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RESUMO

O ataque interno por sulfatos em estruturas de concreto pode ter inicio com a
liberagcdo de ions sulfatos no interior do material cimenticio devido a oxidagcao de
minerais sulfetados presentes nos agregados, como a pirita (FeS2). Esses ions
sulfatos reagem com os aluminatos presentes no cimento Portland hidratado,
formando compostos expansivos. Essa reacdo resulta em variacdo dimensional,
aumento de tensdes internas e fissuracdo do concreto, comprometendo sua
durabilidade e desempenho estrutural. Nas ultimas décadas, varios trabalhos tém se
concentrado no estudo da reacgao sulfatica interna (RSI). No entanto, ainda existem
muitos aspectos a serem explorados, como as condicbes em que ocorre a
degradacao, o impacto dos compostos expansivos no concreto e as técnicas de
diagnostico. O objetivo principal deste estudo foi investigar a influéncia dos fatores de
exposi¢ao e das propriedades dos compostos cimenticios na taxa de progressao do
ataque interno de sulfatos. Foram estabelecidos objetivos especificos, incluindo a
avaliagao da influéncia da temperatura, do consumo de cimento, e da porosidade na
degradagdo causada pelos sulfatos. Além disso, foram realizadas andlises da
corrosdo em concreto armado afetado pela RSI ha 8 anos, e a aplicagao de modelos
de previsao de vida util. Os resultados indicaram que a temperatura de exposicao de
40 °C na condicdo de imersao areada aceleraram significativamente as reacoes
associadas a RSI| promovendo a expansdo do material. O critério de expansao
adotado, com limite inferior de 0,03% e limite superior de 0,1% aos 90 dias, mostrou-
se adequado para descrever a variagao dimensional observada. Portanto, sugere-se
o estudo de um método de teste para avaliacdo do potencial deletério de agregados
contaminados por sulfetos, com a configuragdo de ensaio avaliada neste trabalho
(imersdo areada a 40 °C). Essa configuragdo aproxima-se das condigbes de
exposicdo em campo da maioria das estruturas, incluindo as barragens, e
consequentemente € passivel de reproducédo, podendo contribuir para a escolha
adequada de materiais em obras distantes de centros urbanos, onde a disponibilidade
de insumos ¢é limitada. Verificou-se que a incorporagdo de ar nos concretos pode
auxiliar na acomodacao dos produtos expansivos, reduzindo a taxa de expansao
resultante da RSI. Constatou-se a existéncia de uma correlacdo positiva entre o
consumo de cimento e a taxa de expansao dos concretos, associada a reserva
alcalina do concreto e 0 volume de pasta. As analises visuais, realizadas com auxilio
de microscopio e software de andlise, complementaram a avaliagdo da variagao
dimensional, permitindo identificar e quantificar as manifestagdes macroscopicas da
RSI. As medicdes de resistividade elétrica e densidade de corrente de corrosao
revelaram um nivel insignificante de corrosdo apos 8 anos de monitoramento. No
entanto, os valores de Ecorr foram inferiores a -350 mV, indicando alta probabilidade
de corrosdo. Destacou-se que a classificagdo da norma ASTM C876 (2015) deve ser
considerada apenas como referéncia, pois ndo apresenta faixas especificas para o
caso do ataque interno de sulfatos, sendo mais relevante a avaliagao dos valores de
Ecor @0 longo do tempo. Por fim, foi constatado que alteragées nos dados de icor
podem impactar as proje¢cdes de perda de segédo ao longo do tempo, enfatizando a
importancia da avaliagao continua da vida util das estruturas afetadas pela RSI.

Palavras-Chave: Ataque interno por sulfatos, agregado contaminado, temperatura,
porosidade, consumo de cimento, corrosdo, pirita.



ABSTRACT

Internal sulfate attack in concrete structures can begin with the release of sulfate ions
within the cementitious material due to the oxidation of sulfide minerals present in
aggregates, such as pyrite (FeSz). These sulfate ions react with the aluminates in
hydrated Portland cement, forming expansive compounds. This reaction results in
dimensional changes, increased internal stresses, and cracking of the concrete,
compromising its durability and structural performance. In recent decades, numerous
studies have focused on the investigation of internal sulfate attack (ISA). However,
there are still many aspects to be explored, including the degradation conditions, the
impact of expansive compounds on concrete, and diagnostic techniques. The main
objective of this study was to investigate the influence of exposure factors and
cementitious compound properties on the rate of internal sulfate attack. Specific
objectives were established, including evaluating the effects of temperature, cement
consumption, and porosity on sulfate-induced degradation. Additionally, corrosion
analyses were conducted on reinforced concrete affected by ISA for 8 years, along
with the application of service life prediction models. The results indicated that
exposure temperature of 40 °C in a saturated condition significantly accelerated the
reactions associated with ISA, leading to material expansion. The expansion criterion
adopted, with a lower limit of 0.03% and an upper limit of 0.1% at 90 days, proved
suitable for describing the observed dimensional variation. Therefore, it is suggested
to study a testing method for assessing the deleterious potential of sulfide-
contaminated aggregates using the test configuration evaluated in this work (saturated
condition at 40 °C). This configuration closely approximates the field exposure
conditions of most structures, including dams, and is reproducible, thus contributing to
the appropriate selection of materials in remote construction sites with limited
availability of resources. It was found that incorporating air in concrete can assist in
accommodating the expansive products, reducing the expansion rate resulting from
ISA. A positive correlation was observed between cement consumption, expansion
rate, alkaline reserve of the concrete, and paste volume. Visual analyses conducted
using microscopy and analysis software complemented the evaluation of dimensional
variation, enabling the identification and quantification of macroscopic manifestations
of ISA. Measurements of electrical resistivity and corrosion current density revealed
insignificant corrosion levels after 8 years of monitoring. However, the Ecor values
were below -350 mV, indicating a high probability of corrosion. It should be
emphasized that the classification of ASTM C876 (2015) should be considered only
as a reference, since it does not provide specific ranges for internal sulfate attack.
Instead, evaluating the Ecorr values over time is more relevant. Finally, it was observed
that changes in icor data can impact the long-term section loss projections,
underscoring the importance of continuous evaluation of the service life of structures
affected by ISA.

Keywords: Internal sulfate attack, contaminated aggregate, temperature, porosity,
cement consumption, corrosion, pyrite.
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1.INTRODUGCAO

A constatacédo de macigos rochosos contendo sulfetos em sitios geoldgicos de
implantagdo de usinas hidrelétricas no Brasil constitui um desafio tecnologico e
logistico, ja que fatores econdbmicos e até mesmo ambientais, pesam muito no
momento da escolha dos materiais para a construgao dessas obras de grande porte.
Nesses casos, 0 cenario ideal é aproveitar o proprio material rochoso, extraido no
sitio de implantagdo, como agregado no concreto ou elemento constituinte. No
entanto, até o momento, as normas técnicas a respeito de agregado contendo sulfetos
nao recomendam a utilizacdo desse tipo de agregado (GOMIDES, 2009), ou limitam
o teor maximo de contaminagéo, sendo esse muito a favor da seguranca.

Por exemplo, a norma francesa NF P18-540 (1997), e o Comité americano de
concreto, ACI 201-R1 (1991), determinam um teor maximo de contaminacdo, em
funcdo da quantidade de enxofre disponivel no mineral pela massa total dos
agregados empregados nas misturas. Contudo, os teores sao divergentes entre si,
enquanto a norma francesa limita a utilizacdo em 1% de SOs, o comité americano
permite a metade desse teor (0,5% de SOs). Por sua vez, a norma brasileira NBR
7211 (2009), limita a utilizagado de agregados com contaminagao natural por sulfatos,
em 0,1% de SO4 com relagdo a massa total do agregado. O teor apresentado, se
aplicado um fator estequiométrico para a transformagao de SO4 em SOs, seria igual
a 0,121% de SO3 da massa total de agregados, valor este inferior ao apresentado
pelas duas outras recomendagodes citadas anteriormente (CAPRARO, 2019).

O ataque interno de sulfatos tem seu inicio na liberagdo dos ions sulfatos (SOa)
no interior do material de origem cimenticia, a partir da oxidagcdo dos minerais
sulfetados presentes nos agregados, como a pirita (FeSz2) e a pirrotita (FeS), sendo
essa a principal fonte de origem interna (RODRIGUES et al., 2012) desses agentes
agressivos. Na sequéncia, a reagao quimica entre os sulfatos liberados no processo
de oxidagdo e os aluminatos do cimento Portland hidratado, produz compostos
expansivos, como etringita secundaria. A formagao desses compostos leva a variagéo
dimensional, aumento das tensdes internas e fissuracdo do concreto, comprometendo
assim o comportamento e a durabilidade das estruturas (OLIVEIRA et al., 2013). O
mecanismo de degradacado descrito também é conhecido como reacao sulfatica
interna (RSI).
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Os principais indicios associados a RSI| sido fissuragdes em mapa bem
orientadas, manchas superficiais de cor marrom devido a oxidacao dos sulfetos e
formacgao de hidroxido de ferro, manchas esbranquigadas (eflorescéncias) devido aos
produtos formados, reducao de pH, intumescimento do concreto e em estados mais
avancados de degradacdo, enfraquecimento e desplacamento do concreto
(CASANOVA et al.,1996; HASPARYK et al., 2003; LIMA, 2009; GOMIDES, 2009).
Araujo (2008) cita, ainda, que onde ha a presenca de armadura, a fissuragdo pode
ser orientada na direcdo do aco.

No inicio dos anos 80, surgiram estudos especificos sobre a degradagcao do
concreto devido a presenca de sulfetos de ferro nos agregados (KHELIL, 2014).
Desde entéo, esse tema tem sido amplamente investigado (SCHMIDT et al., 2011;
OLIVEIRA et al., 2013). No entanto, € um campo de estudo relativamente novo em
comparagao com mecanismos de deterioragdo como a reacgao alcali-agregado (RAA)
e o ataque externo de sulfatos (CASANOVA et al., 1997; CENTURIONE et al., 2003;
PEREIRA et al., 2014), portanto ainda ha muito a ser explorado.

Nos ultimos 15 anos, diversos estudos tém se concentrado no ataque interno
de sulfatos. No entanto, as condi¢gdes nas quais ocorre a degradagao, o impacto dos
compostos expansivos no concreto e as técnicas de diagndstico ainda sao objeto de
debate intenso (GENOVES et al., 2017; CAPRARO, 2019). Além disso, a falta de
métodos de ensaios padronizados para avaliar o potencial de danos causados por
agregados contendo sulfetos e as possiveis implicacbes desse mecanismo de
degradacdo na durabilidade dos materiais de base cimenticia sdo aspectos

destacados.

1.1 PROBLEMA DA PESQUISA

Ao longo dos anos, o estudo do ataque por sulfatos revelou sua natureza
complexa, resultando na formulagdo de varias teorias conflitantes sobre seu
mecanismo (PEREIRA, 2015). Nesse contexto, diversas pesquisas foram realizadas
para desenvolver testes de laboratério capazes de avaliar o potencial de danos dos
agregados contendo sulfetos de ferro. Alguns desses estudos buscaram determinar
o valor maximo de sulfetos de ferro nos agregados considerado seguro para o
concreto (HAGERMAN e ROOSAAR 1955; BERARD et al., 1975; OBERHOLSTER(a)
et al., 1984; CHINCHON(a) et al., 1990; SCHMIDT et al., 2011). Essas investigagdes

sdo motivadas principalmente por dois fatores essenciais: a significativa contribuicdo
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dos agregados, que representam entre 70% e 80% do volume total do concreto,
tornando-os insumos de extrema importancia; e a consideravel variagao volumétrica
resultante da oxidagdo dos minerais sulfetados presentes nos agregados
(CASANOVA et al., 1996; BOSCH, 2009).

Outros estudos tentaram recriar, em laboratério, as condicoes e os
mecanismos que levam a deterioragdo do concreto, a fim de identificar agregados
sulfetados deletérios (OBERHOLSTER(b) et al., 1984; CHINCHON(b) et al., 1990;
CHINCHON(a) et al., 1990; SCHMIDT et al., 2011). Entre os estudos recentes o uso
adaptado do ensaio de variagdo dimensional linear (VDL) é frequente, além de
ensaios de resisténcia mecanica e microestruturais (MEV/EDS e DRX)
(DOBROVOLSKI, 2021). Porém, existe divergéncia enquanto a duragdo dos testes e
as condicdes de exposicao consideradas, isto €, temperatura e umidade relativa
externa (U.R.), além do tempo de duracdo desses testes. Portanto, o estudo das
variaveis relacionadas ao processo ainda € necessario.

Ha necessidade também de desenvolver critérios de falha e parametros que
permitam uma previsao do ataque de sulfato nas estruturas em ambientes naturais
no futuro. Pois, a maioria dos testes desenvolvidos sao baseados em expansao de
barras de argamassa submetidas a determinada condicdo de umidade e, a maxima
variagdo de comprimento destas barras é avaliada em funcdo de critérios de
aceitacao estabelecidos pelas normas existentes para o ataque por sulfatos de origem
externa (MARCIANO,1993; HOPPE FILHO et al., 2015; PEREIRA, 2015; CAPRARO,
2016; GENOVES et al., 2017; DOBROVOLSKI et al., 2021). Em alguns casos so
considerados os critérios de falhas padronizados para a reagao alcalis-agregado
(RAA) (GOMIDES et al., 2007; RODRIGUES et al., 2015; SANSANA et al., 2017).

Além disso, é importante destacar que os estudos sobre o mecanismo de
degradagao também se concentram no uso de argamassa e pasta de cimento como
materiais de estudo (DOVROSLKI, 2021). No entanto, os dados de expansao obtidos
por esses ensaios nao sao suficientes para extrapolar os resultados e avaliar a
evolugdo do mecanismo em estruturas de concreto reais. Portanto, € necessario
ampliar o escopo do estudo para incluir o concreto como objeto de pesquisa, a fim de
aperfeicoar as metodologias propostas e, principalmente, compreender o
desenvolvimento das reacdes de oxidagao e ataque de sulfatos no concreto. Essa

abordagem mais abrangente sera fundamental para obter uma compreensao mais
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completa dos efeitos e comportamentos desses mecanismos de degradacdo em
aplicagdes praticas.

Além disso, os conhecimentos técnicos e cientificos sobre o efeito de
agregados contaminados em diferentes tipos de concreto, com variagbes nos
consumos de cimento ou indices de vazios, desempenham um papel fundamental na
avaliagdo da vida util de estruturas sujeitas ao mecanismo de deterioracdo em
questao. Esses conhecimentos, adquiridos em laboratério, podem ser aplicados nas
tecnologias de concreto empregadas em obras de grande porte, que atualmente
consideram dosagens com consumos de cimento entorno de 100 kg/m?* (GOTO et al.,
2017; SOUZA, 2017), consumos esses inferiores aos utilizados em concretos
convencionais. Portanto, estudos que busquem avaliar o comportamento do ataque
em materiais com esses baixos consumos sao essenciais para avangar o
conhecimento sobre esse mecanismo deteriorante. Dessa forma, sera possivel
aprimorar as diretrizes de projeto e as praticas de construgdo, garantindo a
durabilidade e a eficiéncia das estruturas de concreto.

Por fim, um estudo da corrosdo em estruturas de concreto do ponto de vista
da presenca de sulfato ndo s6 € interessante sendo necessario, uma vez que
agregados contaminados com sulfetos estdo disponiveis e existem diferengas no
mecanismo de ataque do agente agressivo em fungado do teor de sulfatos liberados
na matriz do concreto (LIU et al., 2018a). A contaminagao por sulfato pode influenciar
a passivacao do ago e induzir o inicio da corrosdo mesmo sem alteragées mecanicas
significativas no concreto, ja que uma das consequéncias da RSI é o consumo da
portlandita, material responsavel por manter o pH da matriz e proteger o refor¢o
(ALONSO et al., 1996). No entanto, os estudos relacionados a corrosdao em estruturas
de concreto geralmente analisam o fenbmeno sob o ponto de vista da carbonatagéo
ou concentragdo critica de cloretos (ABDELATIF et al., 2018). Se tem conhecimento
de apenas duas pesquisas avaliaram o fendmeno da corrosdo em concretos
contaminados com minerais sulfetados Elmoaty (2018) e Capraro et al. (2021).

Nesse contexto, no presente trabalho, questiona-se: quais sdo os fatores que
exercem maior influéncia no processo de degradagdo do material cimenticio
submetido a RSI? Qual é o papel da porosidade frente ao ataque por sulfatos derivado
da presenca de sulfetos de ferro na mistura de concreto? Quais mudangas poderiam
ser observadas em misturas cimenticias dosadas com diferentes consumos de

aglomerante? Como o teor de contaminagéo afeta a formagéo do filme passivo no
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concreto armado afetado pela RSI? Como se comportam os parametros

eletroquimicos diante a variagao do teor de umidade de concretos afetados pela RSI?

1.2 HIPOTESE

Este trabalho amplia o escopo de estudos e pretende contribuir para a
padronizagcao das condigdes de exposicdo dos testes laboratoriais, isto é:
temperatura, umidade relativa externa e fornecimento de oxigénio. Busca também,
por meio do monitoramento e de ensaios, estabelecer critérios de falha para aceitacéo
de possiveis dosagens em funcado da constatacao de minerais sulfetados em sitios
geologicos no Brasil.

Teve-se como hipotese que a adogado de condigcdes de exposigcao favoraveis
ao ataque causa a variagdo no comportamento microestrutural entre as séries de
forma acelerada. Os dados apresentados na literatura cientifica mostraram que os
parametros que influenciam e aceleram a oxidacdo de sulfetos de ferro é
principalmente alta temperatura, umidade relativa alta (até dado limite) e fonte de
oxigénio (RODRIGUEZ et al., 2015).

Além disso, mudangas na estrutura interna de poros, assim como o uso de
consumos de cimento baixos, podem influenciar o processo de formagao de produtos
a partir da reacao dos sulfetos de ferro com os compostos hidratados do cimento.
Tendo em conta que os poros podem atuar como depdsitos ou recipientes dos
produtos expansivos precipitados durante o ataque de sulfatos (IKUMI et al., 2019), e
que a substituicdo do cimento por materiais cimenticios suplementares, visando
diminuir a quantidade efetiva de cimento por m3, pode reduzir a reserva alcalina
(AGUIAR e RIZZATTI, 2020), e isto pode intensificar a redugdo do pH causada pela
acao de sulfatos internos e afetar a formagao dos produtos durante esse processo.

Por fim, acredita-se que os sulfatos liberados durante a oxidacdo dos minerais
sulfetados exercem influéncia no mecanismo de corrosdo das armaduras internas a
concretos produzidos com agregados contaminados, fundamentalmente nos fatores
aceleradores ou condicionantes que por si mesmos ndo podem iniciar a corrosao,
mas controlam a taxa de corros&o das armaduras no estado ativo (GONZALES et al.,

1996), como a variagao do teor de umidade no concreto.
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1.3 OBJETIVO

O objetivo principal deste estudo foi investigar a influéncia dos fatores de
exposicao e das propriedades dos compostos cimenticios na taxa de progressédo do
ataque interno de sulfatos. Com base nessa analise, foram propostas condi¢des de
exposicao em laboratorio que podem potencialmente servir como um ensaio
acelerado para avaliar a degradagao causada por diferentes niveis de contaminagao

dos agregados por minerais sulfetados.

Em paralelo foram estabelecidos objetivos especificos, sendo estes:

e Avaliar a influéncia da temperatura na cinética do ataque interno;

e Investigar a resisténcia ao ataque interno de duas propor¢des de mistura de
concreto com consumos de cimento distintos;

e Estudar o efeito da porosidade na expansao provocada pela formagao dos
produtos expansivos resultado da RSI;

e Investigar o efeito da variacdo do teor de umidade de concreto contaminado
com diferentes teores de pirita no processo de corrosao;

e Investigar a existéncia de indicios de inicio da corrosdo no concreto armado
afetado por RSI em idade avangada (monitoramento de 8 anos);

e Analisar, por meio de modelos de previsdo de vida util, a evolugado da perda de
secao do aco e a abertura de fissuras a partir da densidade de corrente de

COorrosao.

1.4 JUSTIFICATIVA

Os agregados a serem empregados em concretos podem ser procedentes de
diversas regides sendo, portanto, classificados como diferentes litologias e,
consequentemente, contendo diferentes caracteristicas mineralogicas (HASPARYK
et al.,, 2003). Os sulfetos podem estar presentes nos agregados sendo uma
importante classe de minerais que incluem a maioria dos minérios metalicos (KLEIN
e DUTROW, 2012), tais como: a galena, esfarelita, calcopirita, estanita, pirrotita,
nicolita, covelita, estilbita, pirita, molibdenita e a bornita (LIMA, 2009). A pirita (FeS2),
em particular, é o sulfeto de ferro mais comum na natureza (HASPARYK et al., 2002;
BELZILE et al.,, 2004; KLEIN e DUTROW, 2012). Este mineral esta ligado aos

folhelhos pirobetuminosos abundantes na Formacgao Irati da Bacia do Parana, que
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compreende uma area equivalente a 1,5 milhdes de m? explorados na América do Sul
(Brasil, Argentina e Paraguai) (FONSECA e BACIC, 2014).

Com o diagnéstico precoce da litologia dos agregados empregados nas
estruturas civis, e das suas possiveis contaminagdes mineralodgicas e quimicas, pode-
se prever o comportamento do material com um minimo de interferéncia na vida util
de projeto da estrutura (FORADADA, 2005; ARAUJO, 2008; OLIVEIRA, 2011;
MOURA, 2012; DUCHESNE e FOURNIER, 2013). Entretanto, no caso de uma
caracterizagao inadequada dos agregados ou na auséncia de métodos padronizados
para diagnostico de comportamento, as manifestacées patolégicas s6 sao verificadas
no decorrer do tempo.

No caso de barragens, utilizar agregados adequados segundo as normativas,
se torna um desafio, pois grandes obras da infraestrutura sdo realizadas em locais
com aspectos geoldgicos diversos e, normalmente, longe dos grandes centros
fornecedores de matérias-primas, obrigando a utilizacado do material disponivel na
regido (HASPARYK et al., 2003; BELZILE et al., 2004; HASPARYK et al., 2005;
KLEIN e DUTROW, 2012; PEREIRA et al., 2014). Consequentemente, reagdes
expansivas como as causadas pelo ataque interno de sulfatos, sdo um fenébmeno
comum em obras de infraestruturas hidraulicas, principalmente em barragens de
concreto. O mecanismo de degradacédo tem uma importante repercussao estrutural
(OLIVEIRA et al., 2013; GENOVES et al., 2017), ja que as reagdes expansivas geram
tensodes internas, rachaduras e deslocamentos ndo recuperaveis que podem alterar o
funcionamento normal da estrutura (CAMPOS et al., 2018).

Dessa forma, devido a magnitude dessas construgdes, € essencial aprofundar
ainda mais o estudo sobre esse tema (PEREIRA, 2015). Isso ocorre porque esses
tipos de projetos possuem uma influéncia significativa na economia, sociedade e meio
ambiente, devido a sua capacidade de transformar o territério (CAMPOS, LOPES e
AGUADO, 2016). Problemas relacionados a reagao sulfatica interna (RSI) também
foram observados em estruturas de concreto na regido de Trois-Rivieres, em Quebec,
Canada. Embora a maioria dos casos afete as fundagdes de residéncias, também
foram identificados incidentes envolvendo edificios comerciais (DUCHESNE e
FOURNIER, 2013; RODRIGUEZ et al., 2015).

Ademais, Ercikdi et al. (2009) relataram casos de ataques internos de sulfatos
em estruturas subterraneas devido ao uso de uma alta proporgéo de rejeitos de minas

(75-80% em peso), contendo uma grande quantidade de sulfetos minerais (LIU et al.,
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2018b; Ql et al., 2019; LIU et al., 2019a). Essas ocorréncias reforcam a importancia
de estudos aprofundados sobre o ataque interno de sulfatos, a fim de compreender
melhor os mecanismos envolvidos e desenvolver estratégias eficazes de prevengao
e mitigacao desses problemas em diferentes tipos de estruturas.

Entretanto, apesar dos avangos consideraveis sobre o assunto, o0s
procedimentos propostos na literatura ainda n&o sao satisfatérios. Até o momento,
nao existe um método eficaz conduzido em amostras de concreto para avaliar se um
agregado contendo mineral sulfeto de ferro tem probabilidade de reagir e afetar
negativamente as propriedades do concreto endurecido (RODRIGUEZ et al., 2015;
ARAIZA et al., 2023). Embora esforgos recentes tenham sido dedicados ao
desenvolvimento de abordagens baseadas em desempenho para avaliar o potencial
de oxidacao desses agregados em condigdes de laboratorio e, fornecer diretrizes para
sua utilizagdo em concreto de campo (LI et al., 2023), é importante ressaltar que a
maioria dos estudos recentes tem se concentrado no estudo de argamassas
(RODRIGUEZ et al., 2015; GUIRGUIS et al., 2018; EL-MOSALLAMY e SHEHATA,
2020; DOVROSLKI et al., 2021; JEYAKARAN et al., 2023), sem estabelecer uma
correlacao direta com o comportamento do concreto.

Destacam-se ainda os meétodos de avaliagdo baseados em desempenho
usando solugdes oxidantes. Rodrigues et al. (2015), por exemplo, desenvolveram um
teste de barra de argamassa em dois estagios. Na primeira etapa do teste simula a
reacao de oxidagdo, as barras de argamassa sdo expostas a condi¢gdes de alta
temperatura (80 °C) e umidade (80%) por 90 dias, seguidas por dois ciclos de
umedecimento em solugdo oxidante (3h |6% hipoclorito de sodio [NaClO]). A
segunda etapa simula o ataque interno de sulfatos e consiste no armazenamento das
amostras a 4 °C e umidade 100% por 90 dias, mantendo os ciclos de umedecimento
em NaClO. Estudos posteriores tém aplicado esse teste a diferentes tipos de
agregados (EL-MOSALLAMY e SHEHATA, 2020) e sistemas cimenticios,
modificando varidveis como a duragado da imersao na solugao oxidante (GUIRGUIS
et al., 2018), a temperatura de armazenamento e as solugdes de exposi¢cado (EL-
MOSALLAMY e SHEHATA, 2020).

A aplicabilidade do teste acelerado proposto por Rodrigues et al. (2015),
Guirguis et al. (2018) e EI-Mosallamy e Shehata (2020) enfrenta desafios
significativos. Além da alta temperatura de armazenamento de 80 °C, o uso de

hipoclorito de sédio como agente oxidante pode reagir com materiais de protegéo e
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reparo do concreto, como revestimentos de polimero (JEYAKARAN et al., 2023). A
presenca de compostos quimicos adicionais, além dos sulfetos de ferro e dos
oxidantes comuns (agua e oxigénio), torna a aplicagcdo do teste mais complexa,
resultando em dificuldades na reprodutibilidade dos resultados.

No estudo dos pesquisadores Guirguis et al. (2018) é ressaltada a necessidade
de validar os resultados obtidos em condi¢cdes reais, ampliando a avaliagdo para
incluir concreto com agregados sulfetados e outras composi¢cdes cimenticias. Essa
validacdo em campo é essencial para garantir a aplicabilidade dos resultados e a
correlagcdo com o desempenho do concreto em ambientes praticos. Por sua vez, no
trabalho EI-Mosallamy e Shehata (2020) sugere-se realizar mais testes em diferentes
locais e com diferentes composig¢des de agregados para confirmar a aplicabilidade do
teste e estabelecer limites de expansdo. Além disso, a segunda etapa do teste, que
simula o ataque por sulfatos internos, concentra-se principalmente na formacao de
taumasita em temperaturas entre 4 °C e 5 °C, o que pode ser menos frequente em
climas mais quentes, como no Brasil.

No geral, as abordagens de desempenho que envolvem o uso de agentes
oxidantes como hipoclorito de sédio, peroxido de hidrogénio (JEYAKARAN et al.,
2023) e mais recentemente cloreto de sdédio (ARAIZA et al., 2023), criam ambientes
hostis para acelerar a oxidagdo de minerais de sulfeto de ferro. Esses métodos de
teste enfrentam desafios ndo apenas em sua aplicabilidade para diferentes tipos de
agregados, mas também em relagdo a possiveis expansdes que ndo estido
diretamente relacionadas a oxidacao de sulfeto de ferro e na confiabilidade em prever
o desempenho em condigdes reais (LI et al., 2023). Além disso, os testes laboratoriais
propostos incluem técnicas e condi¢gdes de exposicdo que nao refletem a realidade
pratica.

Visando avaliar a RSI (Reacé&o Sulfatica Interna) em condigdes mais realistas,
pesquisadores como Camanducaia et al. (2021) e Li et al. (2023) realizaram estudos
para avaliar argamassas contendo sulfetos de ferro em condigbes de exposi¢ao mais
proximas da realidade, utilizando oxigénio atmosférico como agente oxidante. Nos
estudos realizados, foram constatados dois cenarios: ou n&do foram identificadas
alteragdes significativas durante o teste, ou as variagbes no comprimento das
amostras foram principalmente atribuidas a retragcao por secagem. Diante disso, Li et
al. (2023) destacam a necessidade de aprimorar as condi¢gbes experimentais ao

utilizar o oxigénio atmosférico como agente oxidante e sugerem a realizagdo de
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estudos adicionais com periodos de monitoramento ainda mais longos, apesar dos
testes mencionados terem tido uma duragao media de 400 dias. Entretanto, métodos
de teste acelerados ainda sdao necessarios em certas situagcbes para avaliar o
desempenho de misturas contendo sulfetos de ferro.

Em comparagédo com os testes que utilizam o oxigénio como principal agente
oxidante, os métodos de avaliacdo baseados em desempenho usando solucdes
oxidantes parecem ser mais promissores para a triagem de agregados com durag¢des
experimentais mais curtas. No entanto, esses testes enfrentam diversos desafios
como comentado anteriormente. Além disso, ainda é necessario desenvolver critérios
de falha e parametros que permitam prever o ataque de sulfato em estruturas em
ambientes naturais (RODRIGUES et al., 2015), o que justifica a necessidade de
padronizacao dos ensaios disponiveis. Isso permitira avaliar a compatibilidade dos
agregados com o ambiente em que os concretos e argamassas serao utilizados, bem
como sua reatividade.

Nesse sentido, a norma canadense CSA A23.1/A23.2 (2019), busca padronizar
a avaliacao de agregados de concreto contendo minerais de sulfeto de ferro. Essa
norma inclui o teste proposto por Rodriguez et al. (2015), no Anexo P, como parte do
protocolo de avaliagdo. De acordo com o protocolo, se a expansao no estagio Il for
igual ou superior a 0,10%, o agregado ndo € adequado para uso no concreto. No
entanto, é importante ressaltar que o protocolo do Anexo P é apenas informativo e
nao obrigatdrio. O protocolo consiste em trés etapas, sendo que o teste da barra de
argamassa, que € a ultima etapa, so é realizado se o agregado apresentar um teor
total de enxofre entre 0,15% e 1,00% e uma taxa de consumo de oxigénio superior a
4,0%. Esses critérios ndo abrangem outros teores e ndo consideram as possiveis
alteracdes que as condi¢cdes de exposicado podem causar na pratica.

Além da CSA A23.2/A23.2, existem outras normas, como a EN 12620 (2008)
e a NF P18-545 (2011), que se concentram na avaliagdo de agregados contendo
sulfeto de ferro. Essas normas recomendam limites maximos de contaminagao para
serem utilizados em misturas de argamassa e concreto, com base na massa dos
agregados ou na massa total da mistura, visando controlar a disponibilidade de
sulfatos e prevenir a ocorréncia da RSI (Reagao Sulfatica Interna). A EN 12620 (2004)
especifica as propriedades dos agregados e dos materiais de enchimento para uso

em concreto, incluindo um sistema de controle de qualidade para producdo em
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fabrica. A norma francesa NF P18-545 (2011), por sua vez, substitui a NF P18-301 e
estabelece especificagdes para agregados em concretos hidraulicos.

Também no sentido de evitar a degradagao provocada pela RSI, o articulo 28
da EHE: (1999), proibia o uso de agregados graudos que contém compostos de
enxofre oxidaveis. Contudo, a EHE-08 (EHE-08, 2008) faz a seguinte afirmacao:
“Caso seja detectada a presenca de sulfetos de ferro oxidaveis na forma de pirrotita,
o teor de enxofre fornecido por eles, expresso em S, deve ser menor que 0,1%”. Esse
paragrafo € o mesmo que aparece na Se¢ao 6.3.2 da EN 12620 (2008), e na versao
EN 12620:2002. Por outro lado, a norma ASTM C1038(2010) regula os valores
criticos de deformacado de amostras de argamassa expostas a ataques de sulfato
interno causados pela presenca de sulfatos no cimento. O limite critico de expansao
foi determinado como 0,1%.

As normativas existentes para padronizacdo de agregados de concreto nao
consideram as caracteristicas do material de base cimenticia. Os métodos de teste
encontrados na literatura apresentam deficiéncias em sua aplicacdo e
reprodutibilidade, além de n&o serem eficazes na avaliacido do impacto dos sulfetos
de ferro nos agregados para o concreto. Essa lacuna representa um desafio
significativo para a industria da construcao, pois a presenca de sulfetos de ferro pode
afetar a durabilidade e o desempenho do concreto ao longo do tempo. E essencial
continuar a pesquisa nessa area para desenvolver métodos eficazes de avaliagéo e
garantir a qualidade e durabilidade das estruturas de concreto (CHINCHON-PAYA et
al., 2012; RODRIGUEZ et al., 2015; ARAIZA et al., 2023).

Para uma avaliagdo abrangente do impacto da degradagao por sulfatos em
estruturas é importante considerar diversas condigdes de contorno e entender os
fatores que afetam a cinética do processo de oxidagao, isso requer a combinacio de
diferentes técnicas de analise. O uso de testes de variacdo dimensional linear (VDL),
juntamente com microscopia eletrénica de varredura e inspegao visual assistida por
software, pode ser uma abordagem viavel para desenvolver um procedimento
experimental. No entanto, € necessario encontrar um equilibrio entre a viabilidade
pratica e econémica dentro de um tempo razoavel. Neste estudo, foi avaliada a
eficacia de um teste de argamassa utilizando oxigénio e agua como agentes
oxidantes, semelhante ao estudo de Li et al. (2023), mas com a adi¢ao de oxigénio

fornecido por bombas como no estudo de Jeyakaran et al. (2023).
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1.5 ESTRUTURA DO TRABALHO

O trabalho é composto por 6 capitulos. O primeiro € introdutério, e aborda o
tema e as particularidades da pesquisa. O segundo capitulo € uma reviséo
bibliografica, que fornece embasamento nas areas consideradas, incluindo as
condi¢cbes de exposi¢cao em ensaios acelerados, os mecanismos relacionados ao
consumo de cimento e a rede de poros, e a influéncia da umidade e do teor de sulfetos
de ferro na corrosdo do ac¢o no concreto. Do capitulo trés ao seis tem-se a divisdo da
pesquisa em frentes de estudo experimentais, sendo eles:

3. Efeito da temperatura do ambiente na cinética da RSI.
4. O papel da porosidade no ataque interno de sulfatos.
5. Efeito da variagdo do consumo de cimento do concreto na RSI.

6. Estado da armadura em concretos contaminados com pirita apos oito anos.

Nestes quatro capitulos é apresentada a matriz experimental do capitulo,
caracterizagcdo dos materiais e dos métodos empregados na respectiva fase do

estudo, e por fim, as conclusdes do trabalho.

1.6 CONTEXTUALIZACAO DO TRABALHO

O trabalho se inclui no projeto na area de seguranca de barragens, coordenado
pelo Professor Dr. Marcelo Medeiros, com instituicbes como a Coordenacao de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior (CAPES) e Agéncia Nacional de
Aguas (ANA). Foi desenvolvido dentro do grupo de pesquisa Patologia e Reabilitacéo
das Construcdes, da Universidade Federal do Parana. Outros trabalhos realizados no
Programa de Pdés-Graduagdo em Engenharia de Construgdo Civil (PPGECC),
possuem relagdo com o tema, como o de Oliveira (2013), Goto (2017), Capraro (2019)
e Dobrovolski (2021).
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2. FUNDAMENTAGAO TEORICA
2.1 ATAQUE INTERNO DE SULFATOS

No presente estudo se faz importante o entendimento do mecanismo de
oxidacgao da pirita, pois foi o mineral sulfetado considerado para a contaminagao dos
concretos produzidos. A pirita quando exposta ao oxigénio (Oz2) e a agua (H20), tende
a oxidar-se, produzindo o sulfato ferroso, Fe?* e SO4> como indica a Equagédo 1
(SANSANA et al., 2017). A reagdo subsequente é a de oxidagédo de Fe?* a Fe3* como
mostra a Equacgéo 2. O ion férrico (Fe3*) se hidrolisa para formar hidroxido de ferro |l

(Fe(OH)s) conforme a Equacgéo 3.

FeSy + 20, — Fey + + 2503 + 2H* (1)
Fe2++%02+H+—>Fe3++%H20 (2)
Fe3* + 3H,0 - Fe(OH)s + 3H* (3)

As reagbes definidas nas Equagdes 1 e 2 tém o O2 como o principal agente
oxidante, mas a Pirita pode ser oxidada também pelos ions férricos (ions Fe3*), como
mostrado na Equagdo 4, ou seja, os ions Fe3" também podem atuar como
catalisadores, oxidando o mineral sulfetado, gerando mais Fe?* e acidez (THOMAS
etal., 1998; THOMAS et al., 2000; THOMAS et al., 2001). Dessa forma, se estabelece
um processo ciclico (CHINCHON-PAYA et al., 2012) de oxidagdo da pirita, que

consome oxigénio.

FeS, + 14Fe3* + 8H,0 — 15Fe?* + 2502~ + 16H* (4)

Em resumo, a oxidagdo da pirita € iniciada tanto pelo oxigénio atmosférico
como pelos ions de ferro. Qualquer uma das reacdes de oxidagdo pode ocorrer,
dependendo do pH da solugéo no interior da particula do agregado (SULLIVAN et al.,
1988; OLIVEIRA, 2011; CAMPOS et al., 2016). Para um pH acima de 4, o oxigénio &
o oxidante principal. A reacdo do SO4* com O2 e H20 produz acido sulfurico e ions
Fe?*, que sdo convertidos em ions Fe3* e depois em hidréxido de ferro Il (Fe(OH)a)
(SULLIVAN et al., 1988).

Para um pH menor que 4 o ion Fe3* age como principal oxidante, e as reagbes
que resultam na formacgéo de Fe?* e Fe3* governam o processo, ocorrendo em ciclos
(BELIZE et al., 2004), o processo de oxidagao consome Fe3* e produz Fe?*, e vice-

versa, dando continuidade ao processo de oxidagao da pirita. Esse processo requer
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uma quantidade inicial de Fe?* ou Fe?®* para iniciar, além do oxigénio na reacao
(DIVET, 200; OLIVEIRA, 2011). Quanto maior for o conteudo de ferro presente nos
sulfetos, maior sera a velocidade de oxidacéo e, consequentemente, maior o perigo
desses minerais ao serem empregados como agregado para concretos (AGUADO et
al., 1996).

No caso de oxidagao por Oz, a formagao de hidroxido de ferro 11l (Fe(OH)s)
acontece na mesma zona em que ocorre a oxidagao, no centro do gréo. No caso de
oxidagdo por Fe3*, como o ambiente de oxidagdo é altamente acido (pH < 4), o
hidroxido de ferro (Fe(OH)s) é formado quando os ions de oxidagédo excedentes Fe3*
sdo transportados por difusdo do interior do agregado para a pasta de cimento,
encontrando uma zona menos acida (pH > 4) em algum ponto entre o centro do gréo
e o contorno do mesmo (CAMPOS et al., 2016).

