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RESUMO

O objetivo deste estudo é reduzir a quantidade de cloretos livres que causam corrosdo por meio da
utilizacdo de diferentes aglomerantes e alcancar o nivel de cloretos livres permitido pelas normas
pertinentes. O teor de cloretos foi determinado pelo método de fluorescéncia de raios X. Observou-se
que a capacidade de fixacdo de cloretos aumentou a medida que a relagdo CaO/Al:Os diminuiu até
valores entre 4 e 6. Por outro lado, verificou-se que a capacidade de fixagcdo de cloretos diminuiu
ligeiramente com 0 aumento da relagdo CaCOs/Al:Os de 0 a 0.3-0.5, embora néo tenha sido observado
efeito significativo para valores superiores a 0.5. A maioria dos aglomerantes apresentou resultados
abaixo do limite méximo de cloretos estabelecido pelas normas, o que representa uma excelente
oportunidade para o uso de agua do mar como agua de mistura no concreto armado.

Palavras-chave: Agua do mar; Fixacdo de cloretos; Cloretos livres; relagdo CaO/Al:Os; relagio
CaCOs/Al0:s.
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Reduction of the risk of the corrosion of seawater mixed cement-based
materials.

ABSTRACT

The objective of this study is to reduce the amount of free chloride that causes corrosion by
employing different binders and to attain the free chloride level permitted by the relevant
standards. The chloride content was determined by the X-ray fluorescence method. It was observed
that the chloride binding capacity increased when the CaO/Al:Os ratio decreased up to 4-6. On the
other hand, it was determined that the chloride binding capacity decreased slightly when the
CaCO3/Al0s ratio increased from 0 to 0.3-0.5, though no significant effect was observed after
0.5. The majority of binders demonstrated results below the maximum chloride level determined
by the standards, which is a great opportunity to use seawater as mixing water for reinforced
concrete.

Keywords: Seawater; Chloride Binding; Free Chloride; CaO/Al.Os; and CaCO3/Al0:s.

Reduccidn del riesgo de corrosion de materiales a base de cemento mezclados
con agua de mar.

RESUMEN

El objetivo de este estudio es minimizar la cantidad de cloruros libres responsables de la corrosion
mediante el empleo de diferentes conglomerantes, y alcanzar el nivel de cloruros libres permitido
por las normas pertinentes. El contenido de cloruros se determiné utilizando el método de
fluorescencia de rayos X. Se observo que la capacidad de fijacion de cloruros aumentaba a medida
que la relacion CaO/Al:Os disminuia hasta un valor comprendido entre 4 y 6. Por otro lado, se
determind que la capacidad de fijacion de cloruros disminuia ligeramente al incrementar la relacion
CaCOs/Al:0s de 0 a 0.3-0.5, aunque no se evidenciaron efectos significativos para valores
superiores a 0.5. La mayoria de los conglomerantes evaluados presentaron resultados por debajo
del limite maximo de cloruros establecido por las normas, lo cual constituye una oportunidad
importante para el uso de agua de mar como agua de mezcla en el hormigén armado.

Palabras clave: Agua de mar; Fijacion de cloruros; Cloruros libres; CaO/Al20s; CaCO3/Al20s.
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1. INTRODUCAO

