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RESUMO

Durante a sua vida util, estruturas de concreto, como pontes, barragens e blocos de
fundacéao, estdo sujeitas a diversos processos de deterioragdo em virtude do meio
em que estdo inseridas. Nesse contexto, o ataque interno por sulfatos (ISA) € um
dos mecanismos mais nocivos aos compostos cimenticios. O ISA ocorre em
estruturas que sofreram algum tipo de contaminacdo durante sua execugédo, como
por exemplo, a presenca de sulfetos em agregados, como a pirita (FeS2). A oxidacao
do contaminante libera ions sulfato (SO4?) na matriz cimenticia, o qual reage com a
portlandita [Ca(OH)2], dando origem a compostos expansivos, como a gipsita
(CaS04.2H20) e etringita (3Ca0.Al203.3CaS04.32H20), gerando tensdes
sobressalentes dentro da estrutura, fissuras e redugéo na resisténcia mecanica e no pH
da matriz cimenticia, assim como manchas superficiais de cor marrom, em virtude da
formagdo de hidréxido de ferro [Fe(OH)s]. Dessa forma, o uso de materiais
complementares, como adigéo cristalizante (AC) e microfibra de polipropileno (MF-PP)
surge como uma alternativa para reducao dos impactos do ISA. AC atua na reducao
da permeabilidade da matriz cimenticia por meio da interacdo com compostos
hidratados do cimento Portland e formacédo de aragonita (CaCOQOs3), dificultando a
entrada de agua e oxigénio na estrutura, enquanto que a caracteristica hidrofoba da
MF-PP aumenta a porosidade de compostos cimenticios, fornecendo espacgos para
a consolidacao de produtos oriundos do ISA. Assim, o objetivo da presente pesquisa
é estudar a influéncia do uso de AC (1% em relagdo a massa de cimento) e MF-PP
(1% em relagcdo ao volume de argamassa), utilizadas separadamente ou em
conjunto, em argamassas e pastas de cimento CP II-F 32 sujeitas ao ISA devido a
oxidacdo da pirita. Para tanto, foram moldados amostras contendo 10% de
contaminagao por FeS2, em relacdo a massa do agregado miudo. Tais amostras
foram expostas a ciclos de molhagem-secagem a 40° C durante 24 semanas, de
modo a estimular a oxidagdo do contaminante e hidratagdo da AC, em virtude da
presenca de agua e oxigénio (O2). Foram monitoradas propriedades de transporte
(absorgao de agua, sortividade e resistividade elétrica superficial - RES), resisténcia
a tragcdo na flexao e propriedades microestruturais (MEV/EDS e DRX) a cada 8
semanas, variagao dimensional linear resultante (VDL-R) semanalmente e velocidade
de pulso ultrassbénico (VPU) a cada 2 semanas. A pirita promoveu degradagdo em
todas as amostras ao longo do tempo. Nas primeiras idades (00-08 semanas), a AC
atuou como filer, sendo necessario um longo periodo de tempo (16-24 semanas) para
que o material modificasse significativamente as propriedades dos compostos
cimenticios, promovendo a densificacdo dos poros, por meio da interacdo com
compostos hidratados do cimento e contaminante. Argamassas contendo MF-PP
obtiveram o melhor desempenho quanto a VDL-R, por conta da disponibilidade de
espaco para consolidagao de compostos expansivos. Contudo, tal comportamento
mascarou o real efeito da MF-PP, visto que a alta porosidade do material facilitou a
entrada de agua e difusdo de oxigénio (O2) na matriz cimenticia, influenciando
negativamente a resisténcia a tracdo na flexdo, absor¢cdo de agua por imerséo e
propriedades microestruturais (MEV/EDS e DRX).

Palavras-chave: Ataque interno por sulfatos, argamassa; pirita, adigao cristalizantes,
microfibra de polipropileno.



ABSTRACT

Concrete structures, such as bridges and dams, are subjected to several deterioration
processes during their service lives, due to the environment conditions they are
submitted. The internal sulfate attack (ISA) is one of the most harmful mechanisms to
cementitious compounds. ISA occurs in structures that suffered some type of
contamination during their execution, such as the presence of pyrite (FeS2) in
aggregates. The pyrite oxidation releases sulfate ions (SO4%) in the cementitious
matrix. These ions react with portlandite [Ca(OH)z], forming expansive compounds,
such as gypsum (CaS04.2H20) and ettringite (3Ca0.Al203.3CaS04.32H20). The
expansive compounds generate internal stresses in the structure, cracks and reduction
in the mechanical strength and pH of the cementitious matrix, as well as brown surface
stains, due to the formation of iron hydroxide [Fe(OH)s]. Thus, the use of
supplementary materials, such as crystallizing admixture (CA) and polypropylene
microfiber (PP-MF) appears as an alternative to reduce ISA impacts. CA reduces the
permeability of the cement matrix through the interaction with hydrated Portland
cement compounds, forming calcium carbonate (CaCOs), making it difficult for water
and oxygen to enter the structure, while the hydrophobic characteristic of PP-MF
increases the porosity of cementitious compounds, providing spaces for the
consolidation of products from ISA. Thus, the objective of the present research is to
study the influence of the use of CA (1% in relation to the cement mass) and PP-MF
(1% in relation to the mortar volume), used separately or together, in mortars and CP
[I-F 32 Portland cement pastes subjected to ISA due to the pyrite oxidation. Samples
containing 10% FeS2 contamination, in relation to the mass of fine aggregate, were
molded. These samples were exposed to wet-drying cycles at 40° C during 24 weeks,
in order to stimulate the contaminant oxidation and CA reaction, due to the presence
of water and oxygen (O2). Transport properties (water absorption by immersion,
sorptivity and surface electrical resistivity - SER), flexural tensile strength and
microstructural properties (SEM/EDS and XRD) were monitored every 8 weeks,
resulting linear dimensional variation (VDL-R) every week and ultrasonic pulse
velocity (UPV) every 2 weeks. Pyrite promoted degradation in all samples over time.
In the early ages (00-08 weeks), CA acted as a filler. It was necessary a long time
period (16-24 weeks) for the material to significantly modify the properties of
cementitious compounds, promoting the densification of the pores structure, due to
the reaction with hydrated Portland cement compounds and pyrite. Mortars
containing PP-MF obtained the best performance in terms of VDL-R, due to the
availability of space for expansive compounds consolidation. However, such behavior
masked the real effect of PP-MF, since the high porosity of the material facilitated the
entry of water and diffusion of oxygen (O2) in the cementitious matrix, negatively
influencing the flexural tensile strength, water absorption by immersion and
microstructural properties (SEM/EDS and XRD).

Keywords: Internal sulfate attack; mortar; pyrite; crystalline admixture,
polypropylene microfiber.
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1 INTRODUGAO

Em virtude dos avancos técnicos e experimentais acerca dos materiais
cimenticios, observou-se que estes apresentam vulnerabilidade aos processos de
deterioragdo no decorrer da sua vida util, em fungc&o da agressividade do meio em que
estdo inseridos. Essa deterioracdo pode ocorrer devido a fatores intrinsecos e
extrinsecos ao material, derivados de causas fisicas, quimicas, mecanicas e até
biolégicas, agindo de forma isolada ou combinada (MEHTA e MONTEIRO, 2014;
CALADO et al. 2015; HOPPE FILHO et al. 2015).

O ion sulfato proveniente de fontes internas e externas, que nao seja a
dosagem adequada do cimento, € considerado um agente patolégico de origem
quimica nocivo as estruturas de concreto. A oxidacdo de sulfetos presentes nos
agregados, como a pirita (FeS2) e a pirrotita (FeS), promove a liberagao de ions
sulfato, sendo essa a principal fonte de origem interna (RODRIGUES et al. 2012).
Dessa forma, o ataque interno por sulfatos (ISA) ocorre pela reagdo quimica entre
estes sulfetos, oxigénio, agua e os compostos hidratados do cimento. Essas reagdes
podem originar compostos expansivos dentro da matriz cimenticia, como hidréxido
de ferro, etringita e gipsita, que dao origem a tensdes sobressalentes no material,
fissuras, redugcdo da resisténcia mecanica e deslocamentos da estrutura
(RODRIGUES et al. 2012; CULLU e ARSLAN, 2014).

De modo a controlar a disponibilidade de sulfatos para ocorréncia do ISA
(representados pela quantidade de SOs% ou SOs), as recomendagdes normativas
sugerem a limitagdo dos teores maximos de contaminagdo a serem empregados em
misturas de argamassas e concretos, determinados em relagao a massa dos agregados
ou massa total da mistura, conforme Tabela 1. Assim, o uso de teores mais altos, bem
como a exposicao a determinados ambientes onde oxigénio e umidade estao disponiveis,
como zona de nivel d’dgua a montante de barragens e blocos de fundagéo, pode
potencializar o ISA (MOURA, 2012; CAPRARO, 2016; CAMPOS et al. 2018).

Tabela 1 - Limites normativos maximos de contaminagéao por sulfatos em agregados empregados
em argamassas e concretos.

ACI 201 2R-08 UNE 1744-1 AFNOR NF P18-545 ABNT NBR 7211
(2008) (2010) (2011) (2009)
Representagio SOs SOs SOs S04
Teor Maximo  0,5% (agregados)  1,0% (mistura) 1,0% (agregados) 0,2% (mistura)

Norma

Fonte: AUTOR (2021).
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Na construgéo civil, a escolha dos materiais esta diretamente ligada a fatores
econdmicos e ambientais, como disponibilidade, condigdes de extracao e distancia de
transporte. Nesse contexto, a execucdo de obras de grande porte, como pontes e
barragens, é responsavel pela movimentagdo de grandes volumes de material, tanto
para liberacdo e preparo de areas, como para a constru¢gao do elemento estrutural
propriamente dito. Isso posto, o ideal seria o aproveitamento do material extraido das
proximidades da propria obra como matéria prima, de modo a reduzir os custos e o
impacto ambiental do empreendimento (GOMIDES et al. 2005; GOBBI, 2019).

No entanto, o aproveitamento desses materiais pode trazer consequéncias
negativas a estrutura, uma vez que o material extraido pode conter sulfetos minerais,
como a pirita, possuir tendéncia ao desenvolvimento de reacéo alcali-agregado (RAA)
ou conter outros agentes deletérios ao concreto (PEREIRA, 2015; GOBBI, 2019).
Corrobora para isto o fato de que as principais manifestacbes patoldgicas
responsaveis pela expansao e degradacao do concreto em obras de grande porte séo
a reagao alcali-agregado (RAA) e o ISA (BATISTA, 2013; CAMPOS et al. 2018).
Apesar de ndo ser a maior causa de danos em obras hidraulicas, tem sido frequente
a ocorréncia do ISA em barragens e represas ao redor do mundo (PEREIRA, 2015;
CAMPOS et al. 2018; BLANCO et al. 2019).

Eventualmente, pela dificuldade de selegao restritiva do agregado a ser
utilizado, visto que algumas obras sao executadas em locais isolados, torna-se
necessario o estudo do ISA, em virtude da possibilidade da presenca de agregados
contendo sulfetos em formagdes rochosas utilizadas em concretos empregados em
obras de grande porte no Brasil e no mundo. Dessa forma, destaca-se a importancia
da caracterizacao prévia dos possiveis agregados para a tomada de decisdo quanto
ao uso dos mesmos ou o emprego de medidas mitigatérias para as possiveis
manifestagbes patoldgicas que podem ocorrer.

Simultaneamente, em paises desenvolvidos, os custos com manutencao
de estruturas sdo equivalentes aos custos com novas construgdes, em virtude da
acao de agentes patoldgicos e da limitada vida util dos materiais. Além do mais, o
reparo de estruturas acarreta altos custos diretos e indiretos. Portanto, € preciso,
nao s6 acompanhar a evolugdo das manifestagcdes patoldgicas, mas também
prezar pelo uso e desenvolvimento de materiais mais duraveis, aumentando a vida
util da estrutura, de modo a minimizar intervengdes e gastos desnecessarios
(MEDEIROS et al. 2011). Nesse contexto, o uso de adigao cristalizante (AC) e/ou
microfibra de polipropileno (MF-PP) surge como uma possivel alternativa no
controle do ISA devido a oxidagao da pirita.
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1.1 OBJETIVOS

O objetivo geral desta pesquisa consiste em avaliar da influéncia do uso de
adicdo cristalizante (AC) e microfibra de polipropileno (MF-PP), utilizadas
separadamente ou em conjunto, em argamassas e pastas de cimento Portland CP II-F,
submetidas ao ataque interno por sulfatos (ISA) devido a oxidagdo da pirita.
Simultaneamente definiu-se os seguintes objetivos especificos:

° Monitorar a progresséao da oxidagao da pirita e, consequentemente, do

ISA e qualificar os produtos formados em virtude dessas reagdes e da

interacdo com os materiais complementares (AC e MF-PP) por meio de

analise microestrutural (MEV associado ao EDS e DRX);

o Identificar o fator que possui maior influéncia sobre a mitigacéo do ISA:

aumento do indice de vazios ou densificacdo da matriz cimenticia;

o Explicar a influéncia da adicao cristalizante e microfibra de polipropileno,

utiizadas separadamente ou em conjunto, nas propriedades de compostos

cimenticios dosados sem a presenga de pirita.

o Analisar a eficiéncia de ensaios nao destrutivos no monitoramento do ISA,

como variagdo dimensional linear relativa (VDL-R), velocidade de pulso

ultrassénico (VPU) e resistividade elétrica superficial (RES).

1.2 JUSTIFICATIVA

O cimento € um dos materiais de constru¢cao mais utilizados no mundo. Em 2018
foram produzidas, mundialmente, cerca de 4,1 bilhdes de toneladas de cimento, sendo
que, no Brasil, o consumo chegou a 265kg/hab. (QUEIROZ-FILHO e NETO, 2019). Além
disso, a producdo de cimento esta intimamente associada com o desenvolvimento
econdmico e, por isso, tende a continuar crescendo mundialmente nas préximas
décadas (UWASU et al. 2014). Em contrapartida, ao longo de sua vida util, os compostos
cimenticios estdo sujeitos a diversas manifestacdes patoldgicas, que promovem a
deterioragdo do material e reduzem sua vida util (MEHTA e MONTEIRO, 2014). Dentre
as manifestagdes patoldgicas que atingem os compostos cimenticios, o ISA é uma das
mais agressivas (CAMPOS et al. 2018; BLANCO et al. 2019).

Os problemas relacionados a expansao de compostos cimenticios devido ao
ISA sao de alcance mundial, principalmente, quando se tratam de obras hidraulicas

(pontes e barragens), sendo encontrados diversos exemplos de estruturas
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danificadas ao redor do mundo (FORADADA, 2005; MOURA, 2012). Tais
manifestagcdes sdo mais evidentes nesse tipo de estrutura devido ao contato
constante do material com a agua (umidade necessaria para as reagdes) € 0
gradiente de temperatura em fungéo das grandes superficies expostas as intempéries
(OLIVEIRA et al. 2013; PEREIRA, 2015).

A barragem de Fonsagrada, na Espanha (Figura 1A), entrou em colapso em
1987 (30 anos apds construgao), devido a utilizagdo de concreto e argamassa de
baixa qualidade, além de agregados contendo sulfetos. Apds inspecgao visual e
ensaios fisicos, hidraulicos e mecanicos, verificou-se que a porosidade e
permeabilidade em alguns pontos era 10 vezes maior que o esperado. A recuperagao
da estrutura mostrou-se economicamente inviavel (FORADADA, 2005). Na barragem
de Rumedo, na Espanha, verificou-se alteracdo na coloragao do concreto (Figura 1B)
em virtude da oxidagcao de compostos como o sulfeto de ferro Il (FeS) e o sulfeto de
ferro Ill (Fe2Ss), encontrados em formacgdes geoldgicas da regido, além da presenca
de fissuras mapeadas (ARAUJO, et al. 2008; CRUSSELS-GIRONA, 2010).

Figura 1 - Barragens de concreto afetadas pelo ataque interno por sulfatos, sendo (A) barragem de
Fonsagrada e (B) barragem de Rumedo.

SR

Fonte: adaptado de FORADADA (2005); CRUSSELS-GIRONA (2010).

A barragem de Graus, inaugurada em 1969 na Espanha, apresentou as
primeiras manifestagdes patolégicas em 1981 (FORADADA, 2005). No ano de 1988,
durante ensaios realizados na barragem com o objetivo de estudar as causas do

comportamento anormal apresentado por ela, foi detectada a presenca de sulfeto de
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ferro nos agregados dos concretos, além de etringita secundaria e gipsita, principalmente
na interface agregado-pasta (MARTINEZ et al. 1991" apud CAMPOS et al. 2016;
AYORA et al. 1998). Em 1993, apds ensaios complementares, confirmou-se a
presenca de sulfeto de ferro nos agregados, na ordem de 2%, expressa em teor de
SO3 (MOURA, 2012). Logo, foi comprovado que os deslocamentos horizontais
(225 mm) e verticais (95 mm) identificados entre os anos de 1981 e 2011 aconteceram
principalmente devido as reacdes de oxidacao dos sulfetos e formacado de produtos
expansivos (ARAUJO et al. 2008; OLIVEIRA et al. 2013; MOURA, 2012).

Manifestacbes patologicas tipicas do processo de oxidagdo do sulfeto de
ferro, identificadas na barragem de Graus, sdo apresentadas na Figura 2: manchas
avermelhadas, eflorescéncias e fissuras (GOMIDES, 2009). Alguns fatores
aceleraram as reagdes, como ciclos de molhagem-secagem, radiagéo solar incidente,
permeabilidade do material e gradiente de temperatura, os quais ocorreram com maior
intensidade na face a jusante, o que explica o movimento da barragem a montante.
Nao foram tomadas medidas especiais de correcdo, pois a reacdo tende a se
estabilizar, conforme comportamento previsto por modelos numéricos, confirmado nos
ultimos anos (FORADADA, 2005; OLIVEIRA et al. 2013).

Figura 2 - (A) pilar e (B) parede da Barragem de Graus, na Espanha.

O primeiro caso de estrutura utilizando agregados contaminados com sulfetos
relatado no Brasil refere-se a barragem do Rio Descoberto, inaugurada em 1974, em
Brasilia. As primeiras manifestagdes patolégicas (pontos de vazamento de agua na face

a jusante e no interior da galeria da barragem) foram constatados poucos anos apds o

T MARTINEZ, J.M; AGUADO, A; AGULLO, L; VAZQUEZ, E; Diagnosis of the behaviour of the Graus and
Tabescan dams. In: 17%" International Congress on Large Dams, Vienna, Austria, 175 pp, 1991.
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enchimento do reservatdrio. Ao longo do tempo, observou-se o aparecimento de fissuras
largas e orientadas nesta face, que contribuiram para intensificar o vazamento, o qual
atingiu vazao média em torno de 50 L/s e originou planos de percolagao e lixiviagdo ao
longo da barragem, conforme ilustrado na Figura 3.

Estudos revelaram que os principais problemas na estrutura da barragem do
Rio Descoberto resultaram da oxidagao da pirita presente no agregado e nas rochas
de fundacgao da estrutura, que tornaram a agua do reservatorio acida, além de alguns
problemas executivos. Inicialmente, foi realizado processo de recuperagao por meio
de sistemas combinados de injecdo e drenagem, porém, sem éxito. A barragem do
Rio Descoberto sé foi plenamente recuperada apds a execucdo de uma parede
diafragma e injecdo de poliuretano e calda de cimento na estrutura de concreto
(KIFFURI, 2003; GOMIDES, 2009; BATISTA, 2013).

Figura 3 - Vazamentos, manchas e desintegragdo do concreto (A) no interior da galeria e (B) na face
a jusante da Barragem do Rio Descoberto.
TR, AR '

Fonte: adaptado de KIFFURI (2003).

Apesar do destaque para obras hidraulicas (pontes e barragens), existem
relatos da ocorréncia do ISA em blocos de fundagao de obras de menor porte. Com o
objetivo de reduzir custos de construgéo, foram utilizados agregados provenientes de
minas de minério de ferro contaminados com sulfetos em edificagcbes nas regides de
Cornwall e Devon, sudoeste da Inglaterra, no periodo de 1900-1950. A partir de 1970,
tais edificagcdes apresentaram severos estagios de deterioragao, sendo a maioria delas
demolidas antes de completarem 50 anos. Durante a década de 1980, os desastres
ganharam destaque na midia provocando uma desvalorizagdo dos imdveis construidos

durante o periodo. Isto posto, o Royal Institute of Chartered Surveyors (RICS) criou, em
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1985, uma comissdo que tinha por objetivo investigar os processos de degradacao
envolvidos (LUGG e PROBERT, 1996). Entre os anos 2004 e 2008, blocos de fundacgdes
de cerca de 1000 casas em Trois-Rivieres (Quebec - Canada) apresentaram rapida
deteriorag&o, entre trés e cinco anos apods a conclusao das construgdes (Figura 4). Isto
ocorreu em virtude da utilizagao de agregados contaminados com minerais de sulfeto de
ferro, principalmente pirita e pirrotita (RODRIGUES et al. 2012).

Isso posto, o desenvolvimento de compostos cimenticios capazes de mitigar as
acoes do ISA, na sua concepg¢ao, possui significativa importancia, ja que a produgao de
um material mais duravel é apresentada como uma alternativa para a redug¢ao dos
impactos ambientais, configurando um conceito fundamental dentre os que embasam a
sustentabilidade das construgdes, integrando maior vida util e menor impacto ambiental
(PINKOSKI e OLIVEIRA, 2016). Portanto, o estudo acerca da utilizacdo de materiais
capazes de reduzir os impactos do ataque interno por sulfatos resultara em beneficios
técnicos, econbmicos e socioambientais.

Figura 4 - Fissuras em na fundacgéao de edificagbes residenciais em Trois-Rivieres (Quebec - Canada).

Fonte: RODRIGUES et al. (2012).

Dessa forma, o uso de AC interfere diretamente na integridade de compostos
cimenticios, visto que, devido sua natureza altamente hidrofilica, esses produtos sao
capazes de reagir com agua, particulas de cimento e fases soluveis da hidratagao
do cimento, como o Ca(OH)2, formando silicato de caélcio hidratado (C-S-H),
carbonato de calcio (CaCOs) e outros compostos redutores de permeabilidade
(FERRARA et al. 2014; ROIG-FLORES et al. 2016; TAKAGI et al. 2018A;
ESCOFFRES et al. 2018). Dessa forma, o uso de adigdes cristalizantes pode
funcionar como uma barreira para a entrada de agua e oxigénio no interior da

estrutura, reduzindo a taxa de oxidagao da pirita.
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Simultaneamente, o emprego de fibras auxilia no controle da quantidade e
dimenséo das fissuras em compostos cimenticios, pois atuam como pontes na regiao
danificada, transferindo tensdes e aumentando a eficiéncia do material apdés o
aparecimento da primeira abertura (HOMMA et al. 2009; BHUTTA et al. 2019).
Consequentemente, ha um aumento na capacidade de absorgéo de energia e redugéo da
propagacgao e expansao das fissuras formadas. Dessa forma, as fibras tém sido utilizadas
como meio de aumentar a ductilidade e promover a recuperacao da resisténcia mecanica
de materiais cimenticios (NISHIWAKI et al. 2012; CASTOLDI et al. 2019). Nesse contexto,
fibras com reduzidas dimensdes (microfibras) absorvem cargas e promovem a
formacao de diversas microfissuras, ao invés de fissuras localizadas com maior
dimensao (HOMMA et al. 2009; NISHIWAKI et al. 2012).

Com relagao as fibras poliméricas, estas atuam como um nudcleo de
precipitados em compostos cimenticios, pois sua alta polaridade (OH") confere ao
material a capacidade de atrair ions, favorecendo a precipitacédo de compostos em torno
de si (NISHIWAKI et al. 2012; EL-NEWIHY et al. 2018). Com relagdo as fibras
poliméricas, a MF-PP promove um aumento na porosidade da matriz cimenticia devido
a retencdo de agua em sua superficie, visto que € um material com caracteristica
hidréfoba (CHOI et al. 2016; ALAMEER et al. 2020). Logo, o uso de MF-PP pode reduzir
os impactos do ISA devido ao aumento da porosidade da matriz cimenticia, fornecendo
espacos para a consolidacdo de produtos das reacdes, além de fomentar a
recombinacdo quimica dos materiais, atuar como um ponto de nucleagao de produtos

e dificultar a abertura e expansao de fissuras.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A durabilidade é a capacidade de um material em resistir as intempéries ou
qualquer processo de degradacao, preservando sua integridade original quando exposta
ao ambiente para o qual foi projetada (MEHTA e MONTEIRO, 2014). Dessa forma, a
durabilidade nao pode ser classificada como uma caracteristica do material, mas sim,
como resultado da interagdo do material com o meio em que esta inserido e as condi¢cdes
de uso, operacao e manutencao (MEDEIROS et al. 2011). Logo, a durabilidade esta
relacionada ao desempenho satisfatério para o qual o material foi projetado,
mantendo-se integro durante o servigo no qual esta sendo empregado.

A durabilidade de compostos cimenticios deve ser encarada de forma
sistémica e abrangente, resultante de a¢des coordenadas e realizadas em todas as
etapas do processo construtivo: concepgdo; planejamento; projeto; selecdo de
materiais € componentes; execug¢ao propriamente dita e, principalmente, durante a
etapa de uso da estrutura (MEDEIROS et al. 2011). Dentre as recomendacgdes para
se ter um material duravel destaca-se a necessidade de utilizar materiais selecionados
de forma criteriosa, de modo a evitar agentes agressivos ao composto cimenticio
durante sua producédo e efetivar dosagens adequadas as necessidades do material,
considerando o ambiente no qual esta inserido (AMORIM, 2010). Nesse contexto, um
dos principais processos de degradagcado que afeta a durabilidade de compostos
cimenticios e que requer atengao durante a produgao € o ISA devido a oxidacédo de

minerais contendo sulfeto, em especial a pirita.