A formacao de sulfeto de ferro hidratado (FeSO4), potencialmente expansivo
(MARTINEZ et al., 1991) tem sido relatada na literatura, mas a formac&o de hidréxido
de ferro 1l (Fe(OH)s) como produto primario do processo de oxidagao da pirita, € mais
comum (SULLIVAN et al., 1988; BELIZE et al., 2004; GOMIDES, 2009). Os sais de
sulfato ferroso formados nesta etapa tendem a precipitar sobre as superficies dos
materiais.

Ap0ds a oxidacdo do mineral, o ataque ao concreto é resultante da reacédo dos
ions sulfato (SO2*) liberados, com os compostos hidratados do cimento, como o
hidrato de silicato de calcio (C-S-H) e hidroxido de calcio (Ca(OH)2) livre (OLIVEIRA,
2011; CHUANBEI et al., 2019), possibilitando um ataque interno (OLIVEIRA et al.,
2013; CAPRARO et al., 2017a; BLANCO et al., 2019) que envolve a formagao de
etringita secundaria, gipsita e taumasita.

A gipsita (CaS04.2H20) é formada a partir da combinagéo do acido sulfurico
(H2S04) com o hidréxido de calcio (portlandita) da pasta de cimento (Equagéo 5). A
gipsita pode reagir com as diferentes fases de aluminatos de calcio presentes na
matriz cimenticia, para formar ettringita e/ou taumasita (CAMPOS et al., 2016). Esse

ataque acontece na zona de transigao entre o agregado e a pasta de cimento.
Ca(OH)z + H28504 — CaS04 2H20 (5)

A combinacdo da gipsita e dos aluminatos hidratados de calcio com o

monossulfato  hidratado, culmina na formagdo da etringita secundaria



27

(Ca0s3-Al203-3CaS04-32H20), conforme a Equacédo 6 (CASANOVA et al. 1997,
COLLEPARDI, 2003; CAMPOS et al., 2016). Enquanto houver uma concentragao
elevada de ions calcio (Ca?*), hidroxila (OH*) e hidroxialuminato [Al(OH)*]
disponiveis, provenientes principalmente do hidréxido de calcio e das fases contendo
aluminatos, a formacéao dos cristais de etringita, conforme a Equacao 7, sera o efeito
dominante devido ao ataque por sulfatos (TAYLOR e GOLLOP,1997).

3Ca0. Al203. CaS04+. 12H20 + 2(CaS04+-2H20) + 16H20-3Ca0 . Al203. 3CaS04 - 32H20

(6)
3(CaS0+2Hz20) + 3Ca0. Al203 + 26H20 — 3Ca0. Al203. CaS04)s - 32Hz0 (7)

A terceira reagédo envolve a combinagao da gipsita e do carbonato de caélcio
com o C-S-H, levando a geragdo da taumasita (CaCOs3-CaSiO3-CaS0O4-15H20),
conforme a Equagao 8 (CASANOVA et al., 1996; MEHTA e MONTEIRO, 2008; LIMA,
2009; DUCHESNE e FOURNIER, 2013).
3Ca0.25i02.3H20 + 2CaS04+.2H20 + 24H20 + 2CaC03 — 2CaC03.CaSi0s3.CaS04.15H20 +
Ca(OH):z (8)

A formacgao de gipsita, etringita ou taumasita associada com as reagdes por
troca de cations, é acompanhada de diferentes mecanismos. Assim, a formacgao de
gipsita é acompanhada de perda de adeséao e resisténcia, lascamento e expanséo, o
que explicaria a diminuicdo de resisténcia a tracdo dos concretos. A formagao de
etringita esta associada com a expansao e a fissuragao e, a formagao de taumasita,
esta acompanhada pelo efeito danoso mais severo, capaz de transformar o concreto
endurecido em uma massa ndo coesa, devido a dissolugdo do C-S-H, principal
composto responsavel pela resisténcia do concreto (WERITZ et al., 2009).

Resumindo, o ataque interno por sulfatos é caracterizado pela agao destrutiva
provocada por uma série de reagdes quimicas e fisicas, que ocorrem entre os
compostos hidratados da pasta de cimento endurecida e os ions sulfatos, presentes
na solugao dos poros da matriz, resultando na formagao de produtos que podem levar
a expansao e fissuragao.

A quimica da oxidagao do sulfeto de ferro tem sido extensivamente pesquisada
em muitos estudos nos ultimos anos (HOSSACK e THOMAS, 2015; HASAN et al.,

2017). No entanto, esse fendbmeno € influenciado por muitos outros fatores que
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dificultam a previsao da expansao do concreto com base apenas na quimica da RSI
(OLIVEIRA et al., 2013).

2.2 FATORES QUE INFLUENCIAM NA CINETICA DO ATAQUE INTERNO DE
SULFATO (RSI)

2.2.1 OXIGENIO

O processo de oxidacao 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; PEREIRA et al. 2016). O efeito de oxigénio na velocidade de
oxidagao esta diretamente relacionado com a concentracdo e a forma de interagir,
seja como soluto na solugao, ou ainda como gas atmosférico. Quando o oxigénio esta
dissolvido, a oxidagdo € mais agressiva, em fungao das caracteristicas de absorgao
na superficie da pirita (HOLMES e CRUNDWELL, 2000; GOTO et al., 2016).

No caso das grandes obras hidraulicas, como as barragens, a oxidagdo do
sulfeto de ferro (pirita ou pirrotita) no agregado depende do transporte de oxigénio do
exterior para o interior da matriz de concreto. Como resultado disso, uma clara
diferenga ocorre entre as areas préximas ao oxigénio na atmosfera e o restante da
barragem. As deformacgdes diferenciais e tensdes internas sdo maiores na face a
jusante, devido a maior concentragao de oxigénio (CAMPQOS et al., 2018). Blanco et
al. (2019) apresentam os quatro casos de estudos mais interessantes dos 15
estudados e monitorados ao longo de 30 anos pelos autores. Em dois dos casos, os
autores acharam evidéncias do mecanismo RSI estar ativo em partes das barragens
expostas as condigdes do meio externo, sendo elas a face a jusante da barragem e
nas estruturas auxiliares vizinhas.

Em um outro caso de estudo, fissuras foram encontradas na face a montante,
porém, acima do nivel da agua, ou seja, a expansao € localizada nas faces em contato
com o oxigénio (GOBBI, 2019). Em contraste, a expanséo por RSI na area submersa
da face a montante e na maior parte do interior da barragem é insignificante devido a
falta de oxigénio (CAMPOS et al., 2018; BLANCO et al., 2019). Para os autores
Campos et al. (2016), a concentracéo inicial de oxigénio dentro do concreto de uma
barragem ndo € zero, mas € um valor reduzido, bem abaixo da concentragao
atmosférica. Este conteudo inicial de oxigénio no concreto sera rapidamente
consumido, sem oxidar uma quantidade significativa de sulfeto de ferro (pirita ou

pirrotita), apresentando baixa influéncia na cinética do processo.
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Segundo Oliveira et al. (2013), a concentracdo de oxigénio nas areas
submersas da face a montante de uma barragem, esta entorno de 0,26 mol/m3,
enquanto que na face a jusante, € 9,37 mols/m?3. Porém, o que mais afeta o processo
de oxidagao dos sulfetos ndo € propriamente a concentragdo de oxigénio, sendo o
coeficiente de difusdo que depende do teor de agua no material e da porosidade dele.
Estudos experimentais mostraram que o coeficiente de difusdao do oxigénio € maximo
em um concreto seco, levando a um valor muito baixo (proximo de zero) em concreto
saturado (BLANCO et al., 2019).

2.2.2 UMIDADE

A presencga de agua também é um fator essencial para o desenvolvimento das
reacdes de oxidagao do sulfeto de ferro (pirita ou pirrotita) no interior do concreto. Em
caso de baixo teor de agua no ambiente, a oxidagao do sulfeto de ferro ndo ocorrera.
Em contrapartida, um aumento do teor de agua deve favorecer o desenvolvimento da
oxidagao, ou seja, aparentemente quanto mais umido o interior do material, melhores
as condi¢cbes para o desenvolvimento do mecanismo de degradagdo. Assim, a
velocidade do processo de oxidagao esta relacionada com o teor de agua no interior
do material cimenticio (CAMPOS et al., 2016; CAMPOS et al., 2018).

Portanto, as condicdes ideais para o desenvolvimento da reacdo de oxidacao,
com o oxigénio como principal oxidante, acontecerao para um valor intermediario de
teor de agua, ou seja, quando o material esta exposto a variacdo de umidade. Esta &
a situacao tipica da face a jusante de uma barragem, onde o teor de agua diminui
devido ao contato com o ambiente externo e maior proximidade de uma fonte de
oxigénio (concentragao atmosférica de oxigénio) (CAMPOS et al., 2016).

No entanto, amostras totalmente imersas (U.R. 100%) é a condicdo de
exposi¢ao mais utilizada nos trabalhos experimentais em comparacdo com ciclos de
imersao e secagem (CUM™); e espécimes parcialmente imersos (PI*), isto porque o
equilibrio térmico, através da secao transversal de um corpo de prova, pode ser
alcangado de forma facil e rapida (ZHUTOVSKY E HOOTON, 2017), ou seja,
proporciona maior estabilidade dos parametros de exposigao.

Entretanto, Steger (1982) mostrou que a oxidagdo de minerais sulfetados
aumenta com o aumento da umidade relativa para valores entre 37% e 75% U.R., e
de acordo com dados apresentados por Rodriguez et al. (2015), a umidade relativa

otima para oxidagao de sulfetos é entre 60% e 80%. Ainda, uma amostra de sulfeto



30

de ferro imersa em agua ou mantida a 100% de umidade relativa ndo oxidara ou a
taxa de oxidagao sera muito lenta, pois a concentragdo maxima de O2 na agua, é
cerca de 30 vezes menor que a concentracédo de equilibrio de oxigénio no ar, sendo
a difusdo do oxigénio insuficiente para acelerar a oxidagdo dos sulfetos de ferro.
Sendo assim, qualquer condigao de exposi¢cao no laboratério que consista em manter
amostras totalmente imersas (U.R. 100%) deve garantir a presenga de oxigénio
dissolvido na agua. Além disso, o trabalho experimental deve considerar as condi¢des
de exposicao de estruturas reais.

Fora do ambiente laboratorial, existem diversos exemplos de estruturas reais
danificadas pelo RSI ao redor do mundo (FORADADA, 2005; MOURA, 2012). As
manifestagbes patolégicas do mecanismo séo relatadas com mais frequéncia nas
obras hidraulicas, como barragens e pontes, devido ao contato constante do material
com a agua (umidade necessaria para as reacgdes) e o gradiente de temperatura em
fungdo das grandes superficies expostas a intempérie (OLIVEIRA et al. 2013;
PEREIRA, 2015). No entanto, no Brasil existem apenas dois relatos no meio técnico.

O caso mais antigo refere-se a barragem do Rio Descoberto, construida em
1974 (ZHUO et al., 2019). Estudos revelaram que os principais problemas existentes
no concreto da barragem resultaram de reagdes da pirita presente no agregado e nas
rochas da fundagdo da estrutura que tornaram a agua do reservatoério acida. A
barragem esta localizada a cerca de 50 km a oeste do centro de Brasilia, no Distrito

Federal. A Figura 1 mostra as manifesta¢des patolégicas observadas na barragem.

Figura 1: Vazamentos, manchas e desintegragdo do concreto (A) no interior d
v RO

a galeria e (B) na face.

Fonte: Kiffuri (2003) apud Dobrovolski (2021)

Ja no caso da Usina Hidrelétrica de Irapé, localizada no vale do Jequitinhonha,

na cidade de Berilo (MG), foram encontrados elevados teores de sulfetos no maci¢o
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rochoso a ser utilizado como fonte de agregados para a obra (SILVA et al., 2007). Os
ensaios de caracterizagao revelaram a presencga de pirita em percentuais de 4 e 10%
em volume, além de pirrotita, calcopirita e esfarelita. A utilizagdo dos agregados
advindos da pedreira foi condicionada a um limite de 0,5% de enxofre total da massa
do material. Os resultados obtidos durante os estudos para sua implantacéao
subsidiaram as definicbes acerca da necessidade de adequacgdes e modificacdes no
projeto civil da UHE Irapé. Porém, isto ndo garante que o uso dos referidos agregados

nao venha a comprometer a durabilidade das estruturas (LIMA, 2009).

2.2.3 TEMPERATURA

A temperatura € um dos fatores que controlam o periodo de indugao da reacéo
de oxidagao (BELZILE et al., 2004). O aumento de temperatura acelera os processos
de reacdo associados & oxidagdo dos sulfetos de (ARAUJO, 2008; GOMIDES, 2009;
MOURA, 2012). Um aumento de temperatura na ordem de 10 °C, pode duplicar a
velocidade de oxidagdo dos sulfetos (JANZEN et al. 2000; BELZILE et al. 2004).
Steger (1982), por exemplo, verificou um incremento da oxidagao da pirrotita com o
incremento de temperatura ambiente. Um aumento na temperatura promove maior
adsorcao dos ions sulfato (SO4%) na pasta de cimento hidratada, devido a dessorgao
parcial dos ions hidroxila (OH"), localizados na superficie do C-S-H, gerando pontos
de fixagao de ions agressivos (SOUZA, 2006). Dessa forma, a temperatura atua como
um catalisador do RSI, reduzindo o tempo de indugao da reacao.

Ademais, a temperatura afeta a formacao dos principais produtos do ataque
de sulfatos. A formacao de taumasita, por exemplo, € um processo que se caracteriza
por ser cineticamente lento, e se torna mais lento a temperaturas elevadas (BLANCO
et al., 2019). Enquanto que a solubilidade da etringita aumenta constantemente com
0 aumento da temperatura (log IAP =-39,6 a75°Ca47,3a5 °C) (DING et al., 2018),
contribuindo para que a solugao de poros fique supersaturada de cristais de etringita,
0 que leva ao aumento da pressao de cristalizagdo e, consequentemente, maior
expansdo. A solubilidade da gipsita também aumenta na faixa de 0 a 40 °C
(HOSSACK e THOMAS, 2015), ou seja, a pressao de cristalizagdo aumenta na pasta
de cimento, produto da maior disponibilidade de dois dos possiveis compostos

expansivos na solucao de poros, a temperaturas elevadas.
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Em grandes estruturas, como o caso de barragens e pontes, a extensa area
exposta tende a expor o concreto a grandes variagcbes térmicas (CAMPOS et al.,
2018). Vazquez (1999) e Hasparky et al. (2002) relataram que as manifestagdes
patolégicas da RSI foram detectadas principalmente nos concretos cujas superficies
estavam expostas a variagdo térmica ao longo do tempo. Os ciclos de molhagem-
secagem e radiagao solar incidente, que ocorreram com maior intensidade nessas
areas, aceleraram as reagdes (FORADADA, 2005; OLIVEIRA et al. 2013).

Em uma barragem de gravidade localizada nos Pirineus no nordeste da
Espanha, a reacéo sulfatica interna (RSI) foi localizada fundamentalmente na fase a
jusante e estruturas auxiliares, onde a temperatura variou entre 0 °C e 16 °C
(CAMPOS et al., 2018). Na barragem de gravidade Graus, na provincia de Lérida, na
Espanha, ao longo do rio Tavascan, construida entre 1968-1971, se observaram
alteragdes visuais em tons de ocre em diferentes regides e elementos auxiliares da
barragem desde 1986 (AGUADO et al., 2014), conforme mostra a Figura 2. A
coloragao ocre indica que a principal causa dos danos € a oxidagao de um sulfeto de
ferro, associada a reacgao sulfatica interna. Em 1993, apds ensaios complementares,
se confirmou a presenca de sulfeto de ferro nos agregados, na ordem de 2%,
expressa em teor de SO3 (MOURA, 2012). Também se observaram fissuras do tipo
mapeadas na parede da comporta (ARAUJO et al., 2005; ARAUJO, 2008).

Figura 2:

{ o

(A) Pilar e (B) Parede da Barragem_d_e_Graus, na Espanha.
’ T = e
* Al

=

Fonte: Gomides (2009).

A intensidade dessa fissuracdo depende, entre outros fatores, das condi¢oes
de confinamento da estrutura. Assim, no caso da presencga de armaduras, as fissuras
podem ser do tipo orientada como as achadas na galeria da barragem de Rumedo,
também na Espanha (ARAUJO et al., 2005; ARAUJO, 2008). Além da presenca de

fissuras, também se verificou a alteragdo na coloragcdo do concreto resultado da
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oxidagao do sulfeto de ferro Il (FeS) e o sulfeto de ferro Ill (Fe2S3), encontrados em
formacdes geoldgicas da regido (ARAUJO, et al. 2008; CRUSSELS-GIRONA, 2010),

como mostra a Figura 3.

Figura 3: Barragem de Rumedo — Fase a Jusante.

Na literatura é possivel encontrar trabalhos experimentais que estudaram o
mecanismo de degradacao considerando diferentes temperaturas. Santhanam et al.
(2003) descobriram que a expansao, produto da reagdo de oxidagao dos sulfetos,
aconteceu de forma mais acelerada em temperaturas mais altas, e a degradagao dos
corpos de prova ocorreu de forma mais acelerada. As temperaturas avaliadas no
estudo foram 5, 21, 30 e 38 °C.

Gomides et al. (2007) analisaram a influéncia da presenga de sulfetos em
misturas com diferentes tipos de cimentos (CP Il F-32, CP I1I-40 RS e CP IV-32). A
metodologia empregada para acelerar o processo de oxidagao dos sulfetos neste
caso foi a permanéncia dos corpos de prova em camara umida com U.R. superior a
90%, garantindo a presenga de oxigénio e temperatura de 23 + 2°C por 870 dias.
Note-se, entretanto, que o periodo do estudo foi extenso, e o gradiente de
temperatura nao foi estudado.

Oliveira et al. (2013) mediram a variacdo dimensional devido ao RSI em
amostras de argamassa e concreto embebidas em agua saturada com cala 23 + 2 °
C, porém o objetivo dos autores nao foi avaliar o efeito da variacdo de temperatura
na RSI. Além disso, o periodo de estudo teve uma duracéo de até 5,5 anos, o que
resulta inadequado desde o ponto de vista pratico para a avaliagdo de misturas para

um projeto de construgdo em especifico.
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Pereira et al. (2016) monitoraram a variagdo dimensional e as modificagdes
microestruturais de argamassas contendo 10% de pirita, em relagdo 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
contragcdo durante os primeiros 42 dias, retornando ao comprimento inicial apés 90
dias. Além disso, foi verificada a ocorréncia de fissuracdo e a predominancia na
formacgao de cristais de gipsita aos 90 dias. Também houve a formagao de 6xido de
ferro sobre a superficie fraturada das argamassas aos 90 dias, comprovando a
ocorréncia da oxidacao da pirita.

Dobrovolski (2021) expos amostras de argamassa e pasta de cimento a ciclos
de molhagem e 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 RSI
devido a oxidacao da pirita. Esta condicao foi escolhida em fungao da presencga de
oxigénio, umidade e temperatura maior que a temperatura ambiente média.
Analogamente, este ambiente de exposi¢ao representa a zona de nivel d’agua na
regidao de montante de barragens, caracterizada por uma zona de molhagem e
secagem continua. A pirita promoveu degradagao em todas as amostras ao longo do
tempo. Nas primeiras idades (8 semanas), os produtos da oxidagdo do contaminante
(goethita) e da reagdo expansiva propriamente dita promoveram a colmatagao dos
poros, melhorando a resisténcia a tragcao na flexdo e as propriedades de transporte
(absorgao de agua por imersao e sortividade).

Em resumo, os paradmetros que influenciam e aceleram a oxidacao de sulfetos
de ferro sdo principalmente alta temperatura, umidade relativa elevada e, fonte de
oxigénio (RODRIGUEZ et al., 2015). Embora, existam trabalhos que avaliaram o
mecanismo de degradagdo RSI| considerando esses aspetos, ainda ndo existe um
consenso sobre qual combinagao proporciona a condicdo de exposicado mais propicia
para normatizar um procedimento acelerado.

Até o momento a avaliagdo da resisténcia ao ataque de sulfatos, é
tradicionalmente realizada por meio de testes de campo (IKUMI et al., 2014; IKUMI et
al., 2016; IKUMI et al., 2017; DING et al., 2018; DANDAN et al., 2019). A duragéo
tipica de tais testes abrange entre 5 e 40 anos e esses dados foram usados para
estabelecer limites de relacdo agua/aglomerante para normas e recomendacgdes
técnicas. Sendo assim, ha a necessidade de desenvolver um procedimento acelerado
(ZHUTOVSKY e HOOTON, 2017).
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2.3 ESTUDOS RESCENTES NA AREA DE REAGCAO SULFATICA INTERNA (RSI)

O estudo conduzido por Guirguis et al. (2018) investigou o impacto de
diferentes sistemas de cimentacdo na expansao de argamassas contendo agregados
com sulfeto de ferro. Foram avaliados os efeitos da substituicdo parcial do cimento
Portland por materiais pozoléanicos, incluindo 25% de cinza volante, 30% de escoria e
10% de metacaulim. Observou-se que a adicdo de materiais suplementares de
cimento (MSC) resultou em uma estrutura de poros mais refinada nas amostras de
argamassa, reduzindo a permeacao da solugao oxidante, composta por hipoclorito de
sodio (NaClO). Enquanto as amostras sem MSC permitiram a penetracao da solugéo
oxidante em apenas 3 horas, as amostras com MSC exigiram aproximadamente 24
horas para atingir uma condigdo semelhante.

No entanto, os pesquisadores alertaram que a extensao do periodo de imersao
resultou em resultados nao confiaveis, devido a reacdes adicionais que ocorreram,
além da oxidacao dos sulfetos. Observou-se que a imersao das amostras em NaClO
pode levar a formagéo do sal de Friedel (3Ca0.Al203.CaCl2.10H20), pela reagédo do
cloreto de calcio com o monossulfoaluminato. Embora o sal de Friedel ndo seja
intrinsecamente expansivo, a formagdo desse composto a partir do
monossulfoaluminato libera ions sulfato, os quais induzem a formacao de gipsita e
contribuem para o processo de expansao (DOBROVOLSKI, 2021). Assim, & crucial
manter o periodo de imersao limitado a 3 horas e evitar a introdugc&o adicional de
alumina para evitar esse processo. Os autores Guirguis et al. (2018) alertam que os
resultados obtidos precisam ser validados em condi¢cbes reais, incluindo outros
concretos com agregados sulfetados e diferentes composi¢cdes cimenticias.

El-Mosallamy e Shehata (2020) propuseram uma abordagem alternativa para
a etapa de simulagcdo da oxidagao dos sulfetos de ferro. Em vez de imergir as
amostras em um agente oxidante a 80 °C, como sugerido por Rodriguez et al. (2015),
eles optaram por realizar o processo em temperatura ambiente. Essa deciséo foi
tomada para evitar a expansdo das amostras sem sulfetos de ferro pela exposicéo a
temperatura de 80 °C. E conhecido que temperaturas acima de 70 °C, especialmente
em idades precoces, podem levar a expansao do material devido a instabilidade da
etringita, que se decompde para formar uma fase AFm pouco cristalina contendo
principalmente monosulfato (TAYLOR et al., 2001; MA et al., 2017). Dessa forma, a

alteracao permitiu distinguir as diferentes argamassas com base no teor de enxofre
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na segunda etapa do teste. No entanto, € importante ressaltar que o efeito da
alteragao da temperatura na etapa de promocgao da oxidagao foi avaliado apenas com
as amostras de argamassa com maior teor de sulfetos. Outros teores de sulfetos
podem reagir de maneira diferente em diferentes temperaturas, e isso pode ser objeto
de estudos futuros.

Jeyakaran et al. (2023) realizaram modificagdes significativas nos métodos
propostos por Rodrigues et al. (2015) e El-Mosallamy e Shehata (2020) para avaliar
o desempenho de barras de argamassa contendo agregados contaminados com
sulfeto de ferro. Uma das principais alteracdes foi evitar o uso de altas temperaturas,
e a adi¢ao de oxigénio durante a submersao por meio de uma bomba. O teste foi
adaptado para seguir as condigbes de exposi¢cao descritas no método ASTM C 1260
(2021). Uma temperatura de armazenamento de 60 °C durante a secagem, umidade
relativa de 80 + 5% e sete ciclos de umedecimento e secagem por duas semanas
com um agente oxidante foram considerados muito eficazes na aceleragdo do
processo de oxidagao no laboratério. No entanto, foi empregado tanto agua, como
hipoclorito de sédio a 6% como solug¢des oxidantes.

No estudo de Araiza et al. (2023), a oxidagao foi ativada e acelerada usando
ions cloreto como catalisadores devido as semelhangas entre as reagcdes quimicas
de corrosdo e oxidacao dos sulfetos de ferro. Com hipotese que a corrosdao dos
sulfetos de ferro € a primeira reagcdo de deterioragdo em agregados contaminados.
Foi proposto um tratamento eletroquimico em duas fases para promover a penetragao
de cloretos (NaCl) no concreto. A primeira fase consistiu na impregnagao de cloretos
na amostra, que levou em média 14 dias. Em seguida, foi aplicada uma corrente
elétrica constante (tensdo impressa) para acelerar a oxidagao dos minerais de sulfeto.
Apos 21 dias, o teste foi interrompido devido ao aumento da temperatura da solugao
anodica (NaOH), causando danos significativos nas amostras contendo sulfetos de
ferro. Essa segunda fase durou apenas sete dias. O desenvolvimento desse método
representa uma etapa inicial de uma investigagdo mais ampla que envolvera testes
em diferentes agregados para confirmar a confiabilidade e a adequagédo do teste
proposto.

Com o objetivo de avaliar a mitigacdo da RSI (Reagao Sulfatica Interna) em
condi¢cdes mais realistas, Camanducaia et al. (2021) investigaram o efeito do cimento
Portland resistente ao sulfato. Foram utilizados espécimes de argamassa com dois

tipos de cimento (CEM | e CEM | SR), com e sem pirita. Um método adaptado da
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norma NBR 13583 (2014) foi empregado para monitorar o ataque interno por sulfatos.
Apos envelhecimento natural por 406 dias, as argamassas foram submetidas a ciclos
de molhamento e secagem a 40 °C durante 18 semanas para estimular o ataque
interno. Nao foram observadas alteragdes visuais durante o ataque interno de sulfato,
indicando que os testes acelerados podem ser muito agressivos para compaositos de
cimento com cura inadequada. No entanto, métodos de teste acelerados sao
necessarios em algumas situagdes para avaliar o desempenho de misturas contendo
sulfetos de ferro.

Li et al. (2023) também conduziram um estudo para avaliar argamassas
contendo sulfetos de ferro em condicbes de exposicao mais realistas, utilizando
oxigénio atmosférico como agente oxidante. As amostras foram colocadas em
recipientes de plastico contendo solugdo salina de MgCl ou NaCl no fundo para
controlar a umidade (50% e 95%). Apés isso, as amostras foram expostas a diferentes
temperaturas (5°C ou 60°C) por um periodo de 28 dias. Em seguida, foram
transferidas para condigdes de oxigénio intensificado, onde uma mistura de O2/N2
com teor de oxigénio variando entre 20,9% e 35% foi introduzida nos recipientes.
Durante o periodo experimental de mais de 400 dias, ndo foram observadas
expansodes significativas causadas pela oxidagao de sulfeto de ferro. Os resultados
indicam que as mudancas no comprimento das amostras foram principalmente devido
a retragcdo da secagem e dependiam dos niveis de umidade relativa. No entanto, é
importante destacar que o estudo n&o considerou a possivel influéncia dos cloretos e
nao realizou testes de penetracao de cloretos. A presenca de cloretos pode deteriorar
ainda mais o material, como observado por Araiza et al. (2023). Por fim, Li et al. (2023)
sugerem que sao necessarios estudos adicionais por periodos ainda mais longos, e
condigdes experimentais aprimoradas ao utilizar o oxigénio atmosférico como agente

oxidante.

2.4 CORRELAGAO ENTRE POROSIDADE, RESISTENCIA E TEOR DE
ELEMENTOS SULFETADOS

A resisténcia ao ataque por sulfatos, de argamassas ou concretos em geral,
depende entre outros fatores, de sua porosidade. No caso de ataques externos por
sulfatos, a reducédo da porosidade aumenta a resisténcia a penetracdo de fluidos
agressivos. No entanto, em casos de ataques internos, a redugao da porosidade deve

resultar em uma maior expansao. Os compostos formados durante o ataque interno
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de sulfatos preenchem os poros da matriz cimenticia. A expansao volumétrica
causada pela formacao desses cristais pode levar a fissuragao e fragmentagao da
matriz cimenticia quando a tensao resultante das expansdes atinge a resisténcia a
tracdo do material. Assim, uma menor porosidade significa maior confinamento e
maior pressao interna (NIELSEN et al., 2014; COLMAN et al., 2021; PEREIRA et al.,
2023).

No entanto, os poros dentro de uma matriz rigida tém a capacidade de
acomodar fases expansivas antes de causar danos (IKUMI et al., 2019). Esse
fendmeno, conhecido como capacidade de amortecimento ou amortecimento da
matriz, tem sido descrito por outros autores como Tixier e Mobasher (2003) e Oliveira
et al. (2013). Consequentemente, ao aumentar a porosidade da matriz ou incorporar
ar na mistura, é possivel melhorar o desempenho do material diante do ataque por
sulfatos. Essas medidas permitem acomodar os cristais de sulfato em crescimento,
reduzindo os danos causados pela cristalizagdo dos sais e prevenindo a expansao e
os danos na matriz cimenticia (SANTHANAM et al., 2002; SANTHANAM et al., 2003;
NIELSEN et al., 2014; DOBROVOLSKI et al., 2021).

Adicionalmente, a presenca de ar em forma esférica desempenha um papel
importante na prevengao do crescimento de fissuras. Os poros atuam como um
tampao, evitando a conexao entre microfissuras no concreto, resultando em sua
reducao de tamanho e limitando a entrada de agentes externos, como oxigénio e
agua, especialmente no caso de RSI (SANTHANAM et al., 2002; SANTHANAM et al.,
2003; JIANSEN et al., 2016). Além disso, o preenchimento de vazios em compdsitos
de cimento ndo so retarda a expansao, mas também promove um aumento na
resisténcia mecanica no estagio inicial (LIU et al., 2019b; EL-MOSALLAMY et al.,
2020; DOBROVOLSKI et al., 2021). Dessa forma, existe uma correlagdo entre
porosidade, resisténcia e teor de enxofre.

No estudo realizado por Capraro et al. (2017), que investigou os compostos
cimenticios em estagios iniciais, foi observado que as pastas com maior
contaminagao de SO3 (1,0% e 5,0%) apresentaram maior resisténcia a compressao
axial em comparagdo com as séries de referéncia aos 28 dias. Em outro estudo
conduzido por Oliveira et al. (2020), que avaliou os efeitos da combinagdo de um
ataque por sulfato devido a presenca de pirita em uma matriz cimenticia e a adigao
de nanomagnetita, também foi observado um aumento da resisténcia entre 7 e 28

dias. Isso pode ser atribuido as reac¢des de hidratacdo do cimento e as reacdes iniciais
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dos ions sulfato provenientes da pirita. A oxidagao resultante modifica a cinética de
hidratagdo e promove a formagao de cristais nos poros, como a etringita, que tem um
efeito de preenchimento melhorando a resisténcia mecanica do material (JIANG et
al., 2016; CHEN et al., 2017).

As reacgdes de oxidagao ocorrem simultaneamente as reagdes de hidratagao
do cimento Portland, desde o inicio do processo de cura, promovendo a densificacao
do material, embora outras propriedades possam apresentar um periodo de
dorméncia inicial (ZHAO et al., 2020; PEREIRA et al., 2023). A presencga de sulfatos
nas primeiras idades resulta na transformacado do CsA em etringita, o que reduz
consideravelmente a absorg¢ao de SO4 em idades posteriores (TURCHIN et al., 2013).

Apds a cura, a permanéncia na condigdo de imersao favorece a continuidade
da hidratagdo do cimento, possibilitando o preenchimento dos poros mesmo apés a
reducado do teor de SOs devido a reagdo com os compostos hidratados. Assim, a
porosidade aos 28 dias desempenha um papel importante, ja que quanto maior a
porosidade, mais pronunciado € o efeito da permanéncia em agua na resisténcia do
concreto (KHEDER e ASSI, 2010) ao ataque por sulfatos de origem interna.

O preenchimento dos poros com subprodutos do ataque de sulfato inicialmente
também reduz a porosidade, mas eventualmente gera tensdes internas na matriz de
concreto, levando a iniciagdo e propagacgao de trincas em idades posteriores (LIU et
al., 2020; CAPRARO et al., 2021). Entretanto, no caso da reacdo sulfatica interna
(RSI), a concentracdo de sulfatos € limitada aos presentes no cimento e aos
adicionados. A medida que a reagdo entre os sulfatos e os compostos hidratados do
cimento avanca, a concentracéo de sulfato na solugéo dos poros diminui (GENOVES
et al., 2017). Isso leva a uma estabilizacdo na expansao decorrente do ataque de
sulfatos, fundamentalmente se a difusdo de oxigénio e umidade é dificultada pela
porosidade limitada. Uma diminuicao na porosidade resulta em uma restricao no fluxo
de umidade, o que preserva a estabilidade do sulfeto e impede sua conversdo em um
sulfato agressivo (ALDJIA et al., 2014).

Além do teor de enxofre e da condicdo de exposicdo, a porosidade é
influenciada por outros fatores, incluindo a densidade de empacotamento original, que
considera a granulometria do cimento, adigdes pozolanicas ou materiais cimenticios
suplementares (MSC) e agregados. Composi¢cdes cimenticias que contém adi¢des
pozolanicas tém uma taxa de hidratagcdo mais lenta em comparacdo com o cimento

Portland comum, permitindo que a hidratacéo prossiga por mais tempo (LUMLEY et
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al.,, 1996). Portanto, a permanéncia na condigdo de imersdo leva a uma maior
hidratacdo dos aglomerantes, resultando em uma redug¢ao da porosidade e ganho de
massa além do periodo de cura de 28 dias (NIELSEN et al., 2014).

Em conclusao, a resisténcia do concreto ao ataque por sulfatos é influenciada
pela porosidade da matriz. Em ataques externos, a redugédo da porosidade aumenta
a resisténcia a penetracao de fluidos agressivos, enquanto em ataques internos, a
reducdo da porosidade resulta em maior tenséo interna de expansao. A formacgao de
compostos sulfatados durante o ataque interno preenche os poros, causando
expansao e possiveis danos a matriz cimenticia. No entanto, a presenca de poros
dentro da matriz rigida pode ajudar a acomodar os cristais expansivos antes de causar
danos significativos. Sendo a porosidade final do concreto influenciada pelo teor de
enxofre no agregado, condigdo de exposicdo e caracteristicas da composi¢cao
cimenticia como o uso adigdes pozolanicas ou materiais cimenticios suplementares
(MSC).

2.5 INFLUENCIA DO BAIXO CONSUMO DE AGLOMERANTES NA RSI E USO DE
ADICOES NA RSI.

A evolucdo do calor do concreto é particularmente importante no que diz
respeito ao concreto massa, tipico em estruturas de grades volumes, como as
barragens, nas quais a temperatura maxima pode chegar a 50-70 °C (KLEMCZAK et
al., 2017). Quanto maior a fragdo da pasta de cimento, maior a temperatura e o risco
de fissuras (LI e KWAN, 2015; PANESAR et al., 2017). Portanto, reduzir o aumento
de temperatura, causado pela hidratacdo da pasta de cimento em estruturas
massivas, € fundamental (ATIS, 2002; HYUNG et al., 2014).

A evolucgao da tecnologia de concreto, aplicada a obras de grande porte, como
as barragens de concreto e demais estruturas complementares, levou a diminuigao
continua dos consumos de cimento (WEERDT et al., 2011), com o desenvolvimento
de critérios de dosagem e de controle de qualidade efetivos. As dosagens utilizadas
em barragens de concreto consideram consumos de cimento entorno de 100 kg/m?
(GOTO et al., 2017; SOUZA, 2017), ou menores.

Uma das estratégias seguidas para atingir esses baixos consumos é a
substituicdo parcial do cimento Portland por materiais cimenticios suplementares
(MSC) (ZACHAR e ASCE, 2011; JUENGER e SIDDIQUE, 2015), como as adi¢des

pozolanicas e o filer calcario. Esse ultimo, é considerado um material inerte que
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participa muito pouco nas reagdes de hidratagdo, sendo barato e também ecoldgico
(UCHIKAWA et al., 1996; VUK et al., 2001).

Atualmente, no mercado, existem cimentos misturados com até 35% de
substituigdo por filer calcario. Embora tais cimentos ndo sejam recomendados para
uso em ambientes onde o ataque de sulfato é possivel, em alguns casos, a adi¢ao de
calcario promove o chamado efeito de preenchimento dos poros (UYSAL e SUMER,
2011; YAN, 2010), melhorando o comportamento reolégico do material (KRSTULOVI
et al., 1994; KNOP e PELED, 2016) e das propriedades mecanicas nas primeiras
idades (GRDIC et al., 2010).

No meio técnico, também €& comum o uso de adi¢gdes pozolanicas para
melhorar a resisténcia ao ataque de sulfatos e reduzir a expanséo. Isso ocorre devido
a mecanismos como a densificacdo da zona de transicdo interfacial, que reduz
significativamente a porosidade, e a eficiéncia dos produtos da reagcao pozolanica em
preencher grandes espacos capilares. Além disso, a reagao pozolanica consome 0
hidroxido de potassio livre e inativa as fases portadoras de alumina (OUYANG et al.,
1988; ATAHAN e DIKME, 2011; GESOGLU ET AL., 2016). No entanto, a simples
substituicido do cimento ndo necessariamente garante uma maior resisténcia ao
ataque de sulfatos.

Em um estudo por El-Mosallamy et al. (2020), que examinou o efeito de
agregados com alto teor de enxofre em argamassas com cimento Portland e trés tipos
de MSC, a adigao de 25% de cinza volante e 30% de escodria reduziu a expansao,
mas nao ao mesmo nivel das amostras com agregados sem sulfetos. Ja o metacaulim
com 10% resultou em maior expansao. Guirguis et al. (2018) também observaram um
comportamento inferior em argamassas com 10% de metacaulim. Analises
microestruturais das amostras revelaram a presenga excessiva de etringita,
monosulfoaluminato e hidratos de aluminato de calcio. Isso sugere que o alto teor de
alumina no metacaulim favorece a formacao desses compostos durante o ataque de
sulfatos.

Gomides et al. (2017) avaliou a influéncia dos sulfetos nas propriedades
mecanicas de concretos com substituicdo de 40% e 60% de escodria de alto forno no
cimento CP Il F-32. Concretos com escoria de alto forno apresentaram maiores
concentracgdes de etringita (AFt) combinada com monosulfoaluminato (AFm) e gipsita.
Embora Gomides (2009) ndo tenha medido a concentragdo de C3A, a interpretacao

dos resultados foi baseada no teor de Al2O3 obtido na analise quimica. A presenca de
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escoria aumentou o teor de Al20s, e, portanto, a concentragéo de etringita (AFt)
diretamente relacionada aos teores de ions aluminato e ions sulfato no sistema
(TAYLOR, GOLLOP, 1997; METHA E MONTEIRO, 2008).

Embora as adi¢gdes pozolanicas, como silica ativa, cinza volante e metacaulim,
reajam com o Ca(OH)2 na pasta de cimento, formando novos compostos hidratados,
como silicatos, o ataque de sulfatos persiste mesmo apdés o consumo total do
Ca(OH)2. Os ions calcio (Ca?*) sdo consumidos a partir de outras fontes,
principalmente dos CSH, resultando em descalcificacdo dessa fase, que é crucial para
a resisténcia e durabilidade da pasta de cimento (SOUZA, 2006). Assim, uma maior
substituicdo de cimento resulta em menor concentracao de hidroxido de calcio, e pode
tornar o material mais suscetivel ao ataque de sulfatos.

