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RESUMO

O presente trabalho, desenvolvido no &mbito do Programa de P&D ANEEL, projeto 6491-0301/2013,
tem por objetivo avaliar como diferentes teores de contaminacdo por sulfetos interferem nas
caracteristicas microestruturais e mecanicas de pastas, quando estas sdo submetidas a duas diferentes
condicGes de exposicdo: ciclo de molhagem e secagem e tanque aerado. Para a analise do mecanismo
deteriorante foram avaliadas quatro séries de pastas, uma referéncia e trés contaminadas por enxofre,
por meio de ensaios no estado fresco (consisténcia e massa especifica) e endurecido (resisténcia a
compressdo axial e a tracao na flexdo, variacdo dimensional e DRX). Ao final do periodo estudado (84
dias) notou-se que os ensaios auxiliaram no entendimento do mecanismo, mas que este ainda estaria
em um estagio inicial.

Palavras-chave: contaminagdo por sulfetos; mecanismo deteriorante; exposi¢cdo ambiental; estagio
inicial.
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Internal Sulphate Reaction (ISR) as degradation of the cement matrix:
behavior of pastes dosed with different amounts of contamination by sulfate

ABSTRACT

The present work, developed in the scope of the R&D Program of ANEEL, project 6491-0301/2013,
aims to evaluate how different levels of sulfide contamination interfere with the microstructural and
mechanical characteristics of the cement pastes when they are submitted to two exposure conditions:
wetting and drying cycle and aerated tank. For an analysis of the deteriorating mechanism, four
series of cement pastes, one reference and three contaminated by sulfur, were evaluated by non-fresh
tests (consistency and specific mass) and resistance (axial compression and flexural tensile strength,
dimensional variation and XRD). At the end of the study period (84 days) it was noted that the
auxiliary assays did understand the mechanism but that it would still be at an early stage.
Keywords: contamination by sulfides; deteriorating mechanism; environmental exposure; initial
stage.

Reaccidn Sulfatica Interna (RSI) como degradacion de la matriz
cementante: comportamiento de pastas dosificadas con diferentes
concentraciones de contaminacion por sulfato

RESUMEN

El presente trabajo, desarrollado en el &mbito del Programa de P&D ANEEL, proyecto 6491-
0301/2013, tiene el objetivo de evaluar como las diferentes concentraciones de contaminacion por
sulfuros interfieren en las caracteristicas microestructurales mecénicas de mezclas, cuando son
sometidas a dos diferentes condiciones de exposicién: ciclo de humectacion y secado en tanque
aireado. Para el analisis del mecanismo de deterioro fueron evaluadas cuatro series de mezclas, un
patron y tres contaminadas por Azufre, por medio de ensayos en estado fresco (consistencia y peso
especifico) y en estado endurecido (resistencia a la compresion axial y la traccion en la flexion,
variacion dimensional y DRX). Al final del periodo estudiado (84 dias) se notd que los ensayos
apoyaron el entendimiento del mecanismo, pero que aun se encuentra en una fase.

Palabras clave: contaminacion por sulfuros; mecanismo de deterioro; exposicion ambiental,
estado inicial.

1. INTRODUCAO

O ataque interno de sulfatos no concreto, conhecido também como reagéo sulfatica interna (RSI),
é um campo de estudos relativamente novo, ainda mais quando comparado a mecanismos de
deterioracdo como a reacdo alcali-agregado (RAA) e até mesmo ao ataque externo de sulfatos
(CASANOVA et al., 1997; CENTURIONE et al., 2003; PEREIRA et al., 2014). Os estudos
especificos nessa area comegaram a surgir no inicio dos anos 80 na Europa e Ameérica do Norte
(KHELIL, 2014).

Os mecanismos de degradagéo em estruturas de concreto, que contenham agregados contaminados,
séo causados inicialmente pelo fendmeno de oxidagéo do sulfeto mineral na presenga de umidade.
Esse processo, em agua, € responsavel pela formacdo de produtos sollveis, o sulfato de ferro e o
acido sulfarico. Para formagéo desses produtos é indispensavel a presencga de oxigénio e umidade
no ambiente, como indica a (1) (CZEREWKO e CRIPPS, 1999).
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FeS, + H,0 + 20, - FeSO0, + H,S0, 1)