2.1 OXIDAGCAO DA PIRITA - SULFETO DE FERRO

A pirita (FeS2) é um dos minerais de sulfeto de ferro mais comuns na natureza,
sendo encontrado em diversas regides, em rochas igneas, sedimentares e metamorficas
ou junto a outros sulfatos (JANZEN et al. 2000; FONSECA E BASIC, 2014). A pirita
apresenta em sua constituicdo cerca de 46,6% de ferro e 53,4% de enxofre, podendo
ainda conter fragées de niquel (Ni), cobalto (Co), ouro (Au) e cobre (Cu). A coloragéo
deste mineral € amarelo-dourada, apresentando estrutura isométrica, sendo a forma
cubica (Figura 5A) a mais comum, podendo também aparecer como octaedro (Figura 5B)
e piritoedro ou dodecaedro de faces pentagonais (Figura 5C) (GOMIDES, 2009;
KLEIN e DUTROW, 2012; NAVARRO et al. 2017).
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Figura 5 - Variedades morfolégicas mais comuns da pirita, sendo (A) cubica, (B) octaedro e (C)
piritoedro ou dodecaedro de faces pentagonais.

Fonte: adaptado de DRAKE et al. (2013); JACOPS (2018); SOLIMAN e EL GORESY (2012).

As reacdes de oxidagao da pirita sdo amplamente discutidas na literatura
(CASANOVA et al. 1996; CHANDRA e GERSON, 2010; OLIVEIRA et al. 2013;
CHINCHON-PAYA et al. 2012; DUCHESNE e FOURNIER, 2013; CHIRITA e
SCHELEGEL, 2017; MAHONEY et al. 2019; WANG et al. 2019A). A pirita oxida-se na
presenca de agua e oxigénio, produzindo ions ferroso (Fe?*) e sulfato (SO4?) e liberando
ions hidrogénio (H*), reduzindo o pH de seu entorno, conforme a Equacéo 1.

A reagdo subsequente € a oxidagao dos ions ferroso (Fe?*) para ions férrico
(Fe®*), um estado de menor energia, portanto, mais estavel no ambiente, conforme
descrito na Equacgao 2. Sob condi¢des alcalinas, como em compostos cimenticios,
os ions férrico hidrolisam, de acordo com a Equacéao 3, formando hidroxido de ferro
ou ferridrita [Fe(OH)s]. Eventualmente, a desidratacdo da ferridrita pode causar a
precipitacao da goethita [FeO(OH)] e posteriormente da hematita (Fe203), conforme
Equacgédo 4 (LEE et al. 2005; DUCHESNE e FOURNIER, 2013).

2FeS2 + 702 + 2H20 — | 2Fe?*| + 4S04% + 4H* (Equagio 1)
]
v
4Fe?*| + O2 + 4H* — |4Fe?*| + 2H20 (Equacao 2)
3H20 +| Fe®*| — Fe(OH)3 + 3H* (Equacéo 3)

2Fe(OH)3 — 2FeO(OH) + 2H20 — Fe203 + 3H20
(ferridrita) (goethita) (hematita)

(Equacéo 4)
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Além disso, devido a redugao do pH em torno do agregado, a pirita também
pode ser oxidada pelos ions férrico, diferentemente das reag¢des anteriores, nas
quais o oxigénio atua como agente oxidante. Dessa forma, apds o processo de
oxidacgdo da pirita pelo oxigénio (Oz2), que libera ions ferroso, um ciclo de reagao é
estabelecido, no qual os ions férrico produzidos promovem a oxidacdo da pirita,
gerando ions ferroso e acidez (H*), conforme a Equacgao 5.

FeS2 + 14Fe®* + 8H20 — 15Fe?* + 2S04% + 16H* (Equacéo 5)

Em resumo, a reacdo de oxidacao da pirita é representada pala Equacéao 6.
A oxidagao da pirita promove uma “expansao primaria” nos compdésitos cimenticios,
principalmente devido a formagéao do hidroxido de ferro (CASANOVA et al. 1996;
LEE et al. 2005; OLIVEIRA et al. 2013), sendo uma expansao relativamente
pequena, porém relevante, visto que cerca de 70% do volume de compostos
cimenticios é formado por agregados (CASANOVA et al. 1996). A oxidagéo da pirita
resulta em hidréxido de ferro precipitado e acido sulfurico que, em solugao aquosa,
hidrolisa e disponibiliza ions sulfato para interagir com os compostos hidratados do
cimento Portland, configurando o ISA.

4FeS2 + 1502 + 14H20 — 4Fe(OH)s + 8H2S04 (Equagio 6)

2.2 ATAQUE POR SULFATOS DEVIDO A OXIDACAO DA PIRITA

O mecanismo de degradagao do concreto por meio da expanséao devido ao ISA
€ ilustrado na Figura 6. O sulfeto presente nos agregados (Figura 6A) oxida-se,
liberando ions ferro (Fe?* e Fe®") e sulfato (SO4%) (Figura 6B). Isso gera um ligeiro
aumento de volume (“expansao primaria”), resultando em uma tenséao interna inicial no
material, devido a formacéao de hidroxidos de ferro (Figura 6C) (CASANOVA et al. 1996;
LEE et al. 2005; OLIVEIRA et al. 2013; PEREIRA, 2015). Os produtos resultantes da
hidratagdo do cimento reagem com os ions sulfato disponiveis nos poros do
composto cimenticio, formando etringita, gipsita e, eventualmente, taumasita
(CaCO03.CaSi03.CaS04.15H20), conforme Figura 6D, gerando um aumento de volume
e, consequentemente, a fissuracdo do material (Figura 6E) (FORADADA, 2005;
RODRIGUES et al. 2012; OLIVEIRA et al. 2013; MEHTA e MONTEIRO, 2014;
PEREIRA et al. 2014; CAMPOS et al. 2016). As fissuras tendem a ser preenchidas
com novos compostos expansivos dando sequéncia a reagao, culminando na total
degradagao do material (Figura 6F).
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Figura 6 - Mecanismo de degradagéo de compostos cimenticios contendo agregados
contaminados com sulfetos.

Fonte: PEREIRA (2015).

O ISA gera fissuras em mapa nos compostos cimenticios, assim como
manchas superficiais de cor marrom, em virtude da oxidagdo dos sulfetos e
formacéao de hidréxido de ferro, além de eflorescéncias oriundas das fases formadas
durante o processo. O material apresenta, ainda, uma redugédo no pH, sendo que
em casos extremos pode ocorrer intumescimento e desplacamento do composto
(GOMIDES et al. 2005; GOMIDES et al. 2007; DUCHESNE e FOURNIER, 2013). Se
os poros dos compostos cimenticios forem suficientes para alocar os produtos da
reacdo do ISA, ocorrera a colmatacdo dos mesmos e nao havera expansao,
podendo, inclusive, ocorrer um aumento na resisténcia mecanica dos materiais.
Caso contrario, o concreto se degrada pela formagdo de produtos com grande
volume molecular, se comparado aos componentes da matriz cimenticia, tornando o
material propicio ao surgimento de fissuras (PEREIRA et al. 2016).

Logo, o comportamento tipico verificado no ataque por sulfatos, € um ligeiro
aumento de resisténcia durante os estagios iniciais, devido a densificagdo da
microestrutura. Posteriormente, ocorre a redugao da coesdo e perda progressiva de
resisténcia, rigidez e massa (ARAUJO, 2008; PEREIRA, 2015). Além disso, a progressao
do ataque pode promover a formacao de um caminho preferencial para a entrada de
contaminantes, os quais podem acelerar os processos que ja estdo ocorrendo ou
desencadear novas reagdes de deterioracdo (PEREIRA et al. 2016). A Figura 7 ilustra

este comportamento, apresentando a resisténcia a compressdo axial de pastas
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submetidas a ciclos de molhagem-secagem, confeccionadas com uma composi¢ao de
65% de cimento Portland CP-V ARI e 35% de cinza volante; e diferentes teores de

contaminacgao por pirita, em relagéo a % de SO3 (CAPRARO, 2019).

Figura 7 - Resisténcia a tragédo na flexdo dos corpos de prova prismaticos de pasta submetidos
a condigao de ciclo de molhagem e secagem, em fungéo do teor de pirita.
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2.2.1 Produtos resultantes do ataque interno por sulfatos

Sao observadas trés reacgdes inerentes ao ataque por sulfatos em compostos
cimenticios, resultado da interag&o entre os ions sulfato e a pasta de cimento Portland.
A primeira é referente a formacgao de gipsita (CaS04.2H20), pela reagao entre sulfatos
resultantes da oxidacao da pirita, disponiveis na forma de acido sulfurico (H2SO4), e 0
hidroxido de calcio (portlandita), podendo ainda ser formada devido a decomposigao
da etringita (HOPPE FILHO et al. 2014; CAMPOS et al. 2016).

Outra reacao é a formagao de etringita (3Ca0.Al203.3CaS04.32H20), a qual
ocorre por meio da combinagdo da gipsita formada inicialmente com 3 compostos
distintos: aluminato tricalcico (CsA); aluminato de calcio hidratado e monossulfoaluminato
de calcio hidratado (CAMPOS et al. 2016; PEREIRA, 2018). Por fim, ha a reagao
de formacédo da taumasita (CaCO3.CaSiO3.CaS04.15H20) pela combinagdo da
gipsita e do carbonato de calcio (CaCOs) e deterioragdo do gel C-S-H
(SANTHANAM et al. 2001; WERITZ et al. 2009; HOSSACK e THOMAZ, 2015).
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2211 Formagao de gipsita

ApoOs a oxidagao dos sufetos, occore a formacgao de gipsita (CaS04.2H20)
resultante da reagdo do acido sulfurico (H2SO4) com o hidréxido de calcio
(portlandita) da pasta de cimento (Equagao 7). A gipsita pode reagir com as diferentes
fases de aluminatos de calcio presentes na matriz cimenticia, para formar ettringita
elou taumasita (GUTIERREZ-PADILLA et al. 2010; HOPPE FILHO et al. 2014;
CAMPOS et al. 2016). A formacéao de gipsita esta acompanhada de perda de adesao
e resisténcia, lascamento e expansado (PEREIRA et al. 2016). Além disso, a reagao
do acido sulfurico com a portlandita promove reducédo do pH da pasta, facilitando a
acao de outros mecanismos deletérios aos compostos cimenticios, tais como

carbonatacao e a corrosdo de armaduras (CAPRARO, 2019).

Ca(OH)2 + H2S0O4 — CaS04.2H20 (Equacdo 7)

A etringita € o principal composto em ambientes cujo pH varia entre 10,5 e 11,5.
Contudo, em ambientes com pH menor que 10,5 os cristais de etringita sofrem
decomposicao, dando origem a gipsita e alumina hidratada [2AI(OH)s]. Desse modo, a
gipsita sera o produto predominante quando o pH do sistema no qual ela se encontra for
menor que 10,5 (CASANOVA et al. 1996; SANTHANAM et al. 2001). Isso posto, a evolugéo
da oxidagdo dos sulfetos promove a formagéo da gipsita (CaSO4.2H20), conforme a

Equacéo 8, devido a redugéo do pH da matriz cimenticia (AYORA et al. 1998).

(etringita) (gipsita)
3Ca0.Al203.3CaS04.32H20 + 3504% + 6H* — 6(CaS04.2H20) + 2AI(OH)3 + 20H20
(Equagéo 8)
2212 Formacéo de etringita

Durante o processo de hidratagdo do cimento, a etringita primaria € um
composto estavel, em fungdo da presenca de ions sulfato na forma de gipsita
(componente do cimento Portland). Contudo, caso o sulfato seja majoritariamente
consumido, a etringita é convertida em monossulfoaluminato, sendo esta uma reagao

reversivel. Logo, a disponibilidade de sulfato devido a oxidagao da pirita, em conjunto
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com a presencga de agua, promove a formacao de etringita secundaria por meio da
recombinagao do monossulfoaluminato, conforme a Equagéo 9 (CASANOVA et al. 1997,
COLLEPARDI, 2003; GUTIERREZ-PADILLA et al. 2010; CAMPOS et al. 2016).

(monossulfoaluminato) (gipsita) (etringita)

3Ca0.Al203.CaS04.12H20 + 2(CaS04.2H20) + 16H20 — 3Ca0.Al203.3CaS04.32H20
(Equagéo 9)

A concentragdo de ions calcio (Ca?*), hidroxila (OH") e hidroxialuminato [AI(OH )],
provenientes do hidréxido de calcio e das fases contendo aluminato originadas durante a
hidratacdo do cimento, interfere diretamente na formacdo de etringita secundaria
(AYORA et al. 1998; MEHTA e MONTEIRO 2014; PEREIRA, 2018). Além disso, em
ambientes com pH por volta de 12,5 (caracteristico de compostos cimenticios) os sulfatos
derivados da oxidagdo da pirita (H2SOs4 e CaS04.2H20) reagem com o aluminato
tricalcico (CsA) nao hidratado, de maneira semelhante ao processo de hidratagédo do
cimento, precipitando na forma de etringita, conforme a Equagéo 10, (DUCHESNE e
FOURNIER, 2013; MEHTA e MONTEIRO, 2014; PEREIRA et al. 2016).

(aluminato tricalcico) (gipsita) (etringita)
3Ca0.Al20s. + 26H20 + 3(CaS04.2H20) — 3Ca0.Al203.3CaS04.32H20
(Equagéo 10)

Simultaneamente, ocorre a dissolugdo do aluminato de calcio hidratado
(4Ca0.Al203.13H20). O aumento da concentragao de ions calcio e hidroxialuminato, em
presenca de sulfato (CaS04.2H20), favorece a formagéo de etringita, conforme a
Equacéo 11 (AYORA et al. 1998; COLLEPARDI, 2003; CAMPOS et al. 2016).

(aluminato de calcio) (gipsita) (etringita)
3Ca0.Al203.13H20 + 13H20 + 3(CaS04.2H20) — 3Ca0.Al203.3CaS04.32H20
(Equacéo 11)
2213 Formacéao de taumasita

A taumasita € um cristal em formato acicular, semelhante a etringita
(HOSSACK e THOMAZ, 2015; PEREIRA, 2018). Para a formacdo desta, é
necessario a combinagao entre gipsita e carbonato de calcio e consumo do C-S-H,
conforme a Equagédo 12 (COLLEPARDI, 2003; CAPRARO, 2019). A formacéo da
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taumasita faz com que o composto cimenticio tenha um decréscimo em sua
resisténcia e se transforme em um produto pastoso e sem coesado, devido a
dissolugéo do C-S-H, o que confere a este ataque um dos mais severos efeitos a
matriz cimenticia (WERITZ et al. 2009; PEREIRA et al. 2016). A Figura 8 apresenta
concretos expostos a solugdo 1,8% de sulfato de magnésio (MgSO4) a 5 °C,
variando-se a composicdo dos mesmos (Tabela 2), evidenciando a ag¢do da
taumasita no ataque por sulfatos (SKARAPOULQOU et al. 2012).

(C-S-H) (gipsita) (carbonato de calcio) (taumasita)
3Ca0.2Si02.3H20 + 2CaS04.2H20 + 24H0 + 2CaCOsz — 2CaC03.CaSi0s.CaS04.15H20 + Ca(OH)
(Equagéo 12)

Para ocorréncia da taumasita, € necessario ambiente com alta umidade e baixa
temperatura (entre 5°C a 15°C), além da disponibilidade de ions carbonato (CO3%) e
sulfato (SANTHANAM et al. 2001). A formagdo da taumasita é favorecida em baixas
temperaturas em fungcao da menor solubilidade do composto em si e da maior solubilidade
do CO2 e portlandita @ medida que a temperatura diminui (CRAMMOND, 2003).
Entretanto, a taumasita pode se formar em ambientes com temperaturas acima de 15 °C,
pois a taumasita permanece estavel entre 20 e 40 °C e decompde-se a cerca de 110 °C.
Contudo, tal reagdo ocorre em uma taxa menor, se comparada a ambientes com baixas
temperaturas (BASSUONI e NEHDI, 2009; HOSSACK e THOMAZ, 2015).

Figura 8 - Concretos expostos durante 34 meses a solugéo 1,8% de sulfato de magnésio (MgSQOa4) a 5 °C.

Fonte: SKARAPOULOU et al. (2012).
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Tabela 2 - Composi¢ao dos concretos expostos a solugéo 1,8% de MgSO4 a 5 °C

Tratamento Aglomerante Agr_egado Teor superplasstificante
miudo (kg/m3)
PC-s 100% clinquer 0,74
LC1-s 85% clinquer + 15% filer calcario Areia silicosa 0,74
LC2-s 70% clinquer + 30% filer calcario 1,39
PC-c 100% clinquer 0,52
LC1-c 85% clinquer + 15% filer calcario Areia calcaria 0,52
LC2-c 70% clinquer + 30% filer calcario 0,78

Fonte: adaptado de SKARAPOULOU et al. (2012).

2.2.2 Fatores que influenciam o ataque interno por sulfatos

Os principais fatores que interferem e aceleram o processo de alteragao dos
sulfetos, sdo: umidade, oxigénio, temperatura, morfologia e superficie especifica dos
sulfetos, teor de ferro nos sulfetos, pH do sistema e presenga de bactérias
(GOMIDES et al. 2005; ARAUJO, 2008; PEREIRA, 2018). Ressalta-se que estes
fatores tendem a agir de forma conjunta sobre o sistema, tornando o estudo dos
fatores associados muito importante para a compreensao do tema.

O processo de oxidagao da pirita e de outros sulfetos depende, inicialmente,
da presencga do oxigénio e umidade (GOMIDES et al. 2005; GOMIDES et al. 2007;
PEREIRA et al. 2014, OLIVEIRA et al. 2014; PEREIRA et al. 2016). O sulfeto de ferro
oxida-se quando exposto ao oxigénio e na presenga de umidade formando sulfatos e
hidroxidos de ferro. O processo de oxidagao resulta em uma reducéo no pH do sistema
(MOURA, 2012). O efeito de oxigénio na velocidade de oxidagdo esta diretamente
relacionado com a concentragdo e a forma de interagir: como soluto na solugéo ou
como gas atmosférico. Quando o oxigénio esta dissolvido, a oxidagédo é mais
agressiva, em fungdo das caracteristicas de absor¢do na superficie da pirita
(HOLMES e CRUNDWELL, 2000; GOTO et al. 2016).

De uma maneira geral, o aumento da temperatura intensifica as reagdes,
em virtude da maior dissolucdo da pirita (ARAUJO et al. 2008; MOURA, 2012;
SANTOS, 2015). A velocidade de oxidacdo dos sulfetos pode duplicar com um
aumento de temperatura na ordem de 10 °C (JANZEN et al. 2000; BELZILE et al. 2004).
A Figura 9 apresenta a taxa inicial de oxidagao da pirita (/nitial Oxidation Rate - IOR)
em funcdo da temperatura, para particulas de 100 um de didmetro, pressao de
0,2 atm. e 25% de saturacéo (WANG et al. 2019A).
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Figura 9 - Taxa inicial de oxidagéo (IOR) da pirita em fun¢ao da temperatura.
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Fonte: adaptado de WANG et al. (2019A).

Um aumento na temperatura promove maior adsor¢édo dos ions sulfato (SOs?)
na pasta de cimento hidratada, devido a dessorcao parcial dos ions hidroxila (OH"),
localizados na superficie do C-S-H, gerando pontos de fixacdo de ions agressivos
(SOUZA, 2006). Dessa forma, a temperatura atua como um catalisador do ISA,
reduzindo o tempo de indugdo da reacdo. Em barragens, o efeito da temperatura é
variavel, visto que existem grandes areas expostas as intempéries. Além disso, em
grandes estruturas, a grande variagao térmica, pode criar um ambiente favoravel a agéo
desta variavel (SANTHANAM et al. 2002; BELZILE et al. 2004).

A morfologia dos sulfetos influencia o processo de oxidag&o, quando o mineral
possui tamanho maior que 20 um (PYE e MILLER, 1990; DIVET e DAVY, 19962 apud
GOMIDES, 2009). A pirita pode se oxidar com extrema rapidez, em um periodo de dias
ou semanas, se esse mineral estiver presente no agregado na forma de um aglomerado
de pequenas particulas esféricas, denominada pirita framboidal (Figura 10A). A
presenca dessa morfologia € atribuida principalmente a agdo de microrganismos
(PYE e MILLER, 1990; GOMIDES et al. 2005). O espectro EDS da pirita framboidal
(Figura 10B) evidencia a ocorréncia de ferro-enxofre.

A superficie especifica dos graos interfere na taxa de oxidacao de sulfetos
(LUGG e PROBERT, 1996; GOMIDES, 2009). Este € o principal fator responsavel pela
velocidade de reacio de oxidagao dos sulfetos. Desse modo, quanto maior a superficie
especifica do sulfeto, mais rapido o processo de oxidagao e, consequentemente, o
desenvolvimento de reagdes expansivas no interior do composto cimenticio
(CASANOVA et al. 1996, CASANOVA et al. 1997; GOMIDES et al. 2005). Isso ocorre

devido a maior superficie disponivel para adsorcédo de ions e transferéncia de elétrons

2 DIVET, M; DAVY, J. P. Etude des risques d’oxydation de la pyrite dans le milieu basique du béton.
Bulletin Laboratoires des Ponts et Chaussées. v. 204, pp. 97-107, 1996.
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durante a oxidacao (SANTOS, 2015). A Figura 11 representa a influéncia do didmetro
das particulas na taxa de oxidacdo da pirita, sendo esta caracteristica inversamente
proporcional a superficie especifica (WANG et al. 2019A).

Quanto maior a proporgao de ferro nos sulfetos, maior sera a cinética da reacéo
de oxidacao, sendo mais nociva a utilizagdo desse material em compostos cimenticios
(AGUADO et al. 1996). Nesse contexto, a presencga de pirrotita pode ser mais agressiva
a compostos cimenticios, visto que o material possui um teor de ferro 36% maior, em
comparagao com a pirita. Em ambientes cujo pH for inferior a 4, o ion férrico € o principal
responsavel por desencadear as reagdes de oxidacao dos sulfetos (JANZEN et al. 2000;
BELZILE et al. 2004). Apesar do carater basico de compostos cimenticios, durante as
reacdes de oxidacdo, pode-se criar um microclima com menor alcalinidade em torno
dos agregados devido a liberagao de ions hidrogénio. Nessas regides o ion férrico € o
composto responsavel pelo prosseguimento das reagdes de oxidagdo do mineral
(CASANOVA et al. 1996; LEE et al. 2005; PEREIRA et al. 2014).

Figura 10 - Aspecto microestrutural da pirita framboidal, sendo (A) micrografia e (B) espectro EDS.
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Fonte: adaptado de CZEREWKO et al. (2003).

Valores de pH superiores a 10 causam instabilidade nos compostos a base de
sulfetos, sendo que a reacao de oxidagao dos sulfetos & catalisada em condigbes em
que o pH varia entre 12,5 e 13,7, tendo o0 oxigénio como principal agente oxidante
(GOTO et al. 2016). Contudo, quando o pH fica no intervalo entre 7,5 e 8,5, a oxidagéo
passa a depender principalmente da dimensao dos graos de sulfetos e da quantidade de
oxigénio disponivel (AGUADO et al. 1996; CASANOVA et al. 1997). Além do mais, as
reacoes de oxidacao dos sulfetos em ambientes com pH menor que 4 ocorrem tendo os
ions férrico como agente oxidante (JANZEN et al. 2000; BELZILE et al. 2004).
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Figura 11 - Taxa de oxidagao da pirita ao longo do tempo, em fungéo do didmetro das particulas,
sendo (A) 215 ym, (B) 108 um e (C) 76 pm.
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Fonte: adaptado de WANG et al. (2019A).

Mesmo sob condigdes alcalinas, como em compostos cimenticios, as
reacdes de oxidacdo da pirita tendem a deixar o meio menos basico devido a
liberacao de ions hidrogénio (CASANOVA et al. 1996). O hidréxido de ferro [Fe(OH)s]
formado durante a oxidacdo dos sulfetos é estavel em ambientes com pH maior
que 7,0 (GOTO et al. 2016). Além disso, a formacao de cristais de etringita é acelerada
em ambientes cujo pH varia entre 10,5 e 11,5, sendo decompostos em gipsita caso
estejam em poros com baixa alcalinidade (AYORA et al. 1998). Desse modo, a gipsita
sera o produto predominante quando o pH do sistema no qual ela se encontra for menor
que 10,5 (CASANOVA et al. 1996; SANTHANAM et al. 2002).
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A presenca de algumas espécies de bactérias, mais especificamente da
classe Ferrobacillus e Thiobacillus, podem agir como catalisadoras do processo de
oxidacdo dos sulfatos (PYE e MILLER,1990; DUARTE, 2011). Nos minerais
instaveis, como a pirita, ndo € necessaria a presencga de bactérias para que a
reacao ocorra de forma acelerada. Além do mais, ndo € comum a oxidacao dos
sulfetos por bactérias em compostos cimenticios, visto que estas agem em ambientes
com altas temperaturas e valores de pH extremamente baixos, inferiores a 3,5
(JANZEN et al. 2000; BELZILE et al. 2004; DUARTE, 2011).

2.3 ENSAIOS DE AVALIACAO DO ATAQUE INTERNO POR SULFATOS

Usualmente, a avaliagdo do ataque interno por sulfatos é realizada por meio de
ensaios de variacao dimensional e de resisténcia mecanica. Contudo, uma série de
ensaios, como ensaios de transporte de massa (velocidade de pulso ultrassénico,
resistividade elétrica) e analises microestruturais (MEV, DRX, FT-IR) podem ser
utilizados no monitoramento do ataque. A Tabela 3 apresenta um resumo dos principais
dados metodoldgicos para avaliagdo do ISA encontrados na literatura.

Cabe destacar que, mesmo na auséncia de um procedimento normativo
especifico para monitoramento do ISA, o uso adaptado do ensaio de variagao
dimensional linear (VDL) é difundido entre os estudo recentes, além de ensaios de
resisténcia mecanica e microestruturais (MEV/EDS e DRX). Além disso, destaca-
se 0 uso de argamassa e pasta de cimento como material de estudo. Os tipos e
teores de contaminagao empregados apresentaram a maior variabilidade entre o
fatores analisados: agregado naturalmente contaminado; contaminagéo artificial
por pirita e sulfato de magnésio (MgSO4) em solugdo, utilizado como agua de
amassamento em compostos cimenticios.