Além disso, o uso de materiais cimenticios suplementares (MSC) como
substituigdo do cimento Portland pode reduzir a reserva alcalina por m?® de concreto,
0 que nao necessariamente resulta em uma diminuicdo do pH do concreto fresco,
mas pode favorecer sua redugdo ao longo do tempo, como resultado do ataque de
sulfatos (AGUIAR e RIZZATTI, 2020). Isto, porque considera-se que o0 processo de
oxidagao do sulfeto de ferro € acompanhado de uma diminuigédo do pH do sistema
(MOURA, 2012; CAMPOS et al., 2016).

O proprio processo de oxidagao do agregado pode gerar, na regiao superficial
dos graos, um microclima mais acido, resultado da liberagao de ions deletérios como
sulfatos (SO4%) e hidrogénio (H*) (CASANOVA et al., 1996; ARAUJO, 2008;
GOMIDES, 2009). Assim, a redugdo da reserva alcalina proporcionada pela
substituicdo do cimento por materiais cimenticios suplementares pode contribuir para
a diminuicdo do pH e, consequentemente, para a ocorréncia da RSI em condi¢des
propicias.

Sobretudo, tendo em conta que a alcalinidade da solugao intersticial interfere
no equilibrio entre as diferentes fases. Inicialmente, o pH da solugdo aquosa na zona
em que ocorre a oxidagao € quem define o oxidante principal dos sulfetos de ferro
(CAMPOQOS et al., 2016). A reacdo de oxidagdo dos sulfetos de ferro € favorecida
quando o valor de pH esta no intervalo de 12,5 a 13,7, ja que valores de pH maiores
do que 10 causam instabilidade dos compostos sulfetados (CASANOVA et al., 1997;
AGUADO et al., 1996).
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Na segunda etapa do ataque interno de sulfatos, o pH da pasta de cimento e
a concentragao dos ions sulfato ditam o progresso das transformacgdes de fase, a
natureza dos produtos a serem formados e a consequente expansao (FENG et al.,
2018). Dependendo do valor de pH, pode acontecer a transformagéo espontanea dos
monosulfoaluminatos de calcio hidratado (CsASsHs2) (AFt - trissulfoaluminato de
calcio hidratado) em etringita secundaria (C4ASH16) (AFm) (FENG et al., 2018).
Valores de pH entre 10,5 e 11,5 favorecem a formagédo da etringita secundaria
(AYORA, 1998).

A partir da decomposicao da etringita pode ocorrer a formagao de gipsita nos
poros do concreto, quando houver uma redugcdao na concentragdo de hidréxido de
calcio (Ca(OH)2; portlandita) e dos ions aluminato (AlO2"), em conjunto com uma
elevada quantidade de ions sulfato (SO42), e um pH do sistema menor do que 11,5
(BICZOK, 1972; CASANOVA et al., 1996; AYORA, 1998; SANTHANAM et al., 2001).
Em seguida, a reagao do acido sulfurico (H2SO4), oriundo da oxidagao dos sulfetos
com o hidroxido de calcio (Ca(OH)z2), gera mais gipsita e contribui para uma redugéo
ainda maior do pH da pasta (HASPARYK et al., 2002). Quando o pH fica no intervalo
entre 7,5 e 8,5 a oxidagcao passa a depender principalmente da dimensao dos graos
de sulfetos e da quantidade de oxigénio disponivel FENG et al., 2018).

Em resumo, as adigdes pozolanicas podem reduzir a expansao causada pelo
ataque de sulfatos, mas ndo a impedem completamente (EL-MOSALLAMY et al.,
2020). O efeito dessas adigbes esta diretamente relacionado a sua composi¢ao
quimica e ao teor de substituicdo adotado. A divergéncia em relagao ao teor ideal de
substituicdo do cimento por materiais cimenticios suplementares para resistir ao
ataque de sulfatos demonstra que o desempenho da composi¢cdo cimenticia &

influenciado pelo teor efetivo de cimento e pelas condigdes de exposicao adotadas.

2.6 CONCRETOS CONTAMINADOS POR PIRITA: EFEITO NA CORROSAO DO
ACO

Como descrito anteriormente, a oxidag&o da pirita no agregado é responsavel
pela formacado de produtos soluveis, como o sulfato de ferro (FeSO4) e o acido
sulfdrico (H2S04) (CZEREWKO e CRIPPS, 1999; CAPRARO, 2019). Em seguida,
produtos soluveis reagem com os compostos do cimento, como a portlandita
[Ca(OH)2], o silicato de calcio hidratado (C-S-H) e o aluminato tricalcico (CsA),

formando novos compostos cristalinos hidratados, como a etringita
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(3Ca0.Al203.3CaS04.32H20) e a gipsita (CaS04.2H20) (CENTURIONE et al., 2003;
COUTINHO, 2001; PEREIRA et al, 2014; OLIVEIRA, 2011; CHUANBEI et al., 2019),
0 que resulta na expansao do concreto ou argamassa, e em casos extremos, pode
levar a desintegragédo do material (IKUMI et al., 2014; CAMPOS et al., 2016; CAMPOS
et al., 2018; ZANQUN et al., 2018; BLANCO et al., 2019).

O consumo dos compostos hidratados do cimento (Ca(OH)2, C-S-H e CsA)
gera efeitos deletérios ao material, como a redugao da resisténcia mecanica e do pH
do meio (CARMONA, 2005; REIS, 2001; ARAUJO, 2013). No contexto de concreto
armado, a contaminagcdo por sulfato pode prejudicar a passivacdo do ago e
desencadear a corrosao, mesmo sem alteragées mecanicas relevantes no concreto.
Adicionalmente, a ocorréncia de fissuras e desplacamento do material, devido ao
aumento da tensédo interna, facilita a degradagdo das armaduras por corroséo
(PARANDE et al., 2006; CAPRARO, 2019).

A corrosao da armadura do concreto ainda € um problema crescente nas
ultimas décadas, sendo o maior responsavel pela deterioracdo prematura e
consequente redugao da vida util das estruturas de concreto armado. A corrosédo do
aco no interior do concreto é o resultado do efeito combinado de varios fatores
ambientais (SANTOS, 2014). Se trata de um processo eletroquimico que resulta em
uma perda de fungcdo do elemento estrutural (MAIA e ALVES, 2017), devido a
deterioracdo do aco, a partir de sua superficie.

O processo de corrosao envolve reagdes de oxidagao e de redugao (redox)
que convertem o metal ou componente metalico em 6xido, hidréxido ou sal (SILVA et
al., 2015). Existem fatores aceleradores ou condicionantes que por si mesmos nao
podem iniciar a corrosdo, mas controlam a taxa de corrosao das armaduras no estado
ativo (GONZALES et al.,, 1996): o coeficiente de difusdo do concreto, a relagdo
agua/cimento, a espessura de cobrimento, a presenga e a quantidade de adigdes, a
umidade relativa, a temperatura de exposicédo, e o pH do concreto (ANDRADE,
2001; GU e BEAUDOIN, 1998). Entre esses fatores a resistividade, a temperatura
do concreto, e o fluxo de oxigénio até a superficie da armadura sao os principais
fatores controladores da propagagéo da corrosdo (GJORYV et al., 1986; ANDRADE et
al., 1990; CASTELOTTE et al., 2001;).

A resistividade do concreto, por exemplo, exerce grande influéncia na cinética
de corrosdo, sendo determinada essencialmente pelo teor de umidade do material,

que por sua vez diminui com o aumento da temperatura. Alias, mudancas nas
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condi¢cdes ambientais podem dar origem a alternancia de areas anddicas e catodicas.
Assim, se as condi¢des se tornam mais secas, 0S poros maiores sao esvaziados e
neles penetram maiores quantidades de oxigénio, favorecendo o desenvolvimento do
mecanismo de corrosdo (GONZALES et al., 1996; OSTERMINSKI et al., 2006).

A investigacdo das estruturas afetadas pela corrosao geralmente envolve o
monitoramento de parametros como o potencial de corrosao (Ecor), densidade de
corrente de corrosao (icorr) € resistividade do concreto (R). Esses parametros mudam
em fungdo da variabilidade dos fatores aceleradores ou condicionantes,
anteriormente mencionados. A densidade de corrente de corrosao (icorr), por exemplo,
é fortemente influenciada pela temperatura do concreto (JASNIOK et al., 2014).
Tomasz Jasniok e Mariusz Jasniok (2015) constataram que um aumento repentino ou
queda da temperatura do concreto causa um aumento repentino ou queda na taxa de
corros&o. Mas, o impacto na icorr das mudangas do teor de umidade no concreto nao
foi perceptivel.

Por sua vez, a medigao do potencial de corrosdo € o método mais utilizado nas
determinagdes de campo devido a sua simplicidade (LIAM et al., 1992; HELENE,
1993; ANDRADE e ALONSO, 2001; BROOMFIELD et al., 2002; ELSENER et al.,
2003; FELIU et al., 2005; HELENE et al., 2006; POUPARD et al., 2006; CASTRO-
BORGES e ORDAZ, 2009; MEDEIROS et al., 2012; CASTRO-BORGES et al., 2012;
MEDEIROS et al., 2013). Varios estudos evidenciaram que o potencial de corrosao
se torna mais eletronegativo para teores de umidade maiores (ELSENER et al., 2003;
LEELALERKIET et al., 2004; MEDEIROS et al., 2017).

Na medida que o concreto fica mais umido a condutividade elétrica do concreto
aumenta, e isto facilita o contato elétrico entre o eletrodo de referéncia e a barra de
aco (eletrodo de trabalho) (MEDEIROS et al., 2017). Assim, 0 mesmo ago embebido
em concreto carbonatado, ou contaminado por cloretos pode indicar probabilidade de
corrosdo ativa ou passiva conforme a classificagdo da ASTM C-876 (2015),
dependendo do grau de umidade do concreto (GONZALEZ et al., 2004).

Em geral, os estudos relacionados a corrosdo em estruturas de concreto
analisam o fendmeno sob o ponto de vista da carbonatagdo (redugdo do pH) ou
concentracao de cloretos (difusdo de ions), visto que estes sao os principais agentes
agressores responsaveis pelo mecanismo de deterioracdo (ABDELATIF et al., 2018).
No entanto, um estudo do ponto de vista da presenca de sulfato em misturas de

concreto se faz necessario, uma vez que o uso de agregados contaminados por
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sulfetos muitas vezes se torna necessario por conta de questdes econémicas ou pela
escassez de recursos considerados mais apropriados na regidao (CAPRARO et al.,
2017), onde estruturas, fundamentalmente de grande porte, sdo construidas. Além
disso, é importante considerar que existem diferencas no mecanismo de ataque, o
qual é influenciado pelas restricdes relacionadas ao teor de sulfatos permitido (LIU et
al., 2018).
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3. EFEITO DA TEMPERATURA NA CINETICA DO RSI
3.1 INTRODUGAO

O objetivo deste capitulo experimental foi investigar o efeito da temperatura na
degradacgao interna causada pelos sulfatos provenientes da pirita, presente no
agregado. Este estudo pode levar ao desenvolvimento de um método de teste
acelerado para analise da viabilidade de uso do agregado, assim como foi feito no
caso dos ensaios de reacao alcali-agregado (RAA). Normas como a NBR 15577
(2018) (Parte 4, 6 e 7), e 0 método acelerado brasileiro de prismas de concreto
(ABCPT) proposto por Sanchez (2008), e/ou os métodos expostos nas normas
estrangeiras como a ASTM C1293 (2015), CSA A23.2-14A e RILEM TC 106-AAR
(2000), preconizam ensaios de RAA considerando temperaturas acima da
temperatura ambiente, com o intuito de acelerar o processo de reacdo. Assim sendo,
esse € um caminho que pode ser avaliado para o mecanismo de ataque interno por
sulfatos.

Foi conduzida uma reviséo sistematica da literatura seguindo o método
"Méthodi Ordinatio"”, que € uma metodologia de multiplos critérios para selecédo e
filtragem de artigos cientificos, composta por nove etapas. As duas primeiras etapas
envolveram a definicdo da intencdo da pesquisa e a realizacdo de uma pesquisa
preliminar exploratéria nas bases de dados bibliograficos. Na terceira etapa, foram
definidos os eixos de pesquisa, associacdes de palavras-chave e bases de dados
(Science Direct, Scopus e Emerald), estabelecendo, assim, os parametros de
pesquisa.

A revisdo teve como objetivo avaliar as condigdes de exposicdo mais
comumente utilizadas em estudos, como temperatura e umidade, a fim de replica-las
e aprimora-las neste estudo. Para esse capitulo as combinagdes de palavras-chaves

” W

consideradas foram: “Internal sulfate attack”, “Internal sulfate attack” AND “concrete”,
“pyrite oxidation” AND “temperature”, “Internal sulfate attack” AND “pyrite oxidation”
AND “temperature exposure™ AND concrete, “pyrite oxidation” AND “moisture
content” AND "concrete”. Nao houve delimitagdo temporal e foram considerados
artigos de revisao bibliografica, experimentais e artigos apresentados em eventos
cientificos.

O resultado da busca definitiva (4° etapa) nas trés bases de dados, foi de 161

trabalhos. Apés a eliminagao das duplicatas no Mendeley, o numero foi reduzido para
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149. O procedimento de filtragem (5° etapa) teve dois estagios. Apds a primeira
filtragem lendo os titulos, palavras-chave e resumos restaram 55 artigos. A partir da
leitura da introdugédo e alguns itens do método de pesquisa, o banco de dados

permaneceu com 27 arquivos. A revisao foi realizada em marco de 2022.

Foram eliminados artigos com foco em: (1) ataque externo de sulfatos; (2)
trabalhos que avaliaram exclusivamente a oxidagao de sulfetos de ferro através de
ensaios microestruturais e analises petrograficas, desconsiderando o comportamento
das particulas ao ser incorporadas em materiais com base cimenticia; (3) os estudos
de caso e revisao bibliografica sem aderéncia ao eixo de pesquisa do atual capitulo;
e (4) os trabalhos com foco na modelagem matematica.

No geral, as temperaturas que foram aplicadas nos experimentos com mais
frequéncia, sao: Temp. amb., 23+3 °C, 25 °C, 38 °C, 40 °C, e 60 °C. Dos 27
trabalhos, 6 artigos consideraram a temperatura de exposigdo de 23+3 °C, e 4
trabalhos a temperatura de 40 °C, conforme mostra a Figura 4.

Figura 4: Condicao de temperatura para avaliagdo do ataque interno por sulfatos no laboratério.
Trabalhos publicados de 1975 a 2021.
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Fonte: Autor.

Entre os trabalhos achados na literatura, os estudos conduzidos por Steger
(1982), Nicholson et al. (1988), Janzen et al. (2000) e Guilin et al. (2006), investigaram
o efeito de diferentes temperaturas na oxidagdo de agregados sulfetados de forma
isolada, ou seja, sem estar incorporados em uma matriz cimenticia. Ja os autores
Rodriguez et al. (2015) investigaram o efeito de diferentes temperaturas (23 °C, 38
°C, 60 °C e 80 °C) na oxidagao de sulfetos de ferro presentes em argamassas,

visando determinar a configuragdo mais eficiente para a primeira etapa do ensaio.
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El-mosallamy e Shehata (2020) compararam o efeito de duas temperaturas
(ambiente e 80 °C) na oxidacao do sulfeto de ferro, utilizando o método de ensaio
proposto por Rodriguez et al. (2015). Baseado na justificativa de que a temperatura
de 80 °C pode resultar na expansao de amostras sem contaminagdao devido a
instabilidade da etringita primaria em temperaturas acima de 70 °C, principalmente
em idades precoces, como indicado por MA et al. (2017). No entanto, € importante
destacar que esses estudos se concentraram na analise de argamassas sem
estabelecer uma correlacao direta com o comportamento do concreto.

O estudo dos autores Schmidt et al. (2011) destaca-se por ter estudado
concretos. Examinaram testemunhos de uma barragem real exposta ao intemperismo
natural por 40 anos, além de prismas de concreto moldados em laboratério
(70x70x280 mm) com contaminagéo de 0,3 a 0,4% de pirita, armazenados na agua
por 5 anos a 40 e 60 °C. Porém, os resultados mostraram que, devido ao baixo grau
de reacéao, nao foi possivel avaliar a influéncia da temperatura na cinética da Reacao
Sulfatica Interna (RSI). No trabalho mencionado n&o foi utilizado oxigénio como soluto
na agua e, o periodo de monitoramento foi significativamente longo. Essas
descobertas ressaltam os desafios em reproduzir a degradacao especifica do sulfeto
de ferro em escala laboratorial, destacando a necessidade de mais pesquisas como
a atual.

Ainda, levando em consideragao temperaturas nacionais reais, dados do
Instituto Nacional de Meteorologia (INMET), indicam que a temperatura do ar média
nas regides onde estdo localizadas as barragens brasileiras que apresentaram o
ataque interno de sulfatos, mencionadas anteriormente, esta no intervalo de 19 a 22
°C, como mostra a Tabela 1. Sendo assim, o atual capitulo experimental, pretende

comparar o efeito provocado por ambas temperaturas a curto prazo.

Tabela 1:Temperatura média nos ultimos cinco anos.

ESTADO ANO 2017 2018 2019 2020 2021 2022 MEDIA
DE TEMP. MEN 21 20 21 21 21 21 21°C
TEMP. MAX 22 22 23 22 22 22 22°C

MG TEMP. MEN 16 19 20 19 19 20 19°C
TEMP. MAX 18 20 21 20 20 22 20°C

Fonte: https://portal.inmet.gov.br/dadoshistoricos. Entrada em: 02/2022.

A revisdo sistematica também indicou que a condicdo de umidade mais
comumente utilizada na avaliagcdo do ataque interno por sulfatos € a submersao

completa dos corpos de prova, conforme ilustrado na Figura 5. A segunda condi¢éo
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mais frequente na literatura € a exposi¢cao ao intemperismo (AMB.). No entanto,
exposi¢ao ao ambiente pressupdem um elevado tempo de analise, que nao seria a
proposta do estudo e, para garantir o equilibrio térmico e utilizar a temperatura como
principal agente de aceleragdo do teste, optou-se pela condicdo de imerséo dos
corpos de prova. Somando a isso, um ambiente com elevado teor de umidade é

fundamental para acelerar o processo de oxidagdo dos minerais sulfetados
(GOMIDES, 2009).

Figura 5: Condi¢do de umidade para avaliagao do ataque interno por sulfatos no laboratério. Trabalhos
publicados de 1975 a 2021.
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Fonte: Autor.

Estudos como os realizados por Rodrigues et al. (2015), Guirguis et al. (2018)
e El-Mosallamy e Shehata (2020) utilizaram submersao em solugéo oxidante de
hipoclorito de sédio (NaClO) por um periodo superior a 3 horas para acelerar as
reacoes da RSI. No entanto, essa abordagem encobriu os efeitos da contaminagao
por sulfetos devido a reagdao do cloreto de calcio com o monosulfoaluminato,
formando sal de Friedel (3Ca0.Al203.CaCl2.10H20), que libera ions sulfato na forma
de gipsita. Esse efeito € ainda mais pronunciado em aglomerantes com alto teor de
alumina (DOBROVOLSKI et al., 2021). Pereira (2015) que monitorou a variagéo
dimensional de barras de argamassa contaminadas com sulfeto em condi¢cbes de
exposicdo natural e em solugdes de perdxido de hidrogénio (H20:2), verificou que a
concentracdo de H202 diluida na solugcdo também teve influéncia na expansao das
barras.

Dessa forma, neste estudo, foi escolhido submergir as amostras somente em
agua com controle de temperatura e fornecimento artificial de oxigénio, permitindo
que o oxigénio estivesse presente como soluto. De acordo com Pereira et al. (2014),

o efeito do oxigénio na velocidade de oxidagcdo depende da concentracdo e da forma
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como interage, seja como soluto na solugdo ou como gas atmosférico. Quando o
oxigénio esta dissolvido na solugdo, a oxidagao é mais intensa, o que pode ser
observado pelas caracteristicas da absor¢cao na superficie da pirita.

Nesse contexto, nesta fase do programa experimental, buscou-se estabelecer
condi¢cbes de exposicdo com base nas temperaturas mais comumente utilizadas na
literatura para monitorar a reagao sulfatica interna, levando em conta também a
temperatura das regides onde as barragens brasileiras que apresentaram o
mecanismo de degradagao em questdo, estdo localizadas. Assim sendo, o objetivo
foi comparar a exposicdo a temperatura ambiente (Temp. Amb.), que pode ser
assumida como equivalente a 23 + 3 °C, com uma temperatura mais elevada (40 °C),

visando estabelecer o processo de degradagéo.

3.2 PROGAMA EXPERIMENTAL

O programa experimental teve como foco investigar o efeito da temperatura na
cinética do ataque interno por sulfatos provenientes da pirita, associado com a
presenca de umidade e oxigénio. Os niveis de temperatura e umidade foram
selecionados com base nas informacgdes apresentadas anteriormente. Optou-se por
utilizar amostras completamente submersas, uma condigdo de umidade comumente
adotada na literatura, que proporciona o equilibrio térmico da sec¢ao transversal do
corpo de prova. Essa escolha visa padronizar e tornar reprodutivel o método de
ensaio. Portanto, as variaveis independentes deste capitulo sio:

e Temperatura de exposi¢ao (2 niveis): 20 e 40 °C;

e Teor de contaminagao por SOs proveniente da pirita no agregado (3 niveis):

0% (série de referéncia), 2% de SOs e 5% de SOs.

O estudo foi conduzido em amostras de concreto contaminadas com pirita (FeS2).
A pirita é o sulfeto mineral mais comum no Brasil (SANSANA et al., 2017), e por essa
razao foi escolhida para contaminar o agregado miudo utilizado na produgéo dos
corpos de prova. Para manter a continuidade com um trabalho anterior realizado por
Capraro (2019), adotou-se o mesmo trago, com uma relagdo agua/aglomerante de
0,60 e consumo de aglomerante de 333 kg/m3. O periodo de cura escolhido foi de 28
dias, pois nesse tempo a maioria das reagdes de hidratagdo do cimento Portland sao

concluidas. A cura foi realizada por imersdo em agua saturada com cal a uma
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temperatura de 23 °C £ 1. Assim, os parametros fixados para o desenvolvimento do
trabalho s&o:

¢ Relacao agua/aglomerante = 0,60;

e Consumo de aglomerante = 333 kg/m?;

e Tempo de cura por via submersa = 28 dias;

e Origem da contaminagéo por SO3 = Pirita (FeS2);

e Condicado de umidade: imerséo total em agua aerada.

Apos o periodo de 28 dias de cura submersa, procedeu-se aos ensaios de
resisténcia mecanica, bem como a determinacao da porosidade aparente e absorcao
de agua por imersao dos materiais de base cimenticia. Esse ensaio foi realizado antes
e apos a exposicao as condigdes de ensaio escolhidas. O monitoramento da variagao
dimensional e de massa foi conduzido por um periodo maximo de 112 dias (16
semanas) para incorporar a idade de controle de 90 dias frequentemente adotada em
grandes obras hidraulicas, como barragens, e manter um tempo de teste
relativamente curto, uma vez que esse foi um dos objetivos do trabalho. Durante todo
o estudo, a variacdo dimensional e de massa foi monitorada nos mesmos corpos de
prova, tendo em vista que sdo ensaios ndo destrutivos. Ao término do estudo,
realizou-se a avaliagao microestrutural por meio de ensaios de microscopia eletronica
de varredura com sistema de energia dispersiva (MEV com EDS), juntamente com o
tratamento de imagem por meio do Matlab e a adaptacdo do método de ensaio
Damage Rating Index (DRI), como complemento do monitoramento do mecanismo
de degradacao. As variaveis dependentes séo as listadas a seguir:

e Resisténcia a compressao;

e Porosidade aparente;

e Variagcdo dimensional e de massa,;

e Tratamento de imagem e DRI,

e Analise de produtos formados por MEV e EDS.

Devido ao desenvolvimento de trés tragos diferentes, sendo um de referéncia sem
adicdo de SO3, um com 2% e outro com 5%, e a avaliacdo de duas temperaturas de
exposicao, um total de 30 corpos de prova foram monitorados ao longo do

experimento. O fluxograma do experimento realizado € apresentado na Figura 6.
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Figura 6: Fluxograma do procedimento experimental de avaliagdo da temperatura como fator de
aceleracao na RSI.
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Fonte: Autor.
3.2.1 Caracterizagao dos materiais

Os materiais utilizados no estudo foram o cimento Portland CP V - ARI, cinza
volante, pirita, areia média e brita, com DMC igual a 19 mm. Assim como realizado
por Capraro (2019), a cinza volante foi mesclada com o cimento CP V — ARI, de modo
a compor um sistema cimenticio que pode ser enquadrado como CP |V (Cimento
Portland pozolanico: 65% CPV + 35% CV). A norma brasileira NBR 16697 (2018)
permite de 15 a 50% de material pozolanico para essa categoria de sistema
cimenticio. As caracteristicas fisicas e quimica do CP V-ARI sdo mostradas na Tabela
2. A massa especifica, obtida de acordo com a NBR NM 23 (2001), é de 3,13 g/cm3 e
a superficie especifica (BET) de 1,07 m?/g.

Tabela 2: Propriedades fisico-quimicas do cimento CPV - ARI, conforme disponibilizado pelo
fabricante.

Ensaios quimicos

CaO SiO2 Al2O3 MgO SOs3 Fe203 PF CaO Livre RI EA
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
60,97 | 18,77 4,36 3,5 3,12 2,93 3,55 0,9 0,77 0,68
Ensaios fisicos

EQ CN FB #200 | #350 Resisténcia a compresséo [MPA]
(mm) (%) (cm?g) (%) (%) 1d 3d 7d 28d
0,30 29,90 4,459 0,08 0,46 24,3 39,2 45,7 54,1

Teor de 6xidos (Al203, SiO2, Fe203, CaO, MgO, SOs3) - NBR 14656 (ABNT, 2001)
PF: Perda ao fogo - NM 18 (ABNT, 2001)
Teor de CaO livre (%) - NBR NM 12 (ABNT, 2012)
RI: Residuo insoliuvel - NBR NM 15 (ABNT, 2012)
EA: Equivalente alcalino - NBR 14656 (ABNT, 2001)
EQ: Expansibilidade a quente - NBR 11585 (ABNT, 1991)
CN: Consisténcia normal - NBR 16606 (ABNT, 2017)
FB: Finura blaine - NBR 16372 (ABNT, 2015)
Residuo na peneira - # 200 — NBR 11579 (ABNT, 2013) / # 350 — NBR 12826 (ABNT, 2014)
RC: Resisténcia a compressao - NBR NBR 5733 (ABNT, 2014)
Fonte: Adaptado de ITAMBE CIMENTOS, 2018.
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As caracteristicas quimicas da composi¢cao de aglomerante, resultado da
substituicao parcial do cimento de CP V ARI por 35% de cinza volante, sdo mostradas
na Tabela 3. A analise quimica semiquantitativa total por espectrometria de
fluorescéncia de raios X (FRX - P6 prensado) foi realizada com um Espectrémetro
PANalytical Axios Max, pelo Laboratdrio de Analise de Minerais e Rochas (LAMIR) do
Setor de Tecnologia da UFPR. A massa especifica desta composicédo é 2,76 g/cm?,
conforme a NM 23(2001).

Tabela 3: Propriedades quimicas da composi¢do de aglomerante formada por 65% de CP V-ARI e
35% de Cinza volante.

Ensaios quimicos
CaO SiO2 AlO3 | Fe203 | SOs K20 MgO TiO2 Na20 SrO
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
42,7 30,0 10,5 49 2,7 1,6 1,4 0,7 0,3 0,2
P20s BaO MnO ZrOz ZnO Rb20 P.F. P.F. -Perda ao fogo
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) Resultados normalizados para
0,1 0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 4,54 100%
Aglomerante — Equivalente alcalino (Na20equiv. = Na20+0,658.K20): 1,35%

Fonte: LAMIR, 2021.

A adigdo mineral tem uma massa especifica de 1,95 g/cm3 (NBR NM 23:2001)
e area especifica BET de 1,09 m?/g. A Tabela 4 mostra os resultados da analise
quimica por fluorescéncia de raios-X da cinza volante, e as porcentagens
correspondentes aos compostos identificados por DRX. O difratograma de raios-X da
adicao é apresentado na Figura 7, obtido por meio de ensaio utilizando o equipamento
Rigaku, modelo Ultima IV. O perfil difratométrico foi aquisitado entre 5° e 75° 20, com
passo angular de 0,02° 26 e velocidade de 1°/minuto.

A analise utilizou um tubo com anodo de cobre, 40 kV / 30 mA. No lado do feixe
incidente foram utilizadas uma fenda limitante de divergéncia de altura (Div. H.L. slit)
de 10 mm e uma fenda divergente (Div. slit) de 1°. No lado do feixe difratado foram
utilizadas uma fenda de dispersao (Sct. Slit) de 1° e uma fenda receptora (Rec. Slit)
de 0,3 mm. No preparo da amostra de cinza volante foi utilizado o fluoreto de litio p.a.
como padrao interno, no teor de 10%, em massa, para a quantificacéo, por Rietveld,
das fases cristalinas e do teor de amorfos.

Tabela 4: Caracterizagdo quimica da cinza volante.
Caracterizagao por fluorescéncia de raios-X.
CaO | FeO3 | SiO2 | SOs3 | Al203 | MgO | K20 | Na20O | TiO2 | Outros éxidos P.F
(%) | (%) (%) | (%) (%) (%) | (%) | (%) | (%) (%) (%)
1,60 | 6,20 | 57,80 | 0,30 | 26,30 | 0,80 | 3,00 | 0,60 1,30 0,40 1,61
Outros oxidos: SrO+MnO+Tm203+V205+Zn0

Cinza volante — Equivalente alcalino (Naz0equiv. = Na20+0,658.K20): 2,57%
Cinza volante — Si0O2+Al203+Fe203 = 90,3%
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Caracterizagédo por DRX

Quartzo: 11,5%

Mulita: 14,5% (Al4,44Si1,5609,78)
Magnetita: 1,2%

Calcita: 2,0%

Amorfos: 70,8%

Fonte: Capraro, 2016.

Figura 7: Difratograma de raios-X da cinza volante.
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O agregado miudo utilizado foi uma areia média ensacada de origem natural.
As principais caracteristicas fisicas do material como: massa especifica, massa
unitaria e médulo de finura estao apresentados na Tabela 5. A Figura 8 mostra a curva
granulométrica do agregado miudo e as faixas previstas na NBR 248 (2003), zonas
utilizaveis e 6timas. Nota-se no grafico apresentado que o material esta compreendido

dentro das faixas utilizaveis e pouco acima do limite superior da zona 6tima.

Tabela 5: Caracterizacédo do agregado miudo.

Propriedade Valor obtido Norma técnica
Massa Especifica (g/cm?) 2,549 NBR NM 52 (2009)
Massa Unitaria (g/cm?) 1,240 NBR NM 45 (2006)
Moédulo de finura 2,20 NBR NM 248 (2003)

Figura 8: Curva granulométrica do agregado miudo conforme NBR 7211 (2022).
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As caracteristicas fisicas da Brita 01 (DMC = 19 mm), utilizada para execugao
dos concretos, sao apresentadas na Tabela 6 e Figura 9. O material € proveniente da
regido de Curitiba, Parana e é um calcario procedente da pedreira da empresa Itambé

cimentos. O material ensaiado também ficou enquadrado dentro dos limites utilizaveis

da norma.
Tabela 6: Caracterizagdo do agregado graudo.
Propriedade Valor obtido Norma técnica
Massa Especifica (g/cm?3) 2,601 NBR NM 53 (2009)
Massa Unitaria (g/cm?) 1,464 NBR NM 45 (2006)
DMC 19,0 mm NBR NM 248 (2003)
Médulo de finura 3,84 NBR NM 248 (2003)

Figura 9: Curva granulométrica do agregado graudo conforme NBR 7211 (2022).
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A pirita foi usada como contaminante em substituicdo parcial da areia. O
material é da regido Figueira - Parana (Brasil) e € um residuo do processo de
beneficiamento do carvdo mineral. A pirita tem densidade de 4,95 g/cm?, e apds a
moagem, foi classificada como material passante na peneira com uma abertura de
malha de 2,4 mm. A Figura 10 mostra o tamanho de particula do material

contaminante antes e apos a moagem.

Figura 10: Material contaminado utilizado em substituicdo do agregado mitdo -Pirita.

Fonte: Autor
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A pirita passou por um processo de homogeneizagao, garantindo assim a
finura como um parametro fixo, ja que granulometria do material contaminado n&o era
uma das variaveis do estudo. O material foi 0 mesmo utilizado por Pereira (2015) e
Capraro (2019), assim sendo parte da caracterizagdo descrita neste item foi obtida
nestes trabalhos. A Figura 11 mostra a curva granulométrica da pirita. Neste caso,
nota-se que o material utilizado, em substituicdo parcial ao agregado miudo, ficou
entorno do limite inferior utilizavel, indicando um percentual de finos menor que o

desejado por norma.

Figura 11: Curva granulométrica da pirita.
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Fonte: Autor (2022).

Na Tabela 7 estdo apresentados os resultados obtidos por fluorescéncia de
raios-X para caracterizagdo quimica do material. Por meio de calculos
estequiométricos, realizados por Pereira (2015) e apresentados por Capraro (2016),

identificou-se um teor médio de pirita em torno de 94% em massa.

Tabela 7: Caracterizacdo quimica da pirita por fluorescéncia de raios-X.
SOs Fe203 | SiO2 | CaO | Al2O3 | As203 | ZnO | Na20 | KO | MnO | TiO2 | P.F.
(%) (%) (%) | (%) | (%) (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
35,50 | 20,40 | 1,50 1,40 | 0,60 0,20 0,170 | 0,10 | <0,10 | <0,10 | <0,10 | 40,0
Fonte: Pereira (2015).

Na Figura 12 é apresentado o difratograma da pirita e a Tabela 8 mostra a
composi¢cao mineralégica da amostra com base nos padrées do ICDD (/nternational
Centre for Diffraction Data). A analise mineral quantitativa por difratometria de raios X

(DRX) foi realizada com um Difratbmetro Empyrean Panalytical, pelo LAMIR.
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Figura 12: Difratograma de raios-X do material empregado como contaminantes.
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Fonte: LAMIR, 2021.

Tabela 8: Composicdo Mineraldgica.

Legenda Mineral Férmula
P Pirita FeS:
Ma Marcassita FeS:
Gb Gibbsita Al(OH)3
Me Melanterita | Fe2*(H20)sS04H20
G Gipsita CaS04-2H20

Fonte: LAMIR, 2021.
3.2.2 Moldagem e cura das amostras

O trago unitario de referéncia (sem contaminagao — 0 % de contaminante), em
massa, foi 1,0:2,7:2,7:0,6 (cimento, agregado miudo, agregado graudo e relagao
agua/aglomerante). A definicdo dessa proporcéo foi dada a partir de relatorios de
tracos utilizados na construgdo de uma usina hidrelétrica do Brasil, que empregou o
cimento CP IV (CAPRARO, 2016). Além da série de referéncia, sem contaminagéo
de SOs3, foram consideradas mais duas séries com presencga de pirita: 2,0% de SOs e
5,0% de SOs.

Os teores de 2,0% de SO3 e 5,0% de SOs estdo acima do recomendado pelas
normas NF P18-540 (1997) e ACI 201.2R-01 (1991). Nas normativas citadas
anteriormente o uso do agregado contaminado é padronizado pela limitagcdo do
percentual de SOs. A norma francesa, NF P18-540 (1997), permite o uso de
agregados contaminados, desde que o teor de oxido sulfurico (SO3) n&o ultrapasse
1% do total de agregados do composto, em massa. O documento ACI 201.2R-01
(1991) estabelece uma porcentagem limite de SOs igual a 0,5 % com relagdo a massa
total de agregado do composto. O documento ACI 201.2R-01 foi substituido pelo ACI
201-08 (2008), mas nesta versao a norma ndo indica o teor de SO3 permitido nos

agregados.
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Por sua vez, a NBR 7211(2022), estabelece que agregados que contenham
sulfato podem ser utilizados, desde que o teor total, expresso em SO04%*, ndo
ultrapasse 0,1% em massa. Sendo assim, para atender a todos os requisitos da
norma € necessario levar em consideragao o teor de SO3 aportado por todos os
constituintes da mistura, e neste caso estuda-se so o teor aportado pelos agregados.
Desse modo, os niveis de 2% e 5% SO3 foram adotados neste estudo com o objetivo
de aumentar a probabilidade da ocorréncia da reagédo sulfatica interna (RSI). O
material utilizado como fonte de enxofre foi pirita (FeS2), e a concentragdo de SOs3
equivalente foi obtida através do fator estequiométrico FeS2 = (0,75 x SO3), a partir

dos calculos estequiométricos, apresentados em Capraro (2016).

A justificativa para a adogao desses valores também esta pautada em relatos
de publicagdes anteriores. Na barragem espanhola localizada nos Pirineus,
concentracdes de sulfato em torno de 1,98% foram encontradas (CAMPOS et al.,
2016). Por outro lado, na barragem de Corin, localizada na Australia, se identificou a
presenca de 1% da pirita na regiao de enrocamento da estrutura, e em uma ponte no
condado de Gloucestershire na Inglaterra, houve a deterioragéo da fundagao da ponte
construida em 1968, pela oxidacdo da pirita em concentracdes de 5% no solo da
regido, o que propiciou a formagao de taumasita no concreto. Por fim, Capraro (2018)
testou alguns teores de contaminacao por pirita, entre eles, 0,75% e 3,75%, sendo
esse ultimo o responsavel pelas maiores expansodes.

Os tracos considerados no estudo foram obtidos a partir do trago base de
referéncia (1,0:2,7:2,7:0,6). Em cada trago em que foi realizada a contaminagao,
houve substituicdo parcial do agregado miudo por pirita. A substituicdo foi realizada
em volume para manter fixo o0 consumo do cimento. As taxas de contaminagao foram
aplicadas sobre a massa total de agregados. A Tabela 9 mostra as proporgdes, em
massa, aplicadas em cada série, com consumo de aglomerante de 333 kg/m3. A
fluidez ndo foi ajustada com aditivo e a relagdo agua/aglomerante se manteve fixa,
para nao introduzir esta variavel no estudo. Nota-se que se trata da mesma proporgéo

de massa utilizada por Capraro (2019).

Tabela 9: Proporgdo em massa, aplicada em cada série do estudo

Série (65%) CP V ARI [g] (35%) CV [g] | Piritag] | Areia[g] | Brita01][g] | alc
Ref. (0,0%) 650 350 0 2700 2700 0,6
S0s (2,0%) 650 350 81,58 2656,82 2700 0,6
S0s (5,0%) 650 350 206,14 2590,89 2700 0,6

Fonte: Autor.
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Para avaliar as propriedades mecanicas dos concretos, foram confeccionados
corpos de prova cilindricos de (10x20) cm, seguindo as recomendag¢des da norma
NBR 5738 (2019). A desmoldagem foi realizada 24 horas apds a moldagem. Para os
ensaios de variacdo dimensional, os corpos de prova de concreto também foram
moldados em formas cilindricas convencionais de (10x20) cm. Apds a cura, 0S Corpos
de prova foram seccionados em fatias de (10x2,5) cm e tiveram suas faces laterais
seladas com tinta epoxi flexivel. Esse procedimento foi adotado para garantir uma
penetracdo unilateral do oxigénio e da agua e, assim, evitar a fragmentacéo das
bordas, conforme apresentado na Figura 13.

Figura 13: Corpos de prova de (10x20) cm cortados em fatias de (10x2,5) cm.

DIA 10 cm

Fonte: Autor‘.