A reacdo de oxidacdo gera variacdes volumétricas e fissuracdes no concreto, justamente pela tensao
interna causada pela formacgéo dos novos produtos, os quais possuem volume superior ao volume
do sulfeto mineral que Ihes originou. Além disso, os produtos gerados por esse fendbmeno reagem
com 0s compostos do cimento, aluminato tricélcico (C3A), silicato de célcio hidratado (C-S-H) e
hidroxido de calcio (Ca(OH)2), formando novos compostos cristalinos hidratados, como a gipsita
(CaS04.2H20) e a etringita (3Ca0.Al203.3CaS04.32H20) (CENTURIONE et al., 2003;
COUTINHO 2001; PEREIRA et al., 2014).
Os principais fatores intervenientes sobre o processo de oxidacdo sdo: concentracdo de oxigénio,
presenca de umidade, superficie especifica do sulfeto mineral, teor de ferro contido no sulfeto,
presenca de bactérias, temperatura do ambiente, morfologia do sulfeto e pH do sistema
(GOMIDES, 2009).
O uso de agregados contaminados por sulfetos em estruturas de concreto ndo € recomendado.
Hasparyk et al. (2003), por exemplo, julgam os agregados contendo sulfetos como materiais
inadequados para 0 emprego em estruturas de concreto. Entretanto, em alguns casos o emprego
destes materiais se faz necessario, seja por escassez de recursos considerados mais apropriados ou
por uma questdo de custo. Assim sendo, existem normatizacdes que estabelecem limites maximos
de contaminagdo por SOz para 0 uso em estruturas de concreto. Duas normatizagoes,
internacionalmente difundidas, sdo:
e Instituto Americano de Concreto — ACI 201 (1991) — estabelece como limite 0,5% de SO3
com relacdo ao peso total de agregado;
e Norma francesa AFNOR NF P 18-541 (1997) — estabelece, para concretos hidraulicos, o
limite maximo de enxofre (S) expresso em SOz de 1% ou 0,75% de pirita (FeS2) em relacdo
a massa de agregado.
A norma brasileira, NBR 7211 (2009), estabelece um limite de SO.*, de todos os constituintes do
concreto (agua, agregados, cimento, adi¢cdes e aditivos quimicos), com relacdo a massa total da
mistura, igual a 0,2%.
Com base nas informacdes disponiveis no meio técnico, avaliou-se por meio de um estudo
experimental, como a aplicacdo de diferentes teores de contaminagdo por sulfetos interfere nas
caracteristicas microestruturais, fisicas e mecanicas de pastas cimenticias.

2. PROGRAMA EXPERIMENTAL

Considerando os fatores citados por Gomides (2009) para a ocorréncia do RSI, optou-se pela
exposicdo dos materiais a duas diferentes condicGes de exposicdo ambiental. O objetivo foi avaliar
até que ponto o ataque € influenciado pela presenca de oxigénio e de umidade.
As duas condicdes de exposi¢do empregadas no estudo foram:
I.  Tanque com solugdo aquosa continuamente aerada: Os materiais foram submetidos a uma
submersdo total e continua em um tangque com agua aerada constantemente.
Il.  Ciclo de molhagem e secagem: os corpos de prova tiveram suas condicOes alternadas
semanalmente entre uma cadmara seca (U.R 50£5% e 20 + 2 °C), e um tanque aerado.
Para a avaliacdo dos teores de contaminante e das condicGes de exposicéo foram realizados ensaios
em pastas, tanto em seu estado fresco como no endurecido.
Os ensaios realizados no estado fresco, 0s quais serviram para a caracterizacdo do material, foram:
massa especifica e consisténcia por meio do ensaio em mini tronco de cone de Kantro.
Ja os ensaios selecionados para a avaliacdo da evolugéo do ataque foram realizados em diferentes
idades das pastas, sendo eles: variacdo dimensional, resisténcia & compressao, tracdo na flexdo e
difratometria de raios-X.
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2.1 Materiais

Os materiais utilizados no estudo foram o cimento CP V — AR, cinza volante, pirita e filer calcario.
A composicdo do sistema cimenticio foi realizada em laboratorio, substituindo 35% do CP V —
ARI, em massa, por cinza volante, teor compreendido entre 15% e 50%, em massa, estabelecido
pela NBR 5736 (1991), para classificar a composi¢cdo como um cimento do tipo CP 1V,

O cimento CP V — ARI empregado apresenta massa especifica de 3,13 g/cm? e area especifica BET
de 1,07 m?/g. J4 a cinza volante, proveniente da combustio do carvdo mineral da jazida do vale do
ric; Tubardo, apresentou uma massa especifica de 1,95 g/cm?® e uma area especifica BET de 1,09
me/g.

O contaminante adicionado as pastas foi a pirita (FeSz), resultado do beneficiamento do carvéo
mineral da regido de Figueira — Parand. Esse material, estudado também por Pereira (2015),
apresentou, em sua caracteriza¢do quimica, uma pureza de 94%. O material tem massa especifica
de 4,95 g/cm3 e, apds a moagem, foi classificado como um material passante na peneira com
abertura de malha de 2,4 mm.

O filer calcario, material inerte, foi empregado para a compensacdo de massa de contaminante nas
pastas, sendo sua porcentagem variavel de acordo com a quantidade de pirita adicionada a mistura.
A massa especifica do material carbonatico foi de 2,84 g/cm®.

2.2 Pastas com adic¢des minerais

O acompanhamento das reacGes decorrentes do RSI e as consequentes implicacdes nas
propriedades mecénicas da matriz hidratada foram avaliados por meio de estudo em pasta de
cimento Portland. O motivo de efetivar o estudo em pasta foi facilitar a identificacdo dos produtos
formados pelo mecanismo de degradagdo, uma vez que a presenca de areia e da brita geraria a
ocorréncia de picos cristalinos, de maior intensidade, nos difratogramas de raios-X, dificultando a
identificacdo dos compostos formados pela RSI.

2.2.1 Contaminacéao

Para a contaminacdo das pastas foram adotados trés teores de SOz além da referéncia (0% de
contaminag&o), dois teores citados como limites por normas, 0,5% e 1,0%, e um acima do permitido
por elas (teor de 5,0%).

Para adequacéo dos teores (SOsxFeS>) foi necessaria uma padronizacdo da quantidade de enxofre
presente nos elementos. Considerando as massas atdbmicas dos elementos estudados (S=32,06
u.m.a; 0=15,99 u.m.a; Fe=55,85 u.m.a), as massas molares das moléculas estudas (SO3=80,03
g/mol e FeS»=119,97 g/mol) e os teores composicionais do anidrido sulfurico, obtidos por meio
das (2)-(3), foi possivel a obtencéo do fator entre a pirita e 0 SOz (4).

AtomicmassS _ 32,06
Molar mass SO3 "~ 80,03

%S =

= 40,06% 2

Atomic mass O 47,97
0/0()3 = 3 —
Molar mass SO3 80,03

= 59,94% (3)

Molar mass FeS, 119,97

= 40,06x = 74,95% ~ 75% (4)

Atomic mass S, 64,12 o

FeS, = Sulphur contentx

Na Tabela 1 estdo apresentados os teores empregados nesta pesquisa, em SOs e em pirita.
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Tabela 1. Teores de SOs, tedrico, proporcionais em pirita.

Teor de SO3 Teor de pirita
0,00% 0,00%
0,50% 0,38%
1,00% 0,75%
5,00% 3,75%

As normas, citadas anteriormente, limitam o teor de utilizacdo de materiais contendo sulfetos em
relacdo a massa total de agregados. Como as pastas ndo possuem agregado para a aplicacdo dos
teores, foi adotado um traco de concreto base, para entdo determinar os teores com relagcdo a massa
de cimento.

O traco de concreto adotado foi: 1,0 kg cimento, 2,7 kg agregado miudo, 2,7 kg agregado graido
e 0,6 kg &gua. A escolha desta proporcao decorre da aplicacdo de um traco médio na execucao de
concreto convencional em uma usina hidrelétrica. As porcentagens de contaminacdo foram
aplicadas sobre a massa total de agregados (2,7 kg agregado miudo + 2,7 kg agregado graido) e
foi determinada a contaminacdo proporcional com relacdo a massa de cimento, conforme
resultados apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Teores contaminantes tedricos, em massa, do concreto utilizado como referéncia.

- Teor de Pirita em relagéo | Teor de Pirita em relagéo
Séries estudadas | . .
a massa total de agregados a massa de cimento
Ref. (0,0%) 0,00% 0,00%
SOz (0,5%) 0,38% 2,02%
SOz (1,0%) 0,75% 4,05%
SOz (5,0%) 3,75% 20,25%

A pasta referéncia foi preparada com cimento pozolanico com a adi¢do de 20,25% de filer calcério
sobre a massa do material ligante (cimento CP V + cinza volante). A relacdo agua/cimento utilizada
na mistura da pasta foi de 0,6, mantida constante em todos 0s sistemas estudados.

Nas pastas contaminadas, o filer calcério foi gradativamente substituido, em massa, por pirita, em
funcdo dos diferentes teores de contaminacdo, até que, na pasta do grupo com 3,75%, em massa,
de pirita, todo o filer calcério foi substituido pelo agente contaminante.

2.2.2 Moldagem

Para os ensaios de resisténcia & compressédo e a tracao na flexdo foram moldados corpos de prova
prismaticos de dimensbes (4 x 4 x 16) cm. J& para o ensaio de variagdo dimensional foram
moldados corpos de prova, também prismaticos, com dimens@es (2,5 x 2,5 x 28,5) cm. Por fim,
ainda foram coletadas e acondicionadas, em frascos hermeticamente fechados, amostras de
aproximadamente 10 g, para o ensaio de difracdo de raios-X (DRX). Todos os materiais foram
submetidos a cura submersa, saturada com cal, até os 28 dias de idade.

As pastas foram misturadas em misturador mecanico, conforme descrito na NBR 13276 (2005). O
adensamento, para a retirada do ar aprisionado, foi realizado com golpes de espatula e, ao término
do preenchimento dos moldes, a se¢éo superior da pasta foi nivelada.
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Apo0s 48 h, seguindo as recomendag¢des da NBR 13279 (2005), os corpos de prova e amostras de
DRX foram retirados dos moldes e submetidos a cura iUmida, em agua saturada com cal, até os 28
dias de idade. No mesmo dia, os materiais foram submetidos as condi¢des de exposi¢éo, ciclo de
molhagem e secagem, e tanque aerado.

Para os ensaios de resisténcia a compressédo e tracdo na flexdo foram moldados corpos de prova
para ruptura aos 28 e 84 dias de idade. Para a difratometria de raios-X, foram coletadas amostras
para a realizacdo do ensaio nas idades de 28 e 56 dias. J& para o0 ensaio de variacdo dimensional
foram moldadas barras para realizacdo de leituras em datas pré-determinadas.

2.2.3 Ensaios no estado fresco

Apds o término da mistura das pastas, foi realizada, por meio do ensaio do mini tronco de cone de
Kantro, a determinacgéo de suas consisténcias (KANTRO, 1980).

Posteriormente, foi realizado o ensaio de massa especifica do material no estado fresco, atendendo
as recomendag0des da NBR 13278 (2005).

2.2.4 Ensaios no estado endurecido

Para determinacdo das propriedades mecanicas das pastas foram realizados ensaios de acordo com
as recomendacdes da norma NBR 13.279 (2005), sendo realizado primeiramente o ensaio de tracéo
na flexdo e em seguida o de compressdo axial. Os corpos de prova propostos pela normatizacao
séo prismas de (4 x 4 x 16) cm.

Para a analise da variacdo dimensional dos corpos de prova prismaticos (2,5 x 2,5 x 28,5) cm foram
realizadas medi¢Bes em um pértico padrdo onde hé acoplado um relégio comparador com precisdo
de 0,001 mm. Como ndo ha nenhuma recomendacédo normativa deste ensaio para barras submetidas
ao ataque interno de sulfatos, foi tomado como base o disposto na norma NBR 13583 (2014), a
qual padroniza os ensaios de variacdo dimensional em barras de argamassa de cimento Portland,
expostas a solucao de sulfato de sédio. Pela sensibilidade do ensaio optou-se pela realizacao diaria
de leituras nos primeiros 28 dias de idade e apés isso, leituras semanais.

O principal objetivo da realizacdo do ensaio de DRX foi a identificacdo de fases quimicas, etringita
e gipsita, oriundas do RSI. Nas idades de ensaio, as amostras foram fragmentadas em pedacos com
dimensdo maxima de 5,0 mm, acondicionadas em recipientes poliméricos e imergidas em alcool
etilico p.a. durante 24 horas. Apds este periodo, as amostras foram retiradas do alcool, secas em
estufa a 40 °C e novamente acondicionadas no recipiente polimérico com tampa, os quais foram
estocados em dessecador contendo silica gel até 0 momento da realizagdo do ensaio (PAN et al.,
2002). O equipamento utilizado foi um RIGAKU Ultima IV X-ray Diffractometer, sob os seguintes
parametros de ensaio: passo de 0,02 °26 e tempo por passo de 1 segundo, utilizando tubo com
anodo de cobre, 40 KV / 30 mA e fenda divergente de 1°. A andlise foi realizada a partir de 5° 26
até 75° 260.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Consisténcia das pastas pelo ensaio do mini cone de Kantro

O grupo referéncia, sem adicdo de pirita, apresentou o0 maior espalhamento dentre os demais
grupos. Observando a Figura 1 é possivel perceber que o espalhamento foi decrescente com o
aumento de adicdo de material contaminante.

Isso vai de acordo com o exposto por Katsiadramis et al. (2010), pois 0os materiais de maior
granulometria, neste caso a pirita (Dmax igual a 2,4mm), agem como obstaculos, aumentando a
viscosidade do composto, ao contrario dos grdos finos, neste caso o filer, que agem como
lubrificantes aumentando a fluidez do material.
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Além do efeito fisico mencionado, ha a possibilidade de um efeito quimico, consequente da
interacdo das particulas de cimento com os ions da pirita.

150 -
1243

101,2

80,5

50

Consisténcia (mm)

25

Ref, SO, SO, SO,
(0,0%) (0,5%) (1,0%) (5,0%)

Figura 1. Consisténcias das séries de pastas ensaiadas obtidos por meio do ensaio de cone de
Kantro.

3.2 Massa especifica no estado fresco
A Figura 2 indica o crescimento da massa especifica ao longo da substituicdo de filer por pirita.

1625.6 1739.2 1770.3  1804.6

Massa especifica (kg/m3)

Ref SOs SOs SOs
(0.0%)  (0.5%) (1.0% (5.0%)
Figura 2. Massa especifica no estado fresco das séries de pastas ensaiadas (NBR 13278:2005).

Neste caso percebeu-se o comportamento oposto do apresentado no ensaio de consisténcia,
conforme foi feita a substituicdo de filer por pirita, a massa especifica no estado fresco das séries
foi aumentada. Esse comportamento se deve ao fato da substituicdo ocorrer entre dois materiais de
massa especifica diferentes: filer (2,84 g/cm?®) e pirita (4,95 g/cm®), uma vez que € retirado um
material de menor massa especifica e é feito o acréscimo de um de maior, a massa especifica do
compdsito é aumentada. A substituicdo gradual do filer também colaborou para o aumento do
consumo de cimento na pasta, em volume. Percebeu-se que o consumo para a série Ref. (0,0%) foi
de 943,162 kg/m®, enquanto as séries SOs (0,5%), SOz (1,0%) e SOs (5,0%) apresentaram
consumos iguais a 945,857 kg/m3,948,588 kg/m? e 971,820 kg/m?, respectivamente.

3.3 Resisténcia a compressdo axial e a tracédo na flexdo
Nas Figuras 3 e 4 estdo apresentados os valores de resisténcia a compressdo axial para todos o0s
grupos analisados (28 e 84 dias).
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Figura 3. Resisténcia a compressdo das pastas aos 28 dias em condi¢do de cura submersa.

Com os valores obtidos aos 28 dias foi possivel observar que os grupos referéncia e 0,5 % de SO3
apresentaram resisténcias a compressao de 20 MPa, consideradas estatisticamente iguais, segundo
o teste de Tukey, com 95% de confianca. As séries 1% e 5% de SOs, apesar da proximidade dos
valores e da sobreposicdo da barra de erros, ndo puderam ser consideradas estatisticamente
equivalentes pelo teste empregado. Desta forma, na idade de 28 dias, a série que apresentou maior
resisténcia foi a com 1% de contaminacao por SOa.

Os maiores valores de resisténcia a compressdo axial das séries com maiores teores de
contaminagéo, SOz (1,0%) e SOz (5,0%), podem ser explicados por diferentes fatores. Em primeiro
lugar, como exposto anteriormente, estes dois tragos apresentaram maior consumo de cimento
(3,03%). Isto pode ter contribuido para que na idade de 28 dias a resisténcia tenha sido maior que
as demais. Outro fator que poderia explicar esse aumento de resisténcia é o preenchimento dos
vazios das pastas por produtos consequentes do ataque interno de sulfatos. Isto vai de acordo com
0 exposto por Araujo (2008), pois a formacao dos produtos oriundos do ataque interno de sulfatos,
nos vazios, colmata os espacos, promovendo ganhos de resisténcia em um estagio inicial. Biczok
(1972) e Ouyang et al. (2014), estudando ataque externo de sulfato de sddio, também relatam que
com o0 aumento da compacidade promove um ganho de resisténcia em um estagio inicial.

Além da analise entre os grupos foi possivel, para a idade de 84 dias, avaliar a influéncia da
exposicdo. Novamente com a aplicacdo do teste, foi observado que as duas condi¢Bes de exposicao
apresentaram resisténcias estatisticamente equivalentes.

Quanto as séries notou-se, nessa idade, que as séries Ref. (0,0%) e SOz (0,5%) continuaram
indicando semelhanca estatistica, em ambas as condi¢des de exposi¢do. Entretanto, também foi
notada equivaléncia estatistica da serie SOz (0,5%) com a SOs (5,0%), nas duas condigdes
estudadas. Essa semelhanca entre o grupo de menor contaminagdo com o grupo de maior
contaminagdo, ndo indica queda de resisténcia do Gltimo, mas um crescimento de resisténcia
inferior aos demais. Na condicdo de molhagem e secagem, por exemplo, o grupo Ref. (0,0%)
apresentou, aos 84 dias, um ganho de aproximadamente 69%, enquanto o grupo SO3 (5,0%), na
mesma condicao, apresentou um aumento de 38,11%. Por mais que nao haja queda no valor obtido,
percebe-se mudanga no comportamento dos grupos ja na idade de 84 dias. A serie SOz (1,0%) foi
a que apresentou, novamente, maior valor de resisténcia.

O retardo no ganho de resisténcia observado para a série SO3 (5,0) vai de acordo com os resultados
obtidos por Pereira (2015) e Oliveira (2013). Supde-se dessa forma, que o sulfato disponibilizado
pelas reacGes iniciais de oxidacdo da pirita alterou a cinética de hidrata¢do do cimento, apresentado
diferengas nas resisténcias obtidas ja aos 84 dias.
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Na Figura 5 estdo mostrados os valores de resisténcia a tracdo na flexdo obtidos para as pastas aos
28 dias de idade. Neste caso, percebeu-se que a pasta de referéncia e as pastas com os teores de
contaminacgéo por SO3 apresentaram resisténcias estatisticamente iguais, entre 5 e 6 MPa.
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Figura 4. Resisténcia a compressdo das pastas aos 84 dias (28 dias de cura submersa + 56 dias
de exposicéo: ciclo de molhagem e secagem e tanque aerado).

15 -

e
xg,-\ 12

<
sna 9
=3 52 60 54
< g 6 T +
O uT
2. 0 =1
R
(7p]
(5]
o 0 SOs SOs SOs

(0,0%) (0,5%) (1,0%) (5,0%)
Figura 5. Resisténcia a tracdo na flexdo das pastas aos 28 dias em condicdo de cura submersa.

Na Figura 6 estdo apresentados os resultados de tracdo a flexao para os 84 dias de idade. Observou-
se que o desvio padrdo entre as amostras foi elevado, com coeficientes de variagdo proximos a
20%, o que colaborou para que o teste Tukey ndo indicasse diferenca estatistica entre todas as
amostras. Analisando as condicdes de exposic¢éo, aos 84 dias, nota-se que apenas a serie SOz (1,0%)
apresentou diferenca estatistica com relacdo a ela mesma, sendo o menor valor obtido na condicao
de ciclo.

Além da equivaléncia estatistica observada entre as séries na idade de 84 dias foi percebido que
tambem ndo houve diferenga significativa entre a idade de 28 dias e a idade de 84 dias, entre todas
as séries estudadas. Dessa forma, ndo se pode afirmar que houve ganho ou perda de resisténcia
entre as duas idades (28 e 84 dias) para todos 0s grupos.
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Figura 6. Resisténcia a tracao na flexao das pastas aos 84 dias (28 dias de cura submersa + 56
dias de exposicao: ciclo de molhagem e secagem e tanque aerado).

3.4 Variacdo Dimensional

Na Figura 7 estd apresentada a variacdo dimensional das pastas, quando submetidas a ciclos
semanais de secagem e molhagem. A pasta de referéncia apresentou a maior retracdo dentre as
pastas estudadas. A retracdo ocorreu progressivamente até a idade de 11 dias, momento em que se
estabilizou e passou a flutuar em funcéo do tipo de exposicdo a que esta submetida. A substitui¢do
parcial do filer calcario pela pirita, em diferentes teores, causou a reducéo da retracdo das pastas.
A utilizacdo de material contaminado em teor de 1,0% SOz reduziu a retracdo para,
aproximadamente, a metade da retragdo observada na pasta de referéncia. Com o teor de 5,0% SO3
praticamente ndo foi observada retracdo, o que pode ser verificado na idade de 28 dias, momento
que precede a exposicdo aos ciclos de secagem e molhagem. Este comportamento indica o inicio
da oxidacdo da pirita e a formacgédo de compostos hidratados expansivos, a ser analisado quando da
apresentacdo dos difratogramas de raios-X. A partir de 28 dias de idade, a exposic¢ao aos ciclos de
secagem e molhagem propiciou a variacdo dimensional (retracdo/expansdo) da pasta que, em
média, se assemelhou a dimensdo observada aos 28 dias, momento que antecedeu os procedimentos
de molhagem e secagem. Tal comportamento indicou que a reacdo de oxidacdo da pirita nao foi
significativamente influenciada pela variacdo da condigdo de exposi¢do (até 84 dias de idade dos
compositos testados), a qual visou disponibilizar, sobretudo, oxigénio para a sua ocorréncia.

Na Figura 8 estdo apresentados os resultados de variagdo dimensional das pastas quando
submetidas, ap0s a cura inicial submersa de 28 dias, ao tanque com agua constantemente aerada.
A variacao dimensional até a idade de 28 dias foi equivalente a observada na Figura 8. Neste caso
ndo foram notadas variacdes (oscilagdes) como na condicao de exposicao anterior, notou-se que, a
partir dos 28 dias de idade, ndo houve variacédo significativa em nenhuma das séries estudadas.
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Figura 7. Variacao dimensional dos corpos de prova submetidos ao ciclo de molhagem e secagem
a partir de 28 dias de idade.
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Figura 8. Variacdo dimensional dos corpos de prova submetidos ao tanque aerado a partir de 28
dias de idade.

Variagdo dimensional (%)

De maneira geral, houve uma tendéncia da formacdo de compostos expansivos decorrente do
ataque interno de sulfatos quando da exposicdo do material cimenticio contaminado a ciclos de
secagem e molhagem.

Na Figura 9 esta apresentada, comparativamente, a variacdo dimensional das pastas, nas idades de
28, 56 e 84 dias, em funcéo do teor de SO3 e da condicao de exposicdo apos a cura submersa inicial
em agua saturada com cal.

A exposicao das pastas aos ciclos de secagem e molhagem (Figura 9-A) evidenciou que, para teores
de SOs até 1,0%, néo foi verificada influéncia, entre as mesmas idades, da na variacdo dimensional
observada aos 28 dias. Para o teor de SOs de 5,0%, a exposigao aos ciclos de secagem e molhagem
tendeu a causar expansao na pasta. J&, no caso na exposi¢ao ao tanque com agua constantemente
aerada (Figura 9-B), independentemente do teor de SO3, ndo houve variacdo dimensional em
relacdo a idade de 28 dias. Estes dados sdo indicios da importancia da continuagdo do
monitoramento da variagdo dimensional ao longo do tempo, podendo gerar maior diferenca entre
as series de ensaio a idades mais avancadas devido ao progresso da RSI.

Reacdo Sulfatica Interna (RSI) como degradacao de matriz cimenticia: comportamento de pastas dosadas com

diferentes teores de contaminacdo por sulfato 129

A. P. Brandao Capraro, M. H. F. de Medeiros, J. H. Filho, M. O. G. P. Braganca, K. F. Portella, I. C. de Oliveira



130

Revista ALCONPAT, 7 (2), 2017: 119 — 134

0,05 0,05
X =X
=~ 0,00 = 0,00
g 2
2 -0,05 1 20,05 1
5 5
g -0,10 g -0,10 -
5 &
g -0,15 -o-28 dias g -0,15 -o-28 dias
O (33
2 000 --56 dias - CICLO 2 020 -8-56 dias - SUBMERSO
s -84 dias - CICLO s 7 -84 dias - SUBMERSO
-0,25 T T T T T -0,25 T T T T T
0 1 2 3 4 5 0 1 2 3 4 5
Teor de SO; (%) Teor de SO; (%)

Figura 9. Variacdo dimensional versus teor de SOz adicionado nas séries de pastas ensaiadas.

A linearizacdo dos resultados apresentados na Figura 10, por meio da raiz quadrada do teor de SOs,
permitiu estabelecer o coeficiente angular das linhas de tendéncia para as idades de 28, 56 e 84
dias, o qual representou o coeficiente de ataque interno por sulfatos. Na Figura 10 esta apresentada
a variacdo dimensional em funcéo do teor de contaminante contido nas pastas e da condi¢éo de
exposicdo. Os coeficientes de determinacdo (R?) das linhas de tendéncia foram superiores a 0,979,
0 que indicou que o modelo linear utilizado representou adequadamente o comportamento
observado nas pastas.

Na Figura 10-A, esta evidenciado que a condicdo de exposi¢do de molhagem e secagem tendeu a
potencializar o ataque interno por sulfatos, pois houve expansdo das pastas ao longo do tempo
quando da contaminacdo em 5,0% SOz. Tal comportamento ndo foi observado quando da
exposicao ao tanque de dgua aerada (Figura 10-B). Apesar de tudo, as diferencas apresentadas séo

pequenas e 0 monitoramento deve prosseguir para obtencdo de informaces a partir de maior tempo
de exposicdo a RSI.
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Figura 10. Variagédo dimensional em funcéo do teor de contaminante (SOz) contido nas pastas e
das condicgdes de exposicao: A — ciclos de secagem e molhagem; B — tanque com agua aerada.

3.5 Difratometria de raios-X

A anélise dos compostos hidratados formados ap6s os diferentes tipos de exposi¢do, na idade de
56 dias, foi realizada comparativamente as respectivas amostras com 28 dias, idade em que se
iniciou a exposicao das pastas a secagem/molhagem e submersdo em agua constantemente aerada,
com o intuito de verificar se tais condi¢fes influenciariam a reagdo da pirita, responsavel pela
formacédo de compostos hidratados deletérios na matriz hidratada.
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Na Figura 11 estdo apresentados os difratogramas das quatro composi¢des cimenticias estudadas
no 28° dia de idade. Analisando os difratogramas, pode-se afirmar que os produtos formados,
independentemente da composi¢do das diferentes pastas, foram 0s mesmos, com algumas
diferencas no que se refere a calcita, a pirita e a etringita. A calcita (CaCQ3), constituinte do filer
calcario, possui pico principal (de maior intensidade) na regido de 29° 26 e, desta forma, conforme
este material foi substituido pela pirita (FeS2), passaou a destacar-se conjuntamente os picos da
pirita, localizados em 33, 37 e 56° 20. As fases identificadas nos difratogramas foram a mulita, o
quartzo, a calcita, a etringita, a portlandita, 0 monocarboaluminato de calcio hidratado e a pirita,
nas pastas com adicdo, conforme identificadas pelo ICDD.

P

SO; (5,0%)
— SO0, (1,0%)
L PK b — S0; (0,5%)
E K o f "yt B o —Ref. (0,0%)
E M T|EQE PM EIKTK KPPI o7 E

M
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Posigdo (° 26)
Figura 11. Difratogramas das pastas aos 28 dias de idade em cura submersa (T — Mulita; P —
Portlandita; E — Etringita; K — Calcita; M — Monocarboaluminato de calcio hidratado; Q —
Quartzo; | - Pirita).

i

A etringita, com o pico caracteristico de maior intensidade localizado na posigéo de 9,1° 20, foi
identificada em todas as pastas, porém com diferentes intensidades. Apesar da técnica de
difratometria de raios-X ser qualitativa/comparativa, a variacdo na intensidade do pico
caracteristico pode indicar a presenca desta fase em maior ou menor teor. A analise deste pico
evidencia que a contaminacédo da pasta com pirita intensificou a formacéo de etringita o que requer,
obrigatoriamente, fonte extra de ions sulfato além daqueles disponibilizados pela gipsita
constituinte do cimento Portland. Tal comportamento constitui indicio de que a pirita contida nas
pastas esta participando das reacdes, ou seja, houve a oxidacdo do sulfeto de ferro para a formagéo
de fases intermediarias. A pasta com teor de 5,0% de SO3 apresentou pico de etringita mais
pronunciado que as demais pastas. Este resultado corrobora com o comportamento observado na
varia¢ao dimensional das pastas na idade de 28 dias. A pasta com maior teor de contaminante (5,0%
S0O3) apresentou maior variacdo dimensional relativa, o que se justifica pela provavel formagéo de
maior teor de etringita, fase esta de carater expansivo.

A tendéncia de maior teor de etringita nas pastas contaminadas é corroborada pelos estudos de
Chinchon-Paya et al.(2012) e Hasparyk et al. (2003), que indicam, por meio dos ensaios de
Difracéo de raios-X e microscopia eletronica de varredura, maior formacéo de etringita e consumo
de Portlandita.
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Na Figura 12 estdo apresentados os difratogramas das quatro composi¢des cimenticias comparando
as fases quimicas formadas aos 28 dias de idade, ap0s a cura submersa, com aquelas formadas aos
56 dias, para as duas condicOes de exposi¢do (ciclo de molhagem e secagem e o tanque de &gua

aerada).
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Figura 12. Difratogramas de raios-X para a analise da evolu¢do da RSI comparando a cura de 28
dias e as alteracGes provenientes dos tipos de exposicao (T — Mulita; P — Portlandita; E —
Etringita; K — Calcita; M — Monocarboaluminato de calcio hidratado; Q — Quartzo; | - Pirita).

As fases identificadas foram as mesmas comentadas para a Figura 12, destacando-se a varia¢do na
intensidade do pico de etringita, mais pronunciado para o teor de 5,0% de SOs.

4. CONCLUSAO

Os resultados de todos os ensaios empregados nesse estudo auxiliaram no processo de
entendimento do mecanismo de degradacdo do ataque interno de sulfatos. Percebeu-se que séo
muitas as variaveis envolvidas e que o tempo de ocorréncia do ataque é um fator determinante.
Para os materiais e tempo ensaiados, a analise das propriedades mecénicas das pastas, por meio da
resisténcia & compressao axial e a tracdo na flexdo, mostrou-se uma ferramenta satisfatoria, mas
precisaria ser realizada em idades mais avancadas do material, para que se pudesse fazer uma
andlise quanto a durabilidade das mesmas ao longo de suas vidas Uteis.
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O ensaio de resisténcia a compressdo axial ndo indicou influéncia das condigdes de exposicdo
empregadas nos materiais, ja os de resisténcia a tracdo na flexao, indicaram para a série SOz (1,0%),
menores resultados para o ciclo de molhagem e secagem.

A variacdo dimensional das barras indicou uma diferenca comportamental ja nas primeiras idades,
sendo que a pasta com contaminante no teor de 5,0% de SOz foi a que apresentou a maior expansao,
compensando completamente a retracdo quimica do cimento Portland. Novamente, para esse
ensaio, o ciclo de molhagem e secagem foi apontado como o causador de maiores expansdes, sendo
assim a pior condicéo.

A andlise das fases quimicas por meio da técnica de difracdo de raios-X evidenciou que a
contaminacdo da pasta por pirita potencializou a formacéo de etringita, fase hidratada responsavel
pela expansdo da matriz hidratada.
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