PEREIRA et al. (2016) monitoraram a variagdo dimensional e as
modificagdes microestruturais de argamassas contendo 10% de pirita, em relagéo a
massa de agregado miudo, expostas ao ambiente atmosférico natural (temperatura
entre 10 °C e 30 °C e UR entre 60% e 95%), durante 90 dias. As argamassas
apresentaram contragao durante os primeiros 42 dias, retornando ao comprimento
inicial apés 90 dias. Além disso, foi verificada a ocorréncia de fissuragdo e a
predominancia na formacéo de cristais de gipsita aos 90 dias (Figura 12A). Também
houve a formagao de 6xido de ferro sobre a superficie fraturada das argamassas aos

90 dias (Figura 12B), comprovando a ocorréncia da oxidagao da pirita.
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Figura 12 - Microscopias da superficie fraturada de barras de argamassa aos 90 dias de exposigao ao
ambiente atmosférico natural, sendo (A) gipsita e (B) éxido de ferro.
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Fonte: adaptado de PEREIRA et al. (2016).

GAWWAD et al. (2016) estudaram a influéncia do cimento resistente a sulfatos
(SRC) e da escoria alcali-ativada (AAS) no ataque interno por sulfatos de pastas dosadas
com diferentes teores de sulfato de magnésio (MgSO4) em solugéo (0%, 4%, 12% e 20%).
Para tanto, a escoria de alto-forno foi misturada com 3% de hidréxido de soédio (NaOH) e
3% de silicato de sodio (Na2SiOs3), em relacdo a massa de escoria. Os resultados
provaram que a escoéria alcali-ativada teve melhor desempenho na mitigagéo da reagao
sulfatica interna se comparada com o cimento resistente a sulfatos:
o O aumento da concentracédo de MgSO4 aumentou o tempo de pega de
pastas contendo SRC. Isso ocorre devido a presencga de ions sulfato, os quais
reduzem a solubilidade de silicatos e aluminatos, retardando a hidratacdo do
cimento resistente a sulfatos. Em contrapartida, o tempo de pega das amostras
contendo AAS reduziu com o aumento da concentragao de MgSOa. A interagao
instantanea entre o sulfato de magnésio e o silicato de sédio da origem ao silicato
de magnésio hidratado (M-S-H) e sulfato de sédio (Na2S04), compostos alcalinos
que promovem a reacao da escoria de alto-forno.
o A presenca de MgSOs4 reduziu a resisténcia a compressao das amostras
contendo SRC (Figura 13A), devido a formagao do M-S-H (composto com baixa
capacidade de ligacdo, em comparagao ao C-S-H) e de compostos expansivos,
como a etringita e o hidréxido de magnésio [Mg(OH)z]. Por outro lado, a presenga
de MgSO4 aumentou a resisténcia a compressao das pastas contendo AAS, em
funcéo da formagéao de Na2SOs4, 0 qual também atua como ativador alcalino da

escoria de alto-forno. Contudo um alto teor de MgSOas (20%) promoveu a
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formacao excessiva de M-S-H, reduzindo a resisténcia a compressao das pastas

contendo AAS (Figura 13B). A analise microestrutural confirmou a presenca de

etringita e Mg(OH)2 nas amostras de SRC, enquanto que nas pastas contendo

AAS verificou-se apenas a presenga M-S-H e Na2S0Oa.

GENOVES et al. (2017) avaliaram o uso de ensaios ndo destrutivos, como
modulo de elasticidade dinamico (MED) por meio da frequéncia de ressonancia,
conforme ASTM C215-14 (2014), e velocidade de pulso ultrassénico (VPU), na avaliagéo
do ataque interno por sulfatos em argamassas e pastas de cimento contendo
contaminagao por gesso. A Figura 14 apresenta os resultados referentes ao ensaio de
MED, VPU, variacéo dimensional e resisténcia & compressao. E possivel verificar uma
correlagéo entre os ensaios nao destrutivos e os ensaios usuais (variagdo dimensional e
resisténcia mecanica): a variagdo dimensional € inversamente proporcional as demais
propriedades. Além disso, todos os ensaios revelaram a mesma tendéncia: o aumento
na propor¢gdo de gesso prejudicou as propriedades dos compostos cimenticios,
evidenciando a ocorréncia da reagao sulfatica interna e comprovando a eficiéncia dos

ensaios nao destrutivos na avaliagdo deste mecanismo de deterioragao.

Figura 13 - Resisténcia a compressao das amostras contendo (A) cimento resistente a sulfatos e (B)
escoria alcali-ativada, em fungao da concentragdo de MgSQOa.
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Fonte: adaptado de GAWWAD et al. (2016).

Por outro lado, SANSANA et al. (2017) estudaram a influéncia do ambiente de
exposicao (totalmente submerso a 40 °C e parcialmente submerso a 40 °C) na
progressao do ataque interno por sulfatos em argamassas contendo 5% de pirita (em
relacdo a massa de agregado miudo). As argamassas totalmente submersas sofreram
apenas expansao, independente da presenca de pirita. O mesmo ndo acontece com as

amostras parcialmente submersas: as argamassas contendo pirita apresentaram
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retracdo nos primeiros 45 dias, retornando ao comprimento inicial nos 45 dias
subsequentes, enquanto que as argamassas sem pirita apresentaram somente valores
negativos de expansao, conforme Figura 15, Isso ocorre em fungdo dos seguintes
fendbmenos de retracdo aos quais compostos cimenticios estdo submetidos:
° Retracdo autdgena: ocorre em fungéo das reagdes quimicas resultantes
do processo de hidratacdo do cimento Portland, na qual o volume total de
solidos e liquidos diminui em fung¢ao da formacgao de produtos hidratados;
o Retracdo por secagem: perda de agua de hidratagdo da matriz
cimenticia para o ambiente, sendo as variagbes dimensionais iniciais
ocasionadas pelas perdas de agua capilar e agua adsorvida;
o Auto secagem: ocasionada pela dessecacdo de cristais que contém
agua em suas estruturas, como etringita e gipsita (produtos resultantes da
reagao sulfatica interna).

Figura 14 - Analise do ISA em compostos cimenticios contaminados por gesso, sendo (A) MED;
(B) VPU; (C) variacao dimensional e (D) resisténcia a compressao.
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Figura 15 - Comparagao da expansao dimensional linear de barras de argamassa
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Fonte: SANSANA et al. (2017).

Dessa forma, o impacto dos fendbmenos de retragdo, em especial a auto
secagem, nas argamassas totalmente submersas € menor. Além disso, a pirita
apresentou pouca influéncia sobre a variagao dimensional ao longo dos primeiros 90 dias.
Assim, SANSANA et al. (2017) recomendam um tempo maior de exposicdo e/ou
diferentes ambientes de envelhecimento, de modo a desencadear manifestacbes
patolégicas em virtude da oxidagao dos sulfetos.

Buscando avaliar os mecanismos relacionados a formagédo de taumasita,
utilizando métodos alternativos de envelhecimento acelerado de compostos
cimenticios contaminados por sulfetos, GUIRGUIS et al. (2018) avaliaram o
procedimento de ensaio desenvolvido por RODRIGUES et al. (2015). Tal
procedimento é divido em duas fases:

o Fase | - oxidagcao dos sulfetos: apés o periodo de cura (3 dias em

camara umida a 23 °C e UR>95%), as amostras passaram ciclos semanais

de 3 h submerso em solugéao oxidante 6% de hipoclorito de sédio (NaClO) e

3 dias em estufa a 80 °C e UR 80%, durante 91 dias.

o Fase Il - formagao da taumasita: durante as 13 semanas subsequentes,

as amostras passaram por ciclos semanas de 3 h submerso em solugédo 6%

de NaClO e 3 dias submersos em agua a 5 °C.

O hipoclorito de sédio em presenga de agua produz hidroxido de sodio
(NaOH) e acido hipocloroso (HOCI), o qual é convertido em acido cloridrico (HCI) e

oxigénio (O2), conforme Equacdo 13. A presenca de oxigénio (agente oxidante) ao
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final do processo justifica a utilizagado da solugado 6% de hipoclorito de sddio (NaClO)
como catalisadora do processo de oxidagdo dos sulfetos. Além disso, o acido
cloridrico reage com o hidroxido de calcio da matriz cimenticia (Portlandita),

formando agua e cloreto de calcio (CaClz), de acordo com a Equacgéao 14.

(agente oxidante)
2NaClO + 2H20 — 2NaOH + 2HOCI — O2 + 2NaOH + | 2HCI (Equagéo 13)

2HCI | + Ca(OH)2 — CaCl2 + 2H20 (Equagao 14)

GUIRGUIS et al. (2018) também avaliaram os impactos do periodo de 24 h de

exposicao a solugdo de hipoclorito de sédio. Para tanto, GUIRGUIS et al. (2018)
utiizaram 3 agregados naturais com diferentes teores de contaminagédo por
sulfetos, em relagdo a massa de enxofre: P (0%), MAS (0,73% - 1,28%) e C1 (0,007%).
Além do mais, foi analisado o uso de diferentes aglomerantes na mitigacao do ataque
interno por sulfatos: cimento Portland comum (GU-PC), cimento de baixo calor de
hidratacao (LH-PC), cimento resistente a sulfatos (HSF-PC) e adicées minerais, como
cinza volante (FA), escoria de alto-forno (S) e metacaulim (MK).

O teste acelerado das barras de argamassas em solugéo de hipoclorito de sédio
(NaClO) proposto por RODRIGUES et al. (2015) e GUIRGUIS et al. (2018) mostrou-se
eficiente na avaliagdo do ataque interno por sulfatos. Contudo, a exposi¢cao a solugéo
oxidante por um periodo maior que 3 h encobriu os impactos da contaminagéo por
sulfetos, especialmente em aglomerantes com alto teor de alumina, como o metacaulim.
Isto ocorre devido a reagao do cloreto de calcio com o monossulfoaluminato, formando
sal de Friedel (3Ca0.Al203.CaCl2.10H20). Apesar de nao se tratar de um composto
expansivo, a producdo de sal de Friedel a partir do monossulfoaluminato libera ions
sulfato na forma de gipsita, conforme Equagdo 15. Quanto aos aglomerantes
empregados, as adigdes minerais (25% de cinza volante, 30% de escoria e 10% de
metacaulim) e o cimento de baixo calor de hidratagao (LH-PC) foram capazes de reduzir
a expansao em barras de argamassa contendo agregados contaminados com sulfeto em
até 85% (Figura 16). Isso se deve ao fato do composto cimenticio desenvolver uma
estrutura mais densa em funcao das reagbes pozolanicas promovidas pelas adigbes
minerais, além da reducao do teor de C3A em amostras contendo LH-PC.

(monossulfoaluminato) (sal de Friedel) (gipsita)

3Ca0.Al203.CaS04.12H20 + CaCl2 — 3Ca0.Al203.CaCl2.10H20 + CaS04.2H20
(Equagéo 15)



Figura 16 - Expansdes de argamassas em fungao dos agregados e dos ligantes (A) GU-PC,
(B) LH-PC, (C) GU-S, (D) GU-FA, (E) GU-MK e (F) HSF-PC.
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Fonte: adaptado de GUIRGUIS et al. (2018).

De modo a investigar a influéncia do ISA no potencial de corrosédo de concretos
armados, CAPRARO et al. (2021) utilizaram corpos de prova prismaticos (25x25x7 cm)
contendo duas barras de aco de 8mm de diametro e 4 diferentes teores de pirita, em
relacdo a proporgao total de SOs: 0%, 0,5%, 1% e 5%. Para tanto, foram monitorados
o potencial de corrosdo (Ecor), densidade e resistividade elétrica, utilizando-se um
equipamento GECOR 10. A Figura 17A ilustra um poro de concreto contaminado com
5% de pirita apés 156 semanas, evidenciando a ocorréncia do ISA por meio da
presenca de etringita. O ISA promoveu uma reducdo do teor de Portlandita e
consequentemente no pH da matriz cimenticia. Dessa forma, o potencial de corrosao

foi diretamente proporcional ao teor de pirita (Figura 17B).
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Figura 17 - (A) poro de concreto contendo 5% de pirita apos 156 semanas e (B) resultados de
potencial de corrosdo de concretos sujeitos a agao conjunta de ISA e corrosdo de armaduras.
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Fonte: CAPRARO et al. (2021).
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2.4 MITIGAGAO DO ATAQUE INTERNO POR SULFATO

Além de conhecer os mecanismos do ISA devido a oxidagcdo da pirita, €
necessario buscar maneiras de mitiga-lo. Nesse contexto, ATAHAN e DIKME (2011)
avaliaram o uso de adi¢cdes minerais na redugédo dos impactos do ISA em argamassas.
Para tanto, utilizaram duas areias com diferentes teores de contaminagao por sulfatos:
Bagdad (1,63% SO4%) e Karbala (1,96% SQO4?). A Tabela 4 apresenta as adigbes minerais
e os respectivos teores empregados, em relagdo a massa de cimento. Cabe salientar que
as adigcdes foram utilizadas em substituicdes ao cimento Portland ASTMtipol. As
amostras foram submersas em agua saturada com cal a 2212 °C por 14 semanas, sendo

monitorado a variagao dimensional das mesmas (Figura 18).

Tabela 4 - Adicbes minerais pozolanicas e respectivos teores utilizados, em relagao a massa de cimento.

Adi¢ao Mineral Micro silica Nano-silica Cinza volante classe F | Escdria de alto forno
Teor (%) 6 9 12 2 4 6 15 30 45 20 40 60

Fonte: adaptado de ATAHAN e DIKME (2011).

Verificou-se que a utilizacao de adigcbes minerais foi eficiente na redugao da
expansao das argamassas, especialmente a nano-silica, em funcdo da alta superficie
especifica (80000m%kg). Além disso, as adicdes minerais reduziram o teor de portlandita
[Ca(OH).] disponivel na matriz cimenticia, por meio de reag¢des pozolanicas, limitando a

progressao do ataque interno por sulfatos (ATAHAN e DIKME, 2011).
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Figura 18 - Expansao de amostras sujeitas ao ataque interno por sulfatos contendo (A) micro silica - MS;
(B) nano-silica - NS; (C) cinza volante - FA e (D) escoria de alto forno - BFS.
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Fonte: adaptado de ATAHAN e DIKME (2011).

PINKOSKI et al (2017) avaliaram a eficiéncia da nanomagnetita (nano- Fe3Oa4) na
mitigacdo do ataque interno por sulfatos devido a oxidagéo da pirita. Foram dosadas
pastas de cimento Portland CP II-F 32 com diferentes teores de pirita (0% e 5%) e de
nanomagnetita (0%, 0,5% e 1%), em relagado a massa de cimento. Avaliou-se a resisténcia
a tragao por compressao diametral e a microestrutura (MEV/EDS) das amostras aos
7, 28 e 90 dias. O emprego de nanomagnetita (nano-Fe204) em compostos cimenticios
reduz os efeitos da degradagao proveniente da presenca de pirita, visto que a nano-Fe204
produz uma microestrutura mais densa e homogénea, conforme ilustrado na Figura 19,
aumentando a resisténcia mecanica das pastas de cimento.

Nesse contexto, OLIVEIRA et al (2020) utilizaram analise de resisténcia a tragao
por compressao diametral e espectroscopia Raman como método de avaliagcao do ataque
interno por sulfatos e da agdo da nanomagnetita como agente mitigador. Para tanto foram
utilizadas pastas de cimento contendo 5% de pirita e diferentes teores de nano-Fe3O4
(0%, 0,5% e 1%), ambos dosados em relagdo a massa de cimento. A espectroscopia
Raman mostrou-se eficiente no monitoramento do ataque interno por sulfatos ao longo do
tempo (7, 28 e 90 dias), comprovando a presenga de minerais como a pirita (FeS2) e a
goethita [FeO(OH)], conforme ilustrado na Figura 20.
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Figura 19 - Micrografias de pastas de cimento aos 90 dias, com 3000x de ampliagdo, sendo
(A) referéncia, (B) 0,5% de Fe204 e (C) 1,0% de Fe20a.
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Fonte: PINKOSKI et al. (2017).
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Figura 20 - Espectroscopia Raman aos 7, 28 e 90 dias de (A) pasta de cimento + 5% FeS: e (B) pasta
de cimento + 5% FeS:z + 0,5% Fe20a.
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Fonte: OLIVEIRA et al. (2020).

Além disso, a espectroscopia Raman permitiu a identificacdo de compostos
anidros e de fases hidratadas do cimento, como alita (C3S), calcita (CO3) e C-S-H
(SiOSi e SiOa). Verificou-se também uma redugao no teor de portlandita [Ca(OH)2]
ao longo do tempo, em funcdo da acao do contaminante (SO4). A nanomagnetita
acelerou o processo de hidratagdo do cimento, em virtude da auséncia de fases
anidras nos compostos contendo nano-FesOs (Figura 20B) e forneceu compostos
com maior resisténcia mecanica, devido a formacdo de uma microestrutura mais
densa. Isto posto, o emprego de matérias complementares, como AC e MF-PP,

podem atuar na reducdo dos impactos do ISA.
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COLMAN et al. (2021) estudaram o ataque interno por sulfatos em
argamassas contendo agregado reciclado de residuos de constru¢édo e demoligao
(RCD) contaminado com gipsita/gesso (5% em relagdo a massa de agregado). Nesse
contexto, foram monitorados parametros de dosagem e exposigao capazes de mitigar
o ISA, sendo que a Tabela 5 apresenta a definicdo dos tratamentos em funcao dos
parametros empregados. Cabe destacar que foram monitorados apenas um
parametro para cada tratamento:

o Alcalinidade: 0,61% Na20 para o tratamento R(0), conforme composi¢cao

quimica do cimento Portland CEM | 52,5 N; e 1,20% para o tratamento A(+),

utilizando-se solugao de NaOH como agua de amassamento;

o Teor de C3A: 6,60% para o tratamento R(0), considerando o uso de

cimento Portland CEM | 52,5 N; e 2,40% para o tratamento C(-), utilizando-se

cimento Portland CEM | HRS (resistente a sulfatos). Foi empregado solugéo

NaOH como agua de amassamento do tratamento C(-), de modo a manter

constante a alcalinidade do sistema.

o Granulometria da gipsita: a gipsita utilizada como contaminante possui

granulometria de 13 ym para o tratamento R(0), e 2-4 mm para o tratamento

G(+), promovendo redugao na superficie especifica do material.

o Porosidade: para verificar a influéncia da porosidade da matriz

cimenticia no ISA, variou-se a relagdo agua-cimento (a/c), sendo 0,5 para o

tratamento R(0), 0,65 para P(+) e 0,35 para P(-)

o Teor de sulfatos (SO4%): teor de 3,08% para o tratamento R(0), considerando

o sulfato adicionado como gipsita. A auséncia de CaS04.2H20 promoveu redugéo

no teor de SO4% para 0,47% para o tratamento S(-), considerando a

composi¢ao quimica do cimento Portland CEM | 52,5 N.

o Temperatura: As amostras foram expostas a temperatura de 21 °C para

o tratamento R(0) e 5 °C para o tratamento T(-), de modo a proporcionar a

formacéo de taumasita. Além disso, utilizou-se um teor de filer calcario de

20% (em substituicdo a massa do cimento), considerando a necessidade de

ions carbonato (CO3%) para a formagdo de taumasita. Foi empregado

solugdo NaOH como agua de amassamento do tratamento T(-), de modo a

manter constante a alcalinidade do sistema.

As barras de argamassa (2,5x2,5x28,5 cm) permaneceram submersas em agua
durante 180 dias, sendo monitorada a variagao dimensional linear (VDL), a resisténcia a

compressao e a porosimetria por intrusdo de mercurio das amostras. A Figura 21
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apresenta os resultados de VDL ao longo do tempo. A redugédo no teor de C3A, aumento
da porosidade da matriz cimenticia e aumento da granulometria do contaminante nao
alteraram significativamente os resultados. Em contrapartida, a redu¢cao na porosidade
(menor relagdo a/c) e a formagao de taumasita (menor temperatura) produziram
compostos com maior expansdo. Os compostos com melhor desempenho foram aqueles
com menor teor de sulfatos [S(-)] e maior alcalinidade [A(+)]. Tais resultados foram
diretamente proporcionais as demais propriedades, sendo que a presencga de agregado

reciclado de RCD promoveu um aumento na porosidade das argamassas.

Tabela 5 - Definigdo dos tratamentos em fungéo dos parametros utilizados no monitoramento do ISA
em argamassas contendo agregado de RCD.

A - - Teor I . Teor de
Parametro Referéncia Alcalinidade de CaA Gipsita  Porosidade SO

Tratamento R(0) A(+) C() G(+) P(+) P(-) S(-) T(-)
Fonte: adaptado de COLMAN et al. (2021).
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Figura 21 - Variacado dimensional de argamassas contendo agregado de RCD sujeitas ao
ataque interno por sulfatos ao longo do tempo.
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2.4.1 Adigoes cristalizantes - AC

Adicbes cristalizantes atuam como aditivo redutor de permeabilidade para
condicdes hidrostaticas, promovendo reducéo da porosidade de compostos cimenticios
(ROIG-FLORES et al. 2016; TAKAGI et al, 2018A). Sdo materiais com caracteristicas
hidrofilicas, formados por particulas ativas de silica e carbonato, catalisadores
cristalinos e cimento Portland, que, quando adicionados a compostos cimenticios,
favorecem a densificagcdo do material. Isso ocorre pois as adi¢bes cristalizantes

promovem a dissolugdo e recombinagcdo quimica de produtos da hidratacdo do
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cimento, como silicato tricalcico (C3S) e/ou Ca(OH)2, formando particulas densas de
C-S-H e, principalmente, carbonato de calcio (CaCOs) na forma de aragonita
(FERRARA et al. 2014; ROIG-FLORES et al. 2016; ESCOFFRES et al. 2018).
Eventualmente, pode haver formagéo de estearato de calcio (CssH70CaOa4) e etringita, em
funcdo da composicdo quimica da adigdo empregada (RAMACHANDRAN, 1996;
AZARSA et al. 2019). Por definicdo, as adi¢des cristalizantes necessitam de agua para
atuar em compostos cimenticios. Entretanto, alguns compostos favorecem o processo de
autocicatrizagdo, mesmo em ambientes com baixa umidade (FERRARA et al. 2014).

TAKAGI et al. (2018B) apresentam um histérico da evolugao técnica do material.
A primeira geragdo das adicbes cristalizantes era composta por particulas
hidraulicamente inativas de silica e carbonato, e eram utilizadas basicamente como filer,
de modo a controlar a exsudagdo em concretos com baixo consumo de cimento.
Contudo, verificou-se que as particulas cristalinas de silica e carbonato estimulam
diretamente as reacdes de hidratagdo devido as suas cargas elétricas, formando pontos
de nucleacao para a portlandita [Ca(OH)2], semelhante a “cristais-semente”.

A segunda geracao das adigbes cristalizantes otimizou a capacidade de
nucleagcdo e o poder de dispersdo das particulas através dos vazios do material,
promovendo a dissolucéo e recristalizacdo de subprodutos da hidratagcdo do cimento
em cristais de baixa solubilidade (C-S-H, CaCOs e eftringita). A incorporagéo de
agentes expansivos na formulagdo de adigbes cristalizantes de terceira geragao
melhorou o processo de preenchimento de fissuras. Por fim, a quarta geracéo permite
reduzir os impactos da corrosao induzida por micro-organismos, visto que, ao se
combinar com produtos hidratados do cimento, a adigdo cristalizante rompe a
membrana celular de algumas bactérias.

O uso de adicao cristalizante é amplamente difundido na autocicatrizagcao de
compostos cimenticios. Dessa forma a Tabela 6 apresenta um resumo dos métodos
utilizados para avaliar o desempenho de diferentes adi¢coes cristalizantes no processo
de autocicatrizacdo. Em resumo, a utilizacdo de adi¢des cristalizantes permite reduzir
em até 50% a permeabilidade de compostos cimenticios e recuperar totalmente as
propriedades de transporte de compostos fissurados (SISOMPHON et al. 2012,
JIANG et al. 2015; ROIG-FLORES et al. 2016). Além disso, o uso de adi¢ao cristalizante
mostra-se eficiente na recuperacdo de propriedades mecanicas de compostos
cimenticios degradados (ESCOFFRES et al. 2018).
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Diferentemente dos trabalhos acerca do ISA (Tabela 3), as analises de
compostos cimenticios contendo AC foram executadas exclusivamente em corpos de
prova de concreto. Destaca-se a utilizacdo de ensaios de analise visual
(monitoramento da espessura de fissuras ao longo do tempo, por meio de microscépio 6tico)
e permeabilidade. Considerando a caracteristica hidrofilica das adi¢des cristalizantes,
todos os trabalhos utilizaram exposi¢cao a ambientes com alta umidade. Os métodos
de fissuragdo empregados apresentaram a maior variabilidade entre o fatores
analisados: compressao diametral, compressdo normal e tragao na flexao, limitando
a abertura das fissuras (100-400um) ou a carga utilizada.

SISOMPHON et al. (2012) estudaram o uso de adigdo expansiva (CSA) e adigéao
cristalizante (CA) na autocicatrizagdo de argamassas. Para tanto, as amostras
fissuradas foram mantidas submersas em agua por 28 dias. Concluiu-se que os
concretos sofreram autocicatrizagdo autdogena (sem influéncia de adi¢des), fechando
fissuras de cerca de 150 um. Contudo, a presenga adicdo de CSA e CA otimizou o
processo de autocicatrizacdo, fechando fissuras de até 400 pm e recuperando
totalmente a permeabilidade das argamassas. O principal produto formado € o CaCOs,
principalmente na “boca” da fissura, visto que esta regido possui concentragao ideal de
ions calcio (Ca?*) e carbonato (CO3%), conforme Figura 22. Além disso, o emprego de
CSA e CA aumentou o pH das amostras e proporcionou a liberagédo de uma quantidade

maior de Ca?*, favorecendo a formacdo de CaCOs.

Figura 22 - (A) Mecanismo de acao da AC para formacao de carbonato de calcio e (B) cristalizacao
do carbonato de célcio na “boca” de fissura.

Ar-CO:2

Fonte: adaptado de SISOMPHON et al. (2012).

Com o objetivo de aprimorar o processo de autocicatrizagdo em concretos,
JIANG et al. (2015) testaram diferentes adigbes: silica mineral (MSS), adicdo
expansiva (EXP), adicdo superabsorvente (SAB) e adicdo cristalizante (CRS);
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utilizadas com teor de 8%, em relagdo a massa de cimento. Foi monitorada a
permeabilidade de amostras fissuradas aos 7 dias (Figura 23A) e 28 dias (Figura 23B).
A autocicatrizagao foi mais eficiente em fissuras formadas aos 7 dias, em fungéo da
maior quantidade de compostos ainda disponiveis para hidratagdo. Além disso, a
adicao cristalizante e a adicdo expansiva apresentaram os melhores desempenhos,
visto que esses materiais aumentaram o pH do meio e promoveram a liberagao de uma
maior quantidade de ions Ca?*, estimulando a formacéo de cristais de calcita e aragonita
mais densos. Isso permitiu que o coeficiente de permeabilidade relativo reduzisse a

valores proximos a zero ao final do experimento.

Figura 23 - Coeficiente de permeabilidade relativo em fungéo da composig¢do de concretos
fissurados aos (A) 7 dias e (B) 28 dias.
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Fonte: adaptado de JIANG et al. (2015).

ROIG-FLORES et al. (2016) investigaram o ambiente ideal para agao da AC
em concretos fissurados, monitorando o fechamento de fissuras e a redugéo do fluxo
de agua (permeabilidade) apds 42 dias de autocicatrizagdo. As amostras foram
expostas a ambientes distintos, variando-se a disponibilidade de agua e
temperatura: totalmente submerso a 15 °C, totalmente submerso a 30 °C e ciclos de
molhagem-secagem semanais a 15 °C. Apesar do comportamento similar ao
concreto de referéncia, o uso de AC forneceu resultados de taxa de fechamento de
fissuras e redugcao do fluxo de agua com menor variabilidade, independente do
ambiente, comprovando a eficiéncia da adigdo cristalizante na autocicatrizagao.
Dessa forma, a AC permitiu a recuperagao completa de propriedades de transporte.
Verificou-se também que a presenga de agua € fundamental para a agao da AC,

visto que os concretos submetidos a ciclos de molhagem-secagem apresentaram os
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piores resultados. Além disso, o aumento da temperatura intensificou a cinética das
reacdes, favorecendo a autocicatrizagdo, conforme resultados das amostras
totalmente submersas a 30 °C (Figura 24).

CUENCA et al. (2018) buscaram avaliar a influéncia do ambiente de exposigéao
na autocicatrizagao de concretos reforgados com fibras de ago (40 kg/m?) contendo AC
(2,9 kg/m?®). Para tanto, as amostras foram submetidas aos seguintes ambientes de
exposicao: totalmente submersas, expostas ao ar e ciclos de molhagem-secagem. A
Tabela 7 apresenta a definigdo dos tratamentos utilizados, enquanto que a Figura 25
ilustra os resultados de taxa de fechamento de fissuras em funcdo do periodo de
autocicatrizagédo (1 més e 6 meses). O ambiente de exposigao foi o principal fator para
ocorréncia da autocicatrizagdo. A exposicdo ao ar promoveu uma leve redugdo no
tamanho das fissuras, enquanto as amostras totalmente submersas apresentaram os
melhores resultados, eliminando totalmente fissuras de até 0,3 mm. Apesar de otimizar
0 processo de autocicatrizagdo, a AC necessitou de um longo periodo (6 meses) para
influenciar o desempenho dos concretos.

Figura 24 - Monitoramento da taxa de fechamento de fissuras e redugao do fluxo de agua durante
autocicatrizagéo de concretos em fungdo do ambiente de exposicéo e da presenca de AC.

Concreto Referéncia Concreto Adigao Cristalizante
00 dias 42 dias 00 dias 42 dias

(A)

(B)

Ambiente Exposigéo

(©)

L.

Fechamento = 67%

; 5 : !
Reducéo fluxo = 30% Fechamento = 68%
(A) totalmente submerso 15 °C; (B) totalmente submerso 30 °C; (C) ciclos de molhagem-secagem semanais 15 °C.

Fonte: adaptado de ROIG-FLORES et al. (2016).

Tabela 7 - Definicao dos tratamentos em fungdo da composigéo dos concretos e do ambiente de exposigao.

VARIAVEIS CRA ACA CRS ACS CRC AcCC
Composicao REF X X X
concretos REF + adigao cristalizante X X X
Ambient Exposto ao ar X X
mbiente Totalmente submerso X X
exposicao )
Ciclos molhagem-secagem X X

Fonte: adaptado de CUENCA et al. (2018).
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Figura 25 - Taxa de fechamento de fissuras em fungao da composigéo dos concretos apos periodo
de autocicatrizagéo, sendo (A) 1 més e (B) 6 meses.
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Fonte: adaptado de CUENCA et al. (2018).

Com o objetivo de verificar a influéncia de fibras de aco (40 kg/m3) e AC
(11 kg/m?®) na permeabilidade e resisténcia a tragédo de compostos cimenticios fissurados,
ESCOFFRES et al. (2018) definiram os seguintes tratamentos: concreto referéncia
(RC), concreto reforgado com fibras de ago (FRC) e concreto reforgado com fibras de
aco + adicao cristalizante (FRC-CA). Foram moldados corpos de prova prismaticos
9x9x61 cm, contendo uma barra de ago 10M (11 mm) no centro. O processo de
fissuragao e autocicatrizagao ocorreu em duas etapas:

° As barras de aco foram tracionadas a uma taxa de 0,05 mm/min, até

atingir uma carga total de 250+50 MPa;

° Manutencdo de carga de tragdo nas barras de aco durante 7 dias

(periodo em que a permeabilidade das amostras foi mensurada).

Além disso, a resisténcia a tracdo dos concretos foi determinada em
diferentes periodos: pré-fissuracdo, pos-fissuragdo e poés-autocicatrizagao.
Verificou-se que o principal produto resultante da acdo da adicao cristalizante é o
carbonato de calcio (CaCOs), principalmente na forma de aragonita, conforme
ilustrado na Figura 26. Tal comportamento vai ao encontro dos resultados de
SISOMPHON et al. (2012) e JIANG et al. (2015). A utilizagao de fibras de ago resultou
na formacao de fissuras 60% menores, em comparagao com o concreto referéncia
(RC). Além do mais, o uso de AC teve pouca influéncia na permeabilidade das
amostras, visto que os tratamentos FRC e FRC-CA obtiveram resultados
semelhantes, recuperando 100% da permeabilidade inicial. Contudo a combinagao
fibra de ago + adigao cristalizante (FRC-CA) forneceu compostos com maior resisténcia
a tragédo pos-autocicatrizacdo, se comparado as amostras pré-fissuragao. A interagéo
entre os dois materiais deu origem a uma zona de transigdo mais coesa, beneficiando
as propriedades mecanicas dos concretos.
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Figura 26 - Microscopia de produtos de autocicatrizagédo (aragonita - CaCOs) devido agao da adigao
cristalizante com ampliagéo de (A) 500x e (B) 2000x.

= -

Fonte: ESCOFFRES et al. (2018).

AZARSA et al. (2019) utilizaram uma série de ensaios para avaliar a influéncia
de adicao cristalizante (AC) em parametros de durabilidade de compostos cimenticios
nao fissurados, entre eles, o teste de permeabilidade a cloretos (RCPT) e
permeabilidade a agua. Para tanto, foram moldados corpos de prova cilindricos
10x20 cm de concretos contendo Cimento Portland comum (GU-PC) e cimento Portland
com filer calcario (GUL-PC). A Figura 27 ilustra os resultados do ensaio RCPT ao longo
do tempo, apresentando a relagéo entre teor de cloretos e profundidade das amostras,

além do respectivo coeficiente de difusao do contaminante.

Figura 27 - Ensaio RCPT: teor de cloretos em fungéo da profundidade das amostras aos (A) 28 dias e
(B) 56 dias e (C) coeficiente de difusao de cloretos ao longo do tempo.
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A AC auxiliou a densificacdo dos concretos por meio da formagao de uma
estrutura cristalina no interior dos poros, a qual atua como uma barreira fisica e
quimica na matriz cimenticia, reduzindo a capacidade de recombinacdo de ions
cloreto, por meio da adsorgcao do contaminante, e impedindo a penetracao de liquidos
na estrutura. Dessa forma, o emprego de AC permitiu uma redugdo de 19% no
coeficiente de difusdo de cloretos e de 50% na profundidade de penetragdo de agua
nos concretos. A progressao da hidratagdao também foi determinante para melhora das
propriedades dos concretos, visto que houve reducido do coeficiente de difusdo de
cloretos de todos os tratamentos entre 28 e 56 dias.

2.4.2 Microfibra de polipropileno - MF-PP

As fibras em compostos cimenticios atuam no controle da quantidade e
dimensdo das fissuras, pois funcionam como pontes na regido danificada,
transferindo tensées e aumentando a eficiéncia do composto cimenticio apds o
aparecimento da primeira fissura (HOMMA et al. 2009; BHUTTA et al. 2019).
Consequentemente, ha um aumento na capacidade de absorgdo de energia e
reducédo da propagacao e expansao das fissuras formadas. Dessa forma, as fibras
tém sido utilizadas como meio de aumentar a ductilidade e promover a recuperacao
da resisténcia mecanica dos materiais cimenticios, produzindo compostos de alto
desempenho (NISHIWAKI et al. 2012; CASTOLDI et al. 2019).

O uso de fibras poliméricas em compostos cimenticios ndo s6 reduz a
propagacao e permite o controle de abertura das fissuras, como também atua na
densificagdo da matriz cimenticia, funcionando como um nucleo de precipitados. A
presenca do grupo hidroxila (OH") confere alta polaridade as fibras poliméricas, o que
promove a atragdao de ions, favorecendo a precipitacdo de compostos em torno do
material (NISHIWAKI et al. 2012; EL-NEWIHY et al. 2018). Ja fibras com reduzidas
dimensdes (microfibras), absorvem cargas e promovem a formagdo de diversas
microfissuras, ao invés de fissuras localizadas da maior dimens&o. Essas microfissuras
dificultam a entrada de agentes agressivos e podem, eventualmente, facilitar o processo
de autocicatrizacdo (HOMMA et al. 2009; NISHIWAKI et al. 2012).

Nesse contexto, destacam-se as microfibras de polipropileno, as quais séo
quimicamente inertes, apolares (diferente da maior parte das fibras poliméricas), e
possuem superficie bastante regular. Essas caracteristicas dificultam a criacdo de uma
forte aderéncia quimica com a matriz cimenticia. Contudo, sua propriedade hidréfoba
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contribui para a formacédo de um filme de agua sobre sua superficie, o qual fortalece
sua aderéncia a matriz por meio da atragao de ions calcio e formacao de produtos como
a portlandita e carbonato de calcio (CHOI et al. 2016; ALAMEER et al. 2020). Além
disso, a caracteristica hidréfoba permite que a MF-PP reduza os impactos da
fissuracdo devido a retragdo por secagem e outros agentes patoldgicos (RAA,
Na2S04 e MgSO4), visto que o material retem agua e aumenta a porosidade da
matriz cimenticia. Além disso, a MF-PP controla o fenbmeno de segregacao
(BEHFARNIA e FARSHADFAR, 2013; HERNANDEZ-CRUZ et al. 2016; CHOI et al. 2016;
WONGPRACHUM et al. 2018; WANG et al. 2019B).

Devido ao baixo mdédulo de elasticidade, a MF-PP néao evita a formacéao e
propagacao de trincas em compostos cimenticios, quando expostos a altas cargas
(QIAN e STROEVEN, 2000). Contudo, a MF-PP influencia o comportamento de
materiais sob altas temperaturas, visto que em temperaturas acima de 160°C ocorre a
formacao de uma rede de canais devido ao derretimento das microfibras. Isso facilita a
migracdo dos gases para o exterior, reduzindo a pressao nos poros do material e,
consequentemente, eliminando a possibilidade de ocorréncia do lascamento explosivo
na estrutura. Além disso, a MF-PP aumenta a durabilidade de compostos sujeitos a
ciclos de congelamento (CASTRO et al. 2011; SARZALEJO et al. 2017). Isto posto, a
Tabela 8 apresenta um resumo dos principais métodos utilizados na avaliacédo do uso
de microfibra de polipropileno em compostos cimenticios.

Observou-se que a MF-PP tém sido empregada com variados propoésitos:
autocicatrizagdo, pisos de alta resisténcia e mitigagdo de ataque externo por sulfatos
(Na2S04 e MgSOa4) e reagao alcali-silica (RAS); com teores variando de 0,1% a 1,0%, em
relacdo ao volume do composto cimenticio. Destaca-se a utilizagdo de ensaios de variagao
dimensional e resisténcia mecanica (compressao, tracdo e abrasdo) para avaliar o
comportamento da MF-PP em argamassas e concretos. De maneira geral, sao
empregadas diversos tipos de fibras, poliméricas e metalicas, de modo a identificar qual
possui 0 melhor desempenho em determinada situacao.

NISHIWAKI et al. (2012) avaliaram o desempenho de microfibras poliméricas
com diferentes caracteristicas quimicas na autocicatrizagdo de argamassas, sendo:
alcool polivinilico (PVA-I e PVA-II), alcool etileno-vinilico (EVOH), poliacetal (POM) e
polipropileno (PP e C-PP); dosadas com um teor de 2% em relagao ao volume da mistura.
Para tanto, utilizaram o método proposto por HOMMA et al. (2009), no qual a fissuragao
€ induzida por meio da tracao de barras de agco ancoradas a corpos de prova prismaticos
(8,5x8,0x3,0 cm) e a autocicatrizagdo € mensurada utilizando um microscépio 6tico
(fechamento de fissuras) e um permeametro de carga fixa (fluxo de agua).
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A Figura 28 apresenta os resultados de analise microscopica das fissuras ao
longo do tempo. NISHIWAKI et al. (2012) concluiram que as microfibras melhoraram o
comportamento autocicatrizante das argamassas. Isso ocorreu porque, além de reduzir
as dimensoes das fissuras, as fibras sintéticas atuaram como um centro de recombinacgao
quimica que estimularam a formacgao de precipitados. Dentre as testadas, a fibra de PVA
apresentou melhor desempenho, em fungao da presenga do grupo hidroxila (OH) em

sua composigao, o qual confere maior polaridade ao material.

Figura 28 - Microscopia de produtos de autocicatrizagdo ao longo do tempo em fungéo do tipo/teor de
fibra polimérica (espessura média das fissuras imediatamente apos carregamento).
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Fonte: NISHIWAKI et al. (2012).

Buscando alternativas para mitigagdo do ataque externo por MgSOa,
BEHFARNIA e FARSHADFAR (2013) utilizaram argamassas com microfibras de
polipropileno (0,1% em relagdo ao volume de material) em conjunto com adi¢bes
pozolanicas: silica ativa (S), metacaulim (M) e zeolite (Z); empregadas em
substituicado a massa de cimento Portland ASTM tipo | (5%, 10% e 15%). Para tal,
as amostras foram expostas a solugdo 10% MgSO4, durante 9 meses, sendo
monitorados a variagdo volumétrica e de massa e resisténcia a compressao. Os
resultados de perda de massa e perda de resisténcia das argamassas ao final do
experimento sdo apresentados na Figura 29. Verificou-se que as microfibras de
polipropileno foram eficientes na redugcédo da perda de massa das amostras, a
medida que os teores de adigdes pozolanicas aumentaram. Com relacdo a
resisténcia a compressao, a MF-PP reduziu os impactos do ataque externo por
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sulfato de MgSOs4, especialmente em amostras contendo silica ativa e zeolite. Em
contrapartida, a MF-PP pouco influenciou os resultados de variagdo volumétrica
(BEHFARNIA e FARSHADFAR, 2013).

Figura 29 - (A) perda de massa e (B) perda de resisténcia de argamassas apds 9 meses de
exposicdo a solugdo 10% MgSOa.
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Fonte: adaptado de BEHFARNIA e FARSHADFAR (2013).

HERNANDEZ-CRUZ et al. (2016) utilizaram analise dimensional e
microtomografia para avaliagao dos impactos da reacao alcali-silica (RAS) e da agao
da MF-PP como agente mitigador. As argamassas contendo 1% de MF-PP, em
relacdo ao volume de material, foram expostas a solugdo 1M NaOH por 84 dias. A
MF-PP mostrou-se eficiente na mitigagdo da reacdo alcali-silica, visto que deu origem
a compostos que sofreram menor expansédo ao longo do tempo. Além do mais, a
microtomografia permitiu a visualizagao da distribuigcdo das microfibras (amarelo), dos
vazios e microfissuras na matriz cimenticia (preto) e dos agregados antes da
ocorréncia da RAS (P), conforme Figura 30A.Com o passar do tempo, os agregado
sofreram dissolugéo (D) dando origem ao gel RAS (rosa), ilustrado na Figura 30B. Ao
final do experimento (Figura 30C), os vazios, fissuras e microfissuras (C e G) foram
preenchidos por produtos resultantes da dissolugao dos agregados (D) e ocorréncia
da RAS (rosa). Dessa forma, a microtomografia permitiu 0 monitoramento da reagao
alcali-silica de forma satisfatéria.

CHOlI et al. (2016) avaliaram a eficiéncia de fibras sintéticas na autocicatrizagao
de concretos, utilizando o método de fissuragao proposto por HOMMA et al. (2009) e
NISHIWAKI et al. (2012). Além disso, utilizaram o ensaio de espectroscopia Raman e
termogravimetria (TG-DTG) com o intuito de identificar os produtos da autocicatrizagao,
sendo coletadas amostras no entorno das fissuras. Para tanto, foram dosados concretos
contendo 1% de microfibras de polipropileno (PP), polietileno (PE) e alcool polivinilico

(PVA), em relagao ao volume de concreto.
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Figura 30 - Imagem 3D (micro tomografia) de concretos expostos a solugdo 1M NaOH aos (A) 9 dias,
(B) 22 dias e (C) 84 dias, ilustrando a progresséo da reagao alcali-agregado.

Fonte: adaptado de HERNANDEZ-CRUZ et al. (2016).

A Figura 31 apresenta os resultados de TG-DTG em fungdo da composigao
dos concretos e ambiente de exposicao, apds 7 dias de autocicatrizagdo. Verificou-se
que que o carbonato de calcio (CaCOs) é o principal produto da autocicatrizagao,
formado pela interacdo entre portlandita [Ca(OH)2] da matriz cimenticia e gas
carbdnico (COz2) que penetra através das fissuras. Além disso, foi possivel identificar
0s seguintes comportamentos:

o A TG-DTG comprovou a ocorréncia da autocicatrizagao e eficiéncia das

microfibras, visto que o teor de Ca(OH)2 diminuiu enquanto que o teor de

CaCOs aumentou em todas as amostras fissuradas ao final do experimento,

se comparadas as amostras que nio sofreram fissuracao;

o A exposigao a solugao saturada de cal (CaO) favoreceu a autocicatrizagao

enquanto manteve a reserva alcalina dos concretos, visto que o teor de CaCOs

aumentou e o de Ca(OH)2 praticamente n&o sofreu alteracdo em todas as
amostras, em comparacao aquelas submersas em agua.

o A presenca do grupo hidroxila (OH"), responsavel pela maior polaridade

das microfibras de PVA, aumentou a taxa de autocicatrizagao dos concretos,

visto que o teor de CaCO3 nessas amostras foi maior, quando comparado as
amostras contendo microfibras de PP e PE.

Com o objetivo de mitigar os efeitos do ataque externo por sulfato de sédio
(Na2S04) em conjunto com abrasdao em concretos, WONGPRACHUM et al. (2018)
empregaram diferentes teores de fibras e microfibras de ago e polipropileno (PP) em
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amostras expostas a solucao 5% Na2S0O4 por 0, 4 e 8 meses. Apds o periodo de exposicao
ao ambiente agressivo, os concretos foram submetidos ao ensaio de resisténcia a
abrasdo, conforme norma ASTM C1138 (1997). Os resultados de perda de massa em
funcao do procedimento experimental empregado sao apresentados na Figura 32

Figura 31 - Teor de compostos de autocicatrizagdo em fungéo da composigdo e ambiente de
exposicéo (A) PP+H20; (B) PE+H20; (C) PVA+H20; (D) PP+CaO; (E) PE+CaO e (F) PVA+CaO.
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Fonte: adaptado de CHOI et al. (2016).

Figura 32 - Perda de massa de argamassas apds exposi¢ao ao agente agressivo e teste de abrasado de
argamassas contendo (A) fibras de ago; (B) fibras de polipropileno e (C) microfibra de polipropileno.
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Fonte: WONGPRACHUM et al. (2018).

O emprego de fibras aumentou a resisténcia a abrasdo das argamassas, sendo
que o teor de 1% de fibra de polipropileno (maior proporg¢ao utilizada) obteve os melhores

resultados, enquanto que o aumento no teor de MF-PP proporcionou uma ligeira melhora
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na abrasdo das amostras. Quanto maior o tempo de exposicao a solugdo 5% Na2S04, pior
o desempenho dos concretos com relagéo a abrasdo. A utilizagéo de fibras e microfibras
poliméricas foi capaz de reduzir os impactos do agente agressivo em pequena escala.
Dessa forma, o ideal seria 0 emprego conjunto de fibras e materiais complementares, como,
por exemplo, adigdes pozolanicas (WONGPRACHUM et al. 2018).

GOLFETTO et al. (2019) avaliaram a dureza superficial (indice
esclerométrico), exsudagao e resisténcia a compressao de concretos com diferentes
teores de microfibra de polipropileno (0, 600 e 900 g/m?3) submetidos a diferentes
métodos de cura (28 dias em camara umida, 3 dias exposto ao ar + 25 dias em
camara umida e 28 dias exposto ao ar). A adigdo de MF-PP aumentou a exsudagao
e resisténcia a compressdo das amostras (Figura 33B), em virtude da sua
caracteristica hidroéfoba, que promove a formacédo de um filme de agua sobre sua
superficie, favorecendo a exsudacéao e proporcionando maior grau de hidratagao das
particulas na zona de transigdo matriz-microfibra. Contudo, o emprego de diferentes
métodos de cura nao proporcionou diferengas significativas no dureza superficial de
concretos (Figura 33A), visto que o uso de MF-PP reduziu os impactos da retragao

plastica de amostras expostas ao ar.

Figura 33 - (A) indice esclerométrico e (B) resisténcia a compresséo e exsudagéo de argamassas
com diferentes teores de microfibra de polipropileno.
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Fonte: adaptado de GOLFETTO et al. (2019).

2.5 CONSIDERAGOES FINAIS

De modo geral, as principais conclusdes relativas ao ISA e ao uso de AC e
MF-PP em compostos cimenticios podem ser sintetizadas nos tdpicos a seguir, sendo
que a Tabela 9 apresenta os diferenciais e inovag¢des do presente estudo, com base
em reviséo da literatura recente:
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o A oxidagao da pirita ocorre essencialmente em presenga de agua e

oxigénio, dando origem a hidroxido férrico [Fe(OH)s] e acido sulfurico

(H2S04). A taxa de oxidagao é diretamente proporcional a temperatura e a

superficie especifica do contaminante.

o O acido sulfurico resultante da oxidagdao da pirita se dissocia em ions

hidrogénio (H*) e sulfato (SO4?%) e reage com a portlandita da matriz cimenticia,

dando origem a gipsita. Além disso, em presenca de novas fontes de sulfato

(H2S04 e CaS04.2H20), o monossulfoaluminato € convertido em etringita,

sendo estes os principais compostos expansivos caracteristicos do ISA.

° Por definicdo a AC é um composto redutor de permeabilidade, o qual reage

com produtos anidros e hidratados do cimento Portland [C3S e Ca(OH)2], dando

origem a compostos de baixa solubilidade, como C-S-H modificado e CaCOs,

principalmente na forma de aragonita. Em um primeiro momento a AC atua

como filer, sendo necessario longos periodos de tempo para que o material

influencie significativamente as propriedades de compostos cimenticios.

o A propriedade hidrofoba da MF-PP promove a formagao de um filme de

agua sobre sua superficie, aumentando a porosidade dos compostos cimenticios

e fortalecendo a aderéncia do material a matriz por meio da atragdo de ions calcio

e formacgao de produtos como a portlandita e carbonato de calcio.

Tabela 9 - Caracteristicas do presente estudo em relagao a literatura.

Cimento . Fibras Argamassa
ISA CP-lI F Ciclos microfibras AC gPasta

PEREIRA et al. (2016) X X X
ESCOFFRES et al. (2018) X X
CUENCA et al. (2018) X X X

WONGPRACHUM et al. (2018) X X

CAPRARQO et al. (2021) X X X

Presente estudo ! X X X X X X

Nota 1: nao foram encontrados trabalhos que monitorassem simultaneamente resisténcia mecanica
e propriedades de transporte, dimensionais e microestruturais. Logo, isto caracteriza-se como um

diferencial no presente estudo.
Fonte: AUTOR (2021).
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3 PROGRAMA EXPERIMENTAL

Visto que o objetivo da presente pesquisa € avaliar o potencial da adi¢cao
cristalizante e da microfibra de polipropileno na mitigacédo do ataque interno por
sulfatos devido a oxidagcdo da pirita, realizou-se uma pesquisa de carater
experimental. Para tanto, foi utilizado procedimento adaptado de moldagem e
monitoramento, conforme preconiza a norma ABNT NBR 13583 (2014). Apesar de se
tratar de um procedimento para avaliacdo do ataque externo por sulfato de sodio, tal
norma foi adotada como parametro inicial, em funcédo da falta de um procedimento
normatizado especifico para avaliagcdo do ISA, conforme verificado na literatura
(PEREIRA, 2015; CAPRARO, 2016; PEREIRA, 2018).

O presente estudo concentrou-se na analise do ataque interno por sulfatos
em argamassas, utilizando-se traco de 1:3,2 (aglomerante e agregado miudo) e
relacdo agua-cimento (a/c) de 0,6. Além disso, realizou-se estudo em pastas de
cimento, em virtude da possibilidade de analise da interacao direta entre contaminante
e matriz cimenticia e da influéncia da pirita tanto nas propriedades de transporte,
como na microestrutura dos compostos, sem a interferéncia dos agregados
(CAPRARO, 2019; HOPPE FILHO et al. 2017).

Como aglomerante, foi utilizado cimento Portland CP-Il F. Tal cimento foi
escolhido por ser comercialmente difundido na regido sul do Brasil e por ndo conter
adi¢cao mineral ativa (pozolana ou escoria) em sua composigéo, somente filer calcario
(material inerte). Isso permite uma melhor avaliagdo da influéncia da AC e da MF-PP
sobre a oxidacdo da pirita e, consequentemente, sobre 0 ISA. Além do mais, o alto calor
de hidratagéao do cimento CP-V ARI dificulta sua utilizagdo em concreto massa, utilizado
em pontes e barragens, impossibilitando seu uso na presente pesquisa.

Em funcdo do objetivo do trabalho, buscou-se acelerar a reagdo do
contaminante com a matriz cimenticia. Isso posto, o teor de pirita utilizado na
presente pesquisa (10% em relagdo a massa de areia natural) foi escolhido por ser
o teor mais alto encontrado na literatura (GOMIDES et al. 2005; PEREIRA, 2015;
PINKOSKI e OLIVEIRA, 2016; CAPRARO, 2016). Cabe destacar que a utilizacao de
altos teores de pirita prejudicam a trabalhabilidade dos compostos cimenticios no estado
fresco. Isto ocorre porque a pirita pode iniciar a reacéo de oxidacado imediatamente apos
entrar em contato com a agua de amassamento (WAKIZAKA et al. 2005). Além do mais,
quanto maior a superficie especifica do contaminante, mais intenso o processo de
oxidagao. Logo, a pirita foi utilizada em substituicdo a fracdo fina da areia natural
média (granulometria menor que 300 pm).
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Foi utilizado teor de adicao cristalizante de 1% em relagdo a massa de cimento,
baseado nos teores encontrados na literatura e condizente com o teor maximo
recomendado pelo fabricante (ROIG-FLORES et al 2016; CUENCA et al. 2018;
REDDY e RAVITHEJA, 2019). Com relagdo ao consumo de microfibra de
polipropileno, verificou-se que o teor usual utilizado na literatura é de 1% em relagéo
ao volume de composto cimenticio, 0 que corresponde a um consumo de 9,1 kg/m?3,
sendo este o teor de MF-PP utilizado na presente pesquisa (NISHIWAKI et al. 2012;
HERNANDEZ-CRUZ et al. 2016; CHOI et al. 2016; ALAMEER et al 2020).

A presenca de agua e oxigénio é primordial para a ocorréncia do ISA. Além
disso, altas temperaturas aceleram o processo de degradagéo. Portanto, apds o periodo
de cura, as amostras de argamassa e pasta de cimento foram expostas a ciclos de
molhagem-secagem a 40 °C em estufa durante 24 semanas, sendo 3 dias submersos
em agua e 4 dias expostos ao ar, a fim de favorecer a ocorréncia do ISA devido a
oxidacao da pirita. Esta condi¢ao foi escolhida em fungdo da presenca de oxigénio,
umidade e temperatura maior que a temperatura ambiente média (PEREIRA et al. 2014).
Analogamente, este ambiente de exposigéo representa a zona de nivel d’agua na regido
de montante de barragens, caracterizada por uma zona de molhagem e secagem
continua. Além disso, a exposi¢ao a ciclos de molhagem-secagem favorece a agéo
da AC (ROIG-FLORES et al. 2016; REDDY e RAVTHEJA, 2019). O fluxograma da
Figura 34 representa as principais etapas do programa experimental.

3.1 VARIAVEIS DE ESTUDO

As variaveis de estudo podem ser divididas em independentes, ou seja,
aquelas que nao apresentam perturbagdes por qualquer outro fator, e as variaveis de
resposta, que apresentam variacdo em funcdo das variaveis independentes. Na
pratica, as variaveis de resposta sdo os resultados dos ensaios realizados nos
compostos cimenticios. As variaveis independentes da presente pesquisa sio:

o Composi¢cdo do agregado: 100% areia natural média e 90% areia

natural média + 10% de contaminagéao por pirita;

° Teor de adicao cristalizante: 0% e 1%, em relacdo a massa de cimento;

o Teor de microfibra de polipropileno: 0% e 1%, em relagdo ao volume do

composto cimenticio. Inicialmente, o teor de MF-PP & dosado em relagao ao

volume de argamassa. Logo ha alteragdo no teor utilizado no estudo em

pastas de cimento (definido posteriormente).



Figura 34 - Fluxograma do programa experimental.
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Com base nas variaveis independentes, foi possivel determinar os

tratamentos a serem estudados (Figura 34). As variaveis de resposta, ou variaveis

dependentes, foram divididas em fun¢gdo do material estudado (argamassa ou pasta

de cimento). A Tabela 10 apresenta as variaveis de resposta do estudo em

argamassas, enquanto que as variaveis de resposta do estudo em pastas de

cimento sdo apresentadas a seguir:

o Absorcao de agua por imersao: corpos de prova cilindricos com 2,5 cm

de didmetro e 3,6 cm de altura;

o Andlise microestrutural (MEV/EDS e DRX): fragmentos de amostras

cilindricas (2,5x3,6 cm) de aproximadamente 1 cm3.
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Tabela 10 - Variaveis de resposta da pesquisa do estudo em argamassas.

Variavel Propriedades Tipo e tamanho de amostras
Dimensional Variagao dimensional linear (VDL) Barras prismaticas 2,5x2,5x28,5 cm
Velocidade de pulso ultrassénico (VPU) S
o Corpos de prova prismaticos
Sortividade 4,0x4,0x16,0 cm
Transporte Resistividade elétrica superficial (RES) HAERTE
Absor¢éo de agua por imersao Corpos de prova cilindricos 5,0x10,0 cm
Resisténcia Resisténcia  tracio na flexdo Corpos de prova prismaticos
mecanica ¢ 4,0x4,0x16,0 cm

Fonte: AUTOR (2021).

3.2 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

A caracterizacao fisica e quimica do cimento Portland CP-IlI F 32, fornecida pelo
fabricante, é apresentada na Tabela 11 e Tabela 12, respectivamente. Além disso, o
cimento passou pelo ensaio de granulometria a laser, sendo os resultados de volume
retido acumulado ilustrados na Figura 35. O cimento também passou por analise de DRX
(Figura 36) de modo a determinar as fases mineralégicas do aglomerante. Todos os
indices de caracterizacao fisico-quimica do cimento Portland CP-Il F encontram-se dentro
dos limites recomendados pela norma ABNT NBR 16697 (2018).

Tabela 11 - Caracterizagao fisica do cimento Portland CP-Il F 32.

Massa |Consisténcial Tempo de Pega Blaine Retido Resisténcia a Compressao
Especifica| Normal Inicio Fim #200 #325| 3dias 7dias 28 dias
(g/cm?) (%) (min) (cm?/g) (%) (MPa)
3,09 26,8 222 267 3761 | 0,53 5,80 29,8 35,1 40,2
Fonte: FABRICANTE (2019).
Tabela 12 - Composi¢ao quimica do cimento Portland CP-Il F, em porcentagem (%).
. Perda CaO Residuo
1
A|203 SIOz Fe203 CaO MgO 303 Outros Fogo Livre Insoldvel
3,73 16,15 2,81 59,34 2,98 2,99 1,64 10,10 0,76 1,82

Nota 1: K20, Na20, SrO e P20s.
Fonte: FABRICANTE (2019).

Os teores previstos dos compostos anidros do cimento Portland CP-Il F foram
determinados por meio da analise quimica em conjunto com calculos
estequiométricos (TAYLOR, 1997; MEHTA e MONTEIRO, 2014). Com isso, além das
quantidades de filer calcario e gipsita adicionados ao clinquer, foram determinados

os teores de alita (CsS), belita (C2S), aluminato (CsA) e ferrita (C4AF) resultantes. Os
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calculos estequiométricos sdo apresentados no Apéndice A, enquanto que os
resultados estdo apresentados na Tabela 13. O teor de filer calcario presente no
cimento CP-Il F (19%) pode indiretamente, contribuir para a mitigagado do ISA, por

meio da reducéo do teor de C3A disponivel no material anidro.

Figura 35 - Composi¢ao granulométrica do cimento Portland CP-Il F, em volume retido acumulado.
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Fonte: AUTOR (2021),
Figura 36 - Difragédo de raios-X (DRX) do cimento Portland CP-II F.
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Fonte: AUTOR (2021).

Tabela 13 - Compostos do cimento Portland CP-II F anidro, em porcentagem (%).

Gipsita Filer Calcario CsS C.S C:;A C.AF
(CaS04.2H20) (CaCo0s) (3Ca0.Si0z) (2Ca0.Si0z) (3Ca0.Al;0;) (4Ca0.Al;03.Fe203)
6,42 19,91 35,84 19,26 5,13 8,54

Fonte: AUTOR (2021).

Como agregado miudo foram utilizadas uma areia natural média, proveniente
da regido de Curitiba - PR, e pirita (residuo proveniente do processo de beneficiamento
de carvao mineral na regido de Ortigueira - PR). A Tabela 14 apresenta os resultados
de caracterizacao fisica dos agregados (areia e pirita) e os respectivos procedimentos

normativos utilizados. Cabe destacar que a pirita apresentou valores elevados de
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absorcdo de agua e material pulverulento, em comparagdo com a areia natural

meédia. Tal caracteristica ja havia sido observada por CAPRARO et al. (2017) e

PEREIRA (2018). A composi¢cao granulométrica dos agregados foi determinada de

acordo com o procedimento da norma ABNT NBR NM 248 (2003), conforme ilustrado

na

Figura 37. A Tabela 15 apresenta a composi¢céo granulométrica especifica da pirita

utilizada na presente pesquisa, em relagao a massa de areia natural média. Como a

pirita foi adicionada em substituicdo a fragcéo fina da areia, os agregados possuem a

mesma composi¢do granulométrica (dentro da zona 6tima proposta pela norma
ABNT NBR 7211: 2009) e médulo de finura de 2,41.

Tabela 14 - Ensaios de caracterizagao fisica dos agregados e respectivos procedimentos normativos.

Propriedade Norma utilizada Areia Pirita

Massa especifica (g/cm?) ABNT NBR NM 52 (2009) 2,66 2,43
Absorcao de agua (%) ABNT NBR NM 30 (2001) 0,95 7,29
Massa unitaria (g/cm®) ABNT NBR NM 45 (2006) 1,69 1,52

Teor de material pulverulento (%) ABNT NBR NM 46 (2003) 3,30 47,9

Fonte: AUTOR (2021).

Retida Acumulada (%)

Figura 37 - Composicao granulométrica dos agregados, em massa retida acumulada.
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Fonte: AUTOR (2021).

Tabela 15 - Composigao granulométrica da pirita, em relagdo a massa de areia natural média.

Granulometria (G) G < 0,075 mm 0,075 mm< G < 0,150 mm 0,150 mm < G < 0,300 mm

Teor (%) 2,5 3,8 3,7

Fonte: AUTOR (2021).

A caracterizagdo quimica da areia natural média (REF) e da pirita foi, ainda,

executada por analise de FRX (Tabela 16) e DRX (Figura 38), sendo que as amostras

foram obtidas moendo-se o material em um moinho de panelas com posterior

peneiramento em peneira de malha 200 (0,075 mm). Por meio da analise das fases,
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verificou-se que a areia natural média € composta por silica/quartzo (SiO2) cristalino,
devido a auséncia do halo amorfo no difratograma. Em fungao dos resultados de FRX,
foi possivel determinar a composicao aproximada do contaminante, conforme Tabela 17.
Dessa forma, definiu-se que o teor real de pirita no contaminante € de
aproximadamente 34,26%, o que corresponde a um teor médio de 3,63% de SO4?,
em relacdo a massa total de materiais (18 vezes maior que o teor maximo
recomendado pela norma ABNT NBR 7211:2009). O alto valor de perda ao fogo ocorre
por conta da presenga de carvao no contaminante, devido a origem do material. Os
calculos estequiométricos sdo apresentados no Apéndice A.

Tabela 16 - Fluorescéncia de raios-x (FRX) da areia natural média (REF) e da pirita, em porcentagem (%).

AlL,O; SO3 Si0, Fe;0; CaO0 Na0O K,O TiO, Outros ! Perda Fogo
Areia 3,80 - 89,50 2,00 0,50 0,40 1,50 1,90 0,40 -
Pirita 0,50 46,80 3,40 22,80 1,70 0,10 0,10 0,10 0,10 40,00

Nota 1: Na areia natural média (ZrO2, MgO, MnO, SrO e Nb20s); na pirita (ZnO).
Fonte: AUTOR (2021).

Figura 38 - Difragao de raios-X (DRX) de (A) areia natural média (REF) e (B) pirita.
2400 - 3

@ Q - Quartzo (SiOz)

1800 -

1200 -

Q
600 - Q
Q Q g Q Q
a ¥ a Q Q
A AAAAAAAAA-AA
55

©
3 0 T T T T T 1
£ 5 15 25 35 45 65 75
g 850 -
© P P - Pirita (FeS2)
g 700 A @ g Q - Quartzo (SiO2)
(&) (¢} G - Gipsita (CaS04.2H20)
P C - Calcita (CaCOs)
550 - b
P
400 A
G
250 - N
100 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
5 15 25 35 45 55 65 75

Posicao (20)
Fonte: AUTOR (2021).

Tabela 17 - Composicao aproximada do contaminante, em porcentagem (%).

Composto Pirita (FeS2) Calcita (CaCO3)  Gipsita (CaS04.2H20) Carvao (C) Quartzo (SiO2)
Teor (%) 34,26 1,69 2,31 39,01 3,40

Fonte: AUTOR (2021).
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A adicdo cristalizante utilizada na presente pesquisa apresenta massa
especifica de 1,45 g/cm3® determinada segundo o procedimento normativo
ABNT NBR 16605 (2017), e finura Blaine de 23.530 g/cm?, conforme procedimento
fixado pela norma ABNT NBR 16372 (2015). O material também passou por ensaio
de granulometria a laser, sendo os resultados de volume retido acumulado ilustrados
na Figura 39. Verificou-se que a adigao cristalizante € um material mais fino que o
cimento Portland CP-II F utilizado na presente pesquisa.

Figura 39 - Composigao granulométrica da adigao cristalizante (AC), em volume retido acumulado.
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Fonte: AUTOR (2021).

A composigcdo quimica aproximada da adigao cristalizante fornecida pelo
fabricante é apresentada na Tabela 18. Além disso, o material passou por analise
de FRX (Tabela 19), MEV/EDS ( Figura 40) e DRX (Figura 41), de modo a refinar a
caracterizagdo quimica da AC. As amostras foram obtidas seguindo o mesmo
procedimento utilizado para o agregado miudo. Dessa forma, verificou-se que o
material possui morfologia irregular e composi¢ao quimica semelhante ao cimento
Portland CP-II F. A presenga de sddio e 6xidos/hidréxidos de calcio e magnésio no
composto anidro diferenciam os dois materiais, além do teor levemente maior de

enxofre presente na adi¢do cristalizante.

Tabela 18 - Composicao quimica aproximada da adigao cristalizante

Cimento CTS 151 CTS 15-2
Portland (sigiloso) (sigiloso) CaMg(OH). ~ CaMg(OH):0  Ca(OH):

Teor (%) 65 - 80 10 - 30 5-10 1,5-6,0 1,5-6,0 1-2
Fonte: FABRICANTE (2020).

Elemento

Tabela 19 - Fluorescéncia de raios-X (FRX) da adi¢ao cristalizante, em porcentagem (%)

Al;03 SO; SiO; Fe.O; CaO NaxO KO MgO Outros' PF
Adicao 3,45 3,77 13,7 2,81 57,50 13,1 1,02 4,19 0,41 13,53

Nota 1: SrO, P205, PdO e ZnO.
Fonte: AUTOR (2021).
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Figura 40 - Analise microscdpica/quimica da adig¢ao cristalizante, sendo (A) micrografia por MEV e
(B) composicéo quimica por EDS.
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Fonte: AUTOR (2021).

Figura 41 - Difracdo de raios-X (DRX) da adigéo cristalizante.
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Fonte: AUTOR (2021).

A caracterizagao fisica e mecanica da MF-PP, fornecida pelo fabricante, é
apresentada na Tabela 20. De modo a determinar as caracteristicas microscépicas e
quimicas das microfibras de polipropileno, estas foram submetidas ao ensaio de
MEV/EDS, conforme ilustrado na Figura 42. A MF-PP é composta basicamente por
carbono (C), visto que trata-se de um material polimérico. Segundo as recomendagdes
do fabricante, as microfibras de polipropileno devem ser diluidas na agua de

amassamento antes da execugao da mistura propriamente dita.

Tabela 20 - Caracterizagao fisica e mecanica da microfibra de polipropileno.

ia . Fator de Tensao Moédulo .
Didmetro Comprimento forma ruptura Alongamento clasticidade Densidade

11 ym 6 mm 545,45 760 MPa 30% 3GPa 910 kg/m?®
Fonte: FABRICANTE (2020).
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Figura 42 - Micrografia por MEV e composigédo quimica por EDS da microfibra de polipropileno
com (A) 130x de ampliagédo e (B) 1000x de ampliagao.
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Fonte: AUTOR (2021).
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Foi utilizada agua proveniente da rede publica de abastecimento, fornecido
pela empresa Sanepar, tanto na composi¢cao dos compostos cimenticios, como no
acondicionamento das amostras durante os ciclos de molhagem-secagem. Além
disso, foi utilizado um aditivo superplastificante de terceira geragdo a base de
policarboxilato, com densidade de 1,09 kg/L e teor de sdlidos de 35%, conforme

informado pelo fabricante.

3.3 MONITORAMENTO DO ATAQUE INTERNO POR SULFATOS

Na presente pesquisa, optou-se pelo estudo em argamassa e pasta de cimento,
em fungéo dos seguintes fatores:

o Tamanho dos agregados graudos: a construgao de barragens de concreto
demanda a utilizagcdo de agregados graudos com grandes dimensdes,
dificultando a analise desse material em laboratério, em fungao das dimensoes
dos corpos de prova normatizados;

o Ocorréncia das reacdes: as principais reacdes expansivas devido ao uso
de agregados contendo sulfetos decorrem da interacdo entre ions liberados
durante a oxidagao do contaminante e a matriz cimenticia. Logo, a analise de
argamassa e pasta de cimento permite reduzir a influéncia dos demais

materiais na analise das consequéncias do ataque interno por sulfatos;
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o Normas técnicas: as normas técnicas para analise do ataque externo
podem ser utilizadas para analise do ataque interno por sulfatos, adaptando
as condi¢cbes de cura e o ambiente de exposigdo ao agente agressivo.
Dessa forma, tanto a norma nacional (ABNT NBR 13583, 2014), como as
normas internacionais (ASTM C1012/C1012M-18B, 2018), recomendam

analise em argamassa.

3.3.1 Moldagem e cura dos corpos de prova

Logo, para monitoramento do ataque interno por sulfatos devido a oxidagao
da pirita, foram moldados corpos de prova de argamassa, conforme consumo de
materiais para cada tratamento apresentado na Tabela 21. Cada tratamento
apresentou um consumo particular em funcido da massa especifica dos materiais,
conforme calculos apresentados no Apéndice A. As quantidades e dimensdes dos
corpos de prova sao apresentadas a seguir:

o 48 barras prismaticas de 2,5x2,5x28,5 cm, sendo 6 repeticdbes por

tratamento, para analise de variagdo dimensional linear;

o 96 corpos de prova prismaticos de 4,0x4,0x16,0 cm, sendo 3 repeticdes

por tratamento, em cada uma das 4 idades (00, 08, 16 e 24 semanas), para

analise de propriedades de transporte (VPU, RES e sortividade) e resisténcia
mecanica (tragdo na flexao);

o 96 corpos de prova cilindricos de didametro 5,0 cm e altura 10,0 cm, sendo 3

repeticdes por tratamento, em cada uma das 4 idades (00, 08, 16 e 24 semanas),

para analise de absor¢ao de agua por imersao.

Tabela 21 - Consumo de materiais das argamassas utilizadas, em kg/m?®.

Material Argamassa
(kg/m?) RR PR RA PA RF PF RC PC
Cimento CP-IlF | 4712 | 4641 | 469,6 | 4625 | 4655 | 4580 | 4639 | 4562
Areia média 1507,9 | 1336,6 | 1502,7 | 1331,8 | 1489,6 | 1319,2 | 14845 | 1314,0

Pirita 148,5 - 148,0 146,6 146,0

Agua 282,7 278,5 281,8 277,5 279,3 274,8 278,4 274,8
Cristalizante - - 4,7 4,6 - - 4.6 4.6
Microfibra de PP - - - 9,1 9,1 9,1 9,1
Superplastificante 0,0 9,3 0,2 9,7 2,6 12,8 2,8 13,7

Fonte: AUTOR (2021).
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A mistura das argamassas foi efetuada em argamassadeira eletromecéanica,
seguindo procedimento da norma ABNT NBR 7215 (2019). Com o objetivo de produzir
argamassas comparaveis entre sim, ou seja, argamassas com trabalhabilidade
semelhante, foi arbitrado para o indice de consisténcia o valor de 22020 mm
(ARAUJO et al. 2017). Contudo, alguns fatores afetam a consisténcia e
trabalhabilidade das argamassas, além de necessitarem de um tempo maior para agir.
Esses fatores sao discutidos a seguir:

o Uso de MF-PP: as microfibras sédo fornecidas em aglomerados, sendo

necessario dispersa-las na agua de amassamento antes do processo de mistura.

Assim, essas acabam retendo agua e, consequentemente, reduzindo a

consisténcia das argamassas e pastas.

o Uso de AC: em funcao do teor de adigao cristalizante empregado, pode

haver reducdo na trabalhabilidade (slump e flow table) dos compostos

cimenticios (PEREIRA et al. 2017; AZARSA et al. 2019).

o Contaminagao com pirita: ao entrar em contato com a agua, a pirita com

alta superficie especifica (faixas granulométricas menores) sofre oxidagao

inicial quase instantaneamente, sendo essa uma reagdo exotérmica

(WAKIZAKA et al. 2005). Dessa forma, ao adicionar pirita nos compostos

cimenticios ha consumo de agua, conforme Equacdo 6, e consequente

reducao do indice de consisténcia. Além disso, a maior absorgdo de agua
da pirita (Tabela 14) também contribui para a reducdo do indice de
consisténcia de compostos contaminadas.

Assim, foi necessario utilizar aditivo superplastificante para correcdo do
indice de consisténcia, de modo a padronizar a trabalhabilidade das argamassas.
Dessa forma, foi utilizado procedimento de mistura adaptado da norma
ABNT NBR 7215 (2019), conforme sintese apresentada na Figura 43. Todos os
ajustes foram feitos com base em uma moldagem teste.

Antes de comecar efetivamente a mistura na argamassadeira, as microfibras
de polipropileno foram dispersas na agua de amassamento. O agregado miudo
(areia natural média + pirita) foi homogeneizado manualmente e a adigéo
cristalizante foi misturada a uma pequena parcela da agua de amassamento
(proporgédo AC:H20 de 1:1,3), formando uma lama fina (conforme indicado pelo
fabricante). Além disso, a cuba e a pa da argamassadeira foram umedecidas e a
temperatura e umidade relativa (UR) dentro da sala de dosagem foram controladas,
mantendo-se no intervalo de 24+4 °C e UR maior que 50%, conforme
recomendacdes da norma ABNT NBR 13583 (2014).
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Figura 43 - Sintese do procedimento de mistura das argamassas
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Fonte: AUTOR (2021).

O conjunto agua-(MF-PP)-AC, quando utilizado, foi o primeiro a ser
adicionado a cuba da argamassadeira. O cimento foi adicionado na sequéncia, e todos
esses materiais foram misturados por 30 segundos, em velocidade baixa. Sem
desligar a argamassadeira, 0 agregado homogeneizado foi adicionado gradualmente
a mistura, em um intervalo de 30 segundos. Os materiais foram entdo misturados por
30 segundos em velocidade baixa. Apds esse periodo, a argamassadeira foi desligada
por um periodo de 90 segundo, sendo que durante os 30 segundos iniciais, 0s
materiais aderidos a pa e as paredes da cuba foram removidos e colocados
novamente na mistura. A argamassadeira foi religada em velocidade alta e os
materiais foram misturados por 60 segundos. Em seguida, a argamassadeira foi
desligada por 30 segundos e novamente ligada por 60 segundos, em velocidade alta.
Por fim, a argamassadeira foi desligada por 60 segundos para entao ser feita a mistura
final do material por 90 segundos, em velocidade alta.

Posteriormente, as argamassas passaram pelo ensaio de indice de consisténcia
(flow table) de acordo com procedimento descrito na norma ABNT NBR 13276 (2016). A
Tabela 22 apresenta o teor de superplastificante utilizado em cada tratamento e o
respectivo indice de consisténcia obtido. Em seguida, as argamassas foram
ensaiadas quanto a densidade de massa e teor de ar incorporado no estado fresco,
conforme norma ABNT NBR 13278 (2005). A Figura 44 apresenta os resultados de

caracterizagcédo das argamassas no estado fresco.
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Tabela 22 - Teor de superplastificante (%) e respectivo indice de consisténcia (mm) para cada tratamento.

Lo Tratamento
Caracteristicas RR PR RA PA RF PF RC PC
Superplastificante (%) | 000 | 200 | 005 | 210 | 055 | 280 | 060 | 3,00
Consisténcia (mm) 239 | 233 | 217 | 216 | 209 | 202 | 201 | =201

Fonte: AUTOR (2021).

Figura 44 - Densidade de massa (DM) real e teor de ar aprisionado das argamassas no estado fresco.
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Fonte: AUTOR (2021).

Foi possivel observar que os tratamentos que contém microfibra de
polipropileno (RF, RC, PF e PC) apresentaram maior quantidade de ar aprisionado.
Isso comprovou a teoria de que a MF-PP atua como incorporador de ar (SILVA, 2006;
CHOI et al. 2016; WANG et al. 2019B). Alem disso, o efeito fisico (filer) da adigao
cristalizante, apresentado por AZARSA et al. (2019), também foi observado,
especialmente em amostras combinadas (AC + MF-PP). Quando fibras e/ou microfibras
sao utilizadas no composto cimenticio, o procedimento de mistura tem grande influéncia
na densidade de massa e teor de ar aprisionado (SILVA, 2006). Contudo, no presente
estudo, optou-se por padronizar o procedimento de mistura. Dessa forma, tal
parametro ndo foi significativo para analise comparativa das argamassas. Cabe
destacar que nao foi verificado segregacao nas amostras.

Posteriormente aos ensaios executados no estado fresco, foram moldados
corpos de prova de argamassa para monitoramento do ataque interno por sulfatos no
estado endurecido. Para tanto, os moldes metalicos, previamente untados com
desmoldante, foram preenchidos em duas camadas, sendo realizado adensamento
mecanico com auxilio de uma mesa vibratéria. Cada camada foi adensada durante 15 s
e, apos o rasamento da superficie com régua metalica, as amostras foram adensadas por

mais 10 s para regularizagao final. Tal procedimento foi adotado de modo a permitir a
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consolidagdo de amostras contendo MF-PP e/ou contaminacao por pirita, em fun¢ao da
menor trabalhabilidade dessas misturas (LI et al. 2019). Apds a moldagem, as amostras
de argamassa foram cobertas com filme plastico, a fim de evitar a perda excessiva de
agua. Em seguida, os corpos de prova foram submetidos a cura em 2 etapas, conforme
recomendagdes da norma ABNT NBR 13583 (2014), sendo:
o Cura inicial: 2 dias em camara umida, dentro dos moldes, a 22+2°C e
UR >95%, com posterior desmoldagem;
o Cura final: 12 dias submersos em agua a temperatura ambiente, apds a
desmoldagem. A norma ABNT NBR 13583 (2014) recomenda a cura em agua
saturada com cal, contudo, o uso de cal promove o tamponamento dos poros,

prejudicando a evolucao do ataque interno por sulfatos (PEREIRA, 2015).

3.3.2 Ensaios laboratoriais no estado endurecido

Logo apds o periodo de cura, as argamassas foram expostas a ciclos de
molhagem-secagem a 40 °C, sendo 3 dias submersos em agua e 4 dias expostos
ao ar. Cabe destacar que durante todo o procedimento experimental (24 semanas),
utilizou-se a mesma agua empregada no periodo de cura final, ndo havendo trocas.
Isso ocorreu de modo a reduzir os impactos da lixiviagdo, tanto de ions da matriz
cimenticia, como de ions agressivos. Para a primeira analise (00 semanas), os
corpos de prova foram colocados em estufa a 40 °C durante 96 h imediatamente
apos o periodo de cura, sendo esta condicdo semelhante ao periodo de exposi¢cao
ao ar dos ciclos de molhagem-secagem. Tal procedimento permitiu que as amostras

estivessem em estado seco durante todos os ensaios.

3.3.2.1 Variagao dimensional linear (VDL)

A analise da variagao dimensional linear seguiu procedimento adaptado da
norma ABNT NBR 13583 (2014). Como ja citado, tal norma é recomendada para
avaliacao do ataque externo por sulfato de sddio; contudo, foi utilizada na presente
pesquisa em funcdo da falta de um procedimento normativo para avaliacdo do ataque
interno por sulfatos, além de ser um método amplamente aplicado na literatura
(PEREIRA, 2015; CAPRARO, 2016; PEREIRA, 2018). Sendo assim, o comprimento

das barras prismaticas de argamassa de 2,5x2,5x28,5 cm em estado seco foi medido
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semanalmente com auxilio de pértico de ago inoxidavel equipado com reldgio
comparador de 0,001 mm de resolugdo, tendo como referéncia uma barra metalica
padrao de 285 mm de comprimento. Para tanto, as amostras foram posicionadas no
portico metalico, sempre na mesma posi¢cao, sendo o resultado final a média entre 3
medidas (PEREIRA et al. 2016; PEREIRA, 2018).

Com o objetivo de reduzir o efeito de variagdo de temperatura entre o
ambiente externo e a condigao acelerada, as barras de argamassa foram colocadas
em camara seca (22+2°C e 55+5% U.R.), durante 1 h, a fim de estabilizar suas
temperaturas, antes da execugao das leituras (PEREIRA et al. 2016; PEREIRA, 2018).
Dessa forma, foi possivel calcular a variagcdo dimensional individual, média e
resultante (comparagéo entre argamassas com e sem contaminagéo). Além do mais,
foram observados e registrados nas datas de medigao, toda e qualquer anomalia
visual apresentada pelas amostras, como por exemplo, fissuracdo, manchas,

desagregacao parcial, total ou empenamento das barras.

3.3.2.2 Velocidade de pulso ultrassénico (VPU)

Para determinagao da velocidade de pulso ultrassénico (VPU), as amostras
prismaticas de argamassa de 4x4x16 cm foram sujeitas, quinzenalmente, ao ensaio
de propagacgao de onda ultrassoénica, conforme a norma ABNT NBR 8802 (2013).
Para tanto, em cada amostra, foram feitas duas medidas de VPU, por meio de
transmissao direta. Para isso, utilizou-se aparelho digital de ultrassom Proceq Pundit
Lab operando a uma frequéncia de 150 kHz com largura de pulso de 3,3 ys, ganho
e tensao de excitagao automaticos. O principio do ensaio envolve as modificagdes
que a velocidade de pulso ultrassénico sofre ao entrar em contato com alguma
heterogeneidade do concreto, caracterizando, de maneira indireta, a densidade e
integridade das amostras. Essa heterogeneidade pode ocorrer devido a variagdes
na proporgdo da mistura, ocorréncia de fissuras internas ou deterioracdo do
concreto (CHIES, 2014; CAMARA e WONS, 2018).

Dessa forma, o ensaio permite a verificagdo da homogeneidade da argamassa;
deteccdo de eventuais falhas internas, bem como determinagao da profundidade de
fissuras e outras imperfeicdes; e monitoramento de variagdes das argamassas
decorrentes da agressividade do meio ao longo do tempo (ABNT NBR 8802, 2013). A
presenca de umidade ndo prejudica o ensaio (ABNT NBR 8802, 2013). Contudo
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quando se utiliza material saturado, a VPU tende a aumentar, pois o pulso ultrassdnico
movimenta-se com maior velocidade em agua, em comparagdo com poros vazios
(OHDAIRA e MASUZAWA, 2000; NAIK et al. 2004). Isso posto, na presente pesquisa
as amostras foram ensaiadas secas, de modo a reduzir interferéncias e simular a pior
situacao possivel. Para tanto, as amostras foram secas em estufa a 40 °C durante 96 h,
utilizando-se o periodo de exposi¢cado ao ar dos ciclos de molhagem-secagem, sendo

este tempo suficiente para constancia de massa das amostras.

3.3.2.3 Absorc¢ao por imersao

As amostras cilindricas de argamassa de 5,0x10,0 cm foram ensaiadas em 4
idades apds o periodo de cura inicial e cura final (00, 08, 16 e 24 semanas), conforme
procedimento adaptado da norma ABNT NBR 9778, 2005), de modo a determinar a
absorcdo de agua por imersdo dos compostos cimenticios. Apesar da norma
recomendar que as amostras sejam secas a temperatura de 10545 °C durante 96 h ou
até constancia de massa, as amostras foram utilizadas apds o periodo de exposi¢ao ao
ar dos ciclos de molhagem-secagem (96 h em estufa a 40 C), sendo esse tempo

suficiente para que as amostras atingissem constancia de massa.

3.3.24 Resistividade elétrica superficial (RES)

As amostras prismaticas de argamassa de 4x4x16 cm foram submetidas ao
ensaio de resistividade elétrica superficial a cada 8 semanas, segundo a norma
espanhola UNE 83988-2 (2014), sendo a primeira analise imediatamente apds o periodo
de cura. Por meio da resistividade elétrica é possivel verificar a capacidade do material
em transportar corrente elétrica no seu interior, sendo esse um parametro inverso a
condutividade. A diferenga de potencial ou corrente aplicada por eletrodos é transportada
pelos ions através da rede de poros do material preenchidos com solugéo. Logo, a RES
€ uma medida indireta da quantidade e conectividade de poros do material, sendo um
importante parametro para medida das propriedades de transporte de massa e do grau
de degradacdo de compostos cimenticios. Além disso, possui forte relagdo com a
composicao quimica da solugédo dos poros (WANG et al. 2013; MEDEIROS-JUNIOR,
2014).Isto posto, foi empregado o método dos quatro pontos, ou método de Wenner,

para determinacdo da RES das amostras. Foi utilizado equipamento Proceq Resipod
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com quatro eletrodos igualmente espagados (d = 0,035 m), conforme Figura 45. Ao ser
posicionado sobre a surpeficie do corpo de prova, uma corrente elétrica é aplicada
entre os dois eletrodos externos e a diferenca de potencial resultante € medida pelos
pelos dois eletrodos internos (MEDEIROS-JUNIOR, 2014). A correcdo necessaria
devido ao tamanho, formato dos corpos de prova e distancia entre os eletrodos foi
aplicada por meio do uso de um fator de forma igual a 0,172, conforme coeficiente
previsto na norma espanhola UNE 83988-2 (2014).

Figura 45 - Esquema de medidas da RES do concreto pela técnica de Wenner

amostra de concreto

Fonte: PROCEQ (2020).

3.3.25 Sortividade

A sortividade € uma medida que representa a taxa de penetracdo de agua
em compostos cimenticios sujeitos ao ensaio de absorgdo de agua por capilaridade
(NEPOMUCENO, 2005; PINTO et al. 2018). Portanto, a sortividade das amostras
prismaticas de argamassa de 4,0x4,0x16,0 cm foi determinada a cada 8 semanas
(56 dias), utilizando os resultados de absorgado de agua por capilaridade, conforme
procedimento adaptado da norma ABNT NBR 9779 (2012), sendo a primeira analise
imediatamente apds o periodo de cura. Recomenda-se secar as amostras em
estufa a temperatura de 10515 °C durante 96 h, contudo, o uso de temperaturas
acima de 80 °C pode promover degradacdo da matriz cimenticia
(CASTELLOTE et al. 2004; PINTO et al. 2018).



83

Dessa forma, as amostras foram secas em estufa a temperatura de 40 °C
durante 96 h, de maneira semelhante ao ensaio de absor¢do por imersao
(utilizando o periodo de exposi¢cdo ao ar dos ciclos de molhagem-secagem). O
ensaio foi realizado em ambiente com temperatura controlada (24+4 °C), utilizando
uma lamina de agua de 5+1 mm. A sortividade das argamassas foi determinada

de acordo com a Equacgao 16.

S = (Equagéo 16)

Sendo: S - sortividade das amostras (g/(cm2.min®%)); V - volume de agua absorvida pela

amostra (mm?3); A - area da secao transversal do corpo de prova (mm?); t - tempo (h).

3.3.2.6 Resisténcia a tracao na flexao

As amostras prismaticas de argamassa de 4,0x4,0x16,0 cm foram
submetidas ao ensaio de resisténcia a tragao na flexao apos 00, 08, 16 e 24 semanas
expostas aos ciclos de molhagem-secagem (contadas apos o periodo de cura),
conforme preconiza a norma ABNT NBR 13279 (2005). Para determinagao da
resisténcia a tracdo na flexdo, os corpos de prova bi apoiados sofreram a acédo de
uma carga central até o rompimento. Para tal, foi utilizado uma prensa hidraulica,

operando com taxa de carregamento de 50+£10 N/s.

3.3.3 Estudo em pasta de cimento

Além disso, no presente estudo, foram moldados corpos de prova cilindricos de
pasta de cimento Portland de 2,5x3,6 cm, conforme procedimento de mistura descrito
pela norma ABNT NBR 16606 (2018), sendo moldados em 5 repeti¢cdes por tratamento
para cada uma das 4 idades (00, 08, 16 e 24 semanas), totalizando 160 corpos de
prova. A Tabela 23 apresenta o consumo de materiais para dosagem das pastas de
cimento, determinado conforme o teor de pasta em cada argamassa (calculos
apresentados no Apéndice A). Foi necessario definir os teores de MF-PP a serem
utilizados nas pastas de cimento, de modo a tornar os compostos cimenticios da

presente pesquisa comparaveis entre si, uma vez que a MF-PP é dosada em relacao
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ao volume de argamassa e/ou pasta de cimento. A Tabela 24 apresenta o teor de MF-
PP utilizado nas pastas de cimento, em fungao de cada tratamento, enquanto que os
calculos sdo apresentados no Apéndice A. As pastas de cimento foram moldadas em
duas camadas, empregando moldes de plastico, ndo sendo necessaria a utilizagdo de
desmoldante. Cada camada foi adensada com 30 quedas de aproximadamente 2 cm
de altura. Caso fosse observada a presenca de bolhas de ar apds o adensamento, as
amostras eram novamente adensadas até que as bolhas fossem removidas.
Posteriormente, as pastas de cimento passaram por procedimento de
acondicionamento, cura e exposi¢ao, de maneira semelhante as argamassas:

o Filme plastico: as amostras de pastas de cimento foram cobertas com

filme plastico, a fim de evitar a perda excessiva de agua;

o Cura inicial: 2 dias em camara umida, dentro dos moldes, a 22+2°C e

UR >95%, com posterior desmoldagem;

o Cura final: 12 dias submersos em agua (sem a presenga de cal) a

temperatura ambiente, imediatamente apds a desmoldagem;

o Exposicao: ciclos de molhagem-secagem a 40 °C, sendo 3 dias

submersos em agua e 4 dias expostos ao ar, durante 24 semanas. Nao

houve troca de agua durante o todo o periodo.

o Secagem: na primeira analise (00 semanas), os corpos de prova foram

colocados em estufa a 40 °C durante 96 h imediatamente apds o periodo de

cura, de modo a padronizar a condicdo de ensaio em todas as idades.

Tabela 23 - Consumo de materiais das pastas de cimento utilizadas, em kg/m?.

Material Pasta de cimento
(kg/m?) RR RA RF RC PR PA PF PC
Cimento CP-IlF | 1082,7 | 932,9 | 1074,2 | 926,2 | 1053,00 | 908,7 | 1041,9 | 901,6
Pirita 298,5 296,4 290,8 288,5
Agua 649,6 559,7 644,5 555,7 631,8 545,2 644,5 541,0
Cristalizante - -—- 10,7 9,3 - --- 10,4 9,0
Microfibra de PP - 20,6 18,1 20,5 18,0
Superplastificante 0,0 18,7 0,5 19,5 58 254 6,3 27,0

Fonte: AUTOR (2021).

Tabela 24 - Teor de microfibra de polipropileno utilizado nas pastas de cimento

Tratamento RF PF RC PC
Teor de microfibra (% do volume de pasta) 2,26 1,98 2,25 1,97

Fonte: AUTOR (2021).
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Posteriormente, as amostras de pastas de cimento foram ensaiadas quanto a
absor¢cao de agua por imersdo e analise microestrutural (MEV/EDS e DRX). As
amostras cilindricas de pasta de cimento de 2,5x3,6 cm foram ensaiadas em 4 idades
ap6s o periodo de cura inicial e cura final (00, 08, 16 e 24 semanas), conforme
procedimento adaptado da norma ABNT NBR 9778 (2005), de modo a determinar a
absor¢cdo de agua por imerséao dos compostos cimenticios. Para secagem das
amostras, utilizou-se o periodo de exposi¢cao ao ar dos ciclos de molhagem-secagem
(96 h em estufa a 40 °C), sendo esse tempo suficiente para que as amostras
atingissem constancia de massa, assim como nas argamassas (ARAUJO et al. 2017;
DOBROVOLSKI et al. 2019; NENEVE et al. 2019).

Para os ensaios microestruturais (MEV/EDS e DRX) foram coletadas amostras
proximas a superficie dos corpos aproximadamente 1 cm? apos 0, 8, 16 e 24 semanas
de exposigéo aos ciclos de molhagem-secagem, em fungcdo da maior disponibilidade
de oxigénio nessa regiao, o qual favorece a oxidagao da pirita (PEREIRA, 2015). Com
o intuito de paralisar as reacgdes de hidratagdo do cimento, as amostras foram imersas
em alcool isopropilico P.A por 24 h, levadas a estufa a 4015 °C por 48 h, e armazenadas
em um dessecador contendo silica gel até a data de analise (DE WEERDT et al. 2011;
SCRIVENER et al. 2015; PINTO et al. 2018).

As analises de microscopia eletrobnica de varredura (MEV) associada a
espectroscopia por energia dispersiva de raios-x (EDS) foram feitas na superficie de
fratura das amostras coletadas. Para isso, utilizou-se um microscopio Tescan Mira 3 com
detectores SE e BSE e microssonda analitica de raios-x Oxford X-Max" 50.
Primeiramente, as amostras foram coladas nos stubs (porta amostras) com esmalte
grafite (material condutor), permitindo a identificagdo dos elementos por EDS.
Posteriormente, as amostras foram metalizadas com ouro a fim de melhorar a qualidade
das imagens obtidas pelos ensaios de MEV.

Os ensaios de DRX foram realizados em pastilhas de p6 prensadas com um
difratbmetro PANalytical EMPYREAN, sendo realizada prensagem manual no proprio
porta amostras. Para tal, as amostras foram pulverizadas em um moinho de panelas e
peneiradas, sendo analisado o material passante na peneira 200 (0,075 mm). A
mensuracgao foi realizada entre 5° e 75° em varredura angular 26, com passo de 0,02°20
e tempo por passo de 1s. Na analise foi utilizado um tubo com anodo de cobre 40kV/30mA
e fenda divergente de 1°. As fases quimicas foram identificadas por comparagéo com os
padrdes do ICDD (International Centre for Diffraction Data) e do RRUFF, sendo os

resultados analisados com auxilio do software Crystallographica Search-Match.
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3.3.4 Analise estatistica

De modo a remover dados discrepantes em relacdo a média amostral, foi
utilizado o teste de Chauvenet. Nesse caso, primeiramente, é calculado o modulo
da diferenga entre a leitura aferida e a média amostral. Caso esse valor seja
superior ao produto entre o desvio padrao amostral e um coeficiente tabelado (1),
que leva em consideragdo o numero de elementos na amostra, a leitura é
considerada um outlier, ou seja, um dado discrepante em relagdo aos demais. Entre
diferentes métodos encontrados na literatura (Chauvenet, Dixon e Grubbs), o teste
empregado na presente pesquisa possui sensibilidade relativamente alta para
amostras com baixo numero de elementos (n < 6), além de se tratar de um
procedimento de facil execugédo (OLIVEIRA, 2008; EA-4/02 M, 2013). Em seguida,
foi feita analise de varidancia ANOVA e as médias foram comparadas pelo teste de
Tukey a 5% de significancia, de modo a determinar quais séries possuiam

diferencas estatisticamente significativas entre si.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

O objetivo geral desta pesquisa baseou-se na avaliagao da influéncia do uso
de adigao cristalizante (AC) e/ou microfibra de polipropileno (MF-PP), utilizadas
separadamente ou em conjunto, em argamassas e pastas de cimento Portland CP II-F,
submetidas ao ataque interno por sulfatos (ISA) devido a oxidacao da pirita (10% em
relacdo a massa de agregado). Para tanto foram monitoradas propriedades no estado
endurecido, sendo os resultados apresentados a seguir.

Os resultados de variacdo dimensional linear resultante (VDL-R) das
argamassas, determinada pela diferengca entre a variagdo dimensional linear
absoluta (VDL-A) das amostras contaminadas por pirita (PR, PA, PF e PC) e das
nao contaminadas por pirita (RR, RA, RF e RC), sdo apresentados na Figura 46.
Este procedimento foi realizado de maneira analoga a metodologia proposta pela
norma ABNT NBR 13583 (2014), a qual relaciona a VDL-A das amostras
submersas em solugdo 10% Na2SO4 (contaminadas) e das submersas em solugéo
saturada com cal (ndo contaminadas). Como parametro inicial para avaliagdo da
VDL-R, foi utilizado o limite de expansdo de 0,03% aos 42 dias (Figura 46),
proposto pela norma ABNT NBR 16697 (2018), para avaliacdo de argamassas
expostas a solugcdo de Na2S04. Tal parametro ja havia sido utilizado por
MARCIANO (1993) e HOPPE FILHO et al. (2015).

Figura 46 - Variagcao dimensional linear relativa (VDL-R) das argamassas ao longo de 24 semanas de
ciclos de molhagem-secagem.
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Fonte: AUTOR (2021).
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Inicialmente, todas as argamassas sofreram retracdo nas primeiras idades
(VDL-R negativa), sendo que as amostras contendo MF-PP (PF-RF) apresentaram os
maiores valores de retracao (0,02% apds 05 semanas). A retracdo de argamassas sujeitas
ao ataque interno por sulfatos ocorre devido ao periodo de dorméncia dos sulfatos
(HOPPE FILHO et al. 2015; PEREIRA et al. 2016), a secagem e a dessecacgao de cristais
gue contém agua em sua estrutura, como a etringita e a gipsita (SANSANA et al. 2017,
GAWWAD et al. 2017). Durante os ciclos de molhagem-secagem, as argamassas
permaneceram em estufa a 40° C durante 96 h, condi¢cao que favoreceu a retracio.
Dessa forma, argamassas com maior teor de ar aprisionado (Figura 44) foram mais
sujeitas a perda de agua e, consequentemente, menor VDL-R.

CASANOVA et al. (1996) afirmam que a formacdo de Fe(OH)s durante a
oxidagao da pirita promove uma expansao de 3,05 cm3*/mol de FeS2. Considerando o
teor de pirita no contaminante, o consumo de pirita nas argamassas (Tabela 21) e a
massa molar de FeS2 (119,975 g/mol), é possivel afirmar que a “expanséao primaria”,
devido a oxidagao completa da pirita e formacéao de ferridrita [Fe(OH)3], € de cerca de
0,0013 cm3cm?, conforme Equacédo 17. Levando em conta o indice de vazios (IV) das
argamassas nas primeiras idades (00-08 semanas), € possivel afirmar que ha espacgo
suficiente para consolidagao dos produtos resultantes da “expanséao primaria” (Tabela 25).
Dessa forma, o Fe(OH)s promove colmatagao dos poros e redugdo do IV nas primeiras

idades, tendo pouca interferéncia nos resultados de VDL-R (Figura 46).

AVp .Cp.Tp  3,05.147,27 .0,3426

- = 3/cm? (Equaco 16)
Mol - 1000 119.975 1000 20013 cm*em

AVpRrG =

Sendo: AVarc - expansdo especifica das argamassas (cm?®/cm?); AVp - expansao
primaria devido a formacao de Fe(OH)s (cm3*mol); Te - teor de pirita no contaminante (%);

Cp - consumo médio de pirita nas argamassas (kg/m?);; mmol - massa molar da pirita (g/mol).

Tabela 25 - indice de vazios (IV) das argamassas nas primeiras idades.

IV (%) RR RA RF RC PR PA PF PC
00 semanas 10,55 10,38 13,05 12,34 10,76 10,62 13,32 13,20
08 semanas 10,22 8,99 12,50 12,08 9,81 9,64 11,82 11,78

Fonte: AUTOR (2021).

Com o passar do tempo, todas as argamassas sofreram expansao, sendo
que a argamassa de referéncia (PR-RR) obteve um valor de 0,057% ao final do

experimento. Isso ocorreu por conta da progresséo da hidratagdo, da oxidagao da
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pirita e da formagdo de compostos expansivos (etringita e gipsita), conforme
ilustrado na Figura 47. Esses compostos promovem a densificagdo da matriz
cimenticia seguida da ocorréncia de tensdes internas, em fungao do espaco reduzido
para consolidagao dos produtos, resultando na expansao e degradagao do material.
CAPRARO et al. (2017) encontraram valores de expanséo de 0,048% apos 168 dias
(24 semanas) de exposicado a ciclos de molhagem-secagem semanais, enquanto
que PEREIRA (2018) obteve expanséo de 0,054% apds 196 dias (28 semanas) de
cura parcialmente submersa em agua a 40°C, sendo estes valores semelhantes

aos resultados da presente pesquisa.

Figura 47 - Micrografia de cristais aciculares de etringita e cristais rosaceos de gipsita na superficie de
um poro da pasta de cimento PR apds 16 semanas de exposig¢ao.
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Fonte: AUTOR (2021).

Na Figura 48 esta apresentada a comparacao entre os picos principais de
DRX da portlandita (34,10° 20) e etringita (9,10° 28) nas amostras de referéncia
(RR e PR) ao longo do tempo. O desempenho do composto PR comprova a
ocorréncia do ISA: aumento do pico de etringita (Figura 48D) e consequente
redugao do pico de portlandita (Figura 48B), em fungdo da reacgao definida na
Equacdo 7. Ja o composto RR apresenta caracteristicas inversamente
proporcionais, visto que esta sujeito apenas aos processos de hidratagdo do
cimento Portland (promove um aumento no pico de portlandita, conforme Figura 48A)
e conversdo da etringita em monossulfato devido a redugao da disponibilidade de

ions sulfato (SO4?") na matriz cimenticia (Figura 48C).
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Figura 48 - Desenvolvimento dos picos principais de DRX de portlandita das pastas de cimento
(A) RR e (B) PR, e de etringita das pastas de cimento (C) RR e (D) PR.

360 - 360 - 360 - 360 -

270 A 270 - 270 A 270 -
T
2
g 180 - 180 - 180 A 180
o
8
c
[}
(&) 90 - 90 A 90 -+ /_/J\ 90 A

e (00 semanas ///\
16 semanas
O - O e | 0 T 1 O T !

337 340 343 33,7 34,0 343 8,7 9,0 93 8,7 9,0 9,3
Posicao (20)

Fonte: AUTOR (2021).

PEREIRA (2015) afirma que os cristais rosaceos de gipsita (Figura 47)
possuem morfologia similar ao evaporito® “rosa do deserto”. Dessa forma, a exposigdo
a ciclos de molhagem-secagem ao qual os compostos cimenticios estao submetidos
pode ter gerado um gradiente de umidade e temperatura similar entre as partes
internas e externas, promovendo pontos de nucleagao destes aglomerados no interior
da matriz cimenticia. Os efeitos da oxidagado do contaminante foram visiveis a partir

de 08 semanas, conforme ilustrado na Figura 49.

Figura 49 - Efeitos da oxidagao da pirita apés 08 semanas de exposi¢ao, sendo (A) alteracédo da
coloracao das argamassas de referéncia (RR e PR) e produtos da oxidagéo do contaminante na
superficie de argamassas (B) PF e (C) PA.
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Fonte: AUTOR (2021).

8 Evaporito: rocha sedimentar formada pela cristalizagdo de sais dissolvidos em meio aquoso, devido a
um processo de evaporagao. Ocorre principalmente em regides litoraneas. Os principais representantes
sdo a gipsita (CaS04.2H20) e a halita (cloreto de soédio - NaCl) (BOGGS, 2006).
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Verificou-se a presenga de manchas marrom-avermelhadas em todas as
argamassas, independente da presenca de MF-PP e/ou AC, em funcao da formacgéao
de hidroxido de ferro [Fe(OH)s] durante o processo de oxidag&o. O uso de um alto teor
de pirita com granulometria menor que 300 um fez com que a oxidagédo do contaminante
atingisse a superficie das amostras de maneira uniforme, o que explica a alteragao na
coloragao dos corpos de prova (Figura 49A). Além disso, verificou-se a formacao de
cristais brancos na superficie das argamassas PA (Figura 49C) e RF (Figura 50A),
indicativo da ocorréncia de lixiviagdo. Apos analise de MEV/EDS (Figura 50B)
identificou-se a cristalizacédo de carbonato de célcio (CaCOs) na superficie das
amostras. O difratograma apresentado na Figura 51 também indica a formagao de
CaCOs na superficie dos compostos cimenticios, em fungdo do aumento da intensidade
do pico principal da calcita (29,40° 208) nas primeiras idades (00-08 semanas). Cabe
destacar a presencga de etringita, portlandita e gipsita, além da presenc¢a do halo
entre 27° e 36°, caracteristico do gel C-S-H. Tais compostos sdo resultados da

composigao e hidratagcao do cimento Portland.

Figura 50 - Detalhes (A) macroscépico e (B) microscépico da cristalizagdo de CaCO3 na superficie de
argamassa RF apés 08 semanas de ciclos de molhagem-secagem.
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Fonte: AUTOR (2021).

Os resultados de variagdo de massa das barras de argamassa, apresentados na
Tabela 26, corroboram com a hipotese de ocorréncia de lixiviagao, ja que a massa de
todas as amostras reduziu nas primeiras idades (00-08 semanas). Isso posto, € possivel
afirmar que a diferenga de concentragéo ibnica entre a agua e a matriz cimenticia fez com

gue ocorresse lixiviagado de compostos soluveis, como a portlandita, durante os ciclos de
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molhagem-secagem nas primeiras idades. Ao entrar em contato com o ambiente externo,
o Ca(OH)2 lixiviado reagiu com o gas carbdnico (COz), aderindo-se a superficie dos
corpos de prova na forma de CaCOs (Figura 50).

Cabe destacar que compostos com maior teor de ar aprisionado foram mais
suscetiveis ao processo de lixiviacdo, sofrendo maior perda de massa, em funcao da
maior porosidade (Figura 49B). Como nado houve troca de agua durante o
procedimento experimental, pode ter ocorrido equilibrio do sistema a partir de 08
semanas, resultando na atenuacao do processo de lixiviagdo. Nas amostras sem pirita
(RR, RA, RF e RC) a progressao da hidratacédo e agcao da AC proporcionou um
aumento da massa das amostras entre 08 e 24 semanas, enquanto que a ocorréncia
do ataque interno por sulfatos (ISA) fez com que a massa dos tratamentos PR e PA
reduzisse ao final do procedimento experimental. O maior teor de ar aprisionado nos
tratamentos PF e PC (Figura 44) permitiu a consolidagdo de um volume maior de
compostos expansivos, havendo um ganho de massa ao final do experimento. O
comportamento apresentado no difratograma da Figura 52 vai ao encontro dos
resultados de variacdo de massa: tratamentos contendo MF-PP apresentaram picos

mais intensos de etringita, em comparagcédo com o tratamento PR.

Figura 51 - Difratograma da pasta de cimento contendo 1% de microfibra de polipropileno (RF) nas
primeiras idades, sendo (A) 00 semanas e (B) 08 semanas.
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Tabela 26 - Variagdo de massa das barras (2,5x2,5x28,5 cm) de argamassa ao longo do tempo.

Massa (g) RR RA RF RC PR PA PF PC
00-08 semanas  -0,61 -058 -0,78 -062 -0,80 -054  -111  -1,19
00-24 semanas 0,29 0,66 0,92 1,03 138 -123 0,35 0,40

Fonte: AUTOR (2021).

Figura 52 - Difratograma do pico principal de etringita (9,10°) ao longo do tempo das pastas de
cimento Portland (A) PR; (B) PA; (C) PF e (D) PC.
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A presencga de fissuras e microfissuras em um poro da pasta de cimento PF &
ilustrado na Figura 53A. Além disso, verificou-se a formacdo de compostos
expansivos, como gipsita e sais de sulfato (aglomerados de cristais aciculares com
composi¢cao quimica semelhante a etringita, conforme resultados de EDS) por toda a
superficie do poro (Figura 53B). Tais compostos sao resultados da oxidagao da pirita
e do ISA. Apesar da acao do contaminante, o tratamento PF obteve o melhor
desempenho quanto a VDL-R (Figura 46), com expanséo final de 0,0094%, de maneira
semelhante aos resultados de KIM et al. (2019). Isso ocorreu por conta da caracteristica
hidréfoba da MF-PP, a qual promove retencado de agua durante o processo de mistura
e, consequentemente, aumento da porosidade (SILVA, 2006; CHOI et al. 2016;
WANG et al. 2019B). Além disso, quando utilizada em teores maiores que 0,3%, a
MF-PP pode dar origem a aglomerados, os quais também contribuem para o aumento
da porosidade (AFROUGHSABET e OZBAKKALOGLU, 2015; FALLAH e
NEMATZADEH, 2017). A influéncia da MF-PP no aumento da porosidade também é
evidente nos resultados de VPU conforme ilustrado na Figura 54.

Como parametro inicial para avaliacdo da VPU, foi utilizada a classificagdo de
qualidade de concretos proposta pela norma CEN EN 12504-4 (2004), conforme Figura 55.

Tratamentos contendo MF-PP apresentaram menor VPU ao longo do tempo e
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qualidade “média” ao final do experimento, independente da presenga de AC e/ou pirita.
A VPU do tratamento RF foi, em média 11,30% menor, comparando-se com a
argamassa de referéncia (RR), conforme Figura 54A. KIM et al. (2019) obtiveram
comportamento semelhante: VPU 4,50% menor em argamassas contendo 0,25% de
MF-PP, em comparagdo com argamassas convencionais, apos 182 dias (26 semanas)
de exposicao a solugcado 5% Na2S04. Além disso, a presenca de MF-PP facilitou a
difusdo de oxigénio (O2) e entrada de 4gua na matriz cimenticia. Dessa forma, o material
contribuiu com a oxidagao da pirita e liberagdo de ions sulfato (SO4+%), justificando o
comportamento dos tratamentos PF e PC, os quais obtiveram os maiores variacées na

VPU ao longo do tempo (6,71% e 5,52%, respectivamente).

Figura 53 - Micrografia de pasta de cimento PF com ampliagéo de (A) 1500x e (B) 5000x, apds
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Fonte: AUTOR (2021).

As alteragbes estatisticamente significativas na VPU de todos os tratamentos
ocorreram até 14 semanas de monitoramento. Apds esse periodo, identificou-se uma
tendéncia geral de estabilizacao, com pequenas variacdes na VPU até o fim do programa
experimental. Isso posto, o tempo de ensaio (24 semanas) nao foi suficiente para que a
pirita promovesse degradagéo capaz de ser observado no ensaio de VPU (Figura 54B),
mesmo sendo empregadas condi¢cdes de dosagem e exposigédo de modo a potencializar a
acao do contaminante. Tal comportamento ja havia sido verificado por AL-OBAIDY (2017),
GENOVES et al. (2017) e CHEN et al. (2020), que nao observaram reducio na VPU

de compostos cimenticios submetidos ao ISA durante 52 semanas.
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Figura 54 - Velocidade de pulso ultrassonico (VPU) ao longo do tempo de argamassas (A) nao
contaminadas por pirita e (B) contaminadas por pirita.
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Figura 55 - Classificagdo da qualidade de concretos em fungédo da VPU.
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Fonte: adaptado de CEN EN 12504-4 (2004).

Vale ressaltar que a presenca de MF-PP ndo s6 aumenta a porosidade das
amostras, mas também reduz a conectividade dos poros, o que dificulta a succéo
capilar das amostras (RAMEZANIANPOUR et al. 2013), interferindo diretamente nos
resultados de sortividade, conforme ilustrado na Figura 56. Imediatamente apds o
periodo de cura (00 semanas), o tratamento RF apresentou sortividade 26,90%
menor que o tratamento referéncia (RR), de maneira semelhante ao observado por
RAMEZANIANPOUR et al. (2013) e RAJAK e RAIl (2019). A alta porosidade das
amostras contendo MF-PP (RF, RC, PF e PC) fez com que a progressao da hidratacao,
em conjunto com a acao da AC e do contaminante, provocasse refinamento dos poros
e aumento da sortividade com o passar do tempo, sendo esses resultados diretamente
proporcionais a VPU das argamassas (Figura 54).

A presencga de compostos resultantes da oxidagao da pirita, como a goethita
(Figura 57A) nas primeiras idades (00 semanas) também colaborou com o

refinamento dos poros das amostras. Além disso, a presenca de carvao no
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contaminante pode ter contribuido para o aumento da sortividade das amostras. Dessa
forma, os tratamentos sujeitos ao ISA (PR, PA, PF e PC) apresentaram sortividade em
média 52,80% maior, em comparagdo com as argamassas nao contaminadas por pirita
(RR, RA, RF e RC). A formagao de produtos expansivos (etringita) ao longo do tempo,
conforme Figura 57B, colmatou e reduziu a interconectividade dos poros nos
compostos PR e PA (compostos sem MF-PP), resultando na redugéo da sortividade
ao final do programa experimental (16-24 semanas). A Figura 58 comprova a agao do
contaminante em argamassas contendo MF-PP, em fungdo da presenga de picos

caracteristicos de goethita, etringita, gipsita e pirita.

Figura 56 - Sortividade das argamassas ao longo do tempo.
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Fonte: AUTOR (2021).

Figura 57 - Micrografia de pasta de cimento PR, sendo (A) goethita em 00 semanas e (B) cristais
aciculares de etringita em 16 semanas.
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A massa molecular da goethita [FeO(OH)] - é cerca de 88,9 g/mol, com teores de Ferro (Fe), oxigénio (O)
e hidrogénio (H) estimados em 66,9%, 36,0% e 1,1%, respectivamente.

Fonte: AUTOR (2021).
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Figura 58 - Difratograma da pasta de cimento PR, apds 08 semanas de exposigéo a ciclos
de molhagem-secagem.
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Fonte: AUTOR (2021).

A diferenca na porosidade das amostras também foi constatada com imagens
macroestruturais. No inicio do experimento (08 semanas), poros isolados com maiores
dimensdes, porém em menor quantidade, foram identificados nas argamassas com
menor teor de ar aprisionado (RR, RA, PR e PA), conforme Figura 59A. Em
contrapartida, nos corpos de prova com maior teor de ar aprisionado (RF, RC, PF e PC),
notou-se uma grande quantidade de poros com dimensdes variadas (Figura 59B).
Além disso, identificou-se mudancgas na coloragdo do material proximo a superficie
das argamassas contaminadas por pirita (resultado da oxidagéo do contaminante), de

maneira analoga as alteragdes apresentadas na Figura 49A.

Figura 59 - Comparagao macroestrutural da porosidade das argamassas (A) PR e (B) PF apds
08 semanas de ciclos de molhagem-secagem.

Fonte: AUTOR (2021).

Dessa forma, realizou-se ensaio de profundidade de neutralizagéo (PN) por
meio da aspersdo de solugdo 1% de fenolftaleina, de maneira semelhante a
compostos cimenticios sujeitos a carbonatacdo, conforme normas europeias
CEN EN 14630 (2006) e RILEM CPC-18 (1988). A PN das amostras contaminadas
com pirita (PR, PF, PA e PC) foi aferida com um paquimetro de precisao (£ 0,001 mm),
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sendo realizadas 8 medidas em cada corpo de prova. Os resultados de PN ao longo
do tempo s&o apresentados na Figura 60, enquanto que a Figura 61 apresenta a
analise visual das argamassas apos aspersao de solugado 1% de fenolftaleina ao final

do programa experimental (24 semanas).

Figura 60 - Profundidade de neutralizacdo (PN) de argamassa contendo pirita ao longo do tempo.
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Fonte: AUTOR (2021).

Figura 61 - Profundidade de neutralizagéo (fenolftaleina) das argamassas (A) PR; (B) PA; (C) PF; (D)
PC, apds 24 semanas de ciclos de molhagem-secagem.

Fonte: AUTOR (2021).

A neutralizagdo ocorre por conta da redugcado do pH da matriz cimenticia devido
a menor disponibilidade de portlandita. O ISA propriamente dito promove consumo de
Ca(OH)2 e formagéao de CaS0a4.2H20, conforme Equacao 7. CAPRARO et al. (2021)
também confirmaram o consumo de portlandita decorrente do ISA. Além disso, a AC atua

em compostos cimenticios por meio da interagdo com o Ca(OH)2 e formagéo de CaCOs
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(FERRARA et al. 2014; ROIG-FLORES et al. 2016; ESCOFFRES et al. 2018). Isso posto,
a presenga de aragonita comprova a atuagdo da AC nos compostos contendo pirita
(PA e PC), conforme ilustrado na Figura 62 e Figura 63. Dessa forma, a PN de compostos
cimenticios sujeitos ao ISA é influenciada pelos seguintes fatores:

° pirita e/ou AC: esses materiais consomem portlandita em suas reacoes,

reduzindo o pH da matriz cimenticia;

o MF-PP: promovem aumento da porosidade dos compostos cimenticios,

aumentando a disponibilidade de agua e facilitando a difusdo de oxigénio (O2)

na matriz cimenticia. Isso acelera o avango do ISA.

Isso justifica 0 desempenho dos tratamentos PA e PF: maior PN ao final do
programa experimental, em comparagao com as amostras de referéncia (PR), em fungao
do uso de AC e MF-PP, respectivamente. Contudo, o tratamento PC apresentou os piores
resultados de PN entre as argamassas monitoradas: aumento de 172,50% entre 08 e 24
semanas, por conta da atuagdo conjunta dos materiais (pirita + AC + MF-PP).
Argamassas nao contaminadas por pirita (RR, RA, RF e RC) obtiveram PN média de 0,39
mm ao final do experimento (84,70% menor que amostras contaminadas), resultado do
processo de carbonatagéo, devido a exposigéo ao gas carbénico (CO2) atmosférico durante
os ciclos de molhagem-secagem. Em fung&o da faixa de medidas baixa (entre 1 e 3 mm),
qualquer imprecisdo na coleta dos dados pode também ter alguma influéncia nos

resultados, resultando em valores altos de desvio-padrao (Figura 60).

Figura 62 - Micrografia de cristais de aragonita (CaCOs) nas pastas de cimento (A) PA e (B) PC,
apos 16 semanas de ciclos de molhagem-secagem.
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Fonte: AUTOR (2021).
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Figura 63 - Difratograma da pasta de cimento contendo 1% de adigéo cristalizante (PA) apos
24 semanas de ciclos de molhagem-secagem.
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Fonte: AUTOR (2021).

O tratamento contendo 1% de adigéo cristalizante (PA-RA) apresentou os piores
resultados de VDL-R (Figura 46) ao final do experimento (expansao de 0,079%) em
fungéo da seguinte hipotese: a AC acelerou a densificagdo da matriz cimenticia e reduziu
0 espaco disponivel para acomodacgao dos produtos da reagcado expansiva, por conta da
presenga de aragonita nas amostras (Figura 62A e Figura 63). Além disso, o alto teor de
magnésio (Mg) na composi¢éo da AC (41,00% maior em comparagédo com o cimento
Portland CP II-F), conforme resultados de FRX (Tabela 18) e a identificacao de picos de
portlandita no ensaio de DRX (Figura 41), evidenciam a presenca de compostos soluveis
[CaMg(OH)4, CaMg(OH)20 e Ca(OH)z] na composi¢cao quimica da adig&o cristalizante
fornecida pelo fabricante (Tabela 18). Tais compostos provocam um aumento da reserva
alcalina nos compostos cimenticios, favorecendo a formag&o de gipsita (Figura 64A),
confirmada pelo ensaio de EDS (Tabela 27). Tal caracteristica influencia ndo sé a
VDL-R (Figura 46), como também a PN (Figura 60).

Figura 64 - Micrografia de pasta de cimento PA apds 24 semanas de ciclos de molhagem-secagem,
sendo (A) cristais esféricos de gipsita; (B) poro preenchido por cristais aciculares de etringita e
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Fonte: AUTOR (2021).
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Tabela 27 - Composigao quimica por EDS de compostos identificados na pasta de cimento PA.

% massa C (0] Ca S Fe Al Si
Figura 64A ' 30,2 52,0 7,0 7,7 1,2 1,1 0,7
Figura 64B 2 40,8 31,9 12,3 55 3,1 1,5 5,0

Figura 64C 30,1 48,7 10,2 10,8 - - 0,2

Nota 1: A massa molecular da gipsita (CaS04.2H20) é de 202,15 g/mol, com teores de calcio (Ca),
enxofre (S) e oxigénio (O) estimados em 20%, 16% e 63%, respectivamente.

Nota 2: A massa molecular da etringita (3Ca0.Al203.3CaS04.32H20) é de 1288,1 g/mol, com teores de
calcio (Ca), oxigénio (O), aluminio (Al) e enxofre (S) estimados em 20%, 65%, 2% e 8%, respectivamente.

Fonte: AUTOR (2021).

A formacao de cristais esféricos de gipsita, que conferem um aspecto rugoso a
superficie das argamassas, se deve a redugao na disponibilidade de aluminatos na solugéo
de poros do material. Dessa forma, fases menos estaveis, como a portlandita, liberam ions
calcio quando passam por dissolucao, proporcionando a formagao de novos cristais de
gipsita (PEREIRA, 2015; PEREIRA, 2018). Além disso, a disponibilidade de ions sulfato na
forma de gipsita promove a formagéao de etringita (Equagao 9). Tais compostos atuam no
preenchimento dos poros (Figura 64B) e densificacao da matriz cimenticia o que causa um
aumento da resisténcia a tragao na flexdao das amostras contendo pirita (PR, PA, PF e PC)
entre 00 e 08 semanas, conforme resultados e comparagcdao multipla de médias
apresentados na Figura 65 e Tabela 28, respectivamente. Cabe destacar que a presenca
de pirita, somado ao alto teor de carvao no contaminante (Tabela 17) promoveu um
aumento no IV das argamassas, conforme Tabela 25, o que influenciou diretamente a
resisténcia mecanicas dos compostos cimenticios: amostras contendo pirita
apresentaram resisténcia a tracdo na flexdo em média 12,40% menor nas primeiras

idades (00 semanas), quando comparadas as amostras nao contaminadas.

Figura 65 - Resisténcia a tragéo na flexdo das argamassas ao longo do tempo.
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Contudo, a progresséo do ISA somado a hidratagéo do cimento e agado da AC
da origem a tensdes internas, resultando na fissuragao e microfissuragao (Figura 64C)
e consequente reducdo na resisténcia a tracdo do material entre 08 e 24 semanas
(Figura 65). Além disso, a presenca de sais de sulfato (aglomerado de cristais aciculares)
por toda a superficie dos poros (Figura 64C) tende a aumentar a fragilidades dos
compostos cimenticios, visto que esses cristais reduzem a aderéncia na zona de
transigao agregado-pasta (DUCHESNE e FOURNIER, 2013). Ao contrario dos resultado
obtidos por BEHFARNIA e FARSHADFAR, 2013 e KIM et al. (2019), a MF-PP reduziu a
resisténcia a tragdo de argamassas sem a presenga de pirita (RF e RC), em comparagao

com o tratamento referéncia (RR) conforme apresentado na Figura 65.

Tabela 28 - Comparagao de médias de resisténcia a tragao na flexao.

Idade Tratamento '
(semanas) ~pgp RA RF RC PR PA PF PC
00 D-1 D-1 C-1 C-2 C-1 C-2 A1/2 BC-1
08 E-2 D-2 B-2 B-1 B-1 C-4 AB-3 AB-2
16 C-2 C-2 B-3 B-1 A-2 B-3 A-2 A-1
24 D-2 D-2 C-3 C-2 AB-2 B-1 A-1 AB-1

Nota 1: Tratamentos seguidos de mesma letra, em cada linha, e tratamentos seguidos de mesmo
numeral, em cada coluna, néo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey, em 5% de significancia.
Fonte: AUTOR (2021).

Além de aumentar a porosidade das argamassas, as propriedades hidréfobas
da MF-PP proporcionam uma reducao na resisténcia da zona de transicdo do material
(CHOI et al. 2016; ALAMEER et al. 2020). Apesar de permitir a consolidagdo de
compostos expansivos, a MF-PP nao foi capaz de reduzir a propagacao de
microfissuras decorrentes do ISA, conforme Figura 53A. Isso posto, 0 uso combinado
dos materiais (pirita + AC + MF-PP) prejudicou o desempenho mecéanico, promovendo
reducao de 23,10% na resisténcia a tragao do tratamento PC entre 08 e 24 semanas.
Tal comportamento vai ao encontro dos resultados de PN (Figura 60).

Além disso, a AC pouco interferiu na VPU (Figura 54) e na sortividade (Figura 56)
de tratamentos sem a presenca de pirita (RR, RA, RF e RC). Apesar de AZARSA et al. (2019)
afirmarem que cerca de 50% das reag¢des envolvendo a AC acontecem ja nas primeiras
12 h de hidratagdo, FERRARA et al. (2014), FERRARA et al. (2016) e CUENCA et al. (2018)
comprovam que a adigao cristalizante necessita de longos periodos de tempo para

interferir nas propriedades de compostos cimenticios. Contudo, a presenga de compostos
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alcalinos na composicao da adig¢ao cristalizante, conforme Figura 41 e Tabela 19, acelera
a acao do contaminante. Tal hipotese explica o aumento da VPU (Figura 54) dos
tratamentos PA e PC, em comparagcao com as amostras RA e RC, respectivamente. A
Figura 66 ilustra a acdo da AC em amostras contaminadas por pirita, por conta da
presenca simultdnea de compostos expansivos (etringita) e cristais de aragonita em torno
de uma fissura, confirmado pela analise de DRX em pastas de cimento (Figura 67). Assim
como esperado, houve uma redugao no pico principal de portlandita ao longo do tempo,
enquanto que os picos de etringita, aragonita e calcita aumentaram em fungao da agéo

conjunta do ISA, hidratagdo da AC e carbonatacao.

Figura 66 - Micrografia de cristais de etringita e aragonita em torno de fissura da pasta de cimento PA
apos 24 semanas de exposicao a ciclos de molhagem-secagem.
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Fonte: AUTOR (2021).

Argamassas contendo 1% de AC e 1% de MF-PP (PC-RC) sofreram
expansao de 0,024% ao final do experimento, abaixo do limite proposto pela norma
ABNT NBR 16697 (2018), conforme apresentado na Figura 46. Contudo, tal valor é 150%
maior que a expansdo das argamassas contendo 1% de MF-PP (PF-RF). Este
desempenho evidencia a atuagao oposta dos materiais empregados na presente pesquisa:
enquanto a MF-PP promove aumento na porosidade das amostras, possibilitando a
consolidacdo de produtos expansivos, a AC atua na densificagdo da matriz cimenticia por
meio da formacao de calcita e aragonita (CaCOs). Além do mais, a interagéo entre pirita e
AC acelera a atuacdo do contaminante, resultando na microfissuracdo do material
(Figura 68A). Além disso, foi possivel identificar compostos expansivos, como etringita e

sais de sulfatos por toda a superficie da amostras, conforme Figura 68B.
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Figura 67 - Difratograma do pico principal de (A) portlandita - 34,1° 26; (B) etringita - 9,1° 26;
(C) aragonita 33,1° 26 e (D) calcita 29,5° 20 da pasta de cimento PC.
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Fonte: AUTOR (2021).

Figura 68 - Micrografia da pasta de cimento PC apds 24 semanas, sendo (A) poro fissurado pela
presenca de compostos expansivos e (B) detalhe da formacgéo de etringita e sais de sulfato.
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A Figura 69 ilustra os resultados de absorcdo de agua por imersao das
argamassas ao longo do tempo, evidenciando a a¢ao de todas as variaveis do presente
estudo: hidratagdo do cimento, agdo da AC, presenca de MF-PP e degradagao devido
a acao da pirita. Nas amostras sem a presenca de pirita (RR, RA, RF e RC), a
progressao da hidratagdo do cimento e as reagdes envolvendo a AC promoveram a
colmatacdo dos poros, reduzindo significativamente a absor¢cdo de agua das
argamassas, conforme Tabela 29. Como parametro inicial para avaliagdo da absorgéo
de agua, utilizou-se a classificagdo de qualidade dos concretos proposta pela norma
CEB BULLETIN 192 (1989), apresentada na Tabela 30.
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Figura 69 - Absorgao de agua por imersdo das argamassas.
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Fonte: AUTOR (2021).

Tabela 29 - Comparacao de médias de absorcédo de agua por imersao de argamassas.

Idade Tratamento '
(semanas) —RR RA RF RC PR PA PF PC
00 A-2/3 A-3 B-2 B-1 A-12 A-1 B-3 B-2
08 B-3 AB-2/3 D-2 D-1 A-1 A-1 C-1 C-1
16 A-1/2 A-1/2 C-1/2  BC-12 A-2 A-1/2 B-1/2 B-1/2
24 AB-1 A-1 D-1 D-2 c-3 B-2 D-2/3 D-1/2

Nota 1: Tratamentos seguidos de mesma letra, em cada linha, e tratamentos seguidos de mesmo numeral,
em cada coluna, ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey, em 5% de significancia.
Fonte: AUTOR (2021).

Tabela 30 - Classificagdo de qualidade de concretos em fung¢do da absorgao de agua.

Qualidade Boa Média Ruim
Absorgao por imersao (ABS) ABS < 3,0% 3,0% < ABS < 5,0% ABS > 5,0%

Fonte: adaptado de CEB BULLETIN 192 (1989).

A pirita promoveu degradacao em todas as argamassas. Nas primeiras idades
(00-08 semanas), os produtos da reacao expansiva, como etringita e gipsita, conforme
identificado no difratograma apresentado na Figura 70, promoveram a colmatacao dos
poros, reduzindo em 14,20% a absor¢do de agua do tratamento PF e melhorando a
qualidade de argamassas sem a presenga de MF-PP (PR e PA): de ruim para média.
Contudo, a intensidade das reagdes promoveu a microfissuracdo das amostras,
conforme Figura 71, e aumentou a absor¢ao de agua de todos os tratamentos ao final do
experimento, sendo este comportamento inversamente proporcional aos resultados de
resisténcia a tracao (Figura 65). A presenca de MF-PP aumentou a porosidade dos
compostos cimenticios e consequentemente a absorgao de agua de todos os tratamentos
(RF, RC, PF e PC), em fungao da caracteristica hidréfoba do material (CHOI et al. 2016;
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WANG et al. 2019B). Apesar dos altos valores de absorcdo de agua e material
pulverulento apresentados pela pirita (Tabela 14) e do alto teor de carvéo no contaminante
(Tabela 17), tais caracteristicas nao promoveram alteracdes estatisticamente significativas

na absorgao de agua dos compostos cimenticios (Figura 69).

Figura 70 - Difratograma da pasta de cimento referéncia (PR), ap6s 08 semanas de exposicéo a
ciclos de molhagem-secagem.
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Fonte: AUTOR (2021).

Figura 71 - Fissuras e microfissuras devido ao ISA em poros de pastas de cimento (A) PR; (B) PA e
(C) PF, apos 24 semanas de ciclos de molhagem.
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Fonte: AUTOR (2021).

Considerando que a AC necessita de longos periodos de tempo para interferir nas
propriedades de compostos cimenticios (FERRARA et al. 2014; FERRARA et al. 2016;
CUENCA et al. 2018), a redugdo na absor¢cédo de agua do tratamento RA nas
primeiras idades (00-08 semanas) se deve ao efeito filer proporcionado pelo
material, conforme verificado por AZARSA et al. (2019). Com o passar do tempo, a
AC promoveu a colmatagdo dos poros, reduzindo a absorgdo de agua de
argamassas sem a presenga de pirita (RA e RC). Contudo, o material ndo foi capaz

de reduzir significativamente os impactos do contaminante na absorgéo de agua. Tal
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comportamento ja havia sido observado em compostos sujeitos ao ataque externo
por sulfato de sodio (ZIZKOVA et al. 2018). Em contrapartida, os efeitos da interagao
da AC com a pirita ndo foram verificados no ensaio de absor¢cdo de agua,
diferentemente das demais propriedades analisadas.

Assim como no ensaio de VPU, o tempo de exposicao nao foi suficiente para que
o contaminante promovesse degradacao ao ponto de prejudicar a RES das amostras
(Figura 72). HOSSACK e THOMAS (2015) nao verificaram sinais de degradagcédo em
amostras sujeitas ao ataque externo por sulfato de sodio utilizando o ensaio de RES,
enquanto que CAPRARO et al. (2021) obtiveram resultados semelhantes aos da
presente pesquisa para os ensaios de VPU e RES. Nesse caso, a pirita potencializou a
densificagdo da matriz cimenticia, visto que, apds 24 semanas de exposi¢cao aos ciclos
de molhagem-secagem, o tratamento PR apresentou RES 31,80% maior que o tratamento
RR. Além disso, observou-se um crescimento total na RES do tratamento PR de 231,30%
ao final do experimento. A adigéo cristalizante também colaborou com a colmatagéo dos
poros, por contas das reagdes do material propriamente dito e da recombinagéo quimica
com o contaminante. Dessa forma, o tratamento PA obteve os melhores resultados ao final
do experimento, com valor de RES 11,40% maior que o tratamento PR. Tal comportamento
ja havia sido observado por AZARSA et al. (2019).

Figura 72 - Resistividade elétrica superficial (RES) ao longo do tempo de argamassas (A) RR e PR;
(B) RA e PA; (C) RF e PF e (D) RC e PC.
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Tabela 31 - Comparagao de médias de resistividade elétrica superficial (RES).

Idade Tratamento '
(semanas)  RR RA RF RC PR PA PF PC
00 AB-1 A-1 B-1 B-1 A-1 A-1 A-1 A-1
08 A-2 B-2 A-2 A-2 B-2 C-2 A-2 A-2
16 A-3 AB-2 A-3 BC-3 D-3 E-3 C-3 C-3
24 B-4 C-3 A-4 B-3 D-4 E-4 B-3 B-4

Nota 1: Tratamentos seguidos de mesma letra, em cada linha, e tratamentos seguidos de mesmo
numeral, em cada coluna, nao diferem estatisticamente pelo teste de Tukey, em 5% de significancia.
Fonte: AUTOR (2021).

Entretanto, o uso de MF-PP desacelerou a agao do contaminante quanto a RES,
de maneira semelhante aos resultados de VDL-R (Figura 46), visto que o material
promove um aumento na porosidade do material, conforme resultados no estado fresco
(Figura 44). Isso posto, a pirita ndo modificou significativamente os resultados de RES
dos tratamentos contendo MF-PP (Tabela 31), ao contrario dos tratamentos PR e PA.
Dessa forma, em materiais com elevada porosidade, a oxidagao da pirita promove a
densificagao da matriz cimenticia. Porém, a reducao da porosidade proporciona aumento
na concentragao da solugao dos poros (WANG et al. 2013 e MEDEIROS-JUNIOR, 2014).
Isso causa um equilibrio no sistema, resultando em pequenas alteracbes na RES, tanto
no tratamento PF, como no tratamento PC. Considerando que a RES ¢ influenciada tanto
pelo efeito fisico (rede de poros) como efeito quimico (concentragcdo da solugdo nos
poros), pode ndo ser um ensaio adequado para avaliar o ISA, devido a sobreposigéo dos
efeitos, especialmente nas primeiras idades (presente pesquisa).

41 ESTUDO EM PASTA DE CIMENTO

Os resultados de absorgao de agua por imersao das pastas de cimento
(Figura 73) foram proporcionais ao resultados das argamassas (Figura 69), com valores
de absorg¢ao de agua em média 236,70% maiores ao longo do tempo e qualidade “ruim”,
conforme classificagdo de qualidade proposta pela norma CEB BULLETIN 192 (1989)
(Tabela 30). Tais resultados s&o condizentes com os resultados de NENEVE et al. (2019)
e DOBROVOLSKI et al. (2019). Dessa forma, as pastas de cimento foram mais
sensiveis as variagdes microestruturais causadas pelas variaveis em estudo, em
virtude do tamanho reduzido dos corpos de prova. Além disso, a auséncia de
agregado miudo (areia natural média) praticamente dobrou o consumo dos demais
materiais (cimento, AC, aditivo superplastificante, MF-PP e pirita) que compdem as
pastas de cimento, intensificando as reagdes.
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Figura 73 - Absorcao de agua por imersao das pastas de cimento
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Tabela 32 - Comparacao de médias de absorcéo de agua por imersdo de pastas de cimento
Idade Tratamento '
(semanas) ~ " RR RA RF RC PR PA PF PC
00 AB-1 A-1 B-1 B-1 A-1 A-1 A-1 A-1
08 A-2 B-2 A-2 A-2 B-2 C-2 A-2 A-2
16 A-3 AB-2 A-3 BC-3 D-3 E-3 C-3 C-3
24 B-4 C-3 A-4 B-3 D-4 E-4 B-3 B-4

Nota 1: Tratamentos seguidos de mesma letra, em cada linha, e tratamentos seguidos de mesmo numeral,
em cada coluna, ndo diferem estatisticamente pelo teste de Tukey, em 5% de significancia.
Fonte: AUTOR (2021).

Além do mais, o agregado atua como esqueleto resistente a deformagao em
compostos cimenticios, reduzindo os impacto da variagao dimensional e da exsudacgao,
interferindo diretamente nos resultados de absorcéo de agua (CARASEK et al. 2001;
COSTA et al. 2013). O aumento de 43,60% (00-24 semanas) na absor¢ao de agua do
tratamento PR (Figura 69), a alteragcdo de coloragéo e a presencga de fissuras visiveis
nas amostras de pasta de cimento a partir de 16 semanas de ensaio (Figura 74),
comprovam a maior suscetibilidade do material ao ISA. Além disso, a presenca de
compostos expansivos (gipsita e etringita) e microfissuras, comprovam a agao da pirita
nas pastas de cimento conforme resultados de MEV/EDS (Figura 75).

Apesar da presenga de produtos expansivos (Figura 75), amostras contendo MF-
PP apresentaram fissuragéo visivel apenas ao final do experimento (24 semanas),
conforme resultados de analise macroestrutural (Figura 74C e Figura 74D). Além disso, os
tratamentos PF e PC tiveram reducao na absorg&o de agua apds 24 semanas de ciclos de
molhagem-secagem de 4,46% e 11,41%, respectivamente. Dessa forma, a MF-PP

promoveu mitigagao do ISA nas pastas de cimento.
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Figura 74 - Fissuragédo das amostras de pasta de cimento sujeitas ao ataque interno por sulfatos
sendo (A) PR e (B) PA, apds 16 semanas; e (C) PF e (D) PC, apds 24 semanas.

Fonte: AUTOR (2021).

Figura 75 - Compostos expansivos na pasta de cimento PF apds 08 semanas de ciclos de
molhagem-secagem, sendo (A) etringita e (B) gipsita.
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5 CONCLUSOES

O presente trabalho foi desenvolvido com o objetivo de avaliar a influéncia da
adicao cristalizante (AC) e da microfibra de polipropileno (MF-PP) nas propriedades
de argamassas e pastas de cimento Portland sujeitas ao ataque interno por sulfatos
(ISA) devido a oxidagao da pirita. Apds execugao do programa experimental e analise
dos resultados, pdde-se concluir que:

o A pirita promoveu degradagao em todas as amostras ao longo do tempo.
Nas primeiras idades (00-08 semanas), os produtos da oxidagdo do
contaminante (goethita) e da reagdo expansiva propriamente dita promoveram
a colmatacao dos poros, melhorando a resisténcia a tracdo na flexdo e as
propriedades de transporte (absor¢do de agua por imersdo e sortividade).
Porém, com o passar do tempo, o ISA promoveu a fissuragao e microfissuragcao
das amostras, por meio da formagéo de gipsita, etringita e sais de sulfato,
prejudicando a qualidade das argamassas e pastas de cimento.
o Nas amostras sem a presenca de pirita (RR, RA, RF e RC), a progressao
da hidratagdo do cimento e as reagdes envolvendo a adicdo cristalizante
promoveram a colmatacao/refinamento dos poros melhorando as propriedades
de transporte (absorg¢ao de agua por imersao, RES, VPU e sortividade). Em um
primeiro momento, a AC atuou como filer, sendo necessario um longo periodo
de tempo (16-24 semanas) para que o material modificasse significativamente
as propriedades dos compostos cimenticios.

o Em amostras contaminadas por pirita (PR, PA, PF e PC), a AC nao foi

capaz de mitigar o ISA por conta de dois comportamentos: formagao de aragonita

(CaCO0s3), a qual reduz os espagos disponiveis para consolidagéo de produtos

expansivos devido a colmatagao dos poros; e interagcdo com o contaminante, em

funcdo da presenca de compostos alcalinos sollveis na composi¢gdo da AC

[CaMg(OH)4, CaMg(OH)20 e Ca(OH)z]. Dessa forma, as argamassas contendo

1% AC (PA-RA) obtiveram o pior desempenho quanto a VDL-R.

. A presenga de MF-PP promoveu aumento na porosidade das argamassas

e pastas de cimento no estado fresco. Isso ocorre por conta da caracteristica

hidréfoba da MF-PP, a qual promove retengdo de agua na superficie do

material. Tal comportamento reflete diretamente nos resultados de resisténcia

a tracdo e de propriedades de transporte: o tratamento RF obteve o pior

desempenho entre as argamassas nao contaminadas por pirita.
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. A alta porosidade dos tratamentos contendo MF-PP (PF e PC) facilitou a

atuacado do contaminante, por meio da maior difusdo de agua e oxigénio (O2).

Tal comportamento se refletiu nos resultados de resisténcia a tragao na flexao,

absorcdo de agua por imersdo e analise microestrutura (MEV/EDS e DRX).

Contudo, a maior disponibilidade de espaco para consolidagao de compostos

expansivos reduziu os impactos do ISA, produzindo compostos com melhor

desempenho quanto a VDL-R, VPU, RES e sortividade. Cabe destacar que o

alto teor de carvao no contaminante pode ter influenciado negativamente as

propriedades das argamassas e pastas de cimento.

Dessa forma, fica evidente que a adigao cristalizante (AC) nao foi capaz de
reduzir os impactos do ISA, ndo sendo recomendado sua utilizagdo no combate ao
ataque interno por sulfatos (ISA) em compostos cimenticios. Porém, a MF-PP obteve
bom desempenho, considerando a condicdo extrema de ensaio empregada (alta
temperatura, ciclos de molhagem-secagem e teor de sulfato (SO4?") 18 vezes maior
que o maximo recomendado pela norma ABNT NBR 7211:2009). Dessa forma, a
MF-PP foi capaz de mitigar os impactos do ISA devido a oxidagédo da pirita. Vale
destacar que os custos envolvidos na utilizagdo desses materiais ndo foram
avaliados e os resultados foram obtidos em condi¢des aceleradas, necessitando a

validagdo em ensaios naturais de longa duragao.

51 SUGESTAO DE TRABALHOS FUTUROS

Baseado nos resultados obtidos na presente pesquisa e nas limitagbes
encontradas durante execucado do programa experimental, sugere-se como trabalhos
futuros, de modo a promover a continuidade do estudo desenvolvido:

o Desenvolver ensaios naturais de longo duragdo, de modo a validar

resultados da presente pesquisa.

o Desenvolver método de ensaio acelerado especifico para avaliacdo do

ataque interno por sulfatos (ISA), bem como definir limites de expansao para

compostos cimenticios.

o Testar desempenho de cimento resistente a sulfatos (CP V-ARI RS).

o Testar diferentes ambientes de exposi¢cao de modo a proporcionar total

oxidagao do contaminante, como lamina d’agua e tanque aerado.
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o Testar outras fibras e/ou microfibras poliméricas com maior polaridade,
como alcool polivinilico (PVA) e poliacetal (POM).

o Testar aditivos incorporadores de ar, de modo a comparar resultados e
especificar os efeitos da MF-PP no ISA.

o Monitorar o pH da solugédo ao longo do tempo, de modo a determinar o
principal produto em cada etapa do procedimento experimental.

5.2 PRODUGCAO CIENTIFICA
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Revista de Engenharia da Faculdade Salesiana. v. 1, pp. 19-26, 2019.

3 DOBROVOLSKI, M. E. G; MUNHOZ, G. S; NENEVE, B. L; DIAS, R. L;

GODINHO, J. P; MEDEIROS, M. H. F. Influéncia do silicato de sédio neutro na

degradagdo de pastas de cimento Portland submetidas ao ataque por acido

sulfurico. Revista Técnico-Cientifica do CREA-PR. Ed Especial, p. 1-13, 2019.

. NENEVE, B. L; DIAS, R. L; DOBROVOLSKI, M. E. G; MUNHOZ, G. S;
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. MUNHOZ, G. S; DOBROVOLSKI, M. E. G; PEREIRA, E; MEDEIROS-

JUNIOR, R. A; Effect of improved autogenous mortar self-healing in the alkali-

aggregate reaction. Cement and Concrete Composites. v. 117, 2021.
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APENDICE A - CALCULOS ESTEQUIOMETRICOS E DOSAGEM DE MATERIAIS

Considerando que o cimento CP-Il F 32 n&o possui adigbes ativas, como
pozolanas ou escoria de alto forno, foi possivel determinar os teores de gipsita
(CaS04.2H20) e filer calcario (CaCOs) adicionado ao clinquer, por meio de calculos
estequiométricos. Para isso, utilizou-se das equacdes de Bogue (Tabela 1). Dessa forma,
determinou-se também os teores dos compostos anidros do clinquer (CsS, C2S, C3A e
C4AF). Primeiramente, foi realizado a caracterizagdo do cimento CP-ll F por FRX
(Tabela 2). Em seguida, determinou-se os teores de CaS04.2H20 adicionado ao clinquer
e de CaO combinado como CaS04.2H20, por meio da Equacgéo 1, considerando que
100% do SO3 é componente do CaS04.2H20. Para tanto, foi necessario definir a massa

molecular dos componentes do cimento CP-II F, conforme Tabela 3.

Tabela 1 - Compostos do cimento Portland CP-Il F anidro, em porcentagem (%).
Teor de gipsita ° Ca0 + SO; + 2H,0 — CaS0,.2H,0
Teor de filer calcario Ca0 +CO, — CaCOs
C3S =4,0710 CaO - 7,6024 SiO, - 6,7187 Al,O3 - 1,4297 Fe,04
C,S = 8.6024 SiO, + 5.0683 Al,O3 + 1.0785 Fe,05 - 3.0710 CaO
C3A =2,6504 Al,O3 - 1,6920 Fe,04
C,AF = 3,0432 Fe,05

EQUAGOES DE BOGUE

Nota 1: Equacdes utilizadas também para determinar teor de CaO (cal) e H20 (agua) combinadas como
CaS04.2H:0 (gipsita) e CaCOs (calcita).
Fonte: TAYLOR (1997).

Tabela 2 - Composigéo quimica do cimento Portland CP-II F, em porcentagem (%).

. Perda CaO Residuo
1
Al,O; SiO; Fe,0O3 caO MgO SO; Outros Fogo Livre Insolavel

3,73 16,15 2,81 59,34 2,98 2,99 1,64 10,10 0,76 1,82

Nota 1: K20, Na20, SrO e P20s.
Fonte: FABRICANTE (2019).

Posteriormente, definiu-se o teor de CaCOs adicionado ao clinquer,
considerando que a perda ao fogo de 10,10% corresponde ao teor de COz2 presente no
material e de H20 combinada como gipsita. Além disso, foi calculado o teor de CaO
combinado como CaCOs. Dessa forma, foi determinado o teor de CaO remanescente
para composig¢ao da alita (C3S) e belita (C2S), sendo este teor 46,09%. Assim, foi possivel
determinar a proporgao tedrica dos compostos do clinquer, por meio das equagdes de
Bogue (Tabela 1) e da composigao quimica do material (Tabela 2). A Tabela 4 apresenta
a composigéao tedrica do cimento CP-Il F 32, em porcentagem.
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Tabela 3 - Composigao quimica do cimento Portland CP-II F anidro por FRX, em porcentagem (%).

CaO SiOz A|203 Fe203 303 Hzo COz CaC03 CaSO4.2H20
56,08 60,08 101,96 159,69 80,06 18,01 44,01 100,09 172,17

Fonte: AUTOR (2021).

Tabela 4 - Compostos do cimento Portland CP-Il F anidro, em porcentagem (%).

Gipsita Filer Calcario CsS C.S C:;A C.AF
(CaS04.2H20) (CaCo0s) (3Ca0.Si0z) (2Ca0.Si0;) (3Ca0.Al,03;) (4Ca0.Al;03.Fez03)
6,42 19,91 35,84 19,26 5,13 8,54

Fonte: AUTOR (2021).

Apos a definicdo da massa especifica de todos os materiais (Tabela 5), foi
possivel realizar os calculos de consumo de materiais (C) para as argamassas e
pastas de cimento. Primeiramente, definiu-se o consumo de cimento (Ccp) em cada
argamassa, conforme Equacdo 1, relacionando a propor¢cédo (PP) e a massa
especifica (y) dos materiais em cada tratamento. Além disso, a Equagao 1 permite
transformas as unidades utilizadas (g/cm® para kg/m?3®). Cabe salientar que nos
tratamentos contendo MF-PP (dosada em 1% em relagdo ao volume de
argamassa), o consumo de cimento foi multiplicado por 0,99.

Tabela 5 - Massa especifica (dos materiais utilizados, em g/cm3.

Material Cimento Areia Pirita Agua Criéfallgi:::nte Microfibra PP  Aditivo
(CP) (A) (P) (AG) (AC) (MF) (SP)
Massa especifica 3,09 2,66 2,43 1,00 1,45 0,91 1,20

Fonte: AUTOR (2021).

Posteriormente, multiplicou-se o consumo de cimento obtido pela respectiva
proporgcao dos demais componentes, de modo a determinar o consumo especifico de
cada material, conforme apresentado na Tabela 6. Cabe destacar que cada
tratamento possui um consumo de materiais caracteristico, por conta da diferenca de
massa especifica (y) e propor¢ao dos materiais (PP) empregados.

Cop= 1000 - 1000
ZE <PPCP + PPA + PPP + PPAC + PPAG + PPMF + PPSP) (1)
Yy Yer Ya Y Yac VYac  Ywr  VYsp

O consumo de materiais (C) das pastas de cimento é determinado de forma
semelhante, por meio da Equagao 1. Contudo, foi necessario definir os teores de
MF-PP a serem utilizados nas pastas de cimento, de modo a tornar os compostos
cimenticios comparaveis entre si, uma vez que a MF-PP foi dosada em relagédo ao
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volume de argamassa (Varg). Para tanto, definiu-se o volume percentual de pasta
de cimento (VeT) em cada argamassa, considerando os materiais que a compdem
(CP+AC+MF+P+AG+SP), conforme Equagao 2. Foi necessario definir o volume de
cada um dos materiais que compdem as argamassas, dividindo-se o consumo de
materiais (Tabela 6) pela massa especifica (Tabela 5). Em seguida, o volume de
MF-PP (%) utilizado em cada pasta de cimento foi determinado dividindo-se o
volume de argamassa (Varc = 100%) pelo volume de pasta de cimento [Ver (%)].
Os resultados de volume de pasta de cimento nas argamassas e teor de MF-PP nas
pastas de cimento é apresentado na Tabela 7. Assim, foi possivel determinar o
consumo de materiais nas pastas de cimento, conforme Tabela 8.

(%+&+ CAC + CAG + C|\/|F + CSP)

Ver Yo Yp Yac Yac Ymr Vsp

m— ( VARG) 100 = (v .Ca ) 100 (2)
PT Va
Tabela 6 - Consumo dos materiais (C) das argamassas, em kg/m>.
Material Argamassa
(kg/m?) RR PR RA PA RF PF RC PC
Cimento CP-Il F 471,2 4641 469,6 462,5 465,5 458,0 463,9 456,2
Areia média 1507,9 | 1336,6 | 1502,7 | 1331,8 | 1489,6 | 1319,2 | 1484,5 | 1314,0
Pirita 148,5 - 148,0 146,6 146,0
Agua 282,7 278,5 281,8 277,5 279,3 274.,8 278,4 274.8
Cristalizante - - 4,7 4.6 - - 4.6 4.6
Microfibra de PP - - 9,1 9,1 9,1 9.1
Superplastificante 0,0 9,3 0,2 9,7 2,6 12,8 2,8 13,7

Fonte: AUTOR (2021).

Tabela 7 - Volume percentual de pasta de cimento nas argamassa e de microfibra de
polipropileno (MF-PP) nas pastas de cimento.

Tratamento RF PF RC PC
Volume de pasta (% do volume de argamassa) 44,25 50,51 44,44 50,76
Teor de microfibra (% do volume de pasta) 2,26 1,98 2,25 1,97

Fonte: AUTOR (2021).

Tabela 8 - Consumo de materiais (C) das pastas de cimento, em kg/m?.

Material Pasta de cimento
(kg/m?) RR RA RF RC PR PA PF PC
Cimento CP-IlF | 1082,7 | 932,9 1074,2 | 926,2 | 1053,00 | 908,7 1041,9 | 901,6
Pirita 298,5 296,4 290,8 288,5
Agua 649,6 559,7 644,5 555,7 631,8 545,2 644,5 541,0
Cristalizante - - 10,7 9,3 - - 10,4 9,0
Microfibra de PP - 20,6 18,1 20,5 18,0
Superplastificante 0,0 18,7 0,5 19,5 5,8 25,4 6,3 27,0

Fonte: AUTOR (2021).
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Considerando os resultados de FRX do contaminante (Tabela 9), € possivel
determinar a composicdo do material (pirita, gipsita, calcita e carvao) por meio de
calculos estequiométricos. Levando em conta que todo o ferro (Fe) no contaminante
faz parte da composicéo da pirita (FeSz2), foi possivel determinar o teor de ferro (Fe)
combinado como Fe203 e, consequentemente, o teor de FeS2 e de SO3 combinado
como FeSz. Utilizando-se as equagdes de Bogue (Tabela 1) foi possivel determinar
(resultados finais sdo apresentados na Tabela 10):

o Teor de gipsita (CaS04.2H20) e de CaO e H20 combinados como

CaS04.2H20, considerando o teor de SOs remanescente;

o Teor de calcita (CaCOs) e de CO2 combinado como CaCOQOs, de acordo

com o teor de CaO remanescente;

o Teor de carvao (C), considerando que a perda ao fogo (PF) é resultado

da evaporacgao/calcinagao de H20, CO2 e carvéao.

Tabela 9 - Fluorescéncia de raios-x (FRX) da pirita, em porcentagem (%).

AlbO3;  SO3 SiO;  Fe0; CaO Na:O K20 TiO2 Zn0 PF
Pirita 0,50 46,80 3,40 22,80 1,50 0,10 0,10 0,10 0,10 40,00

Fonte: AUTOR (2021).

Tabela 10 - Composi¢ao aproximada do contaminante, em porcentagem (%).

Composto Pirita (FeS2) Calcita (CaCO3)  Gipsita (CaS04.2H20) Carvao (C) Quartzo (SiO2)
Teor (%) 34,26 1,69 2,31 39,01 3,40

Fonte: AUTOR (2021).