3.2.3 Condicdes de exposicao

Pesquisas apontam que a velocidade de oxidagao dos sulfetos € aumentada
em temperaturas acima de 30 °C (OLIVEIRA, 2011; DOBROVOLSKI et al., 2021).
Portanto, a temperatura de (38 + 2) °C foi uma das avaliadas neste estudo,
considerando também os resultados da revisdo sistematica realizada. Além disso,
esse valor é utilizado em outras metodologias de ensaios acelerados, como o teste
descrito na NBR 13583 (2014) para o ataque externo por sulfatos, ou o método de
avaliacdo da RAA definido na ABNT NBR 15577-6 (2018). Esta ultima norma de
desempenho foi considerada porque a temperatura de exposi¢cao € um dos fatores
que desencadeiam ambos 0os mecanismos de degradagao.

A Figura 14 mostra a configuragdo das caixas com agua termicamente
controlada (20 e 40 °C). A temperatura perto da superficie da amostra, localizada no
interior do reservatorio, foi controlada através de um sensor de temperatura acoplado
a um Termostato digital Xh-w3001 que desligava o sistema de aquecimento conforme
necessario. Assim sendo, a temperatura ficou entre 18+4 °C em um dos reservatorios

e em 38+4 °C no outro.
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Figura 14: Condigédo de exposicdo das amostras estudadas.

Fonte: Autor.
Os corpos de prova foram imersos completamente em agua fornecida pela

empresa de abastecimento local e oxigenados por meio de bombas de oxigénio,
conforme mostra a Figura 14. Para efeitos de comparagao, as amostras de referéncia
foram expostas as mesmas condi¢gdes de umidade, oxigénio e temperatura da agua.
Tanto as amostras contaminadas quanto as de referéncia foram colocadas no mesmo

reservatorio durante o periodo de monitoramento.

3.2.4 Caracterizagao do comportamento da macro-escala

A avaliagdo do comportamento macroscopico foi realizada por meio da
medi¢ao da variagdo dimensional, da variagcdo de massa e da inspec¢ao visual dos
corpos de prova. Foram utilizadas cinco amostras por série e, como 0s ensaios foram
nao destrutivos, os corpos de prova foram avaliados ao longo do estudo. Antes de
colocar os corpos de prova nos recipientes com agua termicamente controlada (20 e
40 °C), foram realizadas leituras iniciais de massa e diametro (Mo € Do) a temperatura
ambiente.

Para garantir a comparagao entre as temperaturas de exposigao (20 e 40 °C)
e permitir que as amostras atingissem um estado de estabilizagdo, o sistema de
aquecimento das caixas com agua termicamente controlada era desligado em média
12 horas antes das leituras subsequentes. As medigdes foram realizadas uma vez
por semana durante o primeiro més de ensaio, ja que o RSI ocorre logo apés a
oxidagao dos sulfetos, e a analise desse periodo inicial € fundamental (PEREIRA et
al. 2023). Apds o primeiro més as leituras foram realizadas a cada duas semanas até
o final do estudo, sempre em temperatura ambiente.

Para o controle da variagcdo de massa (VM), utilizou-se uma balanga de
precisao de + 0,01 g. Para isto, o excesso de agua na superficie do concreto foi
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removido com auxilio de um pano. Em seguida, era feita a medi¢cdo do didametro (Dt)
com um micrometro digital de precisdo de 0,001 mm, da marca Syntex, fixo em uma
base metalica como mostra a Figura 15(a), semelhante ao aparelho empregado pelos

autores lkumi et al. (2017).

Figura 15: (A) Aparelho para as medidas de expanséao. (B) Medidas de expansao.

Fonte: Autor.

A variacao do diametro (VD) se determinou a partir da Equagéao 9, semelhante
a proposta pela ABNT NBR 15577-6 e 7 (2018). Onde VD ¢ a variagao do diametro
em uma determinada idade expressa em porcentagem do comprimento efetivo de
medida, com aproximacao de 0,001 %.; (Dt [mm]) é o didmetro na idade considerada,

e (Do [mm]) é o didmetro inicial a temperatura ambiente.

VD =220 % 100 9)
D

0

Foram realizadas trés medidas de diametro em pontos especificos
previamente identificados por marcagdes com tinta permanente em cada corpo de
prova, conforme indicado na Figura 15(b). Essas medi¢des foram feitas em todos os
cinco corpos de prova em cada idade de analise. Para garantir maior confiabilidade,
os corpos de prova foram girados no sentido horario sem serem levantados do
suporte, evitando andlises transversais entre diferentes posicoes ou diametros
medidos em cada corpo de prova. Assim, a média inicial desse ensaio foi calculada

com base em 15 valores em cada idade.
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No entanto, por causa da sensibilidade do ensaio, foi necessario identificar
valores espurios. Para avaliar os resultados, utilizou-se o calculo estatistico baseado
no conceito de distribuicdo normal, aplicado ao calculo da resisténcia caracteristica
do concreto. Foram consideradas validas apenas as leituras que se encontravam
dentro de um intervalo de confianga de 95%, definido por um limite superior [L-sup] e
um inferior [L-inf], determinados a partir da média aritmética inicial e do desvio padrao
da amostra multiplicado pelo coeficiente estatistico de distribuicdo normal (relativo
aos 5%) de 1,65. Os resultados foram tratados estatisticamente por meio do teste de
Tukey com 95% de confianga.

Para avaliar a reagao sulfatica interna, adotou-se como parametro inicial o
limite de expansdo de 0,03%, conforme proposto pela norma ABNT NBR 16697
(2018), na analise da variagdo dimensional. E importante ressaltar que a ABNT NBR
16697 (2018) estabelece os requisitos para o Cimento Portland resistente a sulfatos
e determina que a pasta ensaiada pelo método estabelecido pela ABNT NBR 13583
(2014) deve apresentar uma expansao igual ou menor a 0,03% aos 56 dias. Estudos
anteriores, como Marciano (1993), Hoppe Filho et al. (2015), Pereira (2015) e Capraro
(2016), também utilizaram esse parametro, mas aos 42 dias.

A norma ASTM C 1157 - 08a (2018) define que uma argamassa produzida com
cimento tipo MS (Moderate Sulfate Resistance) € considerada resistente a sulfatos se
apresentar uma expansdo maxima inferior a 0,10% aos 6 meses. Ja para uma
argamassa produzida com cimento tipo HS (High Sulfate Resistance), a expansao
maxima permitida é de 0,05% aos 6 meses e 0,10% apo6s 1 ano. Embora essa norma
avalie argamassas expostas a solugdo de Na2SOa4 (ataque externo), os estudos de
Genovés et al. (2017) e Dobrovolski et al. (2021) a utilizaram como referéncia para
analisar a variagao dimensional causada pelo ataque interno de sulfatos.

Considerando que as condi¢cdes de temperatura e umidade que foram
implementadas neste programa experimental sdo semelhantes as exigidas pela
norma ABNT NBR 15577-6 e 7 (2018), o limite de expanséo estabelecido por esta
especificacdo de desempenho também foi considerado na analise. Segundo a ABNT
NBR 15577-6 e 7 (2018), o material deve ter uma expansdo menor ou igual a 0,04%
apo6s 1 ano, ou 3 meses, dependendo da temperatura de exposicao (3812 ou 60°C),
para ser considerado nao reativo ao RAA. No caso da atual pesquisa, € importante
salientar que os termos corretos seriam "resistente a sulfatos", ja que existem

diferencgas entre os processos expansivos em questao.
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Por sua vez, a norma ASTM C-1293 (2005) estabelece como limite aceitavel
para expansao, o mesmo valor apontado pela ABNT NBR 15577- 6 e 7 (2018), ou
seja, < 0,04% até 1 ano. Gomides et al. (2007) e Sansana et al. (2017) a adotaram
para avaliagdo das expansdes quanto ao ataque interno de sulfatos.
Alternativamente, Rodrigues et al. (2015) utilizaram um limite de expansao de 0,10%
a 0,15%, com base no estabelecido nas normas ASTM C 1260 (2005) e CSA A23.2-
252 (2004), respectivamente. O periodo de teste apontado pelos autores foi de 90
dias. A ABNT NBR 15577-4 (2018) estabelece o mesmo limite de expansao (0,10%)
que a ASTM C 1260 (2005), mas aos 16 dias.

Outra norma que estabelece uma porcentagem de variagdo dimensional
aceitavel para a expansao de argamassas expostas ao ataque externo de sulfatos &
a ASTM C 1012-4 (2020). Para argamassas moldadas apenas com cimento Portland,
0 maximo permitido pela norma esta no intervalo de 0,010 a 0,012 %, o que pode ser
considerado muito conservador em determinadas circunstancias. Por outro lado, para
argamassas com cimentos do tipo CP IV com adigdo pozolanica, a maxima VD [%)]
permitida esta no intervalo de 0,034 a 0,041 %, ou seja, inclui os mesmos valores
apontados pelas normas ASTM C-1293 (2005) e ABNT NBR 15577- 6 e 7 (2018). A
ASTM C 1012-4 (2018) nao estabelece um tempo especifico para a avaliagao da
expansdo maxima permitida em pastas. No entanto, a norma estabelece que a
expansao deve ser medida ao final do periodo de ensaio, que pode variar de acordo
com o objetivo do estudo e as condigbes de exposicao do material. Geralmente, o
periodo de ensaio é de 14, 28 ou 56 dias.

A Tabela 10 apresenta uma compilacdo de estudos experimentais que
investigaram a expansdo resultante do ataque interno de sulfatos, abrangendo
diversas magnitudes maximas de expansao. Com base nessas especificacbes de
desempenho e nos estudos mencionados, foram estabelecidos intervalos de
expansao para auxiliar na definigdo de limites de expansao e periodos de analise. A
Tabela 11 apresenta os limites considerados para a avaliagdo da variagao

dimensional.

Tabela 10: Trabalhos experimentais que avaliaram a expansé&o produto da RSI.

Artigo Teor de contaminacdo |VD max | Tempo Temp. Material
Bérard et al. (1975) 4,5% de pirrotita 0,2% 100d | 23+2°C |Concreto
Oberholster e Kriger (1984) |- 0,04% 3a 38 °C Concreto
Lugg e Probert (1996) 0,7% de sulfetos 0,075% 7d 38 °C Concreto
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0,025% | 250d
Gomides et al. (2007) 0,5 e 1,0% de sulfetos | 0,03% 870d | 23+2°C |Concreto
0,363% | 5,1a
Oliveira et al., (2013) 3,89% de SOs 0,473% 23 £ 2°C |Concreto
0510% |
Rodrigues et al., (2015) 0,73% -1,78% de S 0,15% 90d 80 °C Argamassa
Pereira et al. (2016) 10% de pirita - 90d |10a30°C |Argamassa
Capraro et al. (2017) 0,5%-1,0%-5,0% de SOs i i i Pasta
Natural Argamassa
1,0% 0,025%
Genovés et al. (2017) 1,50% 0,04% ) 20°C Argamassa
2% de SOs3 0,072% | 180d
Sansana et al. (2017) 5% de pirita 0,035% | 90d - Argamassa
Dobrovolski et al. (2021) 10% de pirita 8(1)22;: 168 d 40 °C Argamassa
Fonte: Autor.
Tabela 11: Intervalos de expansao.
REFERENCIA LIM. INFERIOR TEMPO
NBR 13583 (2014) 0,03% 42 -56d
Lugg e Probert (1996) 0,025% 250d
NBR 15577-6 e 7 (2018) 0,04% 90 — 365 d*
ASTM C-1293 (2005) 0,04% 365d
REFERENCIA LIM. INTERMEDIARIO TEMPO
Lugg e Probert (1996) 0,075% 7d
REFERENCIA LIM. SUPERIOR TEMPO
ASTM C 1157 — 082 0,10% 180 d*
ASTM C 1260 (2005) 0,10% 90 d***
NBR 15577-5 (2018) 0,10% 16d
CSA A23.2-252 (2004) 0,15% 90 d***
* Em funcéo da temperatura de exposi¢éao (60 ou 38+2 °C)
** Argamassa produzida com cimento tipo MS (Moderate Sulfate Resistance)
***Periodo considerado pelos autores Rodrigues et al. (2015)

Fonte: Autor

A variacdo de massa (VM), expressa em porcentagem da massa inicial, com
aproximacgéao de 0,01 %, em uma determinada idade foi calculada segundo a Equagé&o
10. Onde (Mt [g]) representa a massa na idade considerada e (Mo [g]) € a massa
inicial.

_ M—My

— X 100
M

0

VM (10)

3.2.5 Ensaio de resisténcia a compressao axial

Os ensaios de resisténcia mecanica foram realizados para caracterizagao dos

materiais, ja que o estudo da resisténcia mecanica atrelada a RSI, ao longo do tempo
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ja foi extensivamente estudado por outros autores (TIXIER e MOBASHER, 2003;
ARAUJO, 2008; OLIVEIRA, 2013; PEREIRA, 2015; CHENG et al., 2015; CAPRARO,
2019). Esses ensaios foram realizados apos os 28 dias de cura submersa. Se
utilizaram amostras cilindricas de (10x20) cm. Para cada série foram rompidos trés
corpos de prova. As amostras foram rompidas sempre na condicdo saturados com
superficie seca. O ensaio de resisténcia a compressdo nas amostras cilindricas de
(10 x 20) cm ocorreu em conformidade a NBR 5739 (2018). Para garantir a
planicidade entre as faces e a distribuicdo uniforme da carga na face do corpo de
prova, foram utilizados apoios de Neoprene. O uso de sistemas ndo aderentes como
técnica de tratamento superficial dos corpos de prova para o ensaio de resisténcia
mecanica tem sido relatado como eficaz em estudos anteriores, como Chies et al.
(2014) e Medeiros et al. (2017)a, com resultados satisfatérios. Os resultados obtidos

foram tratados estatisticamente por meio do teste de Tukey, com 95% de confianga.

3.2.6. Ensaios de microscopia eletrénica de varredura com sistema de energia
dispersiva (MEV com EDS).

Realizaram-se ensaios de microscopia eletrbnica de varredura com sistema de
energia dispersiva (MEV com EDS) para identificar os subprodutos formados. Foram
selecionadas amostras dos concretos expostos a cada temperatura, visando
estabelecer as diferencas entre as séries com diferentes niveis de contaminagéo.
Para o ensaio de MEV, foi utilizada apenas uma amostra por série em cada condi¢gao
de exposicédo, sem a realizacdo de tratamento estatistico dos espectros e imagens
obtidas.

As amostras foram submetidas a uma preparagdo que seguiu a seguinte
metodologia: (i) fragmentacdo da amostra em pegas com dimensao maxima de 5,0
mm (aproximadamente); (ll) imersédo das pecgas fragmentadas em alcool etilico por 24
h para parar as reagdes quimicas e (lll) secagem do material em estufa a 40 °C por
24 horas. Essa metodologia foi apresentada por Capraro (2016). As amostras foram
armazenadas em recipientes plasticos hermeticamente fechados, os quais
permaneceram em um dessecador contendo silica gel até o momento do ensaio.
Imagens de microscopia foram obtidas com microscopio FEG, Tescan, Mira 3 com
microssonda analitica de raios-X acoplada, Oxford X-Max 50 (EDS). Finalmente, as

amostras foram metalizadas a ouro para poder identificar os elementos por EDS.
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3.2.7 Ensaio de porosidade aparente

O ensaio de porosidade aparente foi realizado para estudar a influéncia da
porosidade do material no processo de degradagdo causado pela presenga de
sulfetos de ferro (pirita) no agregado e para avaliar a obstrucdo dos poros pelos
compostos prejudiciais formados devido a reagao sulfatica interna (RSI). O método
utilizado foi baseado no ensaio desenvolvido por Hoppe Filho et al. (2021) e no
procedimento estabelecido pela norma NBR 9778 (2005). Conforme a NBR 9778
(2005), pelo menos duas amostras de cada material devem ser ensaiadas. Foram
utilizados trés corpos de prova com dimensdes de 10x2,5 cm para cada trago (REF
0% SOs3, 2% de SO3 e 5% de SOs), formando dois conjuntos. Um dos conjuntos ndo
foi exposto as condicdes de exposicao mencionadas anteriormente, para permitir uma
comparacgao da porosidade do material antes e apos o periodo de exposigao.

Quando necessario, as amostras foram imersas em agua fornecida pela
empresa de abastecimento local para saturagao a temperatura de (23+2) °C durante
72 h como estabelecido pela norma NBR 9778 (2005) [Figura 16(a)]. Na sequéncia,
a agua foi levada a ebulicdo progressivamente, como mostrado na Figura 16(b). A
ebulicao foi mantida por um periodo de 5 h, mantendo constante o volume da agua
[Figura 16(c)]. Apos a agua esfriar naturalmente, as amostras eram recolhidas da
condicdo em que estavam (imersdo), e em seguida era determinada a massa
submersa (Msus), em uma balanga hidrostatica de precisao de 0,0001 g.
Posteriormente, as amostras eram secas superficialmente com um pano umido para
determinar a massa saturada de superficie seca (Msss), em uma balanga analitica.

Figura 16: (A) Amostras imersas para saturagéo. (B) Amostras na agua em ebulicdo. (C) Banho maria
SL 155/22.

Fonte: Autor.

Ademais, com o intuito de determinar a massa seca (Mseca), as amostras foram
submersas em alcool etilico p.a. em um recipiente fechado com um filme polimérico,
durante 24 horas, de modo semelhante ao método dos autores Hoppe Filho et al.

(2021). A relagdo volumétrica (Vsolvente/Vamostra) foi de 1,13 vezes, considerando que
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os corpos de prova tinham um volume tedrico de 196,35 cm?®. Na sequéncia, os corpos
de prova foram retirados do alcool e secos em estufa a 40 °C para evaporar o alcool,
tendo como critério para o fim da secagem a constéancia de massa.

O método de secagem utilizado promove a dessaturacdo, mantendo a agua
em gel e agua quimicamente combinada (CBW) nos compostos hidratados.
Entretanto, a retirada de agua livre em estufa a temperatura elevada (= 105 °C)
impacta a agua absorvida (agua de gel) e também a agua quimicamente combinada.
Nesta situagdo, a degradacgao parcial dos compostos hidratados pode ser da ordem
de 10%, e interfere no resultado de porosidade (HOPPE FILHO et al., 2021). Nesta
etapa também foi utilizada uma balanga analitica com 0,0001g de precisao. A partir
de Equacao 11 foi determinada a porosidade das amostras ou indice de vazios (lv)
conforme a NBR 9778 (2005).

Porosidade =(Msss — Mseca /| Msss — Msub) x 100 (11)
A absorcao de agua por imersao foi determinada pela Equacéao 11.
A = (Msss - Mseca / Mseca) x 100 (12)

3.2.8 Tratamento de imagem e DRI

Neste programa experimental, incluiu-se uma técnica de analise de imagens
digitais com um cddigo desenvolvido e implementado no Matlab. Isso teve como
objetivo identificar a evolu¢ao da area corroida explorando sua potencial aplicagéo no
monitoramento em campo e na avaliagdo dos resultados do monitoramento da
expansao devido ao ataque de sulfatos no laboratério. A analise consistiu em
transformar a imagem de RGB (Vermelho, Verde e Azul) para HVS e decompor nas
trés camadas que representam o modelo: matiz (H), saturacao (S) e valor de brilho
(V).

Para cada camada, a faixa de interesse foi indicada pelos histogramas: para o
matiz, os pixels sdo separados em valores de 0 (zero) até o limite; para a saturagao
e brilho, sdo selecionados pixels com valores maiores que o limite. Em seguida, os
pixels que aparecem simultaneamente na faixa de interesse das trés camadas sao
identificados com coloracao ocre, que esta associada a oxidagao do sulfeto de ferro
na reagao sulfatica interna (RSI). A relacdo entre os pixels identificados e a

quantidade total de pixels da superficie do corpo de prova (calculado pelo diametro
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da secéao do corpo de prova em quantidade de pixels) define a porcentagem da area
de superficie contendo manchas de corrosao.

As imagens da superficie dos corpos de prova para analise posterior foram
obtidas durante o monitoramento da variagdo dimensional. Em seguida, o método de
ensaio Damage Rating Index (DRI) foi aplicado no corpo de prova com a maior
porcentagem de area manchada no final do monitoramento, a fim de correlacionar os
resultados obtidos por ambas as técnicas de inspecao visual. O método de ensaio
DRI é uma técnica semi-quantitativa usada classicamente para avaliar o dano
causado pela reagao deletéria denominada reacao alcalis agregado (RAA), e foi
adaptada neste programa experimental.

A técnica pode ser aplicada em corpos de prova de concreto extraidos de
estruturas ou moldados em laboratorio. Neste caso, os corpos de prova foram
cortados em fatias de (10x2,5) cm utilizando uma serra para concreto. Apos o corte,
uma das superficies foi polida com o auxilio de uma polidora e diferentes discos, a
fim de obter um aspecto espelhado. A Figura 17(a) mostra um corpo de prova apos o
polimento. Com o polimento realizado, os corpos de prova foram marcados com uma
grade de 1cm por 1cm, formando assim em torno de 77 quadrados que foram
identificados, conforme mostra a Figura 17(b). Em cada quadrado (1x1cm) se
observaram, enumeraram e demarcaram as caracteristicas petrograficas presentes
associadas a reacao deletéria. Utilizou-se um microscoépio 6tico com capacidade de
ampliagcao de 15 a 16x, para avaliar as caracteristicas petrograficas dos concretos
afetados, conforme mostra a Figura 17(c).

Figura 17: (A) Corpo de prova com a superficie polida; (B) Quadriculado desenhado; (C) Microscopio
com o corpo de prova posi‘cionad_o.’

Fonte: Autor.

Na analise se determina o tipo de fissuras (abertas e fechadas), densidade das
mesmas e como elas se desenvolvem de acordo com a expansao do concreto. Estas

caracteristicas petrograficas foram agrupadas por Villeneuve (2011) para classificar e
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ponderar o indice. O quadro de ponderagao mostrado na Tabela 12 também é usado
por Sanchez et al. (2015). Neste caso foi estabelecido um paralelo com as

manifestacodes tipicas da RSI.

Tabela 12: Fatores de ponderagéao DRI.

Caracteristicas petrograficas Abreviacao Peso | Grupo’
Fissuras em agregado graudo CCA 0,25 I
Fissuras abertas em agregado graudo OCA 2 Il
Fissuras em agregado graudo com produto de reacao OCAG 2 Il
Agregado graudo desagregado CAD 3 -
Particula de agregado desagregada/corroida DAP 2 Il
Fissuras na pasta de cimento CCP 3 [l
Fissuras na pasta de cimento com produto de reacéo CCPG 3 Il

'Classificagdo dos grupos:
Grupo [: fissuras fechadas nas particulas de agregados graudos ou na fragdo grossa
das particulas de areia (1 a 5 mm) (CCA);

Grupo II: trincas abertas nas particulas de agregados graudos ou na fragdo grossa das
particulas de areia (1 a 5mm), com ou sem produtos de reacédo (OCA + OCAG);
Grupo lll: trincas na pasta de cimento, com ou sem produtos de reacdo (CCP + CCPQG).
Fonte: (SANCHEZ et al., 2015) adaptado de (VILLENEUVE, 2011)

O objetivo da ponderacao de cada caracteristica encontrada € equilibrar sua
importancia devido a reacgao deletéria. O valor final obtido € normalizado para 100
cm?, e quanto maior for o nimero obtido no DRI, maior a deterioragdo causada pela
reacao deletéria (SANCHEZ, 2014; WAIDNER, 2016). Neste caso, a normalizagao foi
realizada para 77 cm?, ja que o corte dos corpos de prova foi no sentido transversal
para obter as fatias que foram monitoradas nas condi¢cdes de exposi¢cao avaliadas.

3.3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.3.1 Resisténcia mecanica

A resisténcia média a compressao obtida aos 28 dias nas amostras de
concreto € apresentada na Figura 18. Segundo o teste de comparagdo multipla de
Tukey (95%), a resisténcia a compressao da série de controle (REF (0%) diferiu
estatisticamente da série com maior teor de contaminagao (5% de SOz3). Por outro
lado, os valores de resisténcia a compressdo dos concretos contaminados foram

estatisticamente equivalentes.
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Figura 18: Resisténcia a compressao dos corpos de prova cilindricos (10 x 20 cm) aos 28 dias de cura
submersa.
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Fonte: Autor.

O comportamento tipico observado no ataque por sulfatos de origem interna
consiste em um ligeiro aumento de resisténcia durante os estagios iniciais devido a
densificacdo da microestrutura (ARAUJO, 2008). Os cristais de sulfato, quando
formados em fases iniciais, tendem a aumentar inicialmente a resisténcia a
compressao dos compostos cimenticios, principalmente devido ao processo fisico de
colmatagdo dos poros da matriz, conforme observado nos trabalhos de Oliveira
(2013), Pereira (2015), Capraro (2016), Goto (2017) e Capraro (2019).

3.3.2 Porosidade aparente e absorgao de agua por imersao

Na Figura 19, sdo apresentados os valores de porosidade antes da exposi¢cao
(caracterizagao - caract.) e apés 16 semanas de monitoramento sob as condi¢des de
exposigao pré-determinadas (temperaturas de 20°C e 40°C), com os corpos de prova
com uma idade de 140 £ 10 dias. A Figura 20 apresenta os resultados de absorgéo

de agua por imersao.

Figura 19: indice de vazios dos concretos antes e apds o monitoramento.
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Figura 20: Absorgéo de agua por imersao dos concretos antes e apds o monitoramento.
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Na Figura 19 observa-se que antes e apos a exposicao as temperaturas de 20
e 40 °C, o maior indice de vazios (Iv) corresponde ao concreto de referéncia sem
contaminagao (REF), enquanto o menor valor de |lv foi observado no concreto com
5% de SOs, o que indica uma maior densificacdo da matriz devido a presenca de
sulfetos de ferro na mistura. O concreto com 5% de SOs também apresentou a menor
absorgdo de agua por imersao (Ai), conforme mostra a Figura 20. Conforme os
resultados, a absorgao de agua por imersao (Ai) € diretamente proporcional ao indice
de vazios (Iv).

Os valores de |v e Ai dos concretos expostos a 40 °C mostraram diferenga
estatisticamente significativa em relagdo aos resultados anteriores ao monitoramento
do ataque interno por sulfatos (Caract.). Houve uma redugao do indice de vazios em
todos os concretos, sendo de 2,37% no concreto de referéncia, 2,78% no concreto
com 2% de SOs e 1,78% no concreto com 5% de SOs. Na série de controle, a redugao
dos parametros esta associada as reagdes de hidratagcao do cimento. Geralmente, a
formagao de poros na pasta de cimento esta relacionada ao grau de hidratagdo do
cimento e a evaporagao da agua livre, que esta associada a quantidade de agua de
amassamento adicionada (MEHTA e MONTEIRO, 2008).

No entanto, nos concretos contaminados, a redug¢ao do indice de vazios e da
absorc¢ao de agua por capilaridade esta associada ao preenchimento dos poros pelos
produtos resultantes da reagao entre os ions sulfatos e os compostos hidratados da
pasta de cimento. Pereira (2015) também observou variagdes nas propriedades de
absorcao de agua por imersao e no indice de vazios, atribuindo essas variagdes a
formagdo de compostos na matriz hidratada. Por outro lado, nos concretos

submetidos a temperatura de 20 °C, embora haja uma redugédo nos parametros lv e
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Ai apés o monitoramento, ndo foram encontradas diferengas estatisticamente
significativas entre os resultados antes e apdés o monitoramento, conforme o teste de
Tukey com 95% de confianga.

A andlise estatistica revelou diferencas estatisticamente significativas ao
comparar os resultados obtidos em cada temperatura de exposi¢cao. Foi observada
uma maior reduc¢do do indice de vazios nos concretos sujeitos a temperatura de 40
°C. A diferenga mais significativa foi encontrada nos concretos com 5% de SOs. Ao
final do monitoramento, o indice de vazios do concreto com 5% de SOz exposto a
temperatura de 40 °C foi 1,33% menor em comparag¢ao com o indice de vazios do

mesmo concreto exposto a temperatura de 20 °C.

3.3.3 Variagéo de massa e dimensional

A variagao de massa (VM [%]) dos corpos de prova de concreto nos recipientes
com agua termicamente controlada (20 e 40 °C) é apresentada nas Figuras 21 e 22.
Na Figura 21, observam-se os resultados dos corpos de prova imersos em agua a 20
°C. O concreto de referéncia apresentou a menor variacdo de massa, enquanto as
meédias dos concretos contaminados sao estatisticamente equivalentes conforme o
teste de Tukey com 95% de confianga. No entanto, a partir dos 51 dias, a curva de
variacdo de massa da série de referéncia se aproxima dos valores observados nas
séries contaminadas, possivelmente devido a progressao do processo de hidratagéo

na condi¢cdo de imersdo com temperatura controlada.

Figura 21: Variagdo de massa dos corpos de prova expostos a 20 °C.
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Ja os resultados de variacdo de massa dos concretos expostos a 40 °C,
mostrados na Figura 22, resultaram estatisticamente equivalentes, indicando que o
teor de contaminacao nao teve influéncia nessa condi¢cao de exposigcao, ao contrario

do que foi observado nos concretos expostos a 20 °C.

Figura 22: Variagdo de massa dos corpos de prova expostos a 40 °C.
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Ao comparar os resultados de variagao de massa, nas duas temperaturas,
somente as médias dos concretos de referéncia apresentaram diferenca
estatisticamente significativa. No final do estudo, a variagdo de massa média da série
de controle a 40 °C foi 0,51% maior em relagao ao concreto ndo contaminado exposto
a 20 °C. Em geral, ambas as temperaturas apresentaram certa instabilidade nas
primeiras semanas, explicada pela maior intensidade de reagcbes nas amostras, mas
posteriormente houve uma tendéncia a estabilizacdo, principalmente nos corpos de
prova expostos a 40 °C. Portanto, o ensaio de variagdo de massa nao € o tipo de
medi¢ao que apresenta sensibilidade suficiente para diferenciar as séries.

Os ensaios de variagao de massa sao influenciados por varios fatores, como o
tipo de cimento, o tamanho da amostra e as reagbes de expansdo que ocorrem
durante a degradacao da estrutura. A combinacédo de dissolugéo e expansao pode
resultar em uma redugéo significativa da massa (CHANG et al., 2005), mascarando
possiveis ganhos de massa relacionados a formagdo de novos compostos. Na
presente pesquisa, a variagao de massa esta principalmente relacionada a formagao
de produtos de hidratacdo na condigdo de imersao, assim como aos produtos

resultantes das reag¢des quimicas em concretos contaminados.
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Os graficos de variacdo dimensional apresentam trés linhas horizontais,
correspondendo ao limite inferior (LI = 0,03%), intermediario (LIN = 0,075%) e superior
(LS = 0,10%), apresentados na Tabela 11. A Figura 23 apresenta a variagao
dimensional dos corpos de prova de concreto imersos na agua a 20°C. De acordo
com a analise de variancia realizada, existe diferenga estatistica significativa entre as
séries analisadas. Em média, o concreto de referéncia apresentou variagdes muito

préximas a zero, menores que o limite inferior proposto na Tabela 11 (VD < 0,03%).

Figura 23: Variagdo dimensional do concreto, em imersao, exposto a 20 °C.
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A retracao observada no grupo de referéncia é resultado dos processos de
hidratagédo do cimento Portland, (CAPRARO, 2016; GAWWAD et al., 2017; SANSANA
et al., 2017; PEREIRA, 2018; DOBROVOLSKI et al., 2021). As reagdes quimicas de
hidratacdo do cimento Portland podem continuar ocorrendo desde que a temperatura
e a umidade sejam mantidas constantes (HASPARYK et al., 2005b; HELENE e
ANDRADE, 2007). A condicdo de imersdao em agua termicamente controlada,
adotada nesta pesquisa, desempenhou um papel crucial nesse sentido, uma vez que
o equilibrio térmico da secéo transversal de um corpo de prova nessa condigao, pode
ser alcancado de forma facil e rapida, conforme relatado em estudos anteriores como
Pereira (2015) e Zhutovsky e Hooton (2017). Assim, a permanéncia na condi¢cdo de
imersao resulta em maior hidratagdo dos aglomerantes (NIELSEN et al., 2014).

Além disso, a atividade pozolanica se estende nas idades iniciais de concretos
e argamassas (SILVA et al., 2018). Composi¢cdes cimenticias que contém adi¢des
pozolanicas tém uma taxa de hidratagcdo mais lenta em comparagcdo com o cimento

Portland comum, permitindo que a hidratagcéo prossiga por mais tempo (LUMLEY et
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al., 1996), apos o periodo de cura convencional de 28 dias. A composigcao cimenticia
dos concretos estudados nesta etapa experimental da pesquisa € composta por 65%
de cimento e 35% de cinza volante.

Em contrapartida, a variagdo dimensional média do concreto com 2% de SOs,
foi de 0,04%, e a do concreto com 5% de SOs, foi de 0,09%. Ambas séries
contaminadas chegam a superar o limite de expansao intermediario (VD [%] > LIN =
0,075%), no entanto, o concreto com 5% de SOs experimentou maior variagcéo
dimensional. A partir dos 14 dias, a VD [%] se mostrou maior do que o limite inferior
(VDs% > 0,03%). O comportamento dos concretos contaminados com 2% e 5% de
SOs pode ser atribuido ao mecanismo de interagao entre os ions sulfatos e o cimento,
resultando em expansao que compensa parcial ou totalmente a retracdo quimica dos
materiais de base cimenticia. A presenga de maior teor de pirita potencializa a
formacgao de compostos expansivos (CAPRARO, 2016; CAPRARO et al., 2017).

A variagao dimensional (VD [%]) dos corpos de prova expostos a 40 °C é
apresentada na Figura 24. Assim como nos concretos expostos a 20 °C, ha uma
diferenca estatisticamente significativa (F > Fcrit) entre os resultados de variagéo
dimensional. A série de controle (0% de SOs) apresentou uma pequena variagao
dimensional positiva, provavelmente devido a exposi¢cao a temperatura de 40 °C na

condigao de imersao e a progressao do processo de hidratagao.

Figura 24: Variagao dimensional do concreto, em imerséo, exposto a 40 °C.
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Uma pesquisa conduzida por Sansana et al. (2017) investigou a influéncia da
presenca de pirita em argamassas submersas a 40 °C e constatou que,

independentemente da presencga de pirita (0% e 5%), ndo houve retragdo nos corpos
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de prova totalmente submersos. A série de controle apresentou uma pequena
expansao devido a manutencéo do teor de agua nos corpos de prova, resultante da
imersdo. Por sua vez, a temperatura exerce uma influéncia significativa na hidratagcao
dos materiais cimenticios, resultando em um maior grau de hidratacdo (GRAYBEAL,
2014). Portanto, a principal diferenca entre o concreto de referéncia imerso a 40°C e
a série de controle exposta a 20°C reside na taxa de hidratagdo do cimento Portland.
A exposicado a 40°C acelerou significativamente a hidratagdo do cimento, levando a
uma variagao dimensional positiva em um periodo mais curto, em comparagao com a
exposicao a 20°C.

Por outro lado, a expansdo média do concreto sem contaminacado (REF)
expostos a 40 °C superou o limite de expansao intermediario (VD [%] > 0,075%) aos
21 dias, como se observa na Figura 24. E importante destacar que o critério de
0,075% de expanséao foi utilizado na avaliagdo da expansao linear em barras de
argamassa pelos autores Lugg e Probert (1996). O procedimento experimental
adotado pelos autores consistiu em submeter os concretos a uma atmosfera saturada
de agua (100%) a uma temperatura constante de 38 °C. No entanto, com base nos
resultados obtidos na série de controle no atual estudo, esse limite parece nao ser
apropriado para a analise.

Aos 112 dias a menor média corresponde ao trago de referéncia (VDRrer =
0,08%), enquanto a diferenga entre as médias dos concretos contaminados é de
apenas 0,05% sendo estatisticamente equivalentes (VD2% = 0,18% | VDs% = 0,24%).
A variagao dimensional média do concreto com 2% de SOs superou o limite superior
(VD > 0,10%) aos 21 dias, e a do concreto com 5% de SO3 aos 14 dias, indicando a
influéncia do teor de contaminacdo. Nas condigcbes de exposi¢cao avaliadas, os
concretos contaminados sé&o considerados nao resistentes a expansao resultante do
ataque interno.

A expansao das séries contaminadas ocorre devido a oxidagao da pirita e a
formagdo de compostos expansivos (etringita e gipsita), que densificam a matriz
cimenticia, criando tensdes internas devido ao espaco limitado para a consolidagao
dos produtos, resultando na expansdo e deterioracdo do material. Pesquisas
anteriores também constataram variagbes dimensionais positivas decorrentes da
formacdo de produtos expansivos na matriz cimenticia. Rodrigues et al. (2015)
constataram valores de expanséao superiores a 0,15% durante a primeira fase do teste

acelerado que desenvolveram. O teste consistiu em 90 dias de armazenamento a 80



78

°C/80% U.R., com dois ciclos de imersdo em solugao de NaClO a 6% (Fase |) seguido
de até 90 dias de armazenamento a 4 °C/100% U.R. (Fase II).

Pereira et al. (2016) verificaram aos 42 dias uma inversdo na tendéncia de
retragdo de uma argamassa com 10%, em massa, de mineral com pirita, chegando
ao comprimento original de aproximadamente 28,5 cm aos 90 dias. As barras de
argamassa ficaram expostas em ambiente atmosférico natural, com temperatura
entre 10 °C e 30 °C, e umidade relativa entre 60 e 95%, segundo dados do INMET.
Sansana et al. (2017) observaram uma variagdo dimensional linear maxima de cerca
de 0,030% nas barras com 5% de pirita em massa apds 90 dias na condigéo de
imerséo.

Capraro et al. (2017) encontraram valores de expansao de 0,048% apo6s 168
dias (24 semanas) de exposic¢ao a ciclos de molhagem-secagem semanais, enquanto
Pereira (2018) obteve uma expansao de 0,054% apos 196 dias (28 semanas) de cura
parcialmente submersa em agua a 40°C. Dobrovolski et al. (2021), que também
estudaram argamassas expostas a ciclos de molhagem-secagem a 40°C, com 3 dias
submersos em agua e 4 dias expostos ao ar, obtiveram valores de expanséao
semelhantes aos encontrados por Capraro et al. (2017) e Pereira (2018). E importante
destacar que nenhum dos estudos mencionados anteriormente comparou os efeitos
de diferentes temperaturas.

A diferenca entre as séries apresentadas nas Figuras 23 e 24 ¢ influenciada
pelo teor de contaminagao dos concretos (0%, 2% e 5%). Entretanto, ao comparar
estatisticamente os resultados obtidos a 20 °C com os obtidos a 40 °C, existe
diferenga significativa entre as curvas de expansao dos trés concretos (REF, 2% e
5% de SO3). A variagéo dimensional dos concretos expostos a 40 °C foi maior do que
a VD dos concretos expostos a 20 °C. Ao término do periodo de monitoramento,
verificou-se que a variagao dimensional média dos concretos contaminados com 5%
de SOs e expostos a 40°C foi, em média, 0,15% maior do que a variagéo dimensional
dos concretos expostos a 20°C com o mesmo teor de contaminagao. A diferenga entre
os concretos com 2% de SOs é de 0,14%, enquanto a diferenca entre as séries de
controle é de 0,03%.

O procedimento utilizado permitiu verificar que a exposicao a uma temperatura
de 40 °C foi eficaz em promover as reag¢des de oxidagao da pirita. Isso confirma que
uma temperatura de exposi¢cao mais elevada do que a ambiente tende a estimular a

oxidagao do sulfeto de ferro. Além disso, a condicdo de imersdo durante todo o
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periodo de analise demonstrou ser eficaz, corroborando os resultados encontrados
por Pereira (2018). O ensaio realizado foi capaz de distinguir as diferentes séries com
base no teor de contaminacéo.

A Figura 25 apresenta a relagao entre a variagado dimensional dos concretos e
o teor de contaminagao adotado. Um coeficiente de correlagao de 0,9027 para 20 °C
e 0,9226 para 40 °C sugere uma forte correlagéo positiva entre a variagao dimensional
e o teor de contaminagdo em ambas as temperaturas. Isso significa que, a medida
que o teor de contaminagdo aumenta, espera-se um aumento proporcional na

variagcao dimensional, e essa relagao é mais forte a 40 °C do que a 20 °C.

Figura 25: Variagao dimensional versus teor de contaminagao por SOs.
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3.3.4 Analise por imagem e DRI

Um dos principais efeitos da evolucdo do ataque interno por sulfatos séo as
manchas superficiais de tonalidades marrom, oriundas da oxidagdo do mineral
sulfetado (FeS2) e da formacdo dos Oxidos e hidroxidos de ferro (Fe(OH),)
(HASPARYK et al., 2003; LIMA, 2009). Esses subprodutos precipitam na superficie
do mineral sulfetado, e tendem a ser lixiviados para a superficie do concreto, em
solugédo aquosa do hidroxido correspondente (CASANOVA et al.,1996). A analise de
imagem por meio do Matlab teve como objetivo determinar a porcentagem de area
manchada pela solugéo aquosa de hidroxido de ferro. Essa analise foi conduzida nos
corpos de prova submetidos a 40 °C na condi¢cao de imersao, a fim de confirmar e
monitorar o progresso do ataque interno por sulfatos incentivado por essas condigdes

de exposicao. A Tabela 13 mostra a porcentagem de area manchada encontrada nos
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concretos expostos a 40 °C na condi¢cao de imersao aerada. Observou-se uma maior

porcentagem de manchas nos corpos de prova contaminados com 5% de SOs.

Tabela 13: Porcentagem de manchas nos concretos estudados.
Série REF | 2% de SOs3 | 5% de SO3

Média [%] | 0,01 1,24 1,89
Fonte: Autor.

As Figuras 26(a) e 26(c) mostram os corpos de prova de concreto com a maior
porcentagem de manchas expostos a temperatura de 40 °C. Nas Figuras 26(b) e
26(d), é possivel visualizar o tratamento de imagem realizado digitalmente. As figuras
mostram as manchas de coloragdo ocre presentes nos corpos de prova,
representando a area total manchada que foi contabilizada.

Figura 26: (A) Corpo de prova no. 1 da série com 2% de SOs. (B) Area manchada. (C) Corpo de prova
no. 4 da série 5% de SOs3 exposto a U.R.100%. (D) Area manchada

B

Fonte: Autor.

A analise petrografica por meio de DRI dos concretos apresentados na Figura
26, confirmou o dano causado pela reagao deletéria, conforme sugerido pelos ensaios
anteriores nos concretos submetidos a imersdo e temperatura de 40°C. E importante
ressaltar que o valor obtido no DRI esta relacionado diretamente com a intensidade
da deterioragdo causada pela reagao deletéria, sendo que valores mais elevados
indicam maior deterioragao (SANCHEZ, 2014; WAIDNER, 2016). O indice de danos
na série com 5% de SOs3 foi de 346, enquanto o DRI da série com 2% foi de 224. Na
Figura 27, sdo apresentados os principais indicios do mecanismo de degradagéo
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identificados nos concretos com 2% de SOs, enquanto a Figura 28 apresenta os

indicios da RSI nos concretos com 5% de SOs.

Figura 27: Caracteristicas

petrograficas no corpo de prova de série com 2% de SOs.
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Figura 28: Caracteristicas petrograficas nos corpos de prova da série com 5% de SOs.
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A presenca de fissuras abertas na interface entre a pasta de cimento e as
particulas de pirita e/ou agregado, juntamente com o intumescimento da pasta,
conforme ilustrado na Figuras 27(c), comprovam a redugdo da aderéncia dos
materiais cimenticios. Em alguns casos, foram identificados produtos com textura

pulverulenta e coloragédo esbranquigada a marrom [Figura 27(c)]. Além disso, foram
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observadas fissuras abertas no agregado graudo que se propagavam para a pasta,
como mostrado na Figura 28(b).

A reducdo da aderéncia ocorre devido a formacao de sulfatos ferrosos e
hidroxido férrico na superficie da pirita, os quais tendem a fragilizar a interface entre
a pasta de cimento e o agregado. Além disso, os 6xidos formados podem causar uma
expansao localizada nessa regiao, liberar ions sulfato e reduzir o pH local, criando
condigdes favoraveis para a deterioragcdo da pasta de cimento (ARAUJO, 2008;
WERITZ et al., 2009; OLIVEIRA, 2011; MOURA, 2012; BRUNETAUD et al., 2012;
DUCHESNE e FOURNIER, 2013).

No concreto com 5% de SOs, além dos pontos destacados, constatou-se um
processo de degradacao da pasta de cimento com lascamento e fissuragao orientada
radialmente sobre as particulas de pirita, conforme evidenciado na Figura 28(c).
Pontos de intumescimento e eflorescéncia também foram verificados na pasta. Além
disso, foram observadas particulas do mineral sulfetado que, ao serem tocadas, se
desintegravam facilmente, como mostra a Figura 28(a). Tais manifestacdes deletérias
nao foram observadas na série com 2% de SOs. Em resumo, o método de ensaio
Damage Rating Index (DRI) foi eficaz para avaliar o dano causado pela reagao
deletéria e identificar caracteristicas petrograficas distintas nas séries contaminadas.

3.3.5 MEV e EDS

Na Figura 29, sdo apresentadas as imagens de microscopia eletrénica de
varredura (MEV) dos concretos expostos a temperatura de 40°C. As Figuras 29(a) e
29(b) apresentam cristais aciculares aglomerados, semelhantes a etringita. A etringita
(3Ca0.Al203.3Ca0S04.32H20) é um cristal formado pela combinagcédo de gesso,
aluminatos hidratados de calcio e monosulfato hidratado. Sua morfologia tipica
apresenta um formato acicular semelhante a agulhas. A formagdo de produtos
expansivos, como a etringita e a gipsita, ocorre devido a reagdo quimica entre os
compostos hidratados do cimento e os ions sulfato (SO42), que so liberados durante
0 processo de oxidacdo de minerais sulfetados (CASANOVA et al., 1996; BOSCH,
2009; BRUNETAUD et al., 2012). Por outro lado, na Figura 29(c) correspondente ao

concreto de referéncia, sdo observadas placas semelhantes a portlandita. Para
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confirmar a presenga de cristais de etringita e da portlandita, foram realizadas

analises de EDS nos pontos indicados em vermelho na Figura 29.

Figura 29: Imagem por microscopia dos concretos apds a exposigao a temp. de 40°C e imerséao. (A)
Série - 2% de SOs. (B) Série - 5% de SOs. (C) Série - 0% de SOs.
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Fonte: Autor.

Os resultados da analise quimica elementar estao apresentados na Tabela 14,
juntamente com os percentuais tedricos da etringita e portlandita, determinados por
calculo estequiométrico. A presenca de cristais de etringita nos concretos
contaminados indica que ha uma quantidade suficiente de sulfatos na solugdo dos
poros do concreto, o que resultou no preenchimento dos poros e, consequentemente,
na expansao dos corpos de prova. A presenga de manchas de ferrugem durante a
inspecao visual de forma digital, redugédo do indice de vazios e da capacidade de
absorcao de agua por imersao, também indicam o ataque de sulfatos nos concretos
contaminados expostos a 40°C.

Tabela 14: Analise quimica elementar dos concretos apds a exposi¢ao a temp. de 40°C.

Elemento O Ca S Al H Percentuais teoricos
[%] 63,74 | 19,13 | 7,67 | 4,30 | 5,14 da etringita
EDS - Figura 30(a) 0 Ca S Al H Fe Si C
Wit [%] 34,7 7,7 1,7 14,8 - 22,8 12,2 54
EDS - Figura 30(b) 0 Ca S Al H Fe Si C
Wit [%] 59,4 23,4 | 9,00 | 4,50 - - 0,70 2,90
Elemento Ca 6] H Percentuais teoricos
[%] 53,99 | 43,19 2,82 Hidréxido de calcio [Ca(OH)2]
EDS - Figura 30(c) o Ca Al Cc Si S Fe Mg K
Wt [%] 56,2 19,6 9,3 8,9 4,5 0,6 0,4 0,3 0,2

Fonte: Autor.

A Figura 30 mostra as imagens de microscopia eletrénica de varredura (MEV)
dos concretos expostos a temperatura de 20°C. A analise da Figura 30(a) revela a
presenca de cristais similares a gipsita no concreto com 2% de SO3 exposto a 20°C.

No processo de reagdo sulfatica interna causada por mineral sulfetado, a gipsita
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(CaS04.2H20) é formada pela reacao dos ions sulfato com o hidréxido de calcio livre
e/ou o C-S-H, gerados pela hidratagao do cimento Portland. A forma prismatica é a
morfologia tipica dos cristais de gipsita. Por outro lado, a Figura 30(b) ilustra o
preenchimento por cristais de sulfato semelhantes a etringita em um poro da amostra

de concreto com 5,0% de SOs.

Figura 30: Imagem por microscopia dos concretos apos a exposicdo a temp. de 20°C e imerséo. (A)
Série - 2% de SOs. (B) Série - 5% de SOs. (C) Série - 0% de SOs.
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Fonte: Autor.

Na série de referéncia, também foram observados cristais com morfologia
semelhante a etringita, como evidenciado na Figura 30(c). Esses pequenos cristais
sao resultado do processo natural de hidratagdo do cimento Portland, sendo
chamados de etringita primaria. De fato, o concreto de referéncia exposto a
temperatura de 20°C apresentou variagdes dimensionais muito proximas de zero,
com valores negativos, indicando uma retragao decorrente da hidratacdo do cimento.
A presenca desses cristais em amostras ndo contaminadas também foi observada e
relatada no trabalho de Capraro (2019).

A presenga dos cristais mencionados foi confirmada pela andlise quimica
elementar apresentada na Tabela 15. Os percentuais tedricos dos elementos que
compdem a etringita e a gipsita foram utilizados para comparar os espectros de EDS
obtidos. Cabe destacar que ambos cristais apresentam enxofre [S] em sua
composicao, porém, o teor de enxofre nos cristais de gipsita € maior do que nos
cristais de etringita. Além disso, a etringita contém aluminio [Al] em sua composigéao,
diferentemente da gipsita. De acordo com Godinho e Medeiros (2021) a presenga do
elemento aluminio [Al], € essencial para a formagao da etringita. Observa-se na
Tabela 15 que a analise quimica elementar do ponto analisado na amostra da série

com 2% de SOs apresentou baixa porcentagem de aluminio. No entanto, a
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porcentagem desse elemento quimico no ponto da amostra com 5% de SO3 foi maior

do que o percentual tedrico da etringita.

Tabela 15: Andlise quimica elementar dos concretos apds a exposigédo a temp. de 20°C.

Elemento 0] Ca S H Percentual tedrico
[%] 46,52 23,26 18,63 1,17 da gipsita
EDS Figura 31(a) (o) Ca S H Si Al
Wt [%] 53,5 251 20,5 - 0,6 0.2
Elemento 0] Ca S Al H Percentual tedrico
[%] 63,74 19,13 7,67 4,3 5,14 da etringita
EDS Figura 31(b) (0] Ca S Al H C Si
Wt [%] 54,7 26,6 10,1 5,7 - 2,7 0,2
EDS Figura 31(c) o Ca S Al H C Si Fe
Wt [%] 58,9 22,2 7,0 4,9 - 4,0 2,8 0,3

Fonte: Autor.

A formacao de etringita causa uma expanséao de volume de 248%, enquanto a
predominancia de cristais de gipsita resulta em uma expanséao de 124% (BELLMANN
et al., 2006; THIEBAUT et al., 2018), que é metade da expansao promovida pela
etringita. Na série com 5% de SOs, observou-se uma expansdao média de 0,05% a
mais em comparagao com a série com 2% de SOs. No entanto, a formacgao de gipsita
também leva a uma reducéo na porosidade da pasta hidratada, resultando em um
aumento da densificagdo da matriz. A Figura 19 mostra a diminuicdo do indice de
vazios na série com 2% de SOs3 apds a exposicdo a temperatura de 20°C, em

comparagao com o estado inicial antes da exposic¢éao.

3.4 CONCLUSOES DO CAPITULO

Neste capitulo, foi realizada uma analise de diversos ensaios em diferentes
condi¢cbes de temperatura, com o objetivo de investigar se temperaturas acima da
temperatura ambiente, particularmente 40°C, podem influenciar o ataque de forma
que seja possivel identificar rapidamente agregados reativos. Com base nessa
analise, busca-se propor um ensaio acelerado que reproduza condi¢gdes de exposicao
mais proximas da realidade, e que possa ser facilmente reproduzido posteriormente.
A partir dos resultados é possivel concluir:

e Em sintese, a exposi¢cao dos corpos de prova a 40°C e imerséo foi eficaz em
ativar as reagdes de oxidagao da pirita, demonstrando o papel da temperatura
elevada na aceleragao do processo. A variacado dimensional foi maior nos
concretos expostos a 40°C, indicando sua capacidade de acelerar reacdes

quimicas associadas a RSI. A comparagao estatistica entre os concretos
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expostos a 20°C e 40°C revelou diferencas significativas nas curvas de
expansao, evidenciando o potencial do ensaio para distinguir as séries.
Portanto, a exposicéo de corpos de prova a agua termicamente controlada a
40°C com oxigénio dissolvido na solugao, para promover as reagdes quimicas
associadas a RSlI em um periodo de tempo relativamente curto, mostra-se
como uma configuragao de ensaio promissora para avaliar o potencial deletério
de agregados contaminados por sulfetos. E importante replicar o ensaio com
mais materiais e teores para confirmar os parametros.

Os limites de expansao utilizados no ensaio de variagcdo dimensional
revelaram-se interessantes para avaliacdo dos resultados. O limite inferior de
0,03% aos 56 dias, baseado na NBR 16697 (2018) e adotado por diversos
autores, serve como ponto de partida para avaliar a resisténcia ao ataque de
sulfatos. Ja o limite superior de 0,10% aos 90 dias, conforme as normas ASTM
C 1260 (2005) e CSA A23.2-252 (2004), auxilia na distingao das séries mais
suscetiveis ao ataque de sulfatos, levando em consideracdo o teor de
contaminagao.

Além do ensaio de variagao dimensional, a porosidade aparente, a analise de
imagem por meio de software e a constatacdo de produtos expansivos
decorrentes da reacao entre os ions sulfatos e os compostos hidratados da
pasta, a partir do ensaio de MEV com EDS, complementaram a avaliagdo do
desempenho frente ao ataque de sulfatos de origem interna das séries
estudadas.

A reacao sulfatica interna resultou em maior degradacdo nos concretos
contaminados devido a reduzida proporcado de vazios disponiveis para
acomodar os cristais de sulfato. Isso foi confirmado pela diminuicdo dos
parametros lv e Ai. A analise de MEV e EDS mostrou uma maior presencga de
etringita nos concretos contaminados expostos a 40 °C, enquanto os concretos
com menor contaminagéo apresentaram cristais de gipsita nas séries expostas
a 20 °C.
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4. O PAPEL DA POROSIDADE NO ATAQUE INTERNO DE SULFATOS
4.1 INTRODUCAO

Para avaliar o dano potencial causado pela expansao de sulfatos na estrutura,
€ necessario considerar a formacado de etringita e a rede de poros (FLATT e
SCHERER, 2008; TOSUN e BARADAN, 2010; IKUMI et al., 2017). Em ataques
externos, a reducao da porosidade aumenta a resisténcia a penetracdo de fluidos
agressivos, enquanto em ataques internos, a reducao da porosidade deve resultar em
maior expansao. A formacdo de compostos sulfatados durante o ataque interno
preenche os poros, causando expansao e possiveis danos a matriz cimenticia
(NIELSEN et al., 2014; COLMAN et al., 2021; PEREIRA et al., 2023).

No entanto, os poros dentro da matriz rigida tém a capacidade de acomodar
fases expansivas sem causar danos significativos, como descrito por Liu et al. (2019)
e Ikumi et al. (2019). Portanto, a preseng¢a de uma porosidade maior pode permitir a
acomodacao de cristais expansivos dentro da matriz de concreto antes de causar
danos significativos, o que tem um efeito positivo na durabilidade do material. Quando
se trata da reacao sulfatica interna (RSI), € importante destacar que as reagdes de
oxidacdo ocorrem simultaneamente as reag¢des de hidratacdo do cimento Portland
desde o inicio do processo de cura (Zhao et al., 2020; Pereira et al., 2023). Nesse
estagio inicial, quanto maior a porosidade, mais rapido essas reacdes se
desenvolvem (Khedher e Assi, 2009). Essa aceleragao das reagdes provavelmente
contribui para a redugcdo mais rapida da concentracdo de sulfato na solugcdo dos
poros.

E valido ressaltar que, no caso da RSI, a concentragdo de sulfatos é limitada
aos presentes no cimento e aos adicionados com outros componentes do concreto.
A medida que a reacdo entre os sulfatos e os compostos hidratados do cimento
avancga, a concentragao de sulfato na solugao dos poros diminui, como apontado por
Genoveés et al. (2017). Esse processo € significativo para a estabilizagdo da expansao
causada pelo ataque interno, especialmente quando a porosidade da matriz de
concreto ja foi limitada pelas reagdes iniciais, dificultando a difusdo de oxigénio e
umidade em idades posteriores.

Portanto, a interacédo entre as reacdes de oxidacdo e hidratacido, a porosidade
inicial e a reducao da concentracao de sulfatos na solugdo dos poros desempenham

um papel importante na RSI. Com o objetivo de identificar estudos relevantes que
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abordassem esses aspectos, foi conduzida uma revisdo sistematica abrangendo
trabalhos na literatura. A revisao foi realizada nas bases de dados Science Direct,
Scopus e Emerald, utilizando 12 combina¢des de palavras-chave relacionadas ao
efeito da porosidade no ataque por sulfatos internos causados pela presenca de
sulfetos.

“Internal sulfate attack” AND “porosity”

“Internal sulfate attack” AND “pore structure”

“Internal sulfate attack” AND “pore network”

“Internal sulfate attack” AND “mercury porosimetry”

“Internal sulfate attack” AND “microstruture”

“Internal sulfate attack” AND “air entrained”

“‘Internal sulfate attack” AND “contaminated aggregates” AND “sulfide-bearing

aggregate”’AND “porosity”

“‘Internal sulfate attack” AND “contaminated aggregates” AND “sulfide-bearing

aggregate” AND “pore structure”

9. “Internal sulfate attack’AND “contaminated aggregates” AND “sulfide-bearing
aggregate” AND “mercury porosimetry”

10.“Internal sulfate attack”’AND “contaminated aggregates” AND “sulfide-bearing
aggregate” AND “air entrained”

11.“Internal sulfate attack” AND “contaminated aggregates” AND “sulfide-bearing
aggregate” AND “pore network”

12.“Internal sulfate attack” AND “contaminated aggregates” AND “sulfide-bearing

aggregate” AND “pore network development”

Nookwh=

oo

Nao houve restricao temporal na busca dos estudos, abrangendo um amplo
periodo de publicagdes. A pesquisa inicial exploratéria resultou em 267 documentos,
dos quais se destacam os trabalhos relacionados a formacao de etringita tardia (DEF),
ataque externo e ataque interno causado pela adigdo de gesso na composigao
cimenticia ou como contaminagao do agregado. Durante a busca definitiva nas bases
de dados, utilizando palavras-chave especificas no titulo, resumo ou autor, as
combinagdes de palavras 4, 7, 8, 9, 10 e 11 n&o retornaram nenhum estudo que se
enquadrasse nos objetivos desta etapa experimental.

Durante o processo de filtragem, foram excluidos livros, capitulos de livros e
artigos que ndo estavam diretamente ou indiretamente relacionados ao tema de
interesse, que € a avaliagao do papel da porosidade da matriz frente ao ataque por
sulfatos. Nao foram identificadas duplicatas, artigos sem autor, sem ano de
publicagdo ou nao publicados. Esse processo resultou em 37 trabalhos relevantes

para as duas areas de pesquisa: “Internal sulfate attack” e “influence of porosity”.
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O segundo processo de filtragem envolveu a leitura dos titulos, resumos, e partes
da introducado e programa experimental, resultando em uma selecéo de 25 artigos.
Dentre esses, 10 abordaram o ataque interno por sulfatos devido a presenca de
sulfetos de ferro. Trés artigos, um estudo de caso e dois artigos relacionados a pasta
cimenticia (Cemented Paste Backfill - CPB) foram excluidos, reduzindo o numero de

trabalhos para 7, conforme mostrado na Figura 31.

Figura 31: Numero de trabalhos apés a segunda filtragem e processo de selegao.

s Ataque interno | Sulfetos de ferro

= Ataque interno | Sulfato de célcio

= Ataque interno | Sulfato de sédio
Ataque interno | Gesso

= Ataque externo

=DEF

@ Concreto ®Argamassa ©Pasta ©CPB-Pasta

Fonte: Autor.

Nao foram encontrados artigos na literatura que tratassem do papel da
porosidade no ataque interno por sulfatos causado pela presenca de sulfetos de ferro,
como a pirita no agregado, utilizando um aditivo incorporador de ar, juntamente com
o0 monitoramento continuo da mudanca de comprimento, absorcdo de agua por
imersao, resisténcia a compressao e analise microestrutural. Portanto, essa etapa do
programa experimental apresenta uma contribuicdo inovadora que certamente ira
contribuir para o conhecimento sobre o tema. Dessa forma, o objetivo deste capitulo
experimental foi avaliar o papel da porosidade no ataque interno por sulfatos,
utilizando concreto com aditivo incorporador de ar para criar uma porosidade
intencional nas amostras. Sera considerada a correlagao entre a porosidade da matriz

e o teor de contaminacéo.

4.2 PROGRAMA EXPERIMENTAL

O objetivo deste estudo foi analisar como o aumento da porosidade afeta a
geragcao de tensbes internas decorrentes do ataque de sulfatos, isto quando ha
agregados contaminados com minerais sulfetados no interior do material de base
cimenticia. As variaveis independentes deste capitulo sao:

e Porosidade (2 niveis): um material sem aditivo incorporador de ar e outro com;
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e Teor de contaminagao por pirita (3 niveis): 0% (série de referéncia), 2% de SO3
e 5% de SOs,;
Assim como no capitulo anterior as variaveis dependentes sao as listadas a seguir:
e Variacado dimensional,
e Variagcado de massa;
e Absorcéo de agua por imersao;
e Resisténcia a compressao axial,
e Porosidade aparente;
e Tratamento de imagem e DRI,

e Analise de produtos formados por MEV e EDS.

Utilizou-se o mesmo trago unitario (1,0:2,7:2,7:0,6) do capitulo anterior, porém
com a adi¢gao de um aditivo incorporador de ar na proporg¢ao de 0,3% em relagao a
massa do cimento utilizado. Os aditivos incorporadores de ar sdo conhecidos por
melhorar a trabalhabilidade do concreto, reduzir a segregagcdo e aumentar a
resisténcia ao congelamento e descongelamento.

A norma NBR 12655 (2015) estabelece que a quantidade total de aditivos ndo
pode exceder a dosagem maxima recomendada pelo fabricante e deve cumprir os
requisitos da ABNT NBR 11768 (2018). Esta ultima norma determina que a dosagem
do aditivo incorporador de ar deve ser definida pelo projetista, levando em
consideracgao as propriedades desejadas do concreto e as condi¢gdes de aplicacao.

Neste estudo, foi investigado se a presenca de uma porosidade elevada tem o
mesmo efeito no ataque interno por sulfatos, comparado ao ataque externo de
sulfatos descrito em estudos anteriores, como Turchin et al. (2013), Ikumi et al. (2017)
e lkumi et al. (2019). No ultimo estudo mencionado, foi utilizado um teor de aditivo
incorporador de ar de 0,3%, sendo esse o valor utilizado como referéncia na atual
pesquisa.

Para contaminagdo do agregado utilizou-se a pirita (FeS2) como substituigao
parcial da areia no agregado. Como o objetivo era estabelecer um comparativo com
base apenas na porosidade, se mantiveram fixos a relagdo agua/aglomerante de 0,60
e o consumo de aglomerante de 333 kg/m3. Ambos os concretos foram mantidos em
cura umida por 28 dias, imersos em agua saturada com cal a uma temperatura de 23
°C = 1. Assim, os parametros fixados para o desenvolvimento do trabalho sao:

e Traco unitario (1,0:2,7:2,7:0,60)
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e Relacdo agua/aglomerante = 0,60;

e Consumo de aglomerante = 333 kg/m?;

e Tempo de cura por via submersa = 28 dias;

e Origem da contaminagao por SO3 = Pirita (FeS2);

e Teor de aditivo incorporador de ar = 0,3% em relagdo a massa de aglomerante;

e Condicbes de exposigao: imersdo total em agua aerada termicamente

controlada a 40 °C.

Como o foco deste capitulo experimental era investigar o papel da porosidade no
ataque interno de sulfatos, foram selecionadas condi¢des de exposicao destinadas a
acelerar o desenvolvimento da reacdo sulfatica interna, conforme a revisao
bibliografica. Nesse contexto, os corpos de prova foram submersos em agua mantida
a uma temperatura controlada de 40 °C. Essa configuracdo possibilitou,
adicionalmente, a comparagao entre os concretos com e sem aditivo incorporador de

ar expostos a mesma temperatura de 40 °C.

4.2 1 Caracterizacdo dos materiais

Os materiais utilizados neste estudo incluiram cimento Portland CP V-ARI,
cinza volante, pirita, areia média e brita com DMC de 19 mm. A cinza volante foi
adicionada ao cimento CP V ARI para formar um sistema cimenticio denominado CP
IV (Cimento Portland pozolanico: 65% CPV + 35% CV), seguindo o mesmo
procedimento do capitulo anterior. As propriedades quimicas deste sistema cimenticio
estdo apresentadas na Tabela 4 do item 3.21, onde também se encontra a
caracterizacao dos demais materiais utilizados.

Foi necessario determinar a curva granulométrica das areias com substituigao
parcial do agregado miudo por pirita, devido a sua potencial influéncia na rede de
poros do material. A substituicao foi feita em volume para manter o consumo fixo de
cimento, e as taxas de contaminagao foram aplicadas a massa total dos agregados.
A Figura 32 mostra as curvas granulométricas de acordo com a NBR 7211 (2022),
com faixas estabelecidas pela NBR 248 (2003) para zonas utilizaveis e 6timas.

A areia com 5% de SOs apresenta uma distribuigdo mais uniforme nas
diferentes peneiras, indicando uma curva de distribuicdo mais continua em
comparagao com a areia com 2% de SOs. A curva da areia com 5% de SOs esta mais

proxima das faixas da zona 6tima, abrangendo desde a zona utilizavel inferior até o
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limite superior da zona o6tima. Por outro lado, a curva da areia com 2% de SOs
apresentou uma porcentagem menor de particulas finas em relagao ao indicado pelas
normas. De acordo com a norma NBR NM 248 (2003), o médulo de finura da areia
com 5% de SOs é de 3,43, enquanto o da areia com 2% de SOz é de 3,72. Além disso,
a massa unitaria da areia com 2% de SOs3 é de 1,599 g/cm?3, enquanto a da areia com
5% de SOs3 é de 1,546 g/cm3.

Figura 32: Curva granulométrica do agregado miudo conforme NBR 7211 (2022).
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Fonte: Autor.

4.2.2 Moldagem e cura das amostras

O processo de moldagem e cura das amostras de concreto é detalhado e
justificado na secéo 3.2.2. As propor¢des em massa aplicadas em cada série sao
mostradas na Tabela 10, sendo a unica diferenca a adicdo de um aditivo incorporador
de ar na proporg¢ao de 0,3% em relagdo a massa do aglomerante. Utilizou-se um
aditivo comercializado pela empresa MC Bauchemie. Segundo a ficha técnica o
aditivo possui massa especifica de 1 kg/L e a recomendagao do fabricante é que se

utilize no maximo 0,5% de aditivo sobre a massa do cimento.

Para avaliar a resisténcia mecénica, foram moldados trés corpos de prova
cilindricos (10x20) cm, conforme a norma NBR 5738 (2019). A desmoldagem ocorreu
apo6s 24 horas da moldagem. Os resultados do ensaio de compressao axial foram
analisados estatisticamente usando o teste de Tukey, com um nivel de confianga de
95%. No caso dos ensaios de variagdo dimensional e de massa, os corpos de prova
de concreto foram moldados em formas cilindricas convencionais (10x20) cm, e ap6s

a cura, os corpos de prova foram cortados em fatias de (10x2,5) cm. Tiveram suas
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faces laterais seladas com tinta epoxi flexivel para evitar a penetracédo unilateral de
oxigénio e agua, prevenindo a fragmentacdo das bordas. Para analise estatistica,
foram utilizados cinco corpos de prova em cada série (referéncia sem adi¢cao de SOs,
2% e 5%). Dessa forma, um total de 15 corpos de prova foram monitorados ao longo

do experimento, por se tratar de ensaios nao destrutivos.

4.2.3 Monitoramento da variagdo de massa e dimensional

Os 15 corpos de prova foram imersos completamente em agua termicamente
controlada a 40°C e receberam suprimento de oxigénio por meio de bombas, como
ilustrado na Figura 14. As condigbes de exposicao sdo detalhadas na segdo 3.2.3. A
caracterizagao do comportamento macroscoépico foi obtida por meio da medi¢cao da
variagcao dimensional, variacdo de massa e inspecéo visual dos corpos de prova. A
variacao dimensional em porcentagem foi calculada usando a Equacgéao 8. Os limites
de expansao adotados para avaliagao dos resultados estdo apresentados na Tabela
11. A variagdo de massa, também em porcentagem, foi determinada de acordo com
a Equacdo 9. As equagdes mencionadas, o método de leitura e o tratamento dos
resultados para identificagcdo de dados espurios estdo detalhados na secao 3.2.4.
Assim como no capitulo 3, os resultados foram analisados estatisticamente usando o

teste de Tukey com um nivel de confianga de 95%.

4.2 .4 Ensaios de porosidade aparente

Neste ensaio, foram utilizados trés corpos de prova com dimensdes de 10x2,5
cm para cada mistura (REF 0% SOs, 2% SOs e 5% SO3). O ensaio foi realizado em
dois momentos distintos durante a campanha experimental. Antes do monitoramento
para caracterizar a rede de poros dos concretos, e apds o periodo de monitoramento
na condi¢cado de imersao a 40 °C para avaliar a obstrugao dos poros causada pelos
compostos formados devido a reacao sulfatica interna (RSI). Em cada ocasiao, foram
utilizados corpos de prova diferentes. Para a caracterizagao, foram escolhidos corpos
de prova que nao foram expostos as condicdes de teste. Para avaliar a colmatacao
dos poros resultante do ataque interno, foram selecionados trés dos corpos de prova
que foram monitorados ao longo dos 112 dias do experimento. O ensaio foi conduzido
de acordo com as diretrizes descritas na secao 3.2.6, baseado no método de ensaio
desenvolvido por Hoppe Filho et al. (2021) e na norma NBR 9778 (2005). O indice de
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vazios foi calculado usando a Equacao 10, e a absor¢cao de agua por imersao foi

determinada pela Equacao 11.

4.2.5 Ensaios de microscopia eletrbnica de varredura com sistema de energia
dispersiva (MEV com EDS).

Foram realizados ensaios de microscopia eletrénica de varredura com sistema
de energia dispersiva (MEV com EDS) para identificar os subprodutos formados.
Esses ensaios tinham como objetivo verificar diferengas entre as séries com
diferentes niveis de contaminacdo. Amostras dos concretos que foram imersos e
mantidos a 40 °C durante os 112 dias de monitoramento foram selecionadas. O
procedimento de preparagdo das amostras seguiu o descrito na segédo 3.2.5. Foi
utilizada apenas uma amostra por série em cada condi¢gdo de exposicdo, sem a

realizacao de tratamento estatistico dos espectros e imagens obtidos.

4.2.6 Tratamento de imagem e DRI

A inspecao visual foi realizada usando uma técnica de analise de imagens
digitais computadorizada. Essa técnica possibilitou a avaliagdo da area manchada,
indicativa do processo de oxidagao. As imagens foram capturadas simultaneamente
as medig¢oes de variagado de massa e variagao dimensional. Posteriormente, o método
de ensaio Damage Rating Index (DRI) foi aplicado no corpo de prova que apresentou
maior porcentagem de area manchada, segundo a analise das imagens. Isso foi feito
para correlacionar os resultados obtidos pelas duas técnicas de inspecéo visual e
avaliar os danos causados pelo ataque interno de sulfatos ao final do monitoramento.
O método de ensaio DRI &€ uma abordagem semi-quantitativa que envolve a
enumeragdao e marcagao de caracteristicas petrograficas presentes no corpo de
prova, associadas a reacado deletéria que estda sendo estudada. Um valor de
ponderacéo é atribuido a essas caracteristicas petrograficas identificadas, e o indice
de dano DRI é determinado. Quanto maior o valor do DRI, maior é a deterioragao

causada pela reagao prejudicial.

4.3. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.3.1 Resisténcia a compressao axial

A Figura 33 mostra a resisténcia a compressao média obtida aos 28 dias nas

amostras de concreto com e sem aditivo incorporador de ar. Os resultados obtidos
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nas amostras com aditivo incorporador de ar, resultaram estatisticamente
equivalentes aos obtidos nas amostras sem aditivo. Portanto, o aditivo incorporador
de ar na proporcdo de 0,3% sobre a massa de aglomerante, ndo afetou
significativamente a resisténcia a compressao axial dos concretos. Com relagéo ao
teor de contaminagdo as séries contaminadas (2% e 5% de SOs) foram as
responsaveis pelas maiores resisténcias. Sendo a resisténcia mecanica da série de
referéncia (REF de SO3) menor que a resisténcia mecéanica das séries contaminadas.
Aos 28 dias notou-se diferenca estatistica para todas as séries.

Nas primeiras idades, os produtos oriundos do ataque interno de sulfatos
colmatam os poros vazios aumentando a resisténcia das séries de maior
contaminacdo (ARAUJO, 2008; CAPRARO, 2019). Os ions sulfato reagem nos poros
com as fases hidratadas do cimento contendo aluminato, sem causar expansao no
inicio do processo de degradacao (CHENG et al., 2015). Esse aumento da resisténcia
pela colmatacdo dos poros ocorre até o surgimento de fissuras, quando ha o
decréscimo de resisténcia (OLIVEIRA, 2013; PEREIRA, 2015; CHENG et al., 2015).

Figura 33: Resisténcia a compressao dos corpos de prova cilindricos (10 x 20 cm) dos concretos com
e sem incorporador de ar aos 28 dias de cura submersa.
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4.3.2 Porosidade aparente e absorgao de agua por imerséo.

Na Figura 34(a), € apresentado o indice de vazios (lv

~—"

, enquanto na Figura
34(b) € ilustrada a reducéo percentual do |v para cada série de ensaio. Por sua vez,
a Figura 35 mostra a absorgédo de agua por imersao (Ai). Nas figuras os resultados
correspondentes ao concreto sem aditivo incorporador de ar na condi¢ao de imersao
a 40 °C estao apresentados em tons de cinza. Apos a cura de 28 dias por imersao
em agua com cal, os parametros do concreto com aditivo incorporador de ar (lA)

apresentam valores mais elevados em comparagdo com o concreto sem aditivo,
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indicando uma maior porosidade antes do monitoramento. Essa diferenca é
estatisticamente significativa de acordo com o teste Tukey com 95% de confiancga.

No entanto, uma vez finalizado o monitoramento, observa-se uma reducao
maior no |v e Ai nos concretos com ar incorporado, devido a alta capacidade da matriz
em acomodar produtos expansivos resultantes da cristalizagdo continua do sulfato
liberado durante a reacao de oxidacao. O indice de vazios do concreto de referéncia
com aditivo incorporador de ar resultou 4,02% menor em comparagao com o concreto
sem aditivo. No caso do concreto com 2% de SOs, o indice de vazios foi 3,51% menor
quando o aditivo incorporador de ar foi utilizado. A diferenca mais significativa foi
observada nos concretos com 5% de SO3s, onde o indice de vazios da série com
aditivo foi 7,77% menor em comparacdo com o concreto sem aditivo.

Quanto a absorgao de agua por imersao, a diferenga mais significativa também
foi constatada nos concretos com maior contaminagcado (5% de SOs), com uma
diferenca de 3,77%. No caso dos concretos com 2% de SOs, a diferenca observada
foi de 1,10%. Ja nas séries de controle, a diferenca foi a menor, totalizando 0,09%.
Em relacdo ao teor de contaminagao, tanto nos concretos com aditivo incorporador
de ar quanto nos concretos sem aditivo, o indice de vazios e a absor¢cédo de agua por
imersdo das amostras contaminadas foram menores do que os parametros
correspondentes aos concretos ndo contaminados. Essa observagao foi feita tanto
antes da exposi¢ao a condicao de imersao e 40°C, quanto no final do monitoramento.

Figura 34: (A) indice de vazios dos materiais com e sem aditivo incorporador de ar (IA), antes e depois
da exposicdo a imerséo a 40 °C. (B) Redugéo percentual do Iv.
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Figura 35: Absorgédo de agua por imersédo dos materiais com e sem aditivo incorporador de ar (IA),
antes e depois da exposi¢ao a imersao a 40 °C.
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A oxidagdo completa da pirita leva a formacédo de ferridrita [Fe(OH)s],
resultando em uma expanséo de 3,05 cm3mol de FeS2 (CASANOVA et al., 1996).
Com base no teor de pirita [FeS2] no contaminante, o consumo de pirita nas
argamassas € a massa molar de FeS2 (119,975 g/mol), Dobrovolski et al. (2021)
estimaram que a expanséao primaria, devido a formagao de ferridrita [Fe(OH)s], foi de
cerca de 0,0013 cm?3/cm?3. Os autores observaram que, durante as primeiras idades
(00-08 semanas), ha espaco suficiente para a consolidagao dos produtos resultantes
dessa expansao primaria, 0 que promove a colmatagao dos poros e reduz o indice de
vazios. Assim sendo, esse processo influenciou o refinamento da rede de poros
durante os 28 dias de cura por imersao no presente estudo, afetando os valores de Iv
e Ai(Caract.) dos concretos contaminados com e sem aditivo.

Com o avango do ataque interno de sulfato, fases expansivas preenchem
parcialmente os poros da matriz, especialmente em amostras porosas
(DOBROVOLSKI et al., 2021). A porosidade elevada na condi¢cado de imersédo néao so

favorece a continuidade da hidratacdo do cimento, sendao também a reducgao do teor
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de SOs na solugdo dos poros devido a reagdo com os compostos hidratados
(KHEDER e ASSI, 2009; GENOVES et al., 2017), densificando a matriz. Nesta etapa
do trabalho as reacdes dos sulfatos com a pasta de cimento, foram incentivadas nao
sO pela porosidade elevada e a condicdo de imersdo sendao também pelo
fornecimento de oxigénio por meio de bombas no fundo dos recipientes. Isso resultou
em uma reducéo significativa, entre 50% e 77%, no indice de vazios (lv) dos concretos
contaminados com aditivo, como ilustrado nas Figuras 35(b).

Por sua vez, a reducdo do Iv e Ai nas séries de referéncia apds a exposicao a
40 °C em imersao é resultado do avango da hidratagdo em condigdes aquecidas. A
temperatura potencializa a hidratacdo dos materiais cimenticios, aumentando o grau
de hidratagdo em uma faixa especifica de temperatura devido a maior reatividade dos

materiais cimenticios nessas condigdes (GRAYBEAL, 2014).

4.3.3 Variagdo de massa e dimensional

A Figura 36 mostra a variagdo de massa dos concretos com e sem aditivo
incorporador de ar (333 kg/m? 1A). Os valores de variagdo de massa dos concretos
foram plotados em dois eixos diferentes: o eixo "Y" direito para os concretos sem
aditivo, variando de 0% a 1%, e o eixo "Y" esquerdo para os concretos com aditivo,
variando de 0% a 16%. Os concretos com o aditivo incorporador de ar tiveram uma
maior variagdo de massa em comparacido aos concretos sem aditivo, sendo
estatisticamente significativa essa diferengca. Em média, os concretos com aditivo
apresentaram um aumento de massa 4,68% maior em relagao aos concretos sem

aditivo apos 112 dias.

Figura 36: Variagdo de massa dos concretos nas séries com e sem incorporador de ar (IA).
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Ao realizar uma comparagao entre as séries em termos de teor de
contaminagao, observou-se que a série de concreto com 5% de SOs apresentou uma
meédia de variagao de massa 4,01% menor em comparagcao com as outras séries. Isso
pode ser explicado pelo refinamento da rede de poros como resultado das reagdes
de hidratagdo do cimento e a curva granulométrica mais continua da areia com 5%
de SOs, conforme observado na Figura 32. Uma curva granulométrica mais continua
significa uma distribuicdo mais uniforme dos tamanhos de particulas no material,
resultando em uma menor porosidade (ALEXANDRE e MINDES, 2005; KWAN et al.,
2013) em comparagdo com os concretos de controle e com 2% de SOs, como
ilustrado na Figura 34(a).

Além disso, as reagdes de hidratagdo do cimento com adi¢gdes pozolanicas
ocorrem principalmente nos primeiros 90 a 100 dias, resultando no refinamento dos
poros da matriz do concreto e no aumento da resisténcia mecanica nas primeiras
idades. Adicionalmente, a presenca de sulfatos disponibilizados pela oxidagcao da
pirita pode alterar a cinética das reacdes de hidratacdo do cimento Portland e
modificar a matriz cimenticia, pois produtos gerados na oxidacéo do sulfeto, como a
ferridrita [Fe(OH)s], podem promover a colmatagédo dos poros contribuindo para o
aumento da resisténcia (WERITZ et al., 2009; OLIVEIRA, 2013; CAMPOS et al., 2016;
CAPRARO, 2019). Isso foi comprovado pelos resultados de resisténcia a compressao
axial aos 28 dias, conforme demonstrado na Figura 33.

O mecanismo anterior sugere que as reacdes entre os ions sulfatos e a pasta
de cimento podem ocorrer nos primeiros dias de hidratagao do concreto (PEREIRA,
2015). Embora, a oxidagdo da pirita ocorra na presenga de agua e oxigénio,
resultando na producgido de ions ferroso (Fe?*), sulfato (SO4%) e liberagao de ions
hidrogénio (H*), a redugéo do pH do entorno pode tornar o ion férrico (Fe®*) o agente
oxidante principal. Isso estabelece um ciclo de reagbes em que os ions férricos
gerados passam a promover a oxidag&do da pirita, gerando ions Fe?* e mais acidez
(H*). Estimulados pela alcalinidade, os ions férricos hidrolisam, formando hidroxido
de ferro ou ferridrita [Fe(OH)s], e acido sulfurico, que hidrolisa em solugdo aquosa e
disponibiliza ions sulfato para interagir com os compostos hidratados do cimento
Portland (LEE et al., 2005; DUCHESNE e FOURNIER, 2013).

A formacéo de ferridrita promove a colmatacao dos poros e reduz o indice de
vazios nas primeiras idades, sem influenciar significativamente a variagao

dimensional posterior (DOBROVOLSKI, 2021). Esse refinamento da rede de poros
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antes do inicio do monitoramento pode ter contribuido para a inibicado da difusao de
oxigénio e agua, reduzindo a formagao de produtos expansivos posteriormente, assim
como observado pelos autores IKUMI et al. (2017a) no caso do ataque externo de
sulfatos.

IKUMI et al. (2017a) observaram que a presencga de sulfato durante a cura
afeta o desenvolvimento da rede de poros. A partir dos 7 dias, foi observado um
refinamento leve na estrutura dos poros, que se intensifica até os 90 dias, indicando
a possivel precipitacdo de fases expansivas. Quanto maior a concentragao de
sulfatos, mais fina se torna a rede de poros em comparagdo com concentracées
menores. No presente estudo, os materiais com maior substituicdo parcial da areia
por pirita foram expostos a uma maior concentragao de sulfatos durante a cura em
comparagao com aqueles produzidos com 2% de SOs.

No entanto, a variagdo de massa dos trés concretos mostrou uma tendéncia a
estabilizagdo ao longo do monitoramento. Isso ocorreu porque 0 aumento de massa
durante a cura, causado pela absorgéo continua de dgua nos poros das amostras e
formacao continua de produtos de hidratacdo da pasta de cimento, ocorre mais
rapidamente nas primeiras idades e desacelera posteriormente (FITGERALD et al.,
1998). Haufe e Vollpracht (2019) também observaram que as altera¢cdes no peso em
amostras de concreto armazenadas em solucéo de sulfato, foi minima apds 28 dias
de cura.

A Figura 37 ilustra a variagdo dimensional do concreto com e sem aditivo
incorporador de ar. Ao comparar os concretos com aditivo incorporador de ar em
relagao ao teor de contaminacao, observou-se uma diferenga na variagao dimensional
entre a série de controle e os tragos contaminados, conforme o teste de Tukey com
95% de confianga. A série de controle apresentou retracdo, com valores menores que
o limite inferior (VDrerga) = - 0,05% < 0,03%) estabelecido no presente estudo e
apresentado na Tabela 11. A retragao observada no grupo de referéncia é resultado

dos processos de hidratagdo do cimento Portland, e nesse caso, foi intensificada pelo
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uso do aditivo incorporador de ar e pelas condicbes estaveis de umidade e

temperatura nos recipientes com agua controlada a 40°C.

Figura 37: Variagao dimensional do concreto nas séries sem e com aditivo incorporador de ar (IA).
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Em condi¢des constantes de temperatura e umidade as mudancgas nos cristais
que contém agua em sua estrutura, como etringita e gesso, continuam ocorrendo
(CAPRARO, 2016; GAWWAD et al., 2017; SANSANA et al., 2017; PEREIRA, 2018;
DOBROVOLSKI et al., 2021; HASPARYK et al., 2005b; HELENE e Andrade, 2007;
ZHANG et al.,, 2014). A variacdo dimensional do concreto sem aditivo difere
significativamente da variagdo dimensional do concreto com aditivo, apresentando
uma correlagao linear inferior a 0,7. A adicao do aditivo incorporador de ar no concreto
resultou em uma menor variagdo dimensional em comparacdo ao concreto sem
aditivo. Ao final do monitoramento, o concreto de referéncia sem aditivo incorporador
de ar, submetido a condicédo de imersao a 40°C, apresentou uma expansdo média de
0,08%. Isso difere do comportamento observado na série de controle com aditivo
incorporador de ar (VDrerga) = - 0,05%).

De forma semelhante, a expansao média da composi¢ao com 5% de SOs e
aditivo incorporador de ar foi de apenas 0,02%, insignificante em comparagéo com a
expansdo media de 0,24% do concreto sem aditivo. A variagdo dimensional do
concreto com 5% de SOs e incorporador de ar ultrapassou apenas o limite de
expansao inferior (VDs%(a) < 0,03%). Igualmente, nos concretos com 2% de SOs, os
resultados revelaram que a variagdo dimensional média (VD[%]) nas séries com

aditivo incorporador de ar foi de 0,04% aos 112 dias, enquanto a VD[%] média do
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concreto sem incorporador de ar foi de 0,18%. Esses resultados estao relacionados
com a progressao do ataque por sulfatos.

A medida que o ataque de sulfatos avanca, a formagao de cristais de
gipsita e etringita preenche os poros do concreto, gerando tensdes internas que
podem enfraquecer a estrutura devido a formagao de microfissuras que se propagam
por todo o material, gradualmente (BRUNETAUD et al., 2012; LIU et al., 2019). No
entanto, nas idades iniciais, a presenca de uma rede de poros maiores permite o
desenvolvimento dos produtos expansivos de forma menos prejudicial (HACHEM et
al., 2012; CAMPOS et al., 2016). A precipitacao da etringita em poros maiores exerce
um efeito tampao (IKUMI et al., 2017), impedindo a propagacdo do ataque por
sulfatos, mesmo em concretos com aditivo incorporador de ar. A quantidade de
etringita formada nos poros maiores € influenciada pela disponibilidade de sulfatos
(ANOVITZ e STIRRAT, 2015) nas primeiras idades, desempenhando um papel
importante na propagacao do ataque posteriormente. Essas interagdes explicam o
comportamento observado nos concretos com aditivo incorporador de ar.

Além disso, € comum a precipitacdo de produtos expansivos ocorrer nos poros
capilares do concreto, que fazem parte da rede de poros (TIXIER e MOBASHER,
2003). No entanto, quando ha a incorporagao de ar, séo criados locais propicios para
a formacgao de fases expansivas, reduzindo assim os danos na pasta. Quanto maior
a capacidade da matriz em acomodar esses produtos expansivos, menor sera a taxa
de expanséo (IKUMI et al., 2017(b)). Esses aspectos sugerem que a incorporagao de
ar pode ter otimizado a capacidade de acomodacgao dos produtos expansivos e
contribuido para retardar os efeitos prejudiciais da RSI nos concretos contaminados
com incorporador de ar.

Em resumo, a interagcdo entre a formacdo de cristais expansivos, a
incorporacgao de ar e a disponibilidade de sulfatos nas primeiras idades € responsavel
pelo comportamento observado nos concretos com aditivo incorporador de ar. Esses
concretos parecem estar em um estagio de dorméncia, no qual a formagao de cristais
expansivos dos compostos sulfatados ndo causa expansdes significativas, como
apontado em outros estudos (TIXIER e MOBASHER, 2003; OLIVEIRA et al., 2013).

Apos a realizagao da analise de variancia seguida pelo teste de Tukey com
95% de confianga, foi constatado que a variagdo dimensional dos concretos
contaminados com incorporador de ar apresenta equivaléncia estatistica, porém o

concreto com 2% de SOs apresentou uma variacdo dimensional numericamente



103

maior. A Figura 37 ilustra que a curva correspondente a esse concreto ultrapassa o
limite inferior de variagao (0,03%) a partir dos 36 dias, diferentemente da curva do
concreto com maior teor de contaminacgao, que oscila entorno de 0,03%.

Dessa forma, os resultados sugerem que a porosidade afeta de maneira
distinta o desenvolvimento do ataque interno de sulfatos, dependendo do teor de
sulfatos disponiveis nas primeiras idades, o que esta de acordo com as conclusées
de lkumi et al. (2017)(b) sobre o ataque externo de sulfatos. Esses autores destacam
que a expansao relacionada ao ataque de sulfatos € influenciada por dois
mecanismos distintos: na fase inicial, a capacidade de acomodar as fases expansivas
controla a durabilidade, enquanto nas fases posteriores do ataque, a durabilidade é
definida pela permeabilidade do material.

Em um estudo realizado por Dobrovolski et al. (2021) observou-se um
refinamento dos poros durante a hidratacdo do cimento Portland em amostras com
alta porosidade, devido a acao conjunta das microfibras, de um aditivo cristalizante e
da pirita. As argamassas contendo pirita apresentaram, em média, uma sortividade
52,8% maior em comparagdo com as argamassas sem pirita. A sortividade € uma
medida que indica a taxa de penetracdo de agua em materiais que estao sujeitos a
entrada de agua por capilaridade. Em outras palavras, as argamassas porosas
contendo pirita demonstraram uma permeabilidade maior aos 28 dias. Porém, ao
longo do tempo, a formagao de fases expansivas, preencheram parte dos poros e
reduziram a sortividade ao final do periodo experimental de 24 semanas.

Neste caso especifico, a permeabilidade foi influenciada pelo teor de sulfatos
disponiveis, como mencionado anteriormente. E importante ressaltar que as séries
com 5% de SOs, com aditivo incorporador de ar, apresentaram uma maior redugao
no indice de vazios (Iv) apdés a exposigdo as condicbes de ensaio acelerado
preestabelecidas, conforme evidenciado nas Figuras 34(b). Portanto, é provavel que
a formacao de microfissuras resultantes das tensbes geradas pelos produtos da
reacao interna dos sulfatos possa ter fornecido novos espacos para acomodar fases
expansivas, contribuindo para a estabilizagdo das expansdes, conforme sugerido por
Gomides (2009).

Na Figura 38, é apresentada a relagao entre a variagao dimensional observada
e os teores de contaminacgéo utilizados. Assim como no capitulo 3, foi observada uma
correlacdo linear positiva entre a variacdo dimensional e o teor de contaminagao. No

entanto, o coeficiente de correlagao linear entre a variagdo dimensional do concreto
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com aditivo incorporador de ar e o teor de contaminagdo (R? = 0,3515) indica uma
correlagdo fraca entre essas variaveis. Por outro lado, o valor de R? de 0,9226
correspondente aos concretos sem aditivo revela uma correlacdo muito mais forte.

Isso evidencia que a presenga do aditivo teve um impacto significativo na variagéo
dimensional.

Figura 38: Variagdo dimensional versus teor de contaminagéo por SOs.
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4.3.4 Analise por imagem e DRI

Assim como no capitulo 3, foi aplicada uma técnica de analise de imagens
digitais para auxiliar na avaliacdo dos resultados do monitoramento da expansao
devido ao mecanismo de degradacao por RSI. Essa técnica de inspecao visual é
detalhada no item 3.2.7. As fotos da superficie dos concretos foram tiradas a partir
dos 14 dias até o final do periodo de observacao de 112 dias. Essas fotos foram
tomadas simultaneamente com as medi¢cdes de massa e diametro dos corpos de
prova. O resultado é calculado como a média da porcentagem de area manchada dos
corpos de prova analisados na condicdo de imerséo a 40 °C.

Durante a andlise foram identificadas manchas de ferrugem visiveis na
superficie dos concretos com e sem incorporador de ar. As manchas de ferrugem séo
resultantes do processo de oxidagao da pirita (FeSz2). A presenga dessas manchas
nos concretos com incorporador de ar confirma que o ataque de sulfatos nesses
concretos encontra-se na primeira fase do ataque por sulfatos de origem interna,
conhecida como periodo de dorméncia, em que ha pouca ou nenhuma expansao

mensuravel, conforme descrito por Pereira (2015). As rea¢des quimicas de sulfatos
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ou acido sulfurico com o material cimenticio causam mudancgas microestruturais
(WERITZ et al., 2009).

A Figura 39(a) apresenta a porcentagem de area manchada, determinada pelo
numero de pixels com coloracdo ocre. Observa-se que os concretos sem aditivo
incorporador de ar apresentam uma maior porcentagem de area manchada, indicando
um estado mais avangado do ataque. Além disso, € importante destacar que a série
com 2% de sulfatos e aditivo mostrou uma maior porcentagem de area manchada, o
que confirma que quanto maior o teor de sulfatos durante a cura, maior é o
refinamento dos poros, dificultando a difusdo posterior de oxigénio e agua, que sao
agentes essenciais para o desenvolvimento das reacoes.

Figura 39: (A) Porcentagem de area manchada nos concretos com e sem aditivo incorporador de ar.
(B) Variagao dimensional versus area com manchas de oxidagao.
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Fonte: Autor.

Na Figura 39(b), € possivel observar que tanto no caso do concreto com aditivo
incorporador de ar quanto no caso do concreto sem aditivo, existe uma correlagao
forte e positiva entre a variacédo dimensional e a area manchada com oxidagédo. No
concreto com aditivo incorporador de ar, o coeficiente de correlagéo linear entre a
variagdo dimensional e a area manchada com oxidagdo (R? = 0,8225) indica uma
correlagdo moderadamente forte entre essas variaveis. No entanto, a correlacédo € um
pouco mais forte no caso do concreto sem aditivo (R? = 0,9392). Isso sugere que a
presenca do aditivo pode ter um efeito atenuante na relagdo entre a variagao
dimensional e a area manchada com oxidagao.

A Figura 40 exibe o indice de danos DRI (Damage Rating Index) dos concretos,

com e sem aditivo incorporador de ar. O método DRI de ensaio é detalhadamente
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descrito no item 3.2.7. A analise petrografica utilizando o DRI foi realizada apenas nos
concretos contaminados, com o objetivo de confirmar o dano causado pela reagao
deletéria. Para isso, foi selecionado o corpo de prova com a maior porcentagem de
area manchada, identificado por meio da inspe¢ao visual e processamento de
imagem, cujos resultados finais sdo apresentados na Figura 39.

A magnitude da deterioragao resultante da reagao deletéria € expressa pelo
indice de danos DRI, como discutido por Sanchez (2014) e Waidner (2016). Neste
caso, conforme esperado, o indice de danos dos concretos sem aditivo incorporador

de ar foi maior em comparagao com a série que recebeu o aditivo.

Figura 40: indice de danos DRI dos concretos com e sem incorporador de ar.
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Fonte: Autor.

A Figura 41 ilustra as principais manifestagdes deletérias observadas nos
concretos contaminados com 2% de SOs, com e sem aditivo incorporador de ar. Foi
identificada a presenca de fissuras radiais fechadas a partir da particula de pirita
[Figura 41(b)], fissuras na particula de pirita oxidada [Figura 41(e)], além de fissuras
abertas na zona de transicdo entre a particula de pirita e a pasta de cimento,
acompanhadas de um produto pulverulento, com tonalidades variando de

esbranquicada a marrom [Figura 41(c) e Figura 41(f)].
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Figura 41: (A), (B) e (C) Caracteristicas petrograficas nos concretos com 2% de SOz sem aditivo
incorporador de ar. (D), (E) e (F) Concretos com 2% de SOs com aditivo.

5

A presenca de um produto pulverulento ao redor de algumas particulas de
pirita, conforme mostrado na Figura 41(f), esta associada a oxidagdo desse mineral.
Durante os diferentes estagios de oxidagao, ocorre a formagao de sulfetos de ferro
na superficie da pirita, comegando com o sulfato de ferro (FeSO4) e passando por
fases intermediarias até chegar aos 6xidos com configuragdo bem definida, como o
tiossulfato de ferro (FeS203). O composto acicular FeS20s3 € a fase final de oxidagao
da pirita e sua presenca é confirmada pelo material pulverulento na superficie da pirita
sob condigbes de oxidagao ao ar, conforme descrito por Guevara (2007) e Pereira
(2015).

Além disso, em ambos concretos se observou a presenga de poros vazios
isolados devido a adigao do aditivo, como exemplificado na Figura 41(d). Esses poros
nao apenas fornecem locais para a formacédo de fases expansivas, mas também
podem auxiliar no controle do crescimento de trincas devido a sua forma esférica. Isso
impede a entrada de oxigénio e agua, retardando assim a propagac¢ao do ataque
interno de sulfatos, conforme destacado por Santhanam et al. (2002) e Santhanam et
al. (2003).

Além das manifestagdes deletérias mencionadas anteriormente, na série com

2% de SOs analisada nesta etapa, observaram-se sulcos e fragmentos soltos na
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superficie das particulas de pirita, como mostrado na Figura 41(e) e 41(f). A
fragmentacao das camadas superficiais do mineral sulfetado pode contribuir para a
diminuicdo das propriedades mecanicas dos materiais cimenticios durante o ataque
por sulfatos de origem interna (PEREIRA, 2015). Essa fragmentagcdo também foi
observada no concreto com 5% de SOs, sem aditivo incorporador de ar, porém, o
dano nesse concreto foi mais severo. A Figura 42(a) ilustra a completa desintegracao
da particula de pirita. A Figura 42 apresenta manifestagcoes deletérias observadas nos
concretos contaminados com 5% de SOs, com e sem aditivo incorporador.

Figura 42: (A) Caracteristicas petrograficas nos concretos com 5% de SO3 sem aditivo incorporador de
ar. (B) Concretos com 5% de SO3 com aditivo.

Fonte: Autor.

Por outro lado, no concreto com 5% de contaminacao e aditivo incorporador
de ar, foram observadas particulas de pirita sem sinais de oxidagao (mineral intacto),
conforme apresentado na Figura 42(b). Nos concretos com aditivo incorporador de ar,
nao foi observado o intumescimento da pasta relacionado a perda de aderéncia dos
materiais cimenticios devido ao avanco da reacao deletéria, ao contrario do que foi
observado nos concretos contaminados, como evidenciado na Figura 42(a) e na

Figura 27 na sessao 3.4.4.

4.3.5 MEV e EDS

A analise por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) dos concretos contaminados
com e sem aditivo incorporador de ar apds a exposicao a temperatura de 40°C e imersao, €

apresentada na Figura 43. A presenca de compostos aciculares longos e finos nas amostras
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contaminadas com incorporador de ar sugere a presencga de cristais de etringita, sendo que
as proporc¢des e formas sdo maiores na Figura 43(a) do que na Figura 43(b). Na Figura 43(c),
que retrata a amostra de referéncia, predominam as estruturas semelhantes a portlandita.

Figura 43: Imagem por microscopia dos concretos apds a exposi¢cao a temp. de 40°C e imersao.
Figuras A, B e C — concreto com incorporador de ar na ordem 2%, 5% e 0% de SOs, respectivamente.
Figuras D, E e F — concreto sem incorporador de ar na ordem 2%, 5% e 0% de SOs.
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Fonte: Autor.
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A Tabela 16 apresenta a analise quimica por EDS dos pontos destacados em
vermelho na Figura 43, confirmando a presenga de etringita nas amostras
contaminadas com base nos percentuais tedricos dos elementos que compdem os
cristais de etringita. Isso indica que houve ocorréncia de ataque interno de sulfatos
nos concretos nas condi¢des de exposicao avaliadas. A presenca de etringita também
foi confirmada nos concretos contaminados sem aditivo, conforme as Figuras 43(d) e

43(e) e a analise comparativa apresentada na Tabela 14 na segao 3.4.5.

Tabela 16: Andlise quimica elementar dos concretos 333 kg/m3 IA.

Elemento 0 Ca S Al H Percentual tedrico
[%] 63,74 19,13 7,67 4,3 5,14 da etringita
EDS - Figura 44(a) (0] Ca S Al H C Si Fe
WH[%] 55,0 25,4 9,0 53 - 3,5 1,4 0,5
EDS - Figura 44(b) (0] Ca S Al H Si C Fe
WH[%] 50,4 27,6 8,5 4,7 - 4,6 3,7 0,5
Elemento Ca 0 H Hidroxido de calcio (Portlandita)
[%] 53,99 43,19 2,82 Ca(OH)2
EDS - Figura 44(c) Ca o Si Al Cc Fe S Mg |
Wt[%] 51,6 34,8 4,2 1,5 4,1 2,9 0,7 0,2

Fonte: Autor.

Com base no espectro de EDS obtido no ponto indicado na Figura 43(c), é
possivel determinar os compostos que provavelmente estdo presentes na amostra de
concreto sem contaminacgao por pirita por meio de calculos estequiométricos. Alguns
dos compostos provaveis sado: 6xido de calcio (CaO), carbonato de célcio (CaCOa3),
diéxido de silicio (SiO2), 6xido de aluminio (Al203), 6xido de ferro (Fe203) e sulfato de
calcio (CaSOa). Esses compostos sao comuns em amostras de concreto saudaveis e
estao relacionados aos ingredientes do cimento utilizado na mistura. No entanto, na
Figura 44, sado observados picos acentuados de oxigénio e calcio, indicando a
predominancia de hidroxido de calcio [Ca(OH)z]. Essa conclusédo & confirmada pela
analise comparativa apresentada na Tabela 16. Na amostra de controle sem aditivo,
apresentada na Figura 43(f) também se observam placas de portlandita.
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Figura 44: Espectro de EDS da regido sinalizada na Figura 42(c) aos 112 dias.

M Especiro 5

Fonte: Autor.

A Figura 45 apresenta imagens de MEV dos concretos com e sem incorporador
de ar, das mesmas areas previamente apresentadas, porém, com uma ampliacao de
1kx. Essa abordagem possibilitou avaliar o preenchimento dos poros em relagao ao
teor de contaminagao e comparar os concretos.

Figura 45: Microestrutura dos concretos em fungéo do teor de contaminante empregado. Figuras A e

B — concreto com incorporador de ar na ordem 2% e 5% de SOs, respectivamente. Figuras C e D —
concreto sem incorporador de ar na ordem 2% e 5% de SOs, respectivamente.
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Fonte: Autor.

Na série com 5% de SOs e aditivo incorporador, 0os poros nao sao

completamente preenchidos pelos cristais, como mostrado na Figura 45(b). Isso
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explica por que os concretos com 5% de SO3 apresentaram expansoes ligeiramente

menores em comparagdao com os concretos com 2% de SOs. Na Figura 45(a),

predominam os cristais de etringita preenchendo os poros menores. Por outro lado,

nas Figuras 45(c) e 45(d) correspondentes aos concretos sem aditivo incorporador de

ar, observa-se que os poros sao de menor didametro do que aqueles nas Figuras 45(a)

e (b), o que contribui para maiores taxas de expansao devido ao ataque interno por

sulfatos.

4.4 CONCLUSOES DO CAPITULO

Com base nos dados experimentais apresentados neste paragrafo, podemos

chegar as seguintes conclusdes:

O uso de aditivo incorporador de ar nao afetou as caracteristicas mecanicas
do material. A resisténcia a compressdo axial das amostras com aditivo
incorporador de ar aos 28 dias foi estatisticamente equivalente as amostras
sem aditivo.

A variagdo de massa dos concretos com aditivo incorporador de ar foi maior
em comparagao com o0s concretos sem aditivo, e essas diferengas foram
estatisticamente significativas. Isso resultou em uma redugéo do indice de
vazios e absor¢ao de agua aos 112 dias nos concretos com incorporador de
ar.

A expansao associada ao ataque de sulfatos € influenciada por dois
mecanismos distintos, no caso da incorporagao de ar (maior porosidade): (i) a
capacidade de acomodar as fases expansivas controla a durabilidade na fase
inicial e, (ii) nas fases posteriores do ataque, a durabilidade é definida pela
permeabilidade do material, que, no caso do ataque interno por sulfatos, é
influenciada pelo teor de sulfatos disponiveis durante o periodo de cura, de
forma semelhante ao que foi observado no caso do ataque externo por
sulfatos.

A presenga de poros maiores nos concretos com aditivo incorporador de ar,
que nao foram completamente preenchidos durante o tempo de estudo,
contribuiu para menores taxas de expansdo devido ao ataque interno por
sulfatos. A forma esférica dos poros criados pelo aditivo inibe a interconexao
das microfissuras, retardando a progressao do ataque ou prolongando o

periodo de dorméncia.
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A analise petrografica por meio do método de DRI revelou manifestagbes
deletérias semelhantes nos concretos com e sem aditivo incorporador de ar,
decorrentes do avanco da RSI.No entanto, nos concretos com aditivo
incorporador de ar, foram observadas particulas de pirita inalteradas. Além
disso, o indice de danos DRI e a porcentagem de area manchada nesses
concretos foram menores em comparagao com os concretos sem incorporador
de ar.

Em situacbes em que o uso de agregado contaminado por sulfatos seja
necessario devido a falta de op¢cdes mais adequadas, a incorporacao de ar
pode ser uma abordagem interessante, como discutido neste capitulo. A
incorporagao de ar pode auxiliar na criagcédo de espagos para os produtos
deletérios do ataque, e essa estratégia se torna ainda mais relevante em casos
com altos teores de contaminacdo. Especialmente em obras localizadas em
areas remotas, onde a escolha de materiais € limitada, a adogdo de uma
técnica que permita o uso do agregado contaminado sem comprometer as

propriedades finais do concreto representa um avanco significativo.
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5. EFEITO DA VARIAGAO DO CONSUMO DE CIMENTO DO CONCRETO NA RSI.
5.1 INTRODUGAO

A evolugao da tecnologia do concreto em grandes obras, como barragens, tem
levado a uma redugao continua do consumo de cimento (WEERDT et al., 2011).
Segundo Andrade (1997), em um levantamento abrangente de proporgdes de mistura
utilizadas na construgdo de barragens, geralmente o consumo de cimento nessas
estruturas é inferior a 250 kg/m? para concreto convencional e inferior a 120 kg/m?
para concreto compactado a rolo. Considerando que muitos dos problemas
relacionados a RSI causados pela presenga de pirita nos agregados estao associados
a barragens de concreto, tornou-se importante incluir um concreto com consumo de
cimento reduzido neste estudo. Foi selecionada uma mistura com um consumo de
aglomerante menor do que a mistura apresentada no capitulo 3, especificamente 150
kg/m3.

Uma das estratégias adotadas para reduzir o consumo de cimento é a
substituicdo parcial do cimento Portland por materiais cimenticios suplementares
(MSC) (ZACHAR e ASCE, 2011; JUENGER e SIDDIQUE, 2015). Nesse contexto,
utilizou-se o filer calcario, substituindo parcialmente o cimento Portland para
preencher o espaco resultante da redug¢ao da quantidade de cimento por metro cubico
de concreto. Vale ressaltar que o filer calcario foi considerado um material inerte
quimicamente, com pouca participacao nas reagdes de hidratacao.

Realizou-se uma revisdo sistematica para investigar o efeito da variacédo do
consumo de cimento na RSI, conforme o “Méthodi Ordinatio”, sem delimitagao
temporal. A pesquisa preliminar e exploratéria nas bases de dados Science Direct,
Scopus e Emerald resultou em apenas um documento. A combinacédo de palavras-
chave foi: "cement consumption” AND "internal sulfate attack" AND "iron sulfide",
consoante a intengdo da pesquisa. Procurando ampliar o campo de busca, as
combinacdes de palavras-chave foram modificadas para um total de 13 combinacgdes.
Duas dessas combinagdes (2 e 3) representaram um amplo eixo de pesquisa com
173 documentos (Eixo 1), enquanto a 8, outro com 215 arquivos (Eixo 2):

"internal sulfate attack " AND "influential factors related to concrete mix design";
"internal sulfate attack " AND "concrete mix design"

"supplementary cementitious materials" AND "internal sulfate attack"
"pozzolanic additions" AND "internal sulfate attack"

"partial replacement of cement with limestone filler" AND "internal sulfate
attack"

abrwd =
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6. "partial replacement of cement" AND "limestone filler" AND "pozzolanic
additions" AND "internal sulfate attack"

7. "internal sulfate attack " AND "concrete mix design" AND "pozzolanic additions"
AND "limestone filler"

8. "internal sulfate attack" AND "contaminated aggregates" OR "sulfide-bearing
aggregate"

9. "internal sulfate attack" AND "contaminated aggregates" OR "sulfide-bearing
aggregate" AND "cement consumption”

10."internal sulfate attack" AND "contaminated aggregates" OR "sulfide-bearing
aggregate" AND "concrete mix design"

11."internal sulfate attack" AND "contaminated aggregates" OR "sulfide-bearing
aggregate" AND "supplementary cementitious materials"

12."internal sulfate attack" AND "contaminated aggregates" OR "sulfide-bearing
aggregate" AND "pozzolanic additions"

13."internal sulfate attack"” AND "contaminated aggregates" OR "sulfide-bearing
aggregate" AND "limestone filler"

Apos a busca definitiva nas bases de dados procurando palavras-chave
especificas no titulo, resumo ou autor (Title, abstract or author - specified Keywords -
TASK), foram encontrados 111 documentos no Eixo 1 e 147 no Eixo 2. O primeiro
processo de filtragem eliminou duplicatas, livros, capitulos de livros, artigos sem autor,
ano de publicacdo ou que nao foram publicados, bem como aqueles sem conexao
com o tema de interesse com foco na formacéao de etringita tardia associado ao calor
de hidratagcao ou cura térmica ou ataque externo, abundantes na literatura. Esse
processo resultou em 54 trabalhos somando os dois eixos de pesquisa.

O segundo processo de filtragem envolveu a leitura de titulos, resumos e algumas
partes da introducdo e do programa experimental para eliminar artigos que
abordavam exclusivamente modelagem numérica, avaliagdo de agregados
isoladamente, estudos de caso e revisdes bibliograficas. No entanto, quando esses
trabalhos estavam relacionados ao tema, foram utilizados como base tedrica. O
resultado desse segundo processo foi uma selegao de 20 artigos, apresentados na
Tabela 17 na continuagao.

Dos 15 trabalhos que estudaram aspectos relacionados com a RSI, 8 avaliaram a
resisténcia ao ataque interno de sulfatos de argamassas ou concretos com sistemas
cimenticios binarios ou ternarios, e 7 comparam diferentes cimentos comercias. Os
trabalhos que avaliaram composi¢gdes cimenticias, compararam diferentes adi¢des
pozolanicas, substituindo o cimento em diferentes teores. Como material de estudo

destaca-se a argamassa. A pesquisa mais proxima da proposta neste estudo foi
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publicada por Gomides et al. (2017), baseado nos resultados de Gomides (2009) em
uma campanha experimental de 5,5 anos.

Gomides (2009) investigou concretos com CP-lI-F-32 e outros dois com
substituigdo parcial de 40% e 60% desse aglomerante por escoria de alto forno. A
substituicdo do cimento pela escéria afetou a aderéncia e resisténcia na interface. O
dano foi maior quanto maior a substituicdo. Os resultados apresentados pela autora
também foram considerados pelos autores Oliveira et al. (2013) para validar um
modelo matematico.

Apos a analise dos 20 trabalhos, verificou-se que o uso de adi¢cdes pozolanicas €
comum para melhorar a resisténcia ao ataque de sulfatos e reduzir a expansao. No
entanto, simplesmente substituir o cimento por materiais cimenticios suplementares
(MSC) nédo garante necessariamente uma maior resisténcia ao ataque de sulfatos. O
efeito da adicdo esta relacionado a sua composi¢ao quimica, teor de substituicdo e
condi¢cdes de exposicdo adotadas. De modo geral, existe divergéncia quanto ao teor
ideal de substituicdo do cimento por MSC para resistir ao ataque de sulfatos. Isso
indica que o teor efetivo de cimento € o principal fator determinante do desempenho
da mistura cimenticia diante do mecanismo de degradagao. Portanto, esta etapa da
pesquisa investigou o efeito do consumo de cimento na resisténcia ao ataque interno
de sulfatos causado pela presenca de sulfeto de ferro (pirita) no agregado, mantendo

um teor fixo de substituicdo por cinza volante.
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5.2 PROGRAMA EXPERIMENTAL

Esta etapa consistiu na caracterizagcdo dos agregados, avaliagdo dos concretos
em estado fresco e endurecido, e aplicacdo dos modelos de empacotamento. As
analises realizadas nessa sessado pretendem investigar o efeito do consumo de
aglomerante na reacao sulfatica interna (RSI) ocasionada pela presenca do sulfeto
de ferro proveniente da pirita. Quanto as variaveis independentes deste programa
experimental, sdo as seguintes:

e Consumo de aglomerante (2 niveis): 333 kg/m® e 150 kg/m?;

e Teor de contaminagao dos agregados (3 niveis): 0%, 2% e 5% de SOs.

Por sua vez, as variaveis dependentes estao listadas a seguir:
¢ pH do material cimenticio preparado com os dois consumos de aglomerante
(150 kg/m? e 333 kg/m?3);

e Resisténcia mecanica;

e Absorcao de agua por capilaridade;

¢ Densidade de empacotamento;

e Densidade de massa das pastas;

e Massa especifica dos concretos;

e Porosidade aparente e absorgdo de agua por imerséo;

e Variacado dimensional e de massa;

e Tratamento de imagem e DRI,

¢ Analise de produtos formados por MEV e EDS.

Para cada série, foram moldados cinco corpos de prova de concreto com um
consumo de aglomerante de 150 kg/m? e mais cinco com 333 kg/m?. Trés séries foram
produzidas, variando o teor de contaminacgéo por SOs (0%, 2% e 5%). A avaliagao
macroestrutural dos corpos de prova incluiu a analise da variagdo dimensional e de
massa, enquanto a avaliagao microestrutural foi realizada por meio de MEV com EDS.
A caracterizagdo dos materiais envolveu ensaios de resisténcia mecanica, absorgéo
de agua, porosidade e pH. Foi investigado o impacto da redu¢do no consumo de
cimento por meio da substituicdo por filer calcario nesses parametros e o efeito
resultante na RSI. A variagao dimensional e de massa foi monitorada de acordo com
o descrito na secao 3.2.4. O comportamento macroscoépico foi analisado por meio do

tratamento de imagens e do método Damage Rating Index (DRI).
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Como parametros fixados para o desenvolvimento desta etapa estéo:

e Cimento CP V ARI;

e Relacdo agua/aglomerante (0,60);

e Tempo de cura por via submersa (28 dias);

e A origem da contaminagao por Pirita (FeS2);

e Tipo de agregado: areia média ensacada de origem natural e tipo de
agregado graudo: brita de DMC 19 mm;

e O trago de referéncia: 1,0:2,7:2,7:0,60 (cimento, agregado miudo, agregado
graudo e relagao agua/cimento);

e Condicao de exposicao: temperatura de 40 °C e imersao.

5.2.1 Caracterizacao dos materiais

A composigao cimenticia incorporada nesta etapa incluiu o cimento CP V AR,
cinza volante e um filer calcario na proporc¢ao de (10% CPV ARI + 35% CV + 55%
filer). As caracteristicas quimicas desta composicdo cimenticia, sdo mostradas na
Tabela 18. A massa especifica desta composi¢éo cimenticia € 2,78 g/cm?, conforme
a NM 23:2000. Optou-se por substituir o cimento Portland pelo filer calcario, a fim de
manter constante o nivel de adicdo pozolanica entre os consumos de analisados [333
kg/m?® - (65% CPV ARI + 35% CV) e 150 kg/m?], Dessa forma, o filer atuou como
agente de preenchimento para atingir o total de 1000 g de material cimenticio.

Tabela 18: Propriedades quimicas da composi¢cado de aglomerante formada por 10% de CP V-ARI +
35% de Cinza volante e 55% de filer calcario.

Ensaios quimicos
CaO SiO2 AO3 | Fe203 | MgO K20 SOs3 TiO2 Na20 SrO
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
33,9 25,2 9,5 3,3 3,1 1,3 0,6 0,6 0,3 0,1
P20s BaO MnO Zr02 | ZnO Rb2O | P.F. P.F. -Perda ao fogo
(%) (%) (%) (%) (%) (%) (%) Resultados normalizados para
<0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 22,07 100%

Fonte: LAMIR, 2021.

O filer calcario foi escolhido por ser um dos materiais suplementares mais
utilizados como substituicdo parcial de cimento Portland, ja seja durante a fase de
moagem, ou a posteriori conforme o caso. A Tabela 19 mostra a caracterizagao fisico
— quimica do material. A massa especifica do filer € de 2,78 g/cm? (y,) e massa
unitaria de 1,38 g/cm3; parametros determinados conforme a norma técnica NBR NM
23 (2000). O diametro caracteristico (D50) & de 43,55 pm.
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Tabela 19: Caracterizagao quimica do filer calcario por fluorescéncia de raios-X
CaO (%) SiO2 (%) MgO (%) Al203 (%) P.F. (%)
47,00 9,2 5,0 3,0 38
Fonte: Soto et al. (2023).

5.2.2 Moldagem, cura e condi¢des de exposigao

A mistura, a moldagem e a contaminagao das séries ocorreram como descrito
no item 3.2.2. O filer foi utilizado como substituicdo parcial do cimento com o intuito
de obter duas propor¢des de mistura com dois consumos de cimento diferentes. Para
que os concretos fossem passiveis de comparacao, a relagdo agua/aglomerante
(alagl = 0,60) foi mantida constante para ambos os consumos. Pelo fato de os
materiais possuirem massas especificas diferentes, a substituicdo do cimento pelo
filer calcario, foi realizada em volume. Assim foi possivel manter constante o volume
da mistura entre as séries, e nao inserir, portanto, outra variavel ao estudo.

O filer desempenhou o papel de agente de preenchimento para alcangar um
total de 1000 g de material cimenticio. O concreto com um consumo de aglomerante
de 150 kg/m? foi desenvolvido com a mesma proporgéo de concreto que o concreto
com um consumo de aglomerante de 333 kg/m?, ou seja, na proporgao (1:2,7:2,7), e
para comprovar o traco, a férmula de Moliniari foi aplicada. Na Tabela 20, esta
apresentada a propor¢gdo em massa utilizada em cada série, com consumos de

aglomerantes de 150 kg/m? e 333 kg/m?.

Tabela 20: Proporgdo em massa aplicados em cada série de estudo.

Consumo Série | Cimento [g] CV [g] | Filer]q] Pirita [g] | Areia [g] Brita 01 [g]
0% 293 158 604 0,00 2700 2700

150 kg/m3 2% 293 158 604 82 2657 2700
5% 293 158 604 206 2591 2700
0% 650 350 - 0 2700 2700

333 kg/m3 2% 650 350 - 82 2657 2700
5% 650 350 - 206 2591 2700

Fonte: Autor.

5.2.3 Caracterizagdo do comportamento da macro-escala

Assim como no capitulo 3, o monitoramento da RSI foi feito através das
medidas de variacdo dimensional, variacdo de massa, e inspec¢ao visual dos corpos
de prova de argamassa e concreto. O procedimento de leitura, frequéncia das
medi¢des, e limites de expansao considerados para avaliagdo dos resultados foram

detalhados anteriormente na sessio 3.2.4.
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5.2.4 Ensaio de porosidade aparente

O ensaio de porosidade aparente foi conduzido conforme descrito no capitulo
3. Esse ensaio permitiu comparar os dois diferentes consumos de aglomerante e,
indiretamente, investigar a influéncia da redugao do consumo de aglomerante, através
da incorporacéao de filer calcario como material suplementar de cimento (MSC), na
porosidade do material. Além disso, foi analisado o efeito disso no processo de
degradagao causado pela presencga de sulfetos de ferro (pirita) no agregado (RSI). O
ensaio foi realizado em corpos de prova de concreto que foram submetidos ou n&o as

condicbes de exposicao especificadas.

5.2.5 Método para estimar o pH

Os danos mais severos ao concreto sdo causados ou acompanhados pela
queda do nivel de alcalinidade e, consequentemente, diminuicdo do pH do concreto
(BEHNOOD et al., 2016) como no caso da RSI. Contudo, ndo ha procedimento de
teste padronizado ou normalizado para medir o pH no concreto em estado
endurecido. Dentre os métodos destrutivos frequentemente utilizados, pode-se citar
a técnica de lixiviacdo ex situ, que consiste em triturar amostras coletadas, mistura-
las com agua destilada e medir o pH da suspensao obtida. O método de lixiviagdo ex
situ é considerado barato, simples e rapido, e tem como base os procedimentos
descritos nas normas ASTM D4972 (2019) e ASTM F710 (2022).

A ASTM D4972 (2019) "Método de teste padrao para pH dos solos" recomenda
um meétodo que se baseia no uso de uma determinada quantidade de pé em
suspensao em um solvente. O p6 é obtido a partir de uma amostra do material moido.
Apoés determinado tempo, a concentragdo de ions hidréxido (OH") é determinada
comparando com porcentagens semelhantes de Na2O (RASANEN e PENTTALA,
2004; LI e HARTT, 2005; PU et al., 2012).

Por sua vez a ASTM F710 (2022), propde medir o pH das superficies de
concreto colocando varias gotas de agua destilada. Para isto, se utiliza um papel de
pH que é colocado na superficie durante 1 minuto aproximadamente. De forma
alternativa, Grubb et al. (2007) propuseram coletar p6é da superficie do concreto por
lixamento manual de uma area pré-definida com lixa de granulagdo 50. Entre as

normas muda a forma de se estimar o pH apds a coleta do pd. Os resultados obtidos
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através desse método, sdao semelhantes aos resultados que a medi¢gdo de pH da
solugao dos poros proporciona (RASANEN e PENTTALA, 2004).

Neste trabalho, o método de lixiviagao ex situ foi utilizado para estimar o pH de
amostras de pastas e argamassa. Foi decidido realizar o ensaio em pastas para
avaliar o impacto da redu¢cado do consumo de cimento, por meio da substituicdo do
cimento pelo filer calcario, na reserva alcalina das amostras. Para isso, foram
preparadas quatro amostras de pasta para cada nivel de consumo de aglomerante.
As pastas foram preparadas seguindo o procedimento de mistura do método Wong
and Kwam (2008).

Além disso, o ensaio de pH foi realizado em argamassas submetidas as
mesmas condi¢coes e pelo mesmo periodo de tempo que os concretos estudados. O
objetivo era investigar se a reducao na reserva alcalina teria alguma influéncia na RSI.
Essas argamassas correspondem as mesmas utilizadas nos concretos analisados,
tendo sido obtidas através da remocéo do agregado graudo da propor¢ao de mistura
do concreto. Medidas de pH foram realizadas antes e apds a exposi¢cao as condi¢coes
pré-estabelecidas, visando avaliar eventuais variagcdes na alcalinidade e seu impacto
na RSI.

Nao foram coletadas amostras de p6 dos corpos de prova de concreto devido
a duas razbes: a) a dificuldade em obter uma suspensdao homogénea, e b) a
necessidade de utilizar particulas finas e de dimensbes constantes, conforme
mencionado por Rasanen e Penttala (2004). Entretanto, o valor de pH das amostras
de argamassa é semelhante ao valor de pH das amostras de concreto, conforme
relatado por Duchesne e Berube (1994), Li et al. (1999) e Leemann et al. (2011).

As amostras em estado endurecido foram moidas de forma manual utilizando
um soquete [Figura 46(a)] e peneiradas na peneira N°. 200, até obter o tamanho de
particula necessario conforme mostra a Figura 46(b). Foram retiradas lascas de
diferentes regides das amostras para minimizar a influéncia de fatores externos ao
ensaio, como recomendado nos estudos de Cihangir et al. (2012); Ercikdi et al. (2013)
e Dong et al. (2019).
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Figura 46: (A) Amostra de argamassa moida. (B) P6 obtido
CPOARER R ——_

Fonte: Autor.

O po6 obtido foi misturado com agua deionizada até formar uma suspensao
aquosa como a mostrada na Figura 46(c). Esse procedimento foi realizado a
temperatura ambiente. A mistura foi agitada por 1 min e deixada em repouso por 96
h (4 d). Dessa forma os ions OH- foram liberados na agua, permitindo comparar as
amostras. O procedimento de mistura adotado tem como base os trabalhos
desenvolvidos pelos autores PU et al. (2012) e Réus (2022). Por fim, se determinou
o pH da suspensdo aquosa em equilibrio. Para isto, se usou um pHmetro Luca 210,

como mostra a Figura 47. Este equipamento possui um eletrodo de KCI/AgCI.

Figura 47: pHmetro para medicao do pH das solucdes alcalinas.

Fonte: Autor.

Por nao existir um procedimento de teste padronizado ou mesmo comum para
medir o pH do concreto, usando o método de lixiviagdo ex-situ, ha divergéncia
enquanto a relagao solvente/solido a ser aplicada (proporg¢ao p6 / agua) (BEHNOOD
et al., 2016). Cihangir et al. (2012), Ercikdi et al. (2013) e Dong et al. (2019), por
exemplo, consideraram uma relagéo liquido-sélido de 1/1, misturaram 100 g de
concreto com 100 ml de agua deionizada.

Nao obstante, Rasanen e Penttala (2004) concluiram em seu estudo que a

quantidade de p6 deve ser constante entre 40% e 60% do peso total da suspensao.
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Para esta mistura, a concentragdo de portlandita varia entre 80 e 150 g/l (REUS,
2022), ja que na pasta de cimento hidratada a portlandita corresponde entre 20% e
25% dos solidos (MEHTA; MONTEIRO, 2008).

Pu et al. (2012) e Réus (2022) utilizaram a propor¢ao agua/solidos de 100 g/
1 g (10 g/l), ou seja, 2 g de p6 para 200 ml de agua destilada. Para esta mistura a
concentragdo de portlandita esta entre 2 e 2,5 g/l (REUS, 2022). Tanto a proporgéo
de mistura de Rasanen e Penttala (2004) quanto a proporgédo de mistura de Pu et al.
(2012) e Réus (2022), produzem suspensdes saturadas de hidroxido de calcio, visto
que o coeficiente de solubilidade da portlandita é 1,85 g/I. Neste trabalho, foi adotada
a relagao solvente/sélido de 10 g/l, uma vez que esse teor é capaz de atingir a

saturagao da solugcdo com portlandita.

5.2.6 Resisténcia a compressao e absorgao por capilaridade

Os ensaios de resisténcia a compressao e absor¢cado de agua por capilaridade
foram realizados para caracterizagcdo dos materiais. Os ensaios de resisténcia
mecanica foram realizados apds os 28 dias de cura. As amostras foram ensaiadas
conforme a norma NBR 5739 (2018). Por outro lado, o ensaio de absorg¢ao de agua
por capilaridade seguiu as orientagdes da NBR 9779 (2012). A medida da absorgao
de agua por capilaridade foi determinada a partir da diferenga entre a massa do corpo
de prova em estado seco (ms [g]), € a massa que apresentou apds determinados
periodos em contato com agua (msat [g]). Conforme estabelece a norma, foram
considerados trés corpos de prova para a analise.

A superficie das amostras ensaiadas foi seca com um pano absorvente antes
de cada pesagem, para atingir a condicao saturada superficie seca. Finalmente a
absorcao de agua por capilaridade (C [g/cm?]) foi determinada a partir da Equagéo
13, onde S ¢ a area da secéo transversal expressa em [cm?]. O intuito deste ensaio
foi caracterizar os concretos e poder compara-los com relagdo a capacidade de
absorcao de agua. Foi possivel também comparar a capacidade de absorgédo das
amostras com os dois consumos (333 kg/m? e 150 kg/m?3).

Mgqt—Msg
S

C =
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5.2.7 Método de empacotamento por via umida - Método Wong e Kwan (2008)

Para fins de comparagao entre os consumos de aglomerante e argumentacao
dos resultados obtidos nos ensaios em estado endurecido, aplicou-se o0 método
experimental de empacotamento por via umida, dos autores Wong e Kwan (2008). O
método se baseia na producado de pastas com diferentes relagbes agua/sélidos
(a/agl), que variam de insuficiente a mais do que suficiente para preencher os vazios
entre as particulas sélidas do aglomerante (KWAN E CHEN, 2012). A cada mudancga
da a/agl, se calcula o teor de vazios (&) e a concentragao de solidos (@), através das
Equacdes 14 e 15. Neste caso, foram produzidas pastas com as composi¢des
cimenticias: 333 kg/m?3 (65% CP-VARI + 35% CV), e 150 kg/m?3 (10% CP-VARI + 35%
CV + 55% FC).

g W (14)
Ve
V. (15)
b= —
V

e ¢: teor de vazios;
e V/: volume do molde;
e 1/.: volume sdlido dos materiais cimenticios;

e &: concentracao de sélidos ou densidade de empacotamento.

Posteriormente é determinada a massa das pastas produzidas para um volume
previamente conhecido. O molde usado pelos autores do método tem 62 mm de
didametro e 60 mm de altura, mas neste trabalho foi usado o molde indicado pela ABNT
NBR 13278 (2005), ou seja, de 400 cm3, para poder estabelecer um comparativo com
0 método estabelecido pela norma. Optou-se por usar a Equagao 16 para determinar
o volume de solidos (I.), pois os materiais cimenticios avaliados sao resultado de trés
materiais diferentes indicados por q, 3, € y na equacao.

M (16)

VC =
(paua + paRa + ppgRp + pyRy)

e p,: € adensidade da agua;
® ., Pp € py - S80 as densidades (massas especificas) dos solidos, a, B e y;
® R, R e R,: sdo as razbes volumétricas de a, B e y para o total de materiais

cimenticios;
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e M: massa de pasta no molde;

e V. : Volume de pasta no molde.

Inicialmente foi realizada uma pré-mistura a seco por 2 minutos, dos materiais de
cada composigéo cimenticia. Em seguida, o volume total de agua foi adicionado no
recipiente, e a metade do p6 foi adicionada a agua para formar uma pasta. A metade
restante foi dividida e adicionada em quatro porg¢des iguais. Apds cada adigao, o
misturador foi acionado em baixa velocidade por 3 min, sempre em velocidade lenta
com o objetivo de atenuar a incorporagdo de ar. Esse procedimento de mistura
garante que a mistura completa seja alcangada, inclusive quando o teor de agua é
baixo e/ou séo tratados materiais muito finos.

Sem dados de teste anteriores para ajudar a decidir sobre um intervalo apropriado,
Wong e Kwan (2008) sugerem iniciar o primeiro teste com uma relacéo a/agl em
volume de 1.0 e, em seguida, reduzir sucessivamente a relagédo a/c para outros testes
até que a concentragao solida atinja um valor maximo e depois comece a diminuir.
Porém, para reduzir o consumo de materiais empregados, e o periodo de tempo
necessarios para a realizagao dos ensaios, a producao de cada uma das pastas partiu
da minima relacdo agua/aglomerante previamente estabelecida: 0,2. De forma
semelhante ao procedimento aplicado por Tourinho (2021).

Desse modo, no lugar de executar uma nova mistura para cada relagcao
agua/aglomerante como propdem os autores Wong e Kwan (2008), realizou-se
sucessivos acréscimos de agua na mesma pasta com o objetivo de aumentar a
relacdo aagl a uma taxa de incremento de 0,02, e determinar as respectivas
concentracdes de solido. A cada adigao de agua a pasta foi misturada em velocidade
lenta durante o periodo de um minuto.

Em seguida, a mistura era transferida para o recipiente cilindrico de volume 400
cm3 [V], e a massa do conjunto (recipiente + pasta) determinada com o auxilio de uma
balanga com resolucéo de 0,1g (Mpasta = Mconjunto - Mmoide). O procedimento descrito
foi realizado 22 vezes para cada composigado cimenticia, variando a relagéo a/agl de
0,2 a 0,62. De acordo com o método proposto por Wong e Kwan (2008), variando-se
a relagao agua/aglomerante em volume dentro do intervalo analisado, a pasta que
resultar na menor relagcao de vazios e na maior concentracio de solidos € aquela que

apresenta a maior densidade de empacotamento.
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5.2.8 Densidade de massa real

Com o objetivo de realizar comparagdes, a densidade das pastas foi
determinada para dois consumos de cimento: 333 kg/m3 e 150 kg/m3. O método
utilizado para essa determinacgao foi estabelecido pela norma NBR 13278 (2005).
Foram considerados dois valores de relagdo agua/aglomerante: a/agl = 0,60, e o valor
indicado como ideal pelo método de empacotamento de Wong and Kawn (2008), que
foi explicado anteriormente. A mistura das pastas foi realizada conforme as instrucoes
do método de empacotamento.

Imediatamente apds o preparo da mistura, a pasta cimenticia foi vertida em um
recipiente cilindrico calibrado com capacidade aproximada de 400cm?3, altura de
85mm e diametro de 80mm, em trés camadas de alturas aproximadamente iguais.
Em cada camada foram aplicados 20 golpes com um soquete metalico ao longo do
perimetro da pasta. Apos o golpeamento de cada camada, foram efetuadas trés
quedas do recipiente na mesa de consisténcia, com altura aproximada de 3 cm. Com
ajuda de uma espatula se eliminou o material em excesso, raspando a borda do
recipiente. Finalmente, a massa do molde com a pasta foi pesada em balanga com
resolugdo de 0,1g (m,). A densidade de massa da pasta no estado fresco em kg/m3
foi calculada através da Equagéao 17.

(17)

_mv
d = —— x 1000
UT

Onde:
e m.: € a massa do recipiente cilindrico contendo a pasta de ensaio [g];

e m,: € a massa do recipiente cilindrico vazio [g];

e v,: é o volume do recipiente cilindrico [cm?].

A determinacdo da densidade de massa do concreto em estado fresco foi
realizada de acordo com a norma NBR 9833 (2009), utiizando uma relagao
agua/aglomerante (a/agl) de 0,60. Esse ensaio teve como objetivo caracterizar e
comparar os diferentes concretos em relagdo ao consumo de aglomerante. O
concreto foi colocado no recipiente em trés camadas de igual altura. Em cada camada
se aplicaram 25 golpes com a haste de adensamento, a seguir as paredes externas
do recipiente foram golpeadas com um martelo de borracha até eliminar as marcas
deixadas pela haste de adensamento na superficie do concreto. Finalizado o

adensamento, se procedeu a rasar a superficie, limpar a superficie externa do
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recipiente e determinar sua massa total (massa de concreto e recipiente), com
precisdo de 50 g. A massa especifica do concreto, com aproximacao de 1 kg/m3, foi

calculada a partir da Equacéo 17.
m

Pap = = (18)

Onde:
® p,, : € amassa especifica aparente do concreto em (kg/m?);

e m: é a massa de concreto (m = Mt — Mr.vazio) (KQ);

e V:é o volume do recipiente em decimetros ctbicos (m?3).

5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1 Valor de pH estimado

A Figura 48 ilustra a variacao do pH estimado das argamassas com diferentes
consumos de cimento (C [kg/m?]) antes (Sem Exp.) e apds a exposic¢édo as condigdes
pré-estabelecidas para promog¢ao da RSI (Imersdo - Temp. 40 °C). Uma diferenca
estatisticamente significativa foi observada entre os dois grupos apresentados na
Figura 48 (333 kg/m® e 150 kg/m?®) para as séries contaminadas, de acordo com o
teste de Turkey com 95% de confianga. As argamassas dos concretos com consumo
de cimento de 333 kg/m? apresentaram um pH mais elevado em comparagao com as
argamassas do concreto com consumo de cimento de 150 kg/m3, indicando uma
reserva alcalina menor nas ultimas. Além disso, verificou-se que a redugao do pH foi
mais acentuada nas argamassas dos concretos com consumo de cimento de 150
kg/m?3 apds a exposicao as condigdes pré-estabelecidas.

A reducgédo do pH da matriz cimenticia pode ser explicada inicialmente pela
reacao de oxidagao da pirita, que resulta na produgdo de acido residual e na
diminuicdo da alcalinidade do sistema interno (DONG et al., 2019). Posteriormente,
durante a segunda fase do ataque, ocorre a liberagdo dos ions sulfato (SO4%),
decomposi¢do do monosulfoaluminato, formando etringita. Esse processo consome
portlandita [Ca(OH)2] e alumina, levando a formacdo de gipsita (CaS04.2H20)
(MATSCHEI et al., 2007; CAPRARO et al., 2021; DOBROVOLSKI, 2021) contribuindo
ainda mais para a reduc¢ao do pH conforme evidenciado na Figura 48.
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Figura 48: Medigao indireta do pH das argamassas.
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Fonte: Autor.

No que se refere ao efeito da contaminacdo, observou-se que o pH das
argamassas com C = 333 kg/m? ¢ independente do teor de contaminagdo. As médias
das séries (REF, 2% de SOs, 5% de SO3) sdo estatisticamente equivalentes. Embora
tenha ocorrido uma diminuigdo do pH nas argamassas dos concretos com C = 333
kg/m® apos a exposi¢do as condigbes pré-estabelecidas, as diferengas numéricas
entre as séries (REF - 11,42; 2% - 11,47; 5% - 11,34) sao pequenas. No entanto, &
importante destacar que o pH da argamassa do concreto de referéncia com C = 150
kg/m? difere das argamassas dos concretos contaminados, sendo o valor de pH da
série de referéncia maior tanto antes quanto apds a exposicado. O anterior ressalta
que a presencga de pirita aumenta a acidez do ambiente, principalmente quando ha
uma reducgao na reserva alcalina, o que € mais pronunciado em concretos com menor
teor de cimento.

Conforme mencionado no procedimento experimental, o teste também foi
conduzido em pastas para analisar o efeito da redugdo no consumo de cimento na
reserva alcalina das amostras. A medicdo do pH nessas pastas confirmou a
diminuicdo da reserva alcalina devido a substituicdo de 55% do cimento por filer
calcario (CaCOs). O pH estimado da pasta com C = 150 kg/m? foi de 12,24, enquanto
o pH da pasta com C = 333 kg/m® foi de 12,64, havendo uma diferenca
estatisticamente significativa entre as amostras. A substituicdo de cimento pelo filer
calcario reduz a quantidade de cimento no material, diminuindo a concentragao de
portlandita, que € responsavel pela alcalinidade do material cimenticio. Portanto,

quanto maior a substituicdo de cimento por filer calcario, menor sera a reserva
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alcalina. Esses resultados corroboram com estudos anteriores, como o de Papadakis
et al. (1991), que também observaram a diminuicdo do pH com a substituicdo de

cimento pelo filer calcario.

5.3.2 Resisténcia a compresséao e absorgéo de agua por capilaridade

Os resultados obtidos no ensaio de resisténcia a compressao apos 28 dias de
cura por via umida, conforme ilustrado na Figura 49, revelam diferengas significativas
entre os concretos com consumos de cimento de 150 kg/m3 e 333 kg/m3. Os
resultados revelam que os concretos com consumo de cimento de 150 kg/m3
apresentaram resisténcia a compressao inferior em comparagao aos concretos com
consumo de cimento de 333 kg/m?3, mesmo mantendo a relagéo a/agl = 0,60. A andlise
de variancia apontou diferencas estatisticamente significantes na resisténcia a
compressdo entre os concretos com consumo de cimento de 150 kg/m3, em
comparag&do com as amostras que tinham um consumo de 333 kg/m?.

Figura 49: Resisténcia a compressao dos concretos estudados em fungéo do grau de contaminagéo
por pirita sem aceleragao da RSI aos 28 dias.
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Fonte: Autor.

A influéncia do consumo de cimento na resisténcia a compressao dos
concretos pode ser explicada pelo alto teor de filer calcario utilizado como substituicao
parcial do cimento para atingir o consumo de 150 kg/m?3. Estudos realizados por
Ahmed et al. (2016) destacam que a substituicdo do cimento pelo filer calcario acima
de 10% tem um efeito negativo na resisténcia a compresséo do concreto. Além disso,
Souza et al. (2020) observaram que uma substituicdo do cimento pelo filer calcario
acima de 15% resultou em uma diminuigcdo superior a 30% na resisténcia a

compressao.
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Os efeitos negativos da substituicdo parcial do cimento por altos teores de filer
calcario sao atribuidos principalmente ao maior espagcamento entre as particulas do
cimento (DHIR et al., 2007; GHRICI et al., 2007; RAMEZANIANPOUR et al., 2009;
GUEMMADI et al., 2009). No entanto, é importante ressaltar que em estruturas de
concreto de grande massa, como barragens, nao € necessaria uma resisténcia a
compressao extremamente alta. Portanto, a redugdo na resisténcia devido ao
aumento da taxa de substituicdo do cimento Portland pelo filer calcario nao
necessariamente inviabiliza a utilizagcdo desse tipo de concreto com a composicéo
cimenticia mencionada (C = 150 kg/m?3).

Por fim, & importante destacar que a presenca de contaminantes teve um
impacto significativo na variacdo da resisténcia a compressao axial quando as
diferentes séries de concreto foram comparadas. Houve diferencas estatisticamente
significativas em relagdo a resisténcia a compressao aos 28 dias em todas as
amostras. Em relagdo a resisténcia a compresséo, o concreto com consumo de
cimento de 150 kg/m® e 2% de SOs, apresentou apenas um aumento de 0,50 MPa
(10% de aumento) em relagdo ao concreto de referéncia, enquanto o concreto com
5% de SOs teve um aumento de 5,36 MPa (111% de aumento). Ja nos concretos com
consumo de cimento de 333 kg/m3, a diferenca entre a série de controle e as séries
contaminadas foi de 2,24 MPa (15% de aumento) para o concreto com 2% de SOs e
de 10,05 MPa (68% de aumento) para o concreto com 5% de SOs.

A substituicdo do cimento nos concretos também teve impacto na capacidade
de absorcgao de agua por capilaridade, conforme evidenciado na Figura 50. Os indices
de absorgdo de agua dos concretos com consumo de cimento de 150 kg/m? e 333
kg/m® mostraram diferengas estatisticamente significativas. Em média, o concreto
com substituicdo de 55% do cimento Portland por filer calcario apresentou um indice
de absorg¢ao de agua por capilaridade 34% maior em comparagdo com o concreto de
consumo de cimento de 333 kg/m3. A diferenga percentual entre as séries de ambos
concretos foi de 23% para a série de referéncia, 31% para o concreto com 2% de SOs3

e 49% para o concreto com 5% de SOa.
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Figura 50: Absorcao de agua por capilaridade dos concretos com 150 kg/m?2 e com 333 kg/m3.
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Fonte: Autor

Os resultados apresentados na Figura 50, estdo em consonancia com os
resultados da literatura. Aumentar a taxa de substituicdo do cimento resulta na
formagao de poros menores e irregulares ao redor dos poros maiores, devido ao
menor diametro das particulas dos materiais suplementares de cimento, o que
promove a interconexao entre os poros (SOUZA et al., 2020; PENG et al., 2009; LIN
L et al.,, 2014). Essa maior interconexdo entre os poros, resulta em uma maior
absorcao de agua por capilaridade nas misturas com maior teor de filer calcario,
conforme observado por Meng et al. (2012).

Portanto, a permeabilidade da mistura aumenta com a probabilidade de
interagcdo entre os poros (POGGIALI, 2010). Isso significa que o indice de absorg¢ao
capilar de agua esta diretamente relacionado a interconexdo dos poros, a qual &
influenciada pelo teor de substituigdo do cimento por materiais suplementares (MSC),
e essa relacao direta esta refletida nos resultados deste estudo. Os resultados obtidos
para os diferentes teores de contaminagédo (REF, 2% e 5%) foram estatisticamente
equivalentes nos dois tipos de concreto, de acordo com o teste de Tukey com 95%

de confianga.

5.3.3 Teor de vazios (€) e concentragao de solidos (P) pelo método Wong and Kwan
(2008)

A Figura 51 mostra a concentragéo de sélidos pelo método experimental Wong
and Kwam (2008). A composigdo cimenticia 150 kg/m? (10% CP-VARI + 35% CV +
55% FC) forneceu a maior concentragao de sélidos (¥ = 0,382) e a menor relagéo de
vazios (uar = 1,619) para a menor relagdo a/agl (a/agl = 0,22). A baixa relagéo

agua/aglomerante de 0,22, é a minima necessaria para que ocorra a molhagem das
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particulas do sistema, e corresponde ao ponto de maxima da concentragcdo de

solidos, e menor indice de vazios.

Figura 51: Concentracéo de solidos pelo método de Wong and Kwan (2008).
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Se a relacao a/agl for elevada a partir deste ponto, as particulas ficam mais
afastadas umas das outras em fungao da presenca do filme de agua, formando uma
suspensao com baixa concentragado de sélidos. A agua se concentra nos pontos de
contato entre as particulas, e, devido a tensao superficial, as afasta provocando um
elevado aprisionamento de ar na pasta, que por sua vez aumenta a capacidade de
absorcao de agua por capilaridade (KWAN e WONG, 2008; KWAN e CHEN, 2012;
KLEIN et al., 2016), e indice de vazios.

A espessura do filme na superficie das particulas esta diretamente relacionada
a relagdo a/agl. O aumento da relagdo a/agl, aumenta a espessura do filme, e
consequentemente, conduz a provavel reducéao da resisténcia mecanica (KWAN E
WONG, 2008; KWAN E CHEN, 2012; LI et al.,, 2018). Na Figura 50 é possivel
constatar que o concreto 150 kg/m?, apresentou em média um indice de absorgdo de
agua por capilaridade maior do que o concreto 333 kg/m3. Enquanto a Figura 49
mostra o efeito deste fenbmeno na resisténcia mecanica nos concretos produzidos.
Lembrando que neste trabalho experimental todos os concretos foram produzidos
com relacéo a/agl de 0,60.

Por sua vez, a pasta preparada com a composi¢céo de (65% CP-VARI + 35%
CV), teve uma relagéo de solidos maxima (® = 0,373) para uma relagao a/agl maior

(a/agl = 0,28), conforme evidenciado na Figura 51. Nas Figuras 52(b) e 52(d) é
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possivel perceber que se trata de uma pasta menos seca em comparagao com a
pasta preparada com filer calcario apresentada nas Figuras 52(a) e 52(c). A pasta
com filer calcario possui mais particulas finas, resultando em menos excesso de agua,
a agua envolve as particulas finas, resultando em uma pasta mais seca. Além disso,
a pasta do concreto com consumo de 333 kg/m?® apresenta valores ® maiores do que
os observados na pasta do concreto com consumo de cimento 150 kg/m3, apos atingir
a relacao de solidos maxima. Por outro lado, a concentracéo de sdélidos dessa ultima

diminui consideravelmente para relagdes de a/agl maiores do que 0,22.

Figura 52: (A) e (C) Pasta do concreto com C=150 kg/m?3 e a/agl = 0,22). (B) e (D) Pasta do concreto
com C=333 kg/m? e a/agl = 0,280.

Fonte: Autor.

5.3.4 Densidade de massa das pastas pela NBR 13278 (2005).

A finura de um material ndo tem uma influéncia direta na sua massa especifica.
No entanto, materiais com particulas de alta finura, como a cinza volante e o filer
calcario, podem aumentar a superficie especifica dos materiais cimenticios, o que
pode contribuir para um aumento na densidade de empacotamento, conforme os
resultados da aplicagcdo do Método Wong and Kwan (2008). Isso pode levar
indiretamente a um aumento na massa especifica das pastas, pelo efeito de
enchimento desses materiais cimenticios complementares (MSC) (WEERDT et al.,
2011), isto é, podem preencher os vazios entre as particulas de cimento, além de
reduzir a distancia entre elas, dependendo da relagédo a/agl utilizada. Entretanto, ha
pouca diferenca entre a massa especifica das pastas do concreto com C = 150 kg/m?3

em comparagéo as pastas do concreto com C = 333 kg/m?3, conforme a Tabela 21.

Tabela 21: Densidade de massa das pastas conforme a norma NBR 13278 (2005).

Consumo de aglomerante 333 kg/m3 150 kg/m3
Relagéo a / agl 0,28 - [Pmax] | 0,60 | 0,22 - [Pmax] | 0,60
Densidade de massa [kg/m3] 1260 1540 1270 1580

Fonte: Autor
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Por outro lado, a utilizagdo de MSC pode ter impacto nas caracteristicas da
pasta em seu estado fresco. Quando a finura é muito elevada, pode ocorrer um
aumento na coesao, o que resulta em uma diminuigao da fluidez. Esse efeito pode
estar relacionado a geometria angular das particulas do filer calcario, que aumenta o
atrito e densifica a pasta (WONG E KWAN, 2008; FUNG E KWAN, 2010; KLEIN et
al., 2016; CAMPOS, 2019; EZ-ZAKI et al.,, 2022), dependendo da relagcédo
agua/aglomerante considerada.

Ao utilizar a relagdo agua/aglomerante correspondente a maxima densidade
de empacotamento (Pmax), observou-se que a pasta adquiriu uma consisténcia mais
seca e compacta, conforme evidenciado na Figura 53 (b). Por outro lado, ao adotar a
relagdo agua/aglomerante de 0,60, a pasta apresentou uma consisténcia mais fluida,
como pode ser observado na Figura 53 (c). Isso indica que o uso da relagéo
agual/aglomerante de 0,60 na composigdo cimenticia de 150 kg/m?® resulta em um
excesso de agua. Esse excesso de agua afeta a fluidez e modifica a reologia do
concreto, influenciando, portanto, as propriedades do concreto tanto no estado fresco
quanto no estado endurecido (YURDAKUL et al., 2013). Neste caso resultou em uma
massa especifica menor nos concretos produzidos com C=150 kg/m? em comparagio
com os concretos preparados com C=333 kg/m3, conforme demonstrado na Figura
54.

Figura 53: (A) Pasta de cimento do concreto com C=333 kg/m3 e a/agl = 0,28. (B) Pasta de cimento do
concreto C=150 kg/m3 preparada com a/agl = 0,22. (C) Pasta de cimento do concreto com C = C=150
kg/m3 preparada com a/agl = 0,60.

Fonte: Autor.
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Figura 54: Massa especifica dos concretos estudados no estado fresco.
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5.3.5 Porosidade aparente e absorgédo de agua por imersao

As Figuras 55 e 56 apresentam os resultados de porosidade e absorgéo de
agua por imersao antes e apos a exposi¢cao as condicdes especificadas. Para o
ensaio foram selecionadas amostras de concreto com uma relagao a/agl de 0,6. Os
concretos com consumo de cimento de 333 kg/m?3 sdo representados em branco e
preto nessas figuras. Os parametros de indice de vazios e absor¢ao de agua por
imers&o do concreto com consumo de 150 kg/m? diferem estatisticamente em relagao
ao concreto com consumo de 333 kg/m3, tanto antes (Caract.) quanto apds o
monitoramento a 40 °C na condicdo de imersdo aerada. Os parametros de |Iv e
absorgdo de agua por imersdo (Ai) nos concretos com consumo de 150 kg/m?3 sdo
maiores em comparagao aos concretos com C=333 kg/m3.

Os resultados obtidos estdo em concordancia com as descobertas de Souza
et al. (2020), que mostraram que a substituigdo do cimento pelo filer calcario aumenta
o teor de vazios na mistura, o que, por sua vez, aumenta a absor¢gao de agua por
imersao do material e sua porosidade. Deve-se destacar que a maior porosidade e
absorgao de agua por imersdo nos concretos contaminados com C=150 kg/m?3, pode
estar relacionada também ao surgimento de microfissuras nos corpos de prova,

devido a deterioragao do material pela reagao sulfatica interna (RSI).
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Figura 55: indice de vazios dos materiais estudados com C = 150 kg/m3 e C=333 kg/m?.
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Figura 56: Absorgéo de agua por imersao dos materiais estudados com C = 150 kg/m3 e C=333 kg/m3.
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De maneira geral, ao longo do periodo de monitoramento, verificou-se uma
diminui¢do no indice de vazios e na capacidade de absor¢cdo de agua por imersao
nas trés séries avaliadas. Na série de controle, essa reducdo € decorrente da
continuagao do processo de hidratagado na condi¢gdo de imersao, como mencionado
por Nielsen et al. (2014). Neste trabalho, esse processo € ainda influenciado pela
presenca de adicbes pozolanicas na composi¢cdo cimenticia, as quais tendem a
prolongar as reagdes. No caso das séries contaminadas com 2% e 5% de SOs, além
do efeito da progressao da hidratagao, a reducéo de Iv e Ai observada é resultado do

efeito da RSI, conforme explicado nos capitulos 3 e 4.

5.3.6 Variacdo de massa e dimensional

A Figura 57 mostra a variagdo de massa (VM [%]) dos concretos com consumo

de cimento 150 kg/m?3 e 333 kg/m3. A VM [%] desses ultimos foi plotada no eixo “Y”
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da direita com uma variagédo em porcentagem de 0 a 1%, enquanto a variagao de
massa dos concretos de consumo 150 kg/m? foi plotada no eixo “Y” da esquerda, e
esta no intervalo de 4 a 10%. Com base na analise de variancia ANOVA, foi
constatado que o comportamento dos concretos difere estatisticamente
(Fcal=10997,15 > Fcrit=4,04| p < 0,05). Os concretos produzidos com um consumo
de cimento de 333 kg/m?® apresentaram uma menor variagdo de massa.

A série de referéncia, com consumo de 150 kg/m3, apresentou um ganho de
massa 5,60% maior em relagdo aos demais concretos. A diferenca entre as séries
com 2% de SO3 de ambos os consumos foi de 6,05%, enquanto a diferencga entre as
séries com maior teor de contaminacéao foi de 4,93%. Em média, os concretos com
consumo de 333 kg/m® apresentaram um aumento de massa 5,53% menor. A
composi¢ao cimenticia correspondente a esse consumo consiste em um sistema
binario resultante da substituicado de 35% do cimento comercial CPV ARI por cinza
volante, visando se aproximar do cimento tipo IV conforme a norma brasileira.
Acredita-se que a adigdo de pozolana nessa composicio tenha refinado a estrutura
de poros, reduzindo a permeabilidade a agua nas amostras.

Figura 57: Variagdo de massa dos concretos com consumo de aglomerante de 150 kg/m? e 333 kg/m?3
exposta a imersao a 40 °C.
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Os resultados observados estdo em conformidade com os obervados pelos
autores Guirguis et al. (2018), que investigaram o impacto de diferentes sistemas de
cimentagdo na expanséo de argamassas contendo agregados com sulfeto de ferro.
Foram avaliados os efeitos da substituicdo parcial do cimento Portland por materiais

pozoléanicos, incluindo 25% de cinza volante, 30% de escoria e 10% de metacaulim.
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Com o objetivo de avaliar como os materiais pozolanicos reduzem os danos e a
penetracdo de agentes oxidantes, foi monitorado o ganho de massa devido a
penetracdo de uma solugdo oxidante (hipoclorito de sédio). As amostras foram
imersas na solugao oxidante por 30 horas, e o ganho de massa foi calculado a cada
1 hora. Foi utilizado apenas um teor de contaminagéo, uma vez que o foco estava na
permeabilidade das barras de argamassa a solugao de teste.

Os autores observaram que a solugao oxidante penetrou mais lentamente
nas amostras com materiais pozolanicos. Enquanto as amostras sem materiais
pozolanicos apresentaram uma penetragédo mais significativa no periodo de 3 horas,
as amostras com materiais pozolanicos levaram quase 24 horas, para alcangcar uma
condicdo semelhante. Os MSC parecem ter contribuido para o refinamento da
estrutura de poros, resultando em uma menor permeacao da solucdo oxidante nas
amostras.

Na presente pesquisa 0 maior ganho de massa dos materiais com consumo
de cimento de 150 kg/m?3 esta relacionado a maior capacidade de absorgdo de agua
por capilaridade e indice de vazios, conforme mostrado nas Figuras 48 e 53,
respectivamente. Isso esta associado ao uso de uma relacdo agua/aglomerante
(a/agl) acima do minimo necessario para molhar as particulas do sistema, que € de
0,22, como ilustrado na Figura 51. A utilizagao da relagdo a/agl = 0,60 resultou em
um maior teor de vazios na pasta como explicado na sessao 5.3.3. Além disso, de
forma semelhante ao que foi observado no capitulo 4, ndo foram observadas
variacdes significativas na massa ao longo do periodo de monitoramento, de uma
semana para outra.

Ao analisar a influéncia do teor de contaminacéao, foram observadas diferencas
estatisticamente significativas entre as séries com consumo de cimento de 150 kg/m?,
conforme indicado pelo teste de Tukey com 95% de confianga. Ao final do
monitoramento, a série contaminada com 5% de SO3s apresentou o menor valor de
Variacao de Massa (VM) em relagao as demais séries, apresentando em média um
ganho de massa 0,92% menor em comparagao aos concretos de referéncia e com
2% de contaminacédo. Esse comportamento pode ser atribuido ao teor de sulfatos
liberados pela oxidagao da pirita presente na mistura cimenticia durante o periodo de
cura, resultando em alteragcbes na cinética das reacdes de hidratagao e modificacao

da matriz cimenticia devido a colmatacado dos poros por produtos como a ferridrita
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[Fe(OH)s], conforme apontado por Lee et al. (2005); Weritz et al. (2009); Oliveira
(2013); Duchesne e Fournier (2013) e Pereira (2015).

Além disso, a curva granulométrica mais uniforme da areia com 5% de SOs
contribuiu para uma menor porosidade. Esses fatores resultaram em uma maior
resisténcia mecanica e densificacdo, conforme evidenciado nas Figuras 49 e 55.
Resultados semelhantes foram observados no capitulo 4 deste estudo e no trabalho
dos autores lkumi et al. (2017), que avaliaram a influéncia da exposi¢céo ao sulfato no
desenvolvimento da rede de poros em diversas matrizes de cimento Portland. O
concreto com 2% de SOs apresentou um ganho médio de massa de 6,61%, sendo
1,06% maior do que o ganho de massa observado no concreto com maior
contaminagao (VMs% = 5,56%). Por outro lado, na série de controle, foi observado um
aumento médio de massa de 6,33%, indicando que esse concreto esta em processo
de hidratagdo e formacdo de novos cristais, de forma semelhante ao que foi
observado nos capitulos 3 e 4.

A Figura 58 apresenta os resultados da variagdo dimensional dos concretos com
consumo de cimento de 150 kg/m® e 333 kg/m3. A andlise estatistica indicou diferencas
significativas na variagdo dimensional entre os concretos de ambos consumos (Fca = 24,45 >
Ferit = 4.04| p < 0,05). Aos 112 dias, a média dos valores de variagcao dimensional (VD[%])
nos concretos com consumo de cimento de 333 kg/m? e teores de contaminagéo de 0% e 2%
de SOs; foi 0,07% maior do que a média dos valores de VD[%] nos concretos com consumo
de cimento de 150 kg/m? e teores de contaminagao equivalentes. No caso dos concretos com
5% de SOs3, a média dos valores de VD[%] nos concretos com consumo de cimento de 333
kg/m? foi 0,13% maior do que a média dos valores de VD[%] nos concretos com consumo de

cimento de 150 kg/m? e igual teor de contaminacao.
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Figura 58: Variacdo dimensional dos concretos com consumo de aglomerante de 150 kg/m3 e 332
kg/m?3 expostos a imersao a 40 °C.
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Fonte: Autor.

A maior expansdo dos concretos com consumo de cimento de 333 kg/m?,
especialmente dos concretos com 5% de SOs3, é explicada fundamentalmente por dois
fatores. Um dos motivos esta relacionado ao maior volume de pasta de cimento por
metro cubico de concreto. O mecanismo de degradacao associado a RSI| consiste na
interagcéo entre os compostos hidratados do cimento Portland presentes na pasta de
cimento e os sulfatos liberados a partir da reagao de oxidacao do mineral sulfetado,
neste caso pirita. Quanto maior o volume de pasta de cimento é esperado que ocorra
maior expansao. Com base na propor¢do em massa apresentada na Tabela 21 na
sessao 5.2.2 e considerando apenas a massa de cimento Portland (CP V ARI) com
massa especifica de 3130 kg/m3, pode-se estimar o volume de pasta de cimento de
cada um dos concretos. Para 1 m?3 de concreto, o volume de pasta do concreto com
consumo de cimento de 333 kg/m® é de 69 dm?3, enquanto o volume de pasta do
concreto com consumo de cimento de 150 kg/m? é de 31 dm?®. Portanto, a diferenga
observada esta principalmente relacionada a quantidade de cimento Portland por

metro cubico na mistura.

Outro motivo para essa diferenca pode estar relacionado as condi¢cdes de pH,
que influenciam as quantidades de sulfato liberadas no sistema e sua reatividade com
a pasta de cimento. No caso dos concretos com 333 kg/m? de cimento, o maior teor
de cimento por metro cubico resultou em um aumento da alcalinidade do meio, como
mostrado na Figura 48. Estudos indicam que a oxidagéo € acelerada em condigdes
alcalinas (com pH entre 12,5 e 13,7) (CASANOVA et al., 1997). A alta alcalinidade
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promove a hidrdlise dos ions férricos, levando a formagao de acido sulfurico e ferridrita
[Fe(OH)s], o que resulta na liberagédo de ions sulfato na matriz do concreto (LEE et
al., 2005; DUCHESNE e FOURNIER, 2013). Isso leva a uma maior quantidade inicial
de sulfatos disponiveis.

Sendo assim, a alcalinidade elevada tem efeitos positivos na aceleragao da
hidratacdo e no aumento da resisténcia a compressao inicial do concreto como
evidenciado neste trabalho na Figura 49. No entanto, € importante notar que esse
aumento na alcalinidade pode levar a um desempenho mecanico inferior na presenga
de sulfatos, conforme apontado em estudos anteriores, como Juenger e Jennings
(2001) e Pavoine et al. (2012) que exploraram mecanismos de degradacao, como a
formacgao de etringita secundaria (Delayed ettringite formation - DEF). Em geral, o
maior consumo de cimento nos concretos de 333 kg/m?® resultou em um pH mais
elevado e maior volume de pasta de cimento e essa condi¢ao reduziu a resisténcia a
expansao. Entretanto, é relevante destacar que a variagao dimensional dos concretos
contaminados com consumo de cimento de 150 kg/m?3 ultrapassou o limite superior
estabelecido nesta pesquisa (LS = 0,10% - Tabela 11).

Portanto, é necessario considerar o desempenho dos concretos com consumo
de cimento de 150 kg/m? a longo prazo, levando em consideragéo que a redugdo do
teor de cimento resulta em uma diminuigdo na concentragéo de Ca(OH)2, tornando o
material potencialmente mais vulneravel ao ataque de sulfatos eventualmente. Isso é
importante porque o ataque por sulfatos continua mesmo quando todo o Ca(OH)2 é
consumido, uma vez que os ions célcio (Ca?*) passam a ser consumidos de outras
fontes, como o C-S-H, resultando na descalcificacdo da fase resistente da pasta
hidratada. Esse processo pode ocasionar a perda de coesao e resisténcia da pasta
(SOUZA, 2006). O Ca(OH)2 € a primeira fase a reaccionar com ions sulfato e ions
aluminatos presentes nos poros do sistema (TAYLOR e GOLLOP, 1997;
COLLEPARDI, 2003; SOUZA, 2006; METHA e MONTEIRO, 2008) para a formagao
dos produtos deletérios.

Além disso, o uso de uma relagdo agua/aglomerante acima do ideal nos
concretos com consumo de cimento de 150 kg/m? resultou em maior retengéo de
agua durante a hidratagédo, gerando espacos vazios no estado endurecido. A menor
densificagdo da massa contribuiu para uma menor expansao, principalmente nos
concretos com maior teor de contaminagdo, em comparagédo com os concretos de

consumo de cimento de 333 kg/m3. Isso ocorreu de forma semelhante ao estudo
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realizado por Ouyang et al. (1988), que evidenciou que mantendo a mesma relagao
a/c, uma matriz com 20% de cimento Portland apresentou maior resisténcia a
compressao inicial, mas experimentou uma perda mais rapida da resisténcia a
expansdo em comparagdao com uma matriz com 10% de cimento Portland. Esses
pesquisadores investigaram argamassas contaminadas com gesso (fosfogesso

subproduto da industria do acido fosforico).

No que diz respeito a influéncia do teor de contaminacéo, apenas a variagao
dimensional do concreto de referéncia apresentou diferenga estatisticamente
significativa. Ao longo do monitoramento, a variacdo do diametro dos corpos de prova
manteve-se proximo de 0%. A série de referéncia excedeu o limite inferior de
expansao estabelecido nesta pesquisa (LI = 0,03% - Tabela 11) apenas aos 51 dias,
mas em meédia a expansao foi praticamente nula. Por outro lado, as séries
contaminadas ultrapassaram o limite superior de expansdo aos 51 dias sob a
condi¢ao de imersao aerada a 40 °C (LS = 0,01% - Tabela 11). A variagao dimensional
dos concretos contaminados nédo apresentou diferenga estatisticamente significativa

entre si.

5.3.7 Analise por imagem e DRI

A Figura 59 mostra a porcentagem de area manchada nos corpos de prova no final
do monitoramento. A figura mostra a média das porcentagens correspondentes aos cinco
corpos de prova avaliados ao longo do monitoramento. A analise de imagem identificou maior
porcentagem de manchas nos corpos de prova com contaminagao de 5% de SOs de ambos
concretos.

Figura 59: Porcentagem de area manchada nos concretos com consumo de cimento de 150 e 333
kg/ms3.
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Fonte: Autor.

Devido a maior presenga de particulas do mineral sulfetado (FeS2) nos

concretos com 5% de SOs, é esperado um maior numero de manchas de ferrugem,
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resultado da precipitagdo de 6xidos e hidroxidos de ferro [Fe(OH)2] na superficie do
concreto. Como resultado, o teor de sulfato que pode ser liberado a partir da oxidacao
da pirita na série com 5% de SOs provavelmente € maior do que nos concretos com
2% de SOs. Além disso, no concreto com C=150 kg/m3 ha indicios de menor
precipitagdo da solugédo de hidréxido de ferro que nos materiais com C=333 kg/m3.
Assim como nos capitulos 3 e 4, a analise petrografica pelo método de Damage
Rating Index (DRI) foi realizada nos corpos de prova que apresentaram a maior
porcentagem de area manchada.

A Figura 60 exibe o indice de danos DRI (Damage Rating Index) dos concretos
contaminados, com consumo de cimento de 150 kg/m? e 333 kg/m3. Diferente dos
concretos com maior consumo de cimento, ha pouca diferenga entre os indices de
danos DRI dos concretos com consumo de 150 kg/m3. Essas séries apresentaram
variacdes dimensionais estatisticamente equivalentes ao longo das 16 semanas (112
dias).

Figura 60: indice de danos DRI dos concretos 150 kg/m? e 333 kg/m3.
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Fonte: Autor.

A Figura 61 ilustra as principais manifestagdes deletérias observadas nos
concretos com 2% de SO3 e consumo de cimento de 150 kg/m?3, enquanto a Figura
62 mostra as séries com 5% de SOs. Também s&o apresentadas nas figuras as
caracteristicas petrograficas encontradas nos concretos com consumo de cimento de
333 kg/m3, semelhantes as identificadas nos concretos com consumo de cimento de
150 kg/m3. Nas Figuras 61 (a) e 61 (c), pode-se observar fissuras abertas na interface
entre a pasta e as particulas de pirita e o agregado, acompanhadas de material
pulverulento de cor esbranquicada em ambos os concretos. No entanto, nos
concretos com consumo de cimento de 150 kg/m3, a quantidade de material

pulverulento e a abertura das fissuras foram maiores. A pasta de cimento nos
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concretos com menor consumo mostrou fragilidade, resultando em menor aderéncia
entre as particulas de agregado e pirita em comparagao com os materiais com maior

consumo de cimento, conforme ilustrado na Figura 62 (a).

Figura 61: Caracteristicas petrograficas nos concretos com 2% de SOs. (A) e (B) Consumo de cimento
de 150 kg/m3. (C) e (D) Consumo de cimento 333 kg/m?.
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Tanto na Figura 61 quanto na Figura 62, observa-se a precipitagdo de produtos
nas superficies da pirita em todos os concretos, indicando a oxidagao dos sulfetos de
ferro. No entanto, apenas nos concretos de maior consumo foram identificados sulcos
e fragmentos soltos na superficie das particulas de pirita, conforme mostrado na
Figura 62 (d). Esse comportamento do mineral é relevante, uma vez que pode
contribuir para a reducdo das propriedades mecanicas dos materiais cimenticios
quando expostos ao ataque interno de sulfatos, como relatado por Pereira (2015).
Além disso, foram encontradas fissuras radiais fechadas a partir das particulas de
pirita, conforme ilustrado nas Figuras 61 (b), 62 (b) e 62 (c). No entanto, 0 numero
dessas fissuras foi mais expressivo nos concretos com consumo de cimento de 333
kg/m3, especialmente no concreto com 5% de SOs, como ilustrado na Figura 62 (c).
E importante destacar que, devido ao efeito na aderéncia (diminuindo-a), a longo
prazo o concreto com menor consumo 150 kg/m?3 pode se deteriorar mais que o

concreto com 333 kg/m? dependendo das condigdes de exposigao.
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Figura 62: Caracteristicas petrograficas nos concretos com 5% de SOs. (A) e (B) Consumo de cimento
de 150 kg/m3. (C) e (D) Consumo de cimento 333 kg/m°.
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Fonte: Autor.

5.3.8 MEV e EDS

A Figura 63 mostra as imagens de MEV correspondentes aos concretos com
consumo de cimento de 150 kg/m3. A Figura 63 (a) revela cristais com morfologia
semelhante a etringita, confirmados pela analise de EDS apresentada na Tabela 22
O EDS obtido na amostra de concreto com 2% de SOs foi comparada aos percentuais
tedricos da etringita. Ja a morfologia do concreto com 5% de SOs (Figura 63(b))
sugere que etringita esta coexistindo com monosulfoaluminato (AFm). Isto também
foi constatado pelos autores Atahan e Dikme (2011).

Figura 63: Imagens obtidas por MEV nos concretos com C = 150 kg/m3. A — série 2% de SOs; B — série
5% de SOs3; C — série REF.
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A etringita € formada quando ha um amplo suprimento de sulfato disponivel,
conforme a reagdo:[ C3;A+ CSH,+26H — C4AS;H;, ]. Enquanto o
monosulfoaluminato é formado quando o sulfato € consumido antes da completa
hidratagdo do aluminato tricalcico: [ 2C3A + CcAS;Hs, +4H — C,ASHy, 1. O

monosulfoaluminato € menos expansivo e contém menos enxofre. Entretanto, no
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caso da RSI a oxidagao dos sulfetos pode eventualmente aumentar a concentracao
de sulfatos na matriz, promovendo a transformacdo do monosulfoaluminato em
etringita secundaria ao reagir com gesso (CASANOVA et al., 1997; GOMIDES, 2009;
MOSALLAMY et al., 2020). A morfologia do monosulfoaluminato se assemelha a
placas delgadas similares as observadas na Figura 63 (b).

O monosulfoaluminato (C4ASH12) é uma fase hidratada do cimento Portland
cuja composigao tedrica pode variar. No entanto, com base nas propor¢des
aproximadas mais frequentemente consideradas na literatura, pode-se realizar uma
analise comparativa com relagéo ao EDS obtido no ponto marcado na Figura 63 (b),
conforme apresentado na Tabela 22. A Tabela 22 apresenta a analise quimica

elementar correspondente aos pontos sinalizados em vermelho na Figura 63.

Tabela 22: Andlise quimica elementar dos concretos 150 kg/m?.

Elemento O Ca S Al H Percentual tedrico
[%] 63,74 | 19,13 7,67 4,3 5,14 da etringita
EDS Figura 64(a) o Ca S Al H Si C Fe Outro
Wt [%] 55,1 22,2 7,3 4.2 - 5,5 4,9 0,6 0,2
Elemento C Al S H Percentual tedrico
[%] 22,22 5,56 5,56 66,67 do monosulfoaluminato
EDS Figura 64(b) o Ca S Al H Si C Fe | Outro
Wt [%] 54,8 11,6 0,6 6,0 - 12,2 9,7 4,0 1,3
EDS Figura 64(c) o Ca S Al H C Fe Si | Outros
Wt [%] 48,7 20,9 0,8 9,1 - 6,9 3,5 9,2 0,8

Fonte: Autor.

A partir da analise quimica elementar por EDS realizada no ponto indicado na
Figura 63 (b), correspondente ao concreto com 5% de SOs, pode-se realizar um
calculo estequiométrico para determinar quais compostos podem estar presentes na
amostra. Com base nesse calculo podem estar presentes na amostra compostos
quimicos como CaSiOs, CaCOs e CaAl2Si20s, explicados pelo uso de filer calcario, e
SiO2, e Fe203 derivados da reagao de oxidagcao da pirita. Durante o processo de
oxidagao da pirita, podem ser formados sulfetos de ferro em diferentes estagios de
oxidagao na sua superficie. Isso inclui a formagao de sulfato de ferro (FeSO4), bem
como fases intermediarias até a formagao de 6xidos com configuracdes definidas
(Pereira, 2015). Portanto, o processo de oxidacdo ainda estda em andamento, e a

concentracao de sulfatos na rede de poros do concreto com 5% de SOsainda pode
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aumentar. Isso pode levar eventualmente a transformagao do monosulfoaluminato em
etringita, aumentando a taxa de expanséo.

Na anadlise realizada na série de referéncia com uma magnificagao de 5kx, ndo
foram identificados cristais semelhantes aos de etringita, conforme mostrado na
Figura 63 (c). A auséncia desses cristais apos os 112 dias de monitoramento na
condicao de imersao a 40 °C nas séries de controle pode ser explicada pela falta de
novas fontes de sulfatos. Durante a fase de hidratagdo dos aglomerantes hidraulicos,
o hidroxido de calcio (Ca(OH)2) reage com os ions sulfato (SO4?) e ions aluminato
[AI(OH)4] presentes nos poros do sistema, formando trissulfoaluminatos de calcio
hidratados ou monosulfoaluminatos de calcio hidratados (TAYLOR e GOLLOP, 1997,
COLLEPARDI, 2003; SOUZA, 2006; METHA e MONTEIRO, 2008). Portanto,
composi¢des cimenticias saudaveis geralmente ndo apresentam cristais de etringita
em estagios avancados, pois, na auséncia de uma nova fonte de sulfato, a etringita
primaria se converte em monosulfoaluminato, exibindo uma morfologia diferente
(WANG et al., 2016).

5.4 CONCLUSOES DO CAPITULO

Os resultados deste capitulo levam as seguintes conclusdes:

e Arelagado agua/aglomerante influenciou a concentragao de sdlidos e a relagao
de vazios na pasta de cimento. O uso de uma relagao agua/aglomerante (a/agl
= 0,60) acima da minima necessaria para molhar as particulas do sistema
(a/agl = 0,22) resultou em maior espessura do filme de agua entre as
particulas. Isso em conjunto com a elevada taxa de substituicdo do cimento
pelo filer calcario diminuiu a resisténcia mecanica e aumentou a absorg¢ao de
agua por capilaridade e indice de vazios.

e O maior indice de vazios nos concretos com consumo de cimento de 150
kg/m3, contribuiu para um maior ganho de massa e menor expansdo em
relagédo aos concretos com consumo de cimento de 333 kg/m3. A presenca de
mais vazios permite a acomodacéao dos produtos formados e reduz a pressao
de cristalizag&o interna diminuindo a taxa de expanséo.

e A maior expansao dos concretos com consumo de cimento de 333 kg/m?
também esta relacionada ao maior volume de pasta de cimento por metro
cubico de concreto e a elevada alcalinidade. A alcalinidade elevada nos

concretos com 333 kg/m?3 acelerou a hidrélise dos ions férricos, resultando na
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liberacdo de ions sulfato e um aumento da quantidade inicial de sulfatos
disponiveis.

A substituicao de parte do cimento por filer calcario reduz a reserva alcalina da
matriz cimenticia, resultando em um pH mais baixo. Consequentemente, as
argamassas dos concretos com consumo de cimento de 333 kg/m?
apresentaram um pH mais elevado em comparagéo com as argamassas dos
concretos com consumo de cimento de 150 kg/m3, indicando uma reserva
alcalina menor nas ultimas.

A técnica de determinagao do indice de danos DRI (Damage Rating Index),
mais tradicionalmente usado para investigagcdes do mecanismo de RAA, se
mostrou util e evidenciou que o concreto com consumo de aglomerantes de

333 kg/m?3 apresentou maior valor de DRI do que o concreto com 150 kg/m?3.
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6. ESTADO DA ARMADURA EM CONCRETOS CONTAMINADOS COM PIRITA
APOS OITO ANOS.

6.1 INTRODUCAO

A corrosdo em estruturas de concreto € um problema global na construgao
civil, com impactos significativos em termos de casos registrados, ocorréncia precoce
e custos associados (MEIRA, 2017). De acordo com Krishnan et al. (2021), o
documento NACE Impact Report (2016) indica que cerca de 50% das estruturas de
concreto armado precisam ser submetidas ao reparo dentro de 10 anos apds a sua
construcdo. Pode-se também afirmar que os estudos sobre corrosao em estruturas
de concreto geralmente se concentram na carbonatagcado (redu¢do do pH) e na
concentracao de cloreto (difusdo idnica), que sao os principais agentes agressivos
responsaveis pela deterioracdo (ABDELATIF et al., 2018). Contudo, a presenca de
sulfatos provenientes da oxidacado dos sulfetos de ferro presentes nos agregados,
pode afetar o mecanismo de corrosado das estruturas de concreto armado (CAPRARO
et al., 2021).

O ataque interno por sulfatos, decorrente da presenca de agregados
contaminados com sulfetos, leva ao consumo de portlandita [Ca(OH)z2], um dos
produtos responsaveis pela manutencao do pH do concreto. Consequentemente, o
uso desses agregados pode afetar a passivagao do agco consumindo parte da reserva
alcalina e induzir a corrosdo, mesmo na auséncia de alteragcdes mecanicas
significativas no concreto. Além disso, as variacbes volumétricas e as fissuras
causadas por esse mecanismo de deterioracdo podem facilitar a entrada de outros
agentes agressivos (CAPRARO et al., 2017; CAPRARO et al., 2021). Diante dessas
consideracgdes, decidiu-se dar continuidade ao estudo do ataque interno de sulfatos,
em conjunto com o mecanismo de corrosao, iniciado por Capraro (2019).

O estudo desenvolvido pelos autores Capraro et al. (2021) teve por objetivo
avaliar parédmetros eletroquimicos de concretos contaminados com diferentes teores
de substituicdo de agregado miudo por pirita (FeSz2) (0,0%, 0,5%, 1,0% e 5,0% de
SOs3). Para analise do concreto, foram moldados 24 prismas de concreto armado de
dimensdes (25 x 25 x 7) cm, trés para cada teor de contaminagéo. Apds 28 dias de
cura, as amostras prismaticas foram submetidas a duas diferentes condi¢cbes de

exposi¢cao ambiental durante 1370 dias (3 anos e 9 meses — 2015 a 2019).
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A primeira condigdo consistiu na permanéncia de 12 corpos de prova em
tanque continuamente aerado, em temperatura controlada (23° + 2°C), e representa
estruturas que permanecem submersas em tempo integral, como as fundagdes de
pontes ou alguns trechos de barragens. A segunda condicdo de exposi¢cao
compreendia a exposi¢cao das outras 12 amostras, a ciclos alternados de molhagem
(7 dias), em um tanque aerado, e secagem (7 dias), em camara seca (55 + 5% UR e
23° + 2 °C). A mudanga de exposi¢ao representa situagdes em que a estrutura de
concreto esta submetida a variagao do nivel de agua, o que é comum em construgdes
que sofrem os efeitos da variagdo da maré.

Assim, como a maioria dos estudos que tratam do monitoramento sistematico
de estruturas de concreto armado, Capraro et al. (2021) consideraram trés métodos
de avaliagao, para obter informacdes mais confidveis a respeito da situacdo da
corrosdo das armaduras imersas nos concretos contaminados. Neste estudo, foram
realizadas medicbes do potencial de corrosdo (Ecorr), densidade de corrente de
corrosao (icorr) € resistividade elétrica (R). Durante os dois anos e trés meses
subsequentes, no periodo de 2020 a 2021, essas amostras foram mantidas
submersas em um tanque com sistema de aeragao constante, até o momento do atual
estudo, apos oito anos desde sua moldagem em 2015.

No presente trabalho o objetivo foi dar continuidade ao estudo de Capraro et
al. (2021) e também avaliar o impacto da variagao do teor de umidade nos parametros
eletroquimicos mencionados para os concretos em condi¢cdes de desenvolvimento de
reagao sulfatica interna (RSI). Além disso, foi determinado o indice de vazios e
absorcao de agua por capilaridade para avaliar a colmatagao de poros e a possivel
presenca de microfissuras nos concretos apés oito anos da moldagem. Por fim, foi
aplicado um modelo de previsdo de vida util para estimar o comportamento de
estruturas reais construidas com concretos semelhantes aos estudados neste

trabalho.

6.2 PROGRAMA EXPERIMENTAL

Este programa experimental pode ser dividido em duas etapas:
e FEtapa 1: com foco no efeito da umidade nos corpos de prova prismaticos de
concreto armado com diferentes niveis de contaminagao por pirita e com 8

anos de idade.
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e FEtapa 2: monitoramento sistematico dos corpos de prova prismaticos de
concreto armado com diferentes niveis de contaminagdo por pirita em um
espaco temporal de 8 anos com a elaboragdo de projegdes de vida util com
base em modelos de progressao da corrosao de armaduras.

Como variaveis dependentes deste capitulo tem-se:

e Teor de contaminacgéo (4 niveis): 0% (Referéncia), 0,5% de SOs, 1% de SOs e
5% de SOs;

e Condicao de exposigao dos corpos de prova (2 niveis): saturados, ciclos de
saturagao e secagem.

Para induzir a variacdo do teor de umidade dos concretos, as 24 amostras
prismaticas eram retiradas dos tanques aerados onde permaneciam imersas, e
armazenadas em uma camara seca para reduc¢ao do teor de umidade durante 2 dias.
Assim a rotina de medigdes incluiu 3 teores de umidade: 1) Saturados imediatamente
apo6s a extragédo dos corpos de prova dos tanques; 2) Apos 12 horas nas condigdes
da camara seca (55 + 5% de U.R. € 23° £ 2 °C) e; 3) Apds 24 horas nessas mesmas
condigdes. O processo completo era realizado em 3 dias, e foi repetido ao longo de 8
semanas.

A aparéncia dos corpos de prova prismaticos de concreto armado (25 x 25 x 7)
cm, contendo duas barras de agco CA50 de 8mm de diametro dispostas em paralelo,
€ apresentada na Figura 65(a). Para controlar o teor de umidade no interior dos corpos
de prova, foi adotado um método indireto baseado na variacdo de massa. Antes das
leituras de monitoramento da corrosdo, a massa dos prismas foi registrada, como
mostrado na Figura 65(b). Na ocasido das leituras com o equipamento apresentado

na Figura 65(c), os 24 prismas de concreto armado possuiam 8 anos de idade.

Figura 64: (A) Aparéncia dos corpos de prova. (B) Pesagem das amostras. (C) Equipamento Gecor 10.

B F 1 C >

te Auor.
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Nesse contexto, as variaveis dependentes desta etapa estdo apresentadas a seguir:
e Variagdo de massa para controle indireto do teor de umidade;
e Densidade de corrente de corrosao (icorr);
¢ Resistividade elétrica do concreto (R);
e Potencial de corrosao (Ecorr);
 Indice de vazios (Iv);

e Absorcao de agua por capilaridade (Ac).

O equipamento utilizado para leitura dos parametros de corrosao foi o GECOR 10
[Figura 65(c)]. O mesmo utiliza a técnica de resisténcia de polarizacao linear (LPR)
para calcular a densidade de corrente de corrosdo nas barras inseridas nas amostras
de concreto. O dispositivo fornece leituras de densidade de corrente de corroséo e
potencial de corrosdo simultaneamente através de um eletrodo de referéncia de
cobre/sulfato de cobre (Cu/CuSQO4) e um anel de confinamento, restringindo o sinal
na amostra.

A resistividade elétrica do concreto foi obtida através do equipamento denominado
Resipod que utiliza a técnica dos 4 eletrodos, método de Wenner, regulamentado pela
ASTM G57 (2012) e UNE 83988-2 (2014). A técnica consiste na aplicagédo de uma
corrente elétrica (i) entre dois eletrodos externos e na medi¢ao, pelos dois eletrodos
internos, da diferenga de potencial (CAPRARO, 2019). Para eliminar a influéncia da

presenca das armaduras, as leituras foram realizadas sobre um trecho sem armadura.

Como parametros fixados para o desenvolvimento do trabalho estao:
e Relacdo agua/aglomerante = 0,60;
e Consumo de aglomerante = 333 kg/m?;
e Origem da contaminagao por SO3 = Pirita (FeS2);

e Material de estudo: concreto armado.

O traco de concreto adotado no presente trabalho, € o mesmo que foi utilizado por
Capraro (2019) para a producdo das amostras prismaticas, na propor¢cdo de
(1,0:2,7:2,7) e relagdo agua/cimento de 0,60. As moldagens dos corpos de prova
seguiram o mesmo método de mistura. A composicéo cimenticia (65% CP V ARI e

35% CV) e a origem da contaminagao foram detalhados no capitulo 3.
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6.2.1 Controle de massa

O controle de massa foi realizado utilizando uma balanga Balmax MP50 (50
kg) que possui a precisdo de 0,01 kg. Cada série é formada por trés prismas de
concreto armado, portanto o valor analisado € uma média da massa dos trés corpos

de prova em cada estagio de umidade e para cada série de ensaio.

6.2.2 indice de vazios e absorcdo de agua por capilaridade

Para realizar os ensaios de indice de vazios e absor¢cdo de agua por
capilaridade, foram necessarios extrair testemunhos dos corpos de prova prismaticos
de concreto armado. No momento da extracao a idade dos concretos era de 8 anos.
Para isso, utilizou-se uma Perfuratriz diamantada HILTI DD 120, conforme mostrado
na Figura 65 (a). Foram extraidos dois testemunhos de cada corpo de prova, como
ilustrado na Figura 65 (b). Apesar dos corpos de prova prismaticos estarem saturados
no momento da extracao, os testemunhos foram mantidos submersos por 24 horas
antes de realizar o ensaio de porosidade aparente, garantindo 100% de saturagao
nas amostras.

O ensaio de porosidade aparente foi realizado de acordo com a descricao na
sec¢ao 3.2.6, baseado em um ensaio desenvolvido por Hoppe Filho et al. (2021) e no
procedimento estabelecido pela norma NBR 9778 (2005). Os testemunhos foram
secados em uma estufa a 40 °C por um periodo de 72 + 6 horas. Optou-se por nao
secar os corpos de prova a 105 °C para evitar a degradacao dos concretos devido a
evaporagao da agua absorvida (agua de gel) e a agua quimicamente combinada.
Apods determinar o peso dos testemunhos em estado seco, eles foram colocados no
aparato de absorc¢ao. A medida da absorc¢ao de agua por capilaridade foi determinada
de acordo com o procedimento descrito na se¢ao 5.2.6, baseado no estabelecido na
norma NBR 9779 (1995).
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Figura 65: (A) Perfuratriz diamantada HILTI DD 120 utilizada para a extragdo dos testemunhos. (B)
Testemunhos extraidos.

Fonte: Autor.

6.2.3 Parametros eletroquimicos avaliados

Como nenhum dos ensaios apresenta referéncias normativas para comparar
os resultados obtidos com a probabilidade e o nivel de corrosdo no que diz respeito
ao ataque interno de sulfatos, eles foram analisados com base nos valores de
pesquisas anteriores, e normativas estrangeiras baseadas em outros ataques como
de cloretos. Isto foi feito para que se tivesse um parametro de analise do fenébmeno,
mas, entende-se que os mecanismos sao diferentes e, possivelmente, suas respostas
e parametros de analise também. O teste estatistico de Tukey, com 95% de confianga,
foi utilizado para analisar a diferenca entre as séries estudadas, nos testes

eletroquimicos.

6.2.3.1 Resistividade elétrica do concreto (R)

A resistividade elétrica (R [kQ.cm]) é a propriedade que avalia a resisténcia de
um material a passagem de corrente, sendo que quanto mais resistivo for o material,
menor o fluxo de corrente (LINARES et al., 2019). Para a avaliagao da resistividade
elétrica do concreto, foram empregados os dados da Tabela 25. A tabela mostra os
critérios de avaliagdo estabelecidos pela RILEM (2000). Considerando o abaco
apresentado por Gowers e Millard (1999), que leva em consideragao a relagao b/d
(base do corpo de prova/distancia equidistante entre os eixos dos eletrodos do

resistivimetro) o fator de correcdo para a amostra estudada € proximo a 1. Sendo
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assim, adotou-se a resistividade medida pelo Resipod como sendo a resistividade real

do material, sem haver necessidade de correc¢ao do valor obtido.

Tabela 23: Critérios de avaliagdo da resistividade elétrica do concreto.

RILEM (2000)
R [kQ.cm] | Risco de corroséo
>100 Negligivel
50 - 100 Baixo
10-50 Moderado
<10 Alto

Fonte: Mancio e Modesti (2020).

6.2.3.1 Potencial de corrosao (Ecorr).

O potencial de corrosao € a diferenca de tensao entre um metal imerso em um
determinado ambiente e um eletrodo de referéncia apropriado (MATALKAH et al.,
2018). Para a analise dos resultados de diferenca de potencial (Ecorr [mV]) entre as
barras e o eletrodo de referéncia (Cu/CuSO4) foram utilizados os valores
recomendados pela norma ASTM 876 (2015), apresentados na Tabela 23. Cabe
ressaltar que os critérios de avaliacado recomendados pela norma, foram obtidos com
base em estudos experimentais de corrosdo do ago por ataque de cloretos. O
resultado para cada série, foi obtido pela média de 6 valores, sendo realizada uma

leitura em cada uma das duas barras dos trés prismas da série.

Tabela 24: Critérios para avaliagdo do Ecorr.

Ecorr (Cu/CuS0Os4) [mV] | Probabilidade de corroséo
mais negativo que - 350 superior a 90%
de - 200 a - 350 Incerta
mais positivo que - 200 inferior a 10%

Fonte: ASTM C876 (2015).

6.2.3.2 Densidade de corrente de corrosao (icorr)

O GECOR 10 fornece a densidade de corrente de corrosao (icor [WA/cm?])
utilizando a equagao de Stern-Geary (1957), com base na resisténcia de polarizagao
linear (Rp [kQ.cm?]) (MARTINEZ e ANDRADE, 2009), conforme ilustrado pela
Equacédo 19. Para esse calculo, o equipamento utiliza o valor de 26 mV para a
constante B e fornece diretamente o valor de icor como resultado das leituras.
Portanto, quanto maior a densidade de corrente de corrosdo do ago presente no

concreto, menor sera o valor da resisténcia de polarizagao.

Leorr = B/Rp (19)
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A técnica de resisténcia a polarizagao linear (LPR) consiste em aplicar ao metal
uma pequena variacdo de potencial AE(t), definida com relagdo ao potencial de
corrosdo (AE(t) =E — E..), € medir as correntes resultantes (ANDRADE e
MARTINEZ, 2005). Para aplicagdo da técnica é imprescindivel a presenca de um
eletrélito, comumente a agua, e a conexao elétrica com a armadura interna ao
concreto. Neste caso, a conexao foi estabelecida por meio de um fio de cobre
conectado a um pedago de barra exposta. A conexao foi protegida com fita isolante e
tinta epoxi.

Para a avaliacdo da densidade de corrente de corrosédo foram considerados os
critérios de avaliagao propostos por Andrade e Alonso (2004) mostrados na Tabela
24. Além dos limites propostos por Goni et al. (1990), o intervalo de valores entre 0,1
e 0,2 pA/cm? pode ser considerado como uma zona de transicdo entre o estado
passivo e a corrosao ativa; icor < 0,1 ypA/cm? - corrosdo desprezivel e, icor 2 0,2 yA/cm?
- corrosao ativa. Isso ocorre devido ao erro de fator 2 inerente a incerteza embutida
na férmula de Stern-Geary (1957), de modo que uma leitura de 0,2 pA/cm? pode ser
perfeitamente igual a 0,1 yA/cm? (CAPRARO, 2019).

Tabela 25: Critério de avaliagdo da icorr.

icorr [MA/cm?] | Nivel de corrosédo
<0,1 desprezivel
0,1-0,5 baixo
0,5-1,0 moderado
>1,0 alto

Fonte: Andrade e Alonso (2004).

6.2.4 Modelo de previsédo de vida util

A avaliagao de estruturas de concreto corroidas é essencial para selecionar o
momento adequado de reparo, considerando aspectos técnicos e econdmicos
(ANDRADE, ALONSO e MOLINA, 1993). Informacdes sobre o tempo necessario para
que a segao das armaduras sofra um desgaste significativo como consequéncia do
processo de corrosdo da armadura no concreto sdo fundamentais para decidir as
intervengdes necessarias, garantindo seguranca e a durabilidade da estrutura
(MARTINS, 2023; GODINHO, 2023). Nesta etapa do programa experimental, foi
utilizado um modelo matematico para avaliar as probabilidades de falha estrutural e

de servico em campo dos concretos analisados em potenciais aplicagcdes estruturais.
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O modelo se baseou no parédmetro de icorr para estimar a perda de secao
transversal decorrente da reagao sulfatica interna (RSI) ao longo do periodo de 8
anos, nas condigbes de exposigao descritas. Além disso, o modelo foi empregado
para determinar o tempo necessario para que essa perda se torne significativa,
indicando o inicio da corrosdo. Desse modo, utilizou-se o modelo proposto por
Rodriguez e Andrade (1990), apresentado no trabalho de Andrade, Alonso e Molina

(1993), descrito pela Equacéo 20.

QO = @; — 0,023 X i 9 Xt (20)

Na equacao, ¢t representa o diametro residual da armadura (em mm), @i € o
didmetro inicial da armadura (8 mm neste caso), icor € a corrente de corrosdo (em
puA/cm?) e t é o tempo decorrido (em anos). O fator de conversdo 0,023 é utilizado
para a corrosdo homogénea. E importante ressaltar que, no caso da RSI, causada
pela presenca de agregados contaminados com sulfetos, ocorre o consumo de
portlandita (Ca(OH)z2), um dos compostos responsaveis pela manutengcéo do pH do
concreto (CAPRARO et al., 2021). Essa redugao na alcalinidade pode afetar a
passivagcao do ago e induzir a corrosdo homogénea das armaduras, de maneira
similar ao processo de carbonatacéao.

A fissuracéo € inevitavel em elementos estruturais de concreto armado devido
a diversas variaveis, como acdes em servico, reagdes quimicas internas e baixa
resisténcia do concreto a tragdo. A norma NBR 6118 (ABNT, 2014) estabelece
critérios de tolerancia para avaliar a abertura das fissuras visando proteger as
armaduras contra a corrosao. Para armaduras passivas, a abertura maxima permitida
[wk] no intervalo de 0,2 mm a 0,4 mm, ndo possui um impacto significativo na
ocorréncia de corrosao.

Assim, estabeleceu-se como critério o limite de 0,2 mm para avaliar a formacgao
de fissuras decorrentes da corrosdo causada pela reacdo sulfatica interna (RSI).
Estabeleceu-se um paralelo com estruturas em ambientes quimicamente agressivos
classificados na classe de agressividade ambiental IV, a fim de abranger a condi¢cao
de exposicao mais critica. Vale ressaltar que a expansao por sulfato mencionada na
norma se refere a reagdes entre sulfatos presentes na agua ou no solo e a pasta de

cimento hidratado, nao incluindo a expansao decorrente da RSI.
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Para calcular a abertura das fissuras e possibilitar sua avaliagdo pratica,
utilizou-se o modelo descrito na Norma Europeia EN 1992-1-1 (CEN, 2004),
representado pela Equacao 20. Na Equacéao 21, w representa a abertura das fissuras
no concreto [mm], B é o coeficiente que varia de acordo com a posigéo da barra (10
para barra superior e 12,5 para barra inferior), Px indica a penetragdo do ataque [mm]

e Pxo é a penetragcéo do ataque necessaria para a iniciagao da fissura [mm].

w=0,05+ (P, — P,) paraw < 1,0 mm (21)

A Equacao 22, proposta por Rodriguez, Andrade e Somerville (2001), foi
utilizada para calcular Px. Nessa equacgéao, @i representa o diametro original da barra
(em mm), que neste caso é 8,0 mm, e ¢t corresponde ao didmetro da barra no tempo
t (em mm), assumido como o didmetro residual da armadura [mm] calculado de

acordo com a Equacgéo 20.

Para calcular Pxo, utiliza-se a Equagao 23 proposta por Uomoto e Misra (1987)
e mencionada por Rodriguez, Andrade e Somerville (2001). Nessa equacéo, c
representa o cobrimento da barra de ago (em mm), @i é o didmetro inicial da barra de
aco (em mm) e ftsp) € a resisténcia a tragdo do concreto (em MPa). A resisténcia a
tracao indireta f(ct,sp) foi calculada a partir dos dados de resisténcia a compresséao (fc),
conforme a Equacdo 24. Essa equacido € derivada das formulas utilizadas para
determinar a resisténcia do concreto a tragao direta (fct) e a resisténcia média a tragao
do concreto [fictm)], conforme estabelecido pela norma NBR 6118 (ABNT, 2014),
considerando f(ctm) igual a fet. O procedimento detalhado para chegar a Equacgéo 24 é
descrito de forma mais abrangente por Réus (2022). Os dados de resisténcia a
compressao utilizados foram obtidos por Capraro (2019) no momento da moldagem

dos corpos de prