
apresenta uma rapida dissolucédo do sulfato em ions, que ocasiona excesso de Ca*
na solucéo e reducao do pH. Esta mudanca do meio alcalino provoca a supressao da

reacao da EAF.
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Figura 26: Calorimetria das formula¢des com CS

A Figura 27 mostra que as formulagbes com CP foram as que mais afetaram o
comportamento calorimétrico da pasta. Quanto maior a concentracdo de CP, mais
rapido o pico de energia ocorreu, com intensidade bastante superior a referéncia, mas
com intervalo de duragéo reduzido. As reacdes exotérmicas de CP25 se iniciaram
guase que imediatamente ap0s a mistura e duraram em torno de 2 h, alcancando uma
energia proxima de 2,5 mW/g. Com a reducao da quantidade de CP, houve reducéo
do tempo de inicio, da intensidade e da duracdo dos picos. O calor total da mistura,
entretanto n&o foi impactado pelas substituicbes. Pouca diferenga foi verificada entre

as formulacdes CP e a referéncia ao final das 72 h de ensaio. Este resultado indica
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gue as reacg0Oes de hidratagdo da EAF foram aceleradas mas ocorreram em plenitude,
uma vez que ndo ha diferen¢a importante no calor gerado entre formulacdes. Trata-
se de um resultado coerente e esperado pois, em comparacdo com CP, a hidratacéo
da EAF € mais lenta o que faz com que a hidratacdo do CP ocorra primeiro. Contudo,
0 processo de hidratagdo do cimento produz silicato de calcio hidratado e hidroxido
de célcio, que eleva o pH da solucéo e favorece a alcalinizacdo da EAF (ACEVEDO-
MARTINEZ; GOMEZ-ZAMORANO; ESCALANTE-GARCIA, 2012).
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Figura 27: Calorimetria das formulagces com CP

4.3.2 Resisténcia a compressao

Os resultados de resisténcia a compressédo das argamassas apresentados na
Figura 28 e na Tabela 9 mostram que esta propriedade mecanica foi influenciada pelas
substituicdes, assim como j4 visto paras as pastas (secao 4.2). O grafico apresenta
colunas mais claras pra idade de 3 dias, que vao escurendo até chegar aos 28 dias.
As letras sobre as colunas indicam diferenga entre os valores para uma mesma idade.
A ordem alfabética das letras indica a resisténcia a compresséo, do menor valor para

O maior.
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Figura 28: Resisténcia a compressao das argamassas aos 3, 7, 14 e 28 dias
Tabela 9: Resisténcia a compressado das argamassas (MPa)
5 3 dias 7 dias 14 dias 28 dias
Formulacéo = = = =
X! Dp? X Dp X Dp X Dp
REF 49,26 g3 2,19 53,08 d 0,69 59,37 ef 1,72 60,88 ef 1,31
MG5 47,23 fg 2,05 53,19d 1,68 61,91 f 1,47 65,00 f 1,39
MG15 44,70 f 1,04 53,48 d 2,49 55,84 de 3,52 64,97 f 1,73
MG25 49,37 g 0,88 51,85d 1,06 53,03d 2,35 60,44 f 2,02
CS5 23,22 c 0,68 30,39 b 1,28 35,97 ¢ 0,90 36,09 c 0,62
Cs10 14,46 a 0,68 22,65a 0,97 26,26 b 2,42 28,43 Db 1,06
CSi15 17,62 b 0,27 19,80 a 1,28 19,25 a 1,39 20,18 a 1,14
CP5 35,19 f 0,73 43,62 ¢ 2,86 51,44d 1,41 55,09 e 1,38
CP15 27,41 d 0,68 32,74 b 1,68 36,34 c 3,30 45,20d 1,52
CP25 27,40d 0,62 31,29 b 0,60 37,98 c 0,86 42,73 ¢ 1,06
CV (%) 3,58 4,33 4,9 6,41

1 X: Média da resisténcia & compressao por formulacdo por idade. 2 Dp: Desvio padrdo da média por
formulacao por idade. 2 Médias seguidas pela mesma letra nas colunas n&o diferem entre si pelo teste

de Tukey, a 5% de probabilidade.

As formulacdes com substituicdo de MgO influenciaram muito pouco a

resisténcia a compressdo com uma pequena reducdo nas primeiras idades em
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decorréncia de um ganho de resisténcia a compressado mais lento. Nao foi encontrada
diferenca significativa entre estas formulacdes e a referéncia aos 28 dias. O resultado
é coerente com a literatura (BURCIAGA-DIAZ; BETANCOURT-CASTILLO, 2018;
HAHA et al., 2011) e com o ensaio de calorimetria. Observa-se que a resisténcia a
compresséo das formulagbes MG e a da referéncia sédo estatisticamente similares em
todas as idades. Esta similaridade é importante pois mesmo a substituicdo de 25% de
um ligante reativo, como a escoria, por um mineral bastante cristalino, como o éxido
de magnésio, ndo implicou em queda da resisténcia. Este resultado sugere que o MgO
contribuiu para as reacdes de hidratacao da escoria.

A presenca do CS reduziu significativamente a resisténcia & compresséo das
argamassas. Apenas a formulacdo CS5 superou 30 MPa aos 28 dias (Tabela 9). Este
resultado inviabiliza o uso estrutural das formula¢cdes CS10 e CS15. O resultado é
compativel com aquele verificado nas formula¢des preliminares, quando somente as
pastas foram avaliadas (formulagfes preliminares). Em virtude daqueles resultados,
ja havia sido definido que os percentuais de substituicdo seriam limitados a 15% pois
formulacbes com percentuais maiores apresentaram muito baixa resisténcia a
compresséao, tempo de pega curto e material precipitado na superficie dos corpos de
prova. Nao parece viavel que os efeitos observados sejam decorrentes de uma
diferenca na molaridade das solu¢des, uma vez que como foram praticados baixos
percentuais de substituicdo, pouca diferenca foi observada nas solucdes ativadoras
das formula¢des CS em comparacao com as substituicdes MG (Tabela 8). Além disso,
0 ensaio de calorimetria apontou a ocorréncia de reacdo exotérmica imediatamente
apos a mistura, com baixa taxa de energia liberada enquanto que o padréo da reacéo
da EAF foi atenuado nas formulacdes CS. Importante observar que a formulacao
CS15 nao apresentou evolugdo na resisténcia a compressao apos 7 dias (Tabela 9),
confirmado pelo teste de Tukey para um nivel de confiabilidade de 5%. Isto sugere
gue as reacOes pararam de acontecer apés o sétimo dia. Assim, conforme observado
na secao 4.2, a formacdo de Ternadita provavelmente comprometeu a ativacéo da
EAF, reduzindo a resisténcia a compressao. A presenca do mineral foi confirmada por
analise de DRX no material precipitado na superficie dos corpos de prova com teor
maior que 15% de CS (Figura 23).

Ternadita € um sal de férmula quimica Na2SOa4. Sua presencga indica que houve

reacdo preferencial entre o CS adicionado e o sodio presente no NaOH e Na:SiOs
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utilizados na solugéo ativadora. Ambas as substancias sao possiveis reagentes de
formacao de sulfato de sédio, conforme Equacgbes 1 e 2.
CaS0,4 + 2NaOH - Na,S0, + Ca(OH), Equacéo 1
CaS0, + Na,SiO; — Na,S0, + CaSiO; Equag&o 2
A ocorréncia de reacdes preferenciais da solugéo ativadora com o sulfato de sodio
formando de produtos sem caracteristicas de ligantes ocasiona perda de propriedades
mecanicas do material. Com o objetivo de constatar a preferéncia destas reacoes, foi
realizado um teste com novo método de mistura (método modificado) para a producéo
de argamassa CS15. Neste método, a solucao ativadora foi colocada sobre a escoria
de alto forno e o sistema foi mantido em repouso por 30 s. Em seguida, a
argamassadeira foi ligada e o material foi misturado por mais 30 s. Adicionou-se entéo
0 gesso e o0 procedimento de mistura foi continuado conforme a NBR 15577
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS, 2018). O objetivo desta
modificacdo foi possibilitar a ligacdo entre escoria e solucdo, sem a presenca do
sulfato. Com esta argamassa, foram moldados corpos de prova para resisténcia a
compressdo aos 7 e 14 dias. O resultado de compressdo demonstrou que mesmo
este curto periodo de tempo (30 s) para favorecer as reacdes da escéria com a
solucdo ativadora foi suficiente para um ganho significativo na resisténcia a
compressao nas idades avaliadas, conforme Tabela 10. Foi observado também que o
ganho de resisténcia de 12% entre 7 e 14 dias no CS15 com método modificado é
significativo a 5% de probabilidade. Isto indica que as reacdes de hidratacdo

continuaram ocorrendo apés 7 dias.

Tabela 10: Resisténcia a compresséo das argamassas CS15 com diferentes métodos de mistura

(MPa)
. 7 dias 14 dias
Formulacéo — -
Xt Dp? X Dp
CSi15 19,80 a3 1,28 19,25 a 1,39
CS15 método modificado 24,39 b 1,01 27,63 b 1,28
CV (%) 6,73 1,76

1 X: Média da resisténcia por formulacdo por idade. 2 Dp: Desvio padrio da média por formulacdo por
idade.  Médias seguidas pela mesma letra nas colunas néo diferem entre si pelo teste de Tukey, a 5%
de probabilidade.

Em relacdo as formulagbes CP, a Figura 28 mostra que a resisténcia a

compressao foi tanto menor quanto maior a concentracdo de CP, com CP25 menor
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que CP15 e CP15 menor que CP5 (Tabela 9). Aos 28 dias, porém, a formulacdo CP5
alcancou resisténcia a compressao igual a argamassa de referéncia em decorréncia
de uma evolucéo lenta, mas constante. Este comportamento € indicativo de ocorréncia
de reacdes de hidratacdo tardias. Relacionando este resultado as curvas da
calorimetria, é possivel dizer que as reacdes do CP acontecem antes das reacgdes
EAF, mas ndo ha concorréncia por reagentes, resultando em ganho lento, mas
constante de resisténcia a compressao. Esta diferenca da evolucdo do desempenho
mecanico pode ser observado na Figura 28 pela diferenca entre a amplitude das

barras de diferentes idades dentro de uma mesma formulagéo.

4.3.3 MEV

A microscopia eletrbnica por varredura possibilitou identificar diferencas
microscoépicas entre as argamassas. Na Figura 29 é possivel visualizar os principais
produtos de reacdo da ativacdo da EAF, também conhecido como gel C-A-S-H.
Alguns grdos de EAF néo reagidos sdo encontrados em todas as imagens, bem como
alguns poros grosseiros. A Figura 29(b) mostra a microestrutura de MG25, que é
menos porosa do que a de REF. Muitas particulas de MgO nao reagidas sao também
visiveis (mais escuras que a EAF nédo reagida), o que indica o efeito de enchimento
do primeiro. E observado também menor quantidade de EAF n&o reagida. Esta
observacdo é coerente com os resultados da calorimetria e da resisténcia a
compressdo que indicam que mais escoéria reagiu nas formulacbes MG, quando
comparadas com a referéncia. As plaquetas de hidrotalcitas encontram-se na
microestrutura de MG25, mas também na REF, como se mostra na Figura 30. Isto foi
confirmado pelo DRX das pastas (Figura 21). De fato, a hidrotalcita foi também
observada como um produto de hidratagdo em escadrias alcali ativadas em pesquisas
anteriores (HAHA et al., 2011; JIN; GU; AL-TABBAA, 2014).

A Figura 29(c) mostra a microestrutura do CS15, que é visualmente muito mais
porosa e com um aparente menor grau de reacdo do GGBFS. Isto esta de acordo com
a menor resisténcia a compressdo e maior absor¢cdo de agua e porosidade das
formulacdes CS, quando comparado com a referéncia. A etringita nao foi encontrada
nas microestruturas do CS, mas esta fase € muito sensivel a degradacdo sob o
microscopio. Além disso, como discutido anteriormente, os sulfatos foram
provavelmente consumidos na reacdo com os ativadores para formar sulfato de sédio,

em vez de etringita.
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A Figura 29(d) mostra que sob o microscopio, CP25 é muito semelhante a
referéncia. Nas formulacdes CP, é dificil diferenciar os produtos de hidratacdo do
cimento (C-S-H) e da EAF (C-A-S-H), devido a sua natureza semelhante.
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4.3.4 Absorcao de 4gua e porosidade
Através da Figura 31 é possivel verificar que a absorcdo de 4gua e indice de
vazios também foram afetados pelas diferentes formulacbes de argamassa. Os

resultados obtidos nos ensaios estdo apresentados na Tabela 11.
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Figura 31: Absor¢cdo de agua e indice de vazios

As formulagbes MG5 e MG15 néo se diferenciaram da formulacéo de REF (Tabela
11) . Entretanto, a formulacdo MG25 apresentou menor absorcao de agua e indice de
vazios, indicando que o MgO contribuiu para a reducao de poros. Considerando entéao
gue os resultados de calorimetria e resisténcia a compressao foram pouco afetados
pela presenca de MgO, é possivel afirmar que o MgO agiu como filler. As
propriedades relacionadas a porosidade evidenciaram este efeito do MgO uma vez
que MG25 apresentou absor¢édo de agua menor que MG15, MG5 e REF.

As formulacdes CS, entretanto, apresentaram pior desempenho em relacdo a
absorcéo e o indice de vazios, uma vez que seus indices foram maiores que de todas
as demais formulacdes (Tabela 11). Este resultado € coerente com a resisténcia a
compressédo encontrada, bem como a formacéo da Ternadita. Por se tratar de um sal

solivel em agua (KHAN; ROGAK, 2004), é esperado que o material formado seja

indice de vazios (%)
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dissolvido em um ensaio de imersao, gerando poros no corpo de prova. Ndo houve
diferenca significativa entre as formulacées CS, o que indica que a Ternadita foi
formada em todas elas, ainda que néo percebida a olho nu.

A presenca de CP aumentou a absorcdo de agua e indice de vazios das
argamassas em relacdo a REF (Figura 31), mas ndo houve diferenga entre as
formulagBes CP. Estes resultados podem néo estar relacionados a perda de agua livre
uma vez que nao houve queda importante na resisténcia mecéanica do material. A
causa mais provavel € o enrijecimento rapido da pasta em decorréncia da velocidade

e intensidade das primeiras reag0es de hidratacao observadas na calorimetria.

Tabela 11: Absorcéo e indice de vazios por formulacéo

Absorgao indice de vazios
Formulacéo = =

Xt Dp? X Dp
REF 13,55% b3 0,15% 26,09% b 0,26%
MG5 13,50% b 0,25% 25,93% b 0,30%
MG15 12,85% b 0,01% 25,01% b 0,04%
MG25 12,00% a 0,12% 23,53% a 0,09%
CS5 15,86% d 0,26% 29,19% de 0,24%
CS10 16,03% d 0,02% 29,49% de 0,04%
CS15 16,34% d 0,73% 29,33% e 1,30%
CP5 14,60% c 0,13% 27,57% c 0,21%
CP15 14,89% c 0,15% 28,11% cd 0,25%
CP25 14,86% c 0,09% 28,09% cd 0,11%

CV (%) 1,96 1,70

1X: Média da absorcéo e indice de vazios por formulag&o. 2Dp: Desvio padrio da média por formulag&o.
3 Médias seguidas pela mesma letra nas colunas n&o diferem entre si pelo teste de Tukey, a 5% de
probabilidade.

4.3.5 Retracéo livre e perda de massa
As Tabelas 12 e 13 apresentam os resultados da perda de massa e retracao livre
das argamassas, respectivamente. Os resultados sdo apresentados graficamente

pelas Figuras 32 e 33.



Tabela 12: Perda de massa por formulacéo
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DIA 3 DIA7 DIA 14 DIA 21
Formulacao _ — — —
Xt Dp? X Dp X Dp X Dp

REF 98,64% bcde® 0,12% | 97,79% cd 0,25% | 97,66% cd 0,22% | 97,56% c 0,19%
MG5 98,65% bc  0,05% | 98,65%d 0,07% | 98,38% cd 0,08% | 98,01% c 0,12%
MG15 98,72% bcd 0,02% | 98,72%d 0,02% | 98,49% cd 0,05% | 98,16% c 0,07%
MG25 99,05% bcde 0,49% | 98,84% d 0,54% | 98,56% d 0,49% | 98,25% c 0,52%

Cs5 98,64%b  0,13% | 97,82% bc 0,11% | 97,22%b 0,15% | 96,68% b 0,13%
Cs10 98,70% bc  0,16% | 96,95% b 0,44% | 95,64% a 0,51% | 9542% a 0,51%
Csi15 97,56% a  0,08% | 95,88% a 0,12% | 9525% a 0,12% | 95,06% a 0,15%

CP5 99,19% cde 0,10% | 98,57%d 0,19% | 97,90% c 0,30% | 97,72% bc 0,29%
CP15 99,27% de  0,03% | 98,71% d 0,06% | 97,78% bc 0,24% | 97,55% bc 0,23%
CP25 99,55% e 0,05% | 98,75% d 0,12% | 97,99% cd 0,06% | 97,96% c 0,09%
CV (%) 0,19 0,25 0,29 0,29

1 X: Média da perda de massa por formulag&o por idade. 2 Dp: Desvio padrdo da média por formulag&o.
3 Médias seguidas pela mesma letra nas colunas ndo diferem entre si pelo teste de Tukey, a 5% de

probabilidade.

Tabela 13: Retracao livre média em todas formulagées

DIA3 DIA 14 DIA 28 DIA 56
Formulacdo _ — — —
Xt Dp? X Dp X Dp X Dp

REF -0,078% bc® 0,009% | -0,266% bc 0,007% | -0,255% ¢ 0,008% | -0,286% c 0,006%
MG5 -0,087% b 0,009% | -0,237% ¢ 0,013% |-0,319% bc 0,012% |-0,306% ¢ 0,009%
MG15 -0,086% b 0,018% |-0,253% bc 0,019% | -0,336% b 0,020% | -0,311% ¢ 0,020%
MG25 -0,075% bc 0,038% | -0,238% ¢ 0,062% |-0,296% bc 0,061% |-0,277% c 0,033%
CS5 -0,047% de 0,002% | -0,145% d 0,002% | -0,163% d 0,003% |-0,193% d 0,006%
Cs10 -0,061% cd 0,015% | -0,277% b 0,019% | -0,334% b 0,017% |-0,370% b 0,015%
Cs15 -0,202% a 0,010% | -0,341% a 0,008% | -0,380% a 0,006% |-0,421% a 0,007%
CP5 -0,041% def 0,003% | -0,145% d 0,007% | -0,177% d 0,006% |-0,198% d 0,005%
CP15 -0,028% ef 0,003% | -0,128% d 0,006% | -0,173% d 0,007% |-0,208% d 0,007%
CP25 -0,023% f 0,008% | -0,138% d 0,010% | -0,168% d 0,008% |-0,225% d 0,008%

CV (%) -10,81 -4,58 -8,61 -5,22

1 X: Média da retracéo livre por formulagéo por idade. 2 Dp: Desvio padrdo da média por formulac&o por
idade.  Médias seguidas pela mesma letra nas colunas néo diferem entre si pelo teste de Tukey, a 5%
de probabilidade.

A Figura 32 mostra uma perda de massa das formulagcées MG igual a referéncia

durante todo o periodo avaliado, sem diferenca relevante entre as formulacfes. Este

resultado € importante pois, apesar do MgO ter tido pouca reacgdo na pasta, hdo houve

mais excesso de agua do que na argamassa de referéncia. Pelo contrario, foi possivel
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observar que as argamassas MG apresentaram uma perda de massa um pouco mais
lenta nos primeiros dias. Comportamento dessa natureza aponta para reducao da
retracdo por secagem e retracdo autégena (NETO, 2002). Todavia, O MgO nao
ofereceu qualquer beneficio a argamassa em relacéo a retracao. Apesar de ter havido
uma reducgao de retragéo entre 3 e 14 dias, nenhuma diferencga significativa entre as
formulagBes MG e a referéncia foi encontrada em todo o periodo avaliado (Tabela 13).
Na Figura 33 também € possivel observar um comportamento semelhante a referéncia
em relacéo a retracéao livre, independente do percentual de substituicdo a partir de 14
dias. Aos 7 dias, a substituicdo de 5% de MgO resultou em uma reducéo na retragao
livre de 25%, comparada a referéncia. A formulagdo MG25, na mesma idade, reduziu
a retracdo da argamassa de referéncia em 22%. Entretanto, estas reducdes ndo se
mantiveram nas idades seguintes e a retracdo do material se elevou até permanecer
proximo da referéncia a partir dos 28 dias. Aos 56 dias, ndo foi verificada diferenca
significativa entre as formulacdes MG e a referéncia. Isso € evidenciado na Tabela 13,

gue contém os resultados da analise estatistica.

100
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2 ——MG25
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Figura 32: Perda de massa nas argamassas



78

& : REF
= i = T N ——MG15
@] ' |
S ‘ ] | || ——MG25
£ —— | T CS5
© -l | _ | ‘ CS10
T *f’ ' CS15
| CP5
-0,40 CP15
| —— CP25
-0,45 T T T T T T T T
0 7 14 21 28 35 42 49 56
Idade (dias)

Figura 33: Retracéo livre nas argamassas

Quanto as formulacdes contendo CS, nota-se grande diferenca entre as
formulacdes, tanto para perda de massa quanto para retragdo. Todas as formulacdes
CS perderam mais massa que a referéncia, como pode ser visualizado pela analise
estatistica apresentada na Tabela 12. As formulacdes CS10 e CS15 apresentaram
elevada perda de massa desde a primeira idade. A formulacdo CS5 apresentou uma
significativa perda de massa até os 21 dias. A partir desta idade, o comportamento
desta formulacdo manteve-se estavel com perda de massa menor que as demais
formulacbes CS. A ocorréncia de reacao indesejada com o Na* explica este resultado,
pois uma vez que a agua da solucdo ativadora ndo € consumida na formacéo da
Ternadita, sua liberacdo pode ser observada através da perda de massa do material
durante a cura da argamassa. Quanto a retracdo livre, as formulacbes CS
apresentaram comportamento bastante distinto entre si como pode ser visto na Figura
33. CS5 forneceu uma reducdo constante da retracdo, alcancando 36% de reducéo
em relacdo a referéncia aos 28 dias. A formulacdo CS10 apresentou um
comportamento bastante similar a argamassa de referéncia até os 14 dias. A partir
desta idade, a retracdo de CS10 tornou-se maior que a referéncia, mas menor que
CS15 que apresentou uma retragdo maior que a referéncia em todas as idades. Este
resultado ndo era esperado em relagdo ao DRX que apresentou maior intensidade

dos picos de etringita em CS10 e CS15 (Figura 20). Todavia, o0 resultado €
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perfeitamente coerente com a perda de massa apresentada, que aponta para uma
elevada retracdo por secagem.

As formulacbes contendo CP mantiveram um comportamento similar entre o
grupo, como pode ser visto nas Figura 32 e Figura 33. Apesar de apresentarem as
menores taxas de perda de massa aos 3 dias, a partir do sétimo dia comecaram a
apresentar taxas proximas a referéncia, com pode ser avaliado através da Tabela 12.
Ao final do periodo de 56 dias, nao foi verificada diferenca entre as formulacdes CP e
a referéncia (Figura 33). A similaridade dos resultados indica que a relacao a/c de 0,35
utilizada para a pasta de CP foi adequada para a hidratacdo sem que houvesse
excesso de agua na pasta. Quanto a retracdo livre, as formulacbes de substituicao
por CP forneceram uma reducao consistente e significativa da retracdo (nas primeiras
idades, a reducdo foi maior para percentuais maiores de CP, mas sem diferenca
significativa entre si (Tabela 13). A formulagédo CP5 reduziu a retragdo em 48% aos 3
dias enquanto CP25 reduziu em 71% na mesma idade. A reducédo da retracédo foi
maior até 21 dias, a partir desta idade, foi observada uma constancia da taxa de
retracdo, ndo sendo percebida evolucdo em nenhuma formulacédo. Aos 28 dias, as
trés formulagbes forneceram reducéo de retracao livre acima de 30% (CP5 — 31%,
CP15 - 32% e CP25 — 34%).

Assim, as formulacdes CS5, CP5, CP15 e CP25 apresentaram reducdo na
retracdo livre em relacdo a argamassa de referéncia de até 46% aos 14 dias e 33%
aos 56 dias (Tabela 13). As formulacbes MG5, MG15, MG25 ndo ofereceram
beneficios em relacdo a retracao livre aos 56 dias. As formulacées CS10 e CS15

apresentaram retracao livre maior que a referéncia aos 56 dias.

4.3.6 Retragc&o com restricao

Na Figura 34 e na Tabela 14 sédo apresentados os resultados obtidos no ensaio
de retracdo com restricdo. A intensidade da retracdo foi mensurada a partir da
densidade das fissuras na superficie das argamassas assentadas sobre base de
concreto, dada em cm/cm?. As Figura 35 a Figura 40 apresentam a evolucéo destas

fissuras.
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Tabela 14: Densidade de fissuras no ensaio de retragdo com restricéo (cm/cm?)

DIA 2 DIA 7
Formulacao = —

Xt Dp? X Dp
REF 0,55 cd? 0,13 0,59 ab 0,19
MG5 0,33 abc 0,02 0,40 a 0,01
MG15 0,53 bcd 0,05 0,60 ab 0,07
MG25 0,37 bc 0,03 0,39 a 0,03
CsS5 0,64 cd 0,08 0,71b 0,10
CS10 0,38 bc 0,05 0,66 ab 0,16
Csi15 0,36 bc 0,14 0,47 ab 0,07
CP5 0,52 bcd 0,03 0,59 ab 0,01
CP15 0,29 ab 0,05 0,39 a 0,10
CP25 0,10 a 0,10 0,76 b 0,16

CV (%) 20,29 18,79

1 X: Média da densidade de fissuras por formulacdo por idade. 2 Dp: Desvio padrdo da média por
formulagéo por idade. * Médias seguidas pela mesma letra nas colunas néo diferem entre si pelo teste
de Tukey, a 5% de probabilidade.

Nas formulag6es MG foi observado que, assim como em todos as avaliagbes

anteriores, ndo houve diferenca importante entre as formulacdes MG e a referéncia,
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uma vez que a densidade de fissuras apresentada entre as formulacdes MG e a
referéncia séo similares. Porém, houve diferenca entre a configuragédo das fissuras na
superficie da argamassa. Enquanto as fissuras da referéncia sdo curtas, estreitas e
distribuidas, as formulacdes MG apresentaram fissuras longas, menos interligadas e
com espessuras maiores, como pode ser visto nas Figura 35 e Figura 36. As fissuras

foram percebidas desde o segundo dia, com evolugéo perceptivel até o sétimo dia.



Figura 35: Evolugéo das fissuras nas formulacdes MG
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Figura 36: Espessura maxima das fissuras nas formula¢cdes MG

As formulagbes CS apresentaram fissuras curtas, interligadas e de baixa
espessura, com aspecto similar as fissuras da formulacdo de referéncia. Estas
fissuras cobriram a superficie do corpo de prova como uma rede tanto mais densa

quanto menor foi o percentual de CS (Figura 37 e Figura 38).
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Figura 37: Evolucéo das fissuras nas formulagbes CS
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CS10 — 14 dias
0,79 mm

Figura 38: Espessura maxima das fissuras das formula¢des CS

O grupo de formulagbes CP apresentou disposi¢ao de fissuras divergentes entre
si. A queda mais acentuada na retracdo nas primeiras idades nao foi suficiente para
evitar a fissuragéo das argamassas na situagao de retracdo com restricdo. Apesar das
fissuras terem demorado mais para aparecer em CP15 e CP25, aos 7 dias ja néo foi
percebida diferenca significativa entre a densidade de fissuras das formulagfes. CP5
apresentou fissuras paralelas, de médio comprimento e média espessuras. CP15
apresentou fissuras dispersas e sem direcionamento definido. CP25, entretanto,
apresentou fissuras interligadas, curtas e finas (Figura 39 e Figura 40). A espessura

das fissuras foi reduzida, mostrando um refinamento das trincas.



Figura 39: Evolucéo das fissuras nas formulagbes CP
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Figura 40: Espessura maxima das fissuras nas formula¢des CP

Assim, conforme apresentado na Tabela 14, na idade de 2 dias, a formulagéo
CP25 apresentou baixa densidade de fissuras, sem diferenca significativa com CP15
e MG5. Aos 7 dias, entretanto, nenhuma formulacéo se diferenciou da referéncia em
densidade de fissuras. A evolucéo das fissuras em CP25 foi intensa de modo que no
sétimo dia essa formulagao igualou-se a CS5 com resultado menos satisfatério dentre
as formulacdes estudadas. As menores taxas de densidade de fissuras foram obtidas
por MG5, MG25 e CP15.

Um foco direcionado para o comportamento das argamassas quanto a retracao
explicita a pouca relacédo entre a retragao livre e as fissuras do material causadas pela
retracdo com restricdo. No sétimo dia, CP25 apresentava uma reducao de 60% em
relacdo a retragcdo livre da referéncia, todavia, também apresentou o maior valor

absoluto de densidade de fissuras na retracdo com restricdo. Nesta mesma idade,
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MG25 reduziu a retracao livre em apenas 22%, mas obteve a menor densidade de

fissuras.
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5 CONCLUSOES

O objetivo desta pesquisa foi investigar o desempenho fisico, mecéanico e quanto
a retracao livre e restrita de argamassas alcali ativadas a partir da substituicdo de
escoria de alto forno (EAF) como ligante de uma formulacdo de referéncia por
precursores reagentes de materiais expansivos ou com menor taxa de retracao.
Foram avaliadas formulagdes em que MgO, sulfato de célcio (CS) e cimento Portland
(CP) substituiram parcialmente a EAF como ligante. As seguintes conclusdes podem

ser tiradas do trabalho:

- As formulacbes contendo MgO indicaram que esse composto agiu como filler,
reduzindo a absorcdo de agua em formulacdes contendo até 25% de MgO em
substituicdo a EAF. E possivel que a baixa dispersdo do MgO na pasta tenha
dificultado as reacdes de formacao de hidrotalcita (composto expansivo esperado), ja
que ensaios preliminares indicaram que o MgO é um material reativo na finura em que
foi utilizado. As demais propriedades avaliadas (resisténcia a compressao,
calorimetria, retracao livre e retracdo com restricdo) nao foram afetadas por nenhum
percentual de substituicdo de EAF por MgO, o que indica que o MgO contribuiu para
a reacdo da escoria, ainda que ndo tenha interferido nas reacdes de hidratacao.

- As formulacdes contendo CS em substituicdo a EAF apresentaram acentuada queda
na resisténcia a compressao do material, maior perda de massa, aumento da
absorcdo de A&gua e indice de vazios. A calorimetria e o desenvolvimento da
resisténcia mecanica apontaram que ocorreu reagao preferencial entre o CaSOa4 e o
Na+ da solucéo alcalina, dificultando parcialmente o processo de reacdo alcalina da
EAF. Apenas para pequenas adicbes de CS (5% em massa), atingiu-se uma
resisténcia a compressao acima de 30 MPa apdés 28 dias. Esta formulacdo tambéem
reduziu em 36% a retracgéo livre total aos 28 dias comparada a referéncia (100% EAF),

sem apresentar reducéo da densidade de fissuras em retracao com restricao.

- Todas as formulacdes CP apresentaram reducéo na retracéo livre acima de 30% de
substituicdo aos 28 dias em comparacdo com a referéncia. A densidade de fissuras e
a perda de massa nao foram alteradas. A presenca do CP ocasionou aumento da
absorcdo de agua e antecipacdo do pico de energia das reagfes, sem alteracdo do

calor total desprendido (reacao exotérmica). As formulacdes contendo 15% e 25% PC
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apresentaram queda da resisténcia mecanica, mas se mantiveram acima de 40 MPa
aos 28 dias. CP5 foi tao eficaz quanto CP25 para reducao da retracéo livre, mantendo
ainda resisténcia a compressao igual a referéncia. Portanto, altos teores de CP em
misturas hibridas (EAF + CP) ndo sao necessarios, pelo menos na tentativa de mitigar

problemas de retragao.

- A sequéncia de mistura dos precursores e ativadores na producdo da argamassa
pode ter efeito sobre as reacdes de hidratacdo. Uma pausa de 30 s entre a mistura da
EAF com a solucéo para a adicdo do CaSO4 ocasionou aumento superior a 40% na
resisténcia a compressdo de CS15 a 14 dias. No entanto, essa alteracdo de
procedimento de mistura ndo foi avaliada em detalhes nesse trabalho e devera ser

objeto de estudo em trabalhos futuros.

- De um modo geral, nenhuma das formulac¢des estudadas foi eficaz para reducao da
densidade de fissuras do material que ocorre quando ha restricAo com o substrato
(base de concreto). As fissuras ndo parecem estar relacionadas a elevada resisténcia
a compressao inicial das ASS (alta rigidez), uma vez que mesmo as formulagdes com
baixa resisténcia a compressao apresentaram padrédo similar de fissuras. Devido a
nao alteracdo da densidade de fissuras em nenhuma das formulagdes estudadas, faz-
se necessario investigar o emprego de solucéo alcalina como um todo no processo
de fissuracdo de argamassas sujeitas a aplicacées com restricdo (avaliacdo que mais

se aproxima de um uso real de argamassas de reparo).
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