O uso de agua em escala global aumentou 6 vezes no ultimo século devido ao desenvolvimento
industrial, rapido crescimento populacional, desenvolvimentos socioecondémicos e aumento do
consumo inconsciente, e continua a aumentar em 1% a cada ano (UNESCO 2020) . Uma das
indUstrias onde a 4gua é amplamente utilizada é a indUstria da construcdo. Além da limpeza, cura
e uso geral, uma quantidade significativa de agua é consumida na producéo de concreto. E relatado
que 1,66*10%° m® de agua doce, o que equivale a 18% do consumo anual global pela indUstria, é
utilizado anualmente para a producéo de concreto (Miller, Horvath e Monteiro 2018) . A escassez
global de &gua e o enorme consumo de agua doce para a producdo de concreto forcaram o0s
cientistas a buscar aguas de mistura alternativas. Acredita-se que uma das alternativas seja a agua
do mar. Os primeiros estudos surgiram na década de 1970, e alguns artigos foram publicados
anualmente relacionados ao concreto misturado com agua do mar até a década de 2010 (Nishida et
al. 2015) ; no entanto, como resultado do rapido aumento na escassez global de 4gua e na producgéo
de concreto, 0 interesse no assunto aumentou drasticamente e centenas de estudos foram publicados
nos Ultimos anos (Ebead et al. 2022) . As mudancas nas propriedades do estado fresco, resisténcia
mecanica e microestrutura do concreto causadas pelo uso de agua do mar como agua de mistura
foram estudadas em muitos artigos e sdo relativamente bem compreendidas. E afirmado nos
estudos que o uso de agua do mar como agua de mistura reduz a trabalhabilidade do concreto e
aumenta a resisténcia inicial ao acelerar as reac6es de hidratagdo; no entanto, efeitos menores séo
observados em idades posteriores (Aydogan, Akca, et al. 2024; Ebead et al. 2022; Etxeberria e
Gonzalez-Corominas 2018; Khatibmasjedi et al. 2020; Lim et al. 2015; Mohammed, Hamada e
Yamaji 2004; Younis et al. 2018) . Como resultado dessas descobertas, acredita-se que a d&gua do
mar seja uma boa alternativa como agua de mistura para concreto simples (Aydogan, Akca, et al.
2024; Ebead et al. 2022) . No entanto, 0 uso de agua do mar como agua de mistura nao € sugerido,
até mesmo proibido na norma relacionada (EN 1008), para concreto armado. A alta concentracéo
de cloreto aumenta o risco de corrosdo do aco. Quando os ions cloreto acumulados na superficie
da armadura e excedem o teor critico de cloreto (C crit), que pode ser descrito como teor critico de
cloreto livre, a corrosdo do aco comeca, a resisténcia da armadura € reduzida com a formacéo de
corrosao, a expansao da area entre o concreto e a armadura reduz a adesao e a estrutura do elemento
de concreto armado é deteriorada com fissuras no concreto (Angst et al. 2009; Neville 2011) . O
principal método usado para prevenir a corrosdo por ingresso externo de cloreto é diminuir a
difusdo de cloreto, reduzindo a permeabilidade do concreto. No entanto, com o uso de 4gua do mar
como agua de mistura, os ions cloreto ja estardo dentro no concreto. Outro método que aumenta a
durabilidade do concreto contra ions cloreto no caso de ataques externos € ligar os ions cloreto
livres dentro do concreto por meio de rea¢fes quimicas.

Os ions cloreto podem ser encontrados no concreto em duas formas; que sao cloreto livre e cloreto
ligado ou combinado quimicamente. Somente o cloreto livre leva a corrosdo (Angst et al. 2009;
Rilem TC 178 2002; Zhao et al. 2021) . Portanto, reduzir o teor de cloreto livre e encorajar o teor
de cloreto ligado ou combinado pode ser um método promissor para mitigar o risco de corrosdo
causado pelo cloreto (Martin-Perez et al. 2000; Wang et al. 2020) . Os cloretos livres podem ser
ligados quimicamente ou fisicamente (Homayoonmehr et al. 2022; Zhao et al. 2021) . Os ions
cloreto podem ser fisicamente adsorvidos pela superficie do CSH, que é chamado de cloreto
fisicamente ligado (Homayoonmehr et al. 2022; Hu et al. 2018) . Além disso, componentes de
alumina dos ligantes e alguns produtos de hidratacdo (principalmente fases de AFm) podem reagir
com ions cloreto para formar o sal de Friedel (Homayoonmehr et al. 2022; Li, Farzadnia e Shi
2018; Wang et al. 2020; Zhao et al. 2021) . Como resultado, os ions cloreto livres sdo quimicamente
ligados ao sal de Friedel. As possiveis reagdes quimicas para a formacéo do sal de Friedel séo as
seguintes (Li et al. 2018):
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Ca(OH)2+C3A.CaS04.14H,0+Cl'=C3A.CaCl2.10H,0 (1)
C3A.CaC03.10H,0+ CI'=CsA.CaCl,.10H,0 (2)
3Ca(OH),+CaCl2+Al,03+7H2,0'= C3A.CaCl2.10H,0 3)

Como pode ser visto em (1) e (2), a presenga de monosulfoaluminato (C3A.CaS04.14H20) e
monocarboaluminato (C3A.CaC03.10H,0) estimula a formacdo de sal de Friedel (Florea e
Brouwers 2012; Guo etal . 2019; Homayoonmehr et al. 2022; Wang et al. 2020) . Além disso, mais
conteddo de alumina nos ligantes pode aumentar a capacidade de ligacdo de cloreto, como em (3)
(Cheng et al. 2018; Li et al. 2018; Shi et al. 2015; Thomas et al. 2012) . Por outro lado, embora o
teor de aluminio seja importante para a ligacdo de cloreto e a formacgdo do sal de Friedel, foi
afirmado que a razdo CaO/Al>0O3 é um pardmetro mais predominante (Gbozee et al. 2018; Wang et
al. 2019). A razdo CaO/Al>O3 6tima foi encontrada na faixa de 3 a 7 para maximizar a ligacao de
cloreto no caso do ataque externo de cloreto (Homayoonmehr et al. 2022; Wang et al. 2019).
Portanto, ajustar o teor de alumina dos ligantes na faixa e/ou aumentar as fases AFm (como
produtos de hidratacdo) pode permitir o uso de &gua do mar como &gua de mistura em concreto
armado para fins estruturais. As seguintes misturas foram objeto deste estudo:

Substituicao de cimento Portland por metacaulim (MK): A producdo de cimento é responsavel por
5-7% das emissdes globais de CO> devido ao processo de clinquerizagdo e ao uso de combustiveis
fosseis (He et al. 2019; Worrell et al. 2001) . Uma das melhores solucGes para reduzir a contribuico
da producéo de cimento para a emissdo global de CO2 é diminuir o teor de clinquer no ligante
usando adi¢Ges minerais (Worrell et al. 2001) . O metacaulim é o material cimenticio suplementar
(SCM) mais utilizado, juntamente com a agua do mar, devido ao seu maior teor de alumina. Menor
porosidade e maiores propriedades mecanicas foram relatadas para o concreto com metacaulim
devido ao efeito de preenchimento e atividade pozolanica do material (Li et al. 2015).
Pesquisadores afirmaram que o uso de metacaulim para concreto de alto desempenho (SCM)
aumentou a capacidade de ligacdo de cloretos e a formacdo de sais de Friedel (Li et al., 2015; Shi
et al., 2015; Wang et al., 2020). Os estudos geralmente se concentram em baixas quantidades
(<10%) de metacaulim em concreto amassados com agua do mar. No escopo deste estudo, 0s
concretos serdo amassados ou produzidos com agua do mar, utilizando 5%, 10%, 15% e 20% de
substituicdo de cimento em massa por metacaulim.

Cimento misturado com metacaulim e calcario: Uma das adi¢des minerais mais utilizadas € o
calcario devido ao seu menor custo, alta disponibilidade e menor impacto ambiental. De fato,
alguns cimentos, tipo CEM II, contém até 35% de calcario (Lothenbach et al. 2008) . Embora
alguns estudos tenham demonstrado que a resisténcia a compressao nao é afetada pela adi¢do de
até 15% de calcario (Dhir et al. 2007; Livesey 1991), alguns pesquisadores afirmam que a
resisténcia a compressdo reduz gradualmente apds um nivel de substituicdo de 5 a 10% (Lollini,
Redaelli e Bertolini 2014; Lothenbach et al. 2008). Estudos também mostraram que a adicdo de
calcario aumenta a penetragdo de ions cloreto (Bentz 2006; Ghrici, Kenai e Said-Mansour 2007),
no entanto, pode melhorar a formagdo da fase carboaluminato (Chen et al. 2023), que pode ligar/
combinar cloreto (como em (2)), quando usada junto com adi¢Ges minerais ricas em alumina.
Portanto, aumentar a fase carboaluminato usando metacaulim e calcario no sistema de cimento
Portland pode ser um método promissor, ambiental e econdmico para mitigar a corrosdo causada
por cloreto em estruturas de concreto armado empregando concretos amassados com agua do mar.
Dentro do escopo deste estudo, concretos produzidos com agua do mar usando 5%, 10% e 15% de
calcério em substituicdo ao cimento mais a adigdo de 15% de metacaulim, também em substituicdo
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sorgéo cimento.

Substituicdo de cimento Portland por lama vermelha: A lama vermelha € um material residual da
producdo de aluminio. Aproximadamente 1-1,5 toneladas de lama vermelha sdo obtidas como
residuos de cada tonelada de producdo de aluminio (Evans 2016; Wang et al. 2018) . Devido ao
seu alto teor alcalino, metais pesados e produtos quimicos perigosos, a lama vermelha causa sérios
danos a vida natural na area onde é armazenada e ameaca a vida ao se misturar com as aguas
subterraneas (Xue et al. 2016). No entanto, apenas 4% da lama vermelha foi usada em varias
industrias. Acredita-se que o0 uso de lama vermelha como adicdo mineral junto com cimento
Portland fara contribui¢cbes muito importantes para o uso de lama vermelha em escala global em
comparagdo com outros usos (Zhang et al. 2021) . No entanto, ao contrario das adi¢cbes minerais
conhecidas, a lama vermelha contém SiO2 muito baixo. Nos estudos, embora a lama vermelha néo
tratada ndo tenha sido considerada uma pozolana por ndo atender a alguns requisitos, foi relatado
que ela poderia causar reaces pozolanicas secundérias (Diaz et al. 2015; Ribeiro, Jodo Antonio
Labrincha e Morelli 2011). Além disso, o efeito de preenchimento da lama vermelha foi destacado
(Ribeiro, Jodo Antonio Labrincha et al. 2011). Além disso, foi afirmado que a lama vermelha
mitigou a corrosdo causada pelo ataque externo de cloreto pela formacéo do sal de Friedel (Ribeiro,
Jodo Antonio Labrincha e Morelli 2011; Ribeiro, Jodo Anténio Labrincha et al. 2011). Portanto, a
adicdo de lama vermelha pode ser uma boa alternativa para eliminar o efeito da corrosdo de
materiais a base de cimento misturados com agua do mar. No ambito deste estudo, concretos
produzidos juntamente com agua do mar usando 5%, 10%, 15% e 20% de substituicdo de cimento
por lama vermelha.

Uso de cimento a base de aluminato de calcio (CAC) e substituicdo de cimento aluminoso por
calcario no sistema CAC: O CAC é bastante diferente do cimento Portland em termos das fases
que contém. Embora os principais componentes do cimento Portland sejam C3S e C>S, 0 CAC
contém uma alta quantidade de CA (CaAl204) (40-70%) (Kim, Son e Lee 2021). Devido as
diferentes composic@es, os produtos formados como resultado da hidratacdo do CAC também séo
bastante diferentes. Os produtos de hidratacdo a temperatura ambiente sdo CAH10, C2AHg € AH3.
(Bizzozero 2014; Lapeyre et al. 2022). CAH10e C2AHg sdo fases metaestaveis. Por esta razao, elas
se transformam na fase C3AHs com o tempo e/ou alta temperatura. Como resultado dessas
transformacoes, a porosidade do concreto aumenta e a resisténcia diminui (Neville 2011). Por outro
lado, foi relatado que a adicdo de calcario previne as transformac6es de fase reagindo com CA para
formar COs-AFm e consequentemente estabilizar a resisténcia a longo prazo (Kim et al. 2021; Luz
e Pandolfelli 2012).

Foi relatado que a resisténcia a corrosdo e as propriedades de ligacdo de cloreto do concreto
aluminoso CAC, sédo melhores do que aquelas produzidas com cimento Portland (Ann et al. 2010;
Li et al. 2017). Além disso, a fase COz -AFm (monocarboaluminato), que é um produto de
hidratacdo quando o calcério é adicionado ao sistema CAC, pode ligar ions cloreto formando o sal
de Friedel. Assim, € possivel ligar ions cloreto sem afetar negativamente as propriedades
mecanicas. Além disso, como o aditivo de calcario reduz a proporcao de cimento, ele reduz o custo
e contribui para a sustentabilidade ao reduzir as emissdes de CO.. Dentro do escopo deste estudo,
materiais a base de CAC serdo produzidos junto com agua do mar usando 0%, 10% e 20% de
substituicdo de cimento por calcério.

2. MATERIAIS E METODOS

As composic¢des quimicas dos cimentos e adi¢des minerais sao apresentadas na Tabela 1.
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A Cimento . Lama . . Cimento

Oxidos Portland Metacaulim Vermelha Calcario Aluminoso
Al;O3 3,9 43,4 19,3 0,8 38,0
CaO 67,0 0,3 1,7 95,2 35,9
SiO 16,4 51,4 15,6 1,8 3,8

Fe O3 3,6 1,2 45,3 0,4 18,6
SO3 4,5 0,0 0,2 0,0 0,0

E reconhecido que as propriedades mineraldgicas e as salinidades dos mares/oceanos do mundo
apresentam consideravel variacdo regional. Apds a analise dos relatorios, determinou-se que a
concentra¢do média de cloreto nos mares do mundo é de cerca de 20 g/L (P. Li et al., 2021). Os
constituintes da agua do mar e da agua doce empregados neste estudo estdo ilustrados na Tabela 2.

Tabela 2. Constituintes das aguas de amassamento (mg/L)

Compostos Agua doce Agua do mar
Cl- 39 19712
Na * 13 10205
K~* 2 409
Ca* 54 402
Mg * 6 1225
SO 47 26 2743
CaCO3 162 6125

A relacdo agua-aglomerante das misturas foi determinada em 0,45. Inicialmente, os ligantes foram
combinados em um misturador por um minuto no estado seco. Posteriormente, a mistura manual
foi conduzida por um minuto, apds o qual a mistura foi misturada novamente no misturador por
mais um minuto. Portanto, um ligante homogéneo foi obtido. As pastas de cimento foram
produzidas seguindo as especificagdes da ASTM C305. Nos codigos das amostras, as letras FW e
SW indicam o tipo de agua da mistura, enquanto PC e CAC mostram o ligante principal. As letras
MK, RM e LS indicam a mistura mineral e os nimeros ap0s esses codigos ilustram a taxa de
substituicdo da mistura mineral em porcentagem em massa. Apds a desmoldagem, as amostras
foram curadas a 20 “C e 95% UR na camara climatica até o 28° dia.

O principal objetivo deste estudo foi aumentar a capacidade de ligacdo de cloreto de materiais a
base de cimento em comparacdo com sistemas de cimento Portland puro para minimizar o efeito
da corrosdo do aco devida sor¢cdo uso de agua do mar como agua de amassamento. Portanto, a
identificacdo dos teores de cloreto livre e combinado foi crucial. Para este propdésito, amostras
foram extraidas da superficie das pastas de cimento e pulverizadas. Cinco gramas de amostras em
po6 que passaram por uma peneira de 250 microns foram submetidas a analise de fluorescéncia de
raios X (XRF) no 28° dia, obtendo-se assim 0s elementos e 6xidos presentes. A quantidade de
cloreto obtida desta maneira representou a quantidade total de cloreto presente nas amostras. A
recomendacdo RILEM (Rilem TC 178, 2002) foi seguida para separar o cloreto livre da amostra.
Assim, 5 gramas da amostra analisada por XRF foram despejados em 50 ml de agua e misturados
com um agitador magnético por trés minutos. Posteriormente, a amostra em po foi separada usando
papel de filtro. Por este método, o cloreto livre na amostra foi completamente removido. Em
seguida, o po filtrado foi mantido em estufa a 36 °C por dois dias. Posteriormente, a analise por
XRF foi repetida na amostra dessecada para determinar a quantidade de cloreto ligado. Apenas as
amostras produzidas com agua do mar foram submetidas a XRF. Para este experimento, foi testado
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um espécime por mistura.

Para examinar o impacto da agua de amassamento e dos ligantes no desempenho mecéanico, foram
realizados ensaios de resisténcia a compressdo no 28° dia, de acordo com a norma ASTM C109.
Trés corpos de prova foram ensaiados e os valores médios foram calculados para cada mistura. Os
detalhes dos corpos de prova para o programa experimental sao apresentados na Tabela 3.

Tabela 3. Detalhes dos espécimes relacionados aos experimentos

Testes Numero de Tipo de espécime Uma dimenséo da
espécimes testados amostra (mm)
para cada mistura

XRF 1 Cubo (depois 50
pulverizado)
Resisténcia a 3 Cubo 50
compressédo

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Cloreto combinado

Substituicdo de cimento Portland por metacaulim:As composicdes de o0xido para o sistema de
metacaulim sdo apresentadas na Tabela 4. Nesta tabela, "Antes" representa os resultados de FRX
da amostra em pod antes de ser colocada em &gua, e "Depois” mostra os resultados de FRX da
amostra com agua do mar até seu estado seco. A medida que a taxa de substitui¢do de cimento por
metacaulim aumentou, houve uma diminuicao correspondente no CaO e um aumento no SiOz. O
metacaulim, como uma pozolana reativa, contém baixo teor de CaO e alto teor de SiO-, conforme
evidenciado pelos dados apresentados na Tabela 1.

Tabela 4. ComposicBes de 6xidos para o sistema metacaulim MK (% em massa)

Amostral CI -, combinado Al2O3 CaO SiO2
Caodigo | Antes | Depois | Antes | Depois | Antes | Depois | Antes | Depois
cimento | 4 ¢ 0,4 3,2 3,3 684 | 693 | 158 | 16,2
Portland

MK5% 0,8 0,5 51 51 65,2 66,9 17,7 17,1
MK10% 0,8 0,6 7,0 7,1 62,2 63,7 19,1 18,5
MK15% 0,8 0,7 8,9 8,4 58,8 62,0 20,8 18,9
MK20% 0,8 0,7 10,5 10,0 56,1 58,2 22,2 21,3

A Figura 1 ilustra a porcentagem de ligacdo (reacdes quimicas) de cloreto (relacdo cloreto
combinadodo/cloreto total) para compdsitos com adi¢do de metacaulim. A capacidade de ligacdo
de cloreto do composito de cimento Portland puro foi de 49%. No entanto, esse valor aumentou
gradualmente com a adicdo de metacaulim, atingindo um méaximo de 86%, que foi
aproximadamente 1,8 vezes maior que o do cimento Portland puro. Isso foi atribuido ao alto teor
de alumina reativa do metacaulim. Como evidéncia, os resultados mostraram que o teor ge Al2O3
aumentou de 3,2% para 10,5%. A EN 206 permite até 0,4% 4 teor de cloreto em massa de ligante
para concreto armado. A Figura 2 ilustra a raz&o entre cloreto livre e massa de ligante presente nas
amostras. Aqui, o teor de cloreto livre foi levado em consideracdo, porque ele leva & corrosdo a
base de cloreto, conforme mencionado na introducdo. Pode-se observar que o compdsito de
cimento Portland, na auséncia de quaisquer adi¢fes, apresentou um valor bem superior ao limite
especificado. Em contraste, 0 MK5 apresentou um valor que estava proximo do limite mencionado
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nas normas, enquanto o MK10, o MK15 e o MK20 demonstraram alta eficiéncia com valores
abaixo do limite especificado.
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Figura 2. Porcentagem de cloreto livre em massa de ligante para o sistema com metacaulim, MK.

Cimento com metacaulim e calcario: As composi¢cdes de éxidos para o sistema metacaulim-
calcario estdo apresentadas na Tabela 5. Observou-se que as proporg¢des de CaO, SiOz e Al2O3
mudaram em resposta a adicdo de metacaulim. No entanto, a substituicdo por calcéario ndo teve
impacto nessas proporgaoes.

Tabela 5. ComposicOes de Oxidos para o sistema metacaulim-calcario (% em massa)
Amostra Cl -combinado Al203 CaO SiO2

Cadigo Antes | Depois | Antes | Depois | Antes | Depois | Antes | Depois
Cimento | g 0,4 3.2 3.3 684 | 693 | 158 | 162
Portland
MK15LSO | 0,8 0,7 8.9 8.4 58,8 62,0 20,8 18,9
MK15LS5 | 09 0,7 8.9 8.6 59,1 61,8 20,7 19.3
MK15S10 | 09 0,7 9.1 8.4 59,0 62,9 20,8 18,5
MK15LS15| 1.0 0,8 9.1 8.7 59,1 63,1 20.6 18.4
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Conforme ilustrado na Figura 3, o aditivo de calcério apresentou uma ligeira reducéo na capacidade
de ligacdo de cloreto em relacdo ao MK15. No entanto, quando o calcario foi utilizado, a
capacidade média de ligacdo de cloreto foi de 79%, o que ainda é 1,6 vezes maior que a do cimento
Portland puro. Além disso, o nivel de substituicdo de calcario ndo apresentou efeito significativo
na capacidade de ligacdo de cloreto. Por outro lado, verificou-se que, a medida que a quantidade
de aditivo de calcario aumentava, maior teor de cloreto livre era detectado. No entanto, o teor de
cloreto livre de todos os lotes no sistema MK LS foi inferior ao valor limite.

MK15 LSO MK15LS5 MK15LS10 MK15LS15
Figura 3. Ligacdo de cloreto para o sistema metacaulim-calcério, LS(%)
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Figura 4. Porcentagem de cloreto livre em massa de ligante para o sistema metacaulim-calcério

Substituicdo de cimento Portland por lama vermelha: Conforme ilustrado na Tabela 6, embora o
teor de SiO2 ndo tenha sido afetado, o de CaO diminuiu com a utilizagao de lama vermelha. Embora
a lama vermelha ndo atenda totalmente aos requisitos para classificacdo como um material
pozolanico devido ao baixo teor de CaO e SiO:, foi relatado que a lama vermelha causou reagdes
secundarias (Diaz et al., 2015 : Ribeiro et al., 2011b). Por outro lado, o teor de Al.O> aumentou
com a utilizacdo de lama vermelha.
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Tabela 6. Composicdes de 6xidos para o sistema de lama vermelha (% em massa)

Amostra| Cl-combinado Al203 CaO SiO2
Caodigo | Antes | Depois | Antes | Depois | Antes | Depois | Antes | Depois
Cimento | = o 0,4 3.2 33 684 | 693 | 158 | 16.2
Potland
RM10 0,8 0,6 5.0 5.1 61,9 63,4 15,7 15,9
RM20 0,8 0,6 7.1 7.0 54,9 57,6 15.2 14,9
RM30 0,8 0,6 9.0 8.9 46,9 50,6 15.4 14.6

A utilizacdo de lama vermelha aumentou gradualmente a capacidade de ligacéo de cloretos, como
mostrado na Figura 5. A capacidade de ligacdo de cloretos atingiu 78% com a utilizacdo de lama
vermelha, aproximadamente 1,6 vezes a do cimento Portland puro. Isso foi atribuido ao maior teor
de alumina da lama vermelha. Além disso, o teor de cloreto livre foi gradualmente reduzido pela
adicdo de lama vermelha. Enquanto o teor de cloreto livre do RM10 ficou préximo do limite, os do
RM20 e RM30 ficaram abaixo do limite de cloreto especificado, que é regido pela norma EN 206.
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Figura 6. Porcentagem de cloreto livre por massa de ligante para o sistema de lama vermelha
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Uso de cimento de aluminato de célcio (CAC) e substituicdo de calcario no sistema CAC:
Conforme mencionado na introducéo, o CAC apresenta diferencas notaveis em relacdo ao cimento
Portland em termos das fases que contém. Conforme demonstrado na Tabela 7, as proporcdes de
CaO e SiO: foram significativamente reduzidas no sistema CAC em comparagao com o sistema de
cimento Portland. Por outro lado, o teor de Al-O: foi igual a 10 vezes o da amostra produzida com
cimento Portland. Além disso, a medida que a quantidade de calcario no sistema CAC aumentava,
a concentracdo de SiO: erareduzida, enquanto a de CaO aumentava.

Tabela 7. Composic¢des de dxidos para o sistema CAC (% em massa)

Amostra | Cl-combinado AlO3 CaO SiO2
Cddigo Antes | Depois | Antes | Depois | Antes | Depois | Antes | Depois
Cimento | 5 0,4 3.2 33 68,4 69,3 15.8 16.2
Portland
CAC 0,9 0,8 33,3 33,3 37.1 38,5 3.4 3.2
CAC
LS10 1.0 0,8 33.1 31,9 39,8 40,8 3.2 3.0
CAC
LS20 1.0 0,8 31,4 30,6 41,3 44.1 2.8 2.6

Quando o CAC foi utilizado como ligante principal, a capacidade de combinacg&o de cloreto atingiu
até 81%, aproximadamente 1,7 vezes a do cimento Portland puro. Essa melhora se deveu ao maior
teor de alumina do CAC. Além disso, a adicdo de calcario no sistema CAC ndo apresentou
influéncia significativa, seja positiva ou negativa. Além disso, o teor de cloreto livre de todos os
lotes no sistema CAC foi inferior ao valor limite.

90

~ (]
o o

Combinacao de cloreto (%)
()]
o

50
40
30
CAC LS10 CAC LS20
Figura 7. Combinagéo de cloreto para o sistema CAC (%)
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Conforme afirmado anteriormente, estudos conduzidos no ambito do ataque externo de cloreto
indicaram que a capacidade de ligacdo de cloreto dependia da razdo CaO/Al:O:s. Foi relatado que
a maior capacidade de ligacdo pode ser alcancada quando essa razao esta entre 3 e 7 no caso de
ataque externo de cloreto (Wang et al., 2019). A Figura 9a ilustra a capacidade de ligacéo de cloreto
versus a razao CaO/Al:Os para os sistemas de metacaulim, lama vermelha, cimento Portland e
cimento de aluminato de calcio. Embora a porcentagem de ligacdo de cloreto tenha mudado de
sistema para sistema provavelmente devido ao teor de alumina reativa (Talero et al., 2011), foi
observado que a capacidade de ligacdo de cloreto aumentou quando a razdo CaO/Al:Os diminuiu
até 4-6. Por outro lado, estd estabelecido que a fase CO3-AFm tem o potencial de aumentar a
capacidade de ligacdo de cloreto (H. Li et al., 2018; Zhu et al., 2022) . Foi relatado que a razédo
molar 6tima de CO: para Al.Os estd entre 0,5 e 1, o que corresponde a aproximadamente 0,5 ¢ 1
para CaCOs para Al2Os; em termos de razdo de massa, para a maximizagdo da fase COs-AFm
(Matschei et al., 2007). A relacdo entre a razdo CaCOs3/Al:0s ¢ a capacidade de ligac¢do de cloreto
para os sistemas MK LS e CAC LS é mostrada na Figura 9b. Foi observado que a capacidade de
ligacdo de cloreto diminuiu ligeiramente quando a razdo CaCO3/Al.0s aumentou de 0 para 0,3-0,5,
embora nenhum efeito significativo tenha sido observado ap6s 0,5.
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Figura 9. Capacidade de combinagdo de cloreto versus a) razio CaO/Al0s e b) razdo CaCOs/
AlOs

3.2 Resisténcia a compressao

Os resultados dos ensaios a compressao com 28 dias séo ilustrados na Figura 10. Primeiramente,
observou-se que as amostras produzidas com agua do mar apresentaram maior resisténcia do que
as amostras produzidas com agua doce, independentemente dos ligantes empregados. Isso foi
atribuido as reac6es de hidratacdo aceleradas no meio de cloreto (Aydogan, Dilber, et al., 2024; H.
Li et al., 2018). Na maioria dos casos, 0 periodo de 28 dias é precoce para observar a atividade
pozolanica dos aditivos minerais. No entanto, o uso de metacaulim como aditivo resultou em um
aumento notavel na resisténcia devido a sua alta area de superficie e estrutura reativa (Siddique &
Khan, 2011; Wei & Gencturk, 2019) , exceto SW MK20, que apresentou um nivel de resisténcia
comparavel ao SW PC. A taxa 6tima de substituicdo de metacaulim para maximizar a resisténcia a
compressdo foi de 10%. A adicdo de calcario ao sistema MK resultou em uma reducdo na
resisténcia a compressdo, que foi atribuida a baixa atividade do calcario (Matschei et al., 2007;
Neville, 2011) . No entanto, todos os lotes no sistema MK15 LS ainda exibiram maior resisténcia
do que FW PC e até mesmo SW PC. Além disso, a taxa de substituicdo teve um impacto minimo
nos resultados observados. No sistema de lama vermelha, a utilizacdo de lama vermelha e o
aumento da taxa de substituicao resultaram em uma reducdo gradual na resisténcia devido ao baixo
teor de SiO: e a atividade pozolanica (Ribeiro et al., 2011b) . Como pode ser visto na Tabela 6, o
teor de CaO foi reduzido e o teor de SiO2 ndo foi afetado pela adi¢do de lama vermelha. Como se
sabe, esses 6xidos estdo ligados as propriedades de ligacdo do sistema de cimento Portland. Por
outro lado, apenas a resisténcia a compressdo do SW RM30 foi menor do que a do FW PC, o que
significa que o uso de 4gua do mar como agua de mistura pode eliminar a reducdo de resisténcia
causada pela adicdo de lama vermelha.

O uso de cimento de aluminato de calcio aumentou significativamente a resisténcia a compressao
em comparacdo ao cimento Portland, independentemente do tipo de 4gua da mistura. Enquanto as
resisténcias a compressdo do FW PC e do SW PC foram de 47,7 e 58,7 MPa, as do FW CAC e do
SW CAC foram de 66,3 e 83,5 MPa, respectivamente. Esse endurecimento rapido e alta resisténcia
inicial s@o caracteristicas dos cimentos de aluminato de célcio (Scrivener et al., 2003) . A adicao
de calcario afetou a resisténcia a compressdo do sistema baseado em CAC. Enquanto a taxa de
substituicdo de 10% diminuiu a resisténcia em apenas 5%, o aumento da taxa de substitui¢éo para
20% resultou em uma reducdo de 27% na resisténcia. Por outro lado, a resisténcia do SW CAC
LS20 ainda foi maior do que a do FW PC e até mesmo do SW PC.
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Figura 10. Resultados de resisténcia a compressao de pastas de cimento
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4. CONCLUSAO

O principal objetivo deste estudo foi desenvolver sistemas ligantes que minimizassem o risco de
corrosao, reduzindo a concentracdo de cloreto livre quando a 4gua do mar fosse utilizada como
agua de amassamento. Nesse contexto, foram utilizados sistemas ligantes de metacaulim, calcério,
lama vermelha e CAC. Os resultados podem ser resumidos da seguinte forma:

1. A adicdo de metacaulim resultou em um aumento de 75% na capacidade de ligacdo de
cloreto em comparacao com o sistema de cimento Portland puro, devido ao seu maior teor
de alumina reativa. O MKS5 apresentou um valor aproximadamente alinhado com o limite
de cloreto livre, enquanto os MK10, MK15 e MK20 apresentaram valores abaixo do limite
especificado, demonstrando a viabilidade do emprego de 4&gua do mar em concreto armado;

2. Apesar de uma ligeira reducéo na capacidade de ligacdo de cloreto resultante da adigédo de
calcario+ metacaulim, a capacidade permaneceu 60% superior a do sistema de cimento
Portland. O teor de cloreto livre de todos os lotes no sistema MK LS foi inferior ao valor
limite;

3. Observou-se que a capacidade de ligacdo de cloreto aumentou proporcionalmente a taxa de
substituicdo da lama vermelha, atingindo um valor 57% superior ao do sistema de cimento
Portland. Enquanto o teor de cloreto livre do RM10 ficou préximo do limite, os do RM20
e RM30 ficaram abaixo do limite de cloreto especificado, regido pela norma EN 206.

4. Quando o cimento aluminoso, CAC foi utilizado como ligante principal, observou-se um
aumento de 65% na capacidade de ligacdo de cloreto em comparagéo com o sistema de
cimento Portland puro. A adicdo de calcario no sistema CAC nédo apresentou influéncia
significativa na capacidade de ligacdo de cloreto. O teor de cloreto livre de todos os lotes
no sistema CAC foi inferior ao valor limite;

5. Observou-se que a capacidade de ligacdo do cloreto aumentou quando a razao CaO/AlL:Os
diminuiu para 4-6. Por outro lado, observou-se que a capacidade de ligacdo do cloreto
diminuiu ligeiramente quando a razdo CaCOs/ Al:Os aumentou de 0 para 0,3-0,5, embora
nenhum efeito significativo tenha sido observado apds 0,5.
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Como resultado, espera-se que a maioria dos tragos de concreto usados neste estudo minimizem, e
até mesmo, eliminem o risco de corrosdo do a¢o no concreto armado a base misturado com agua
do mar.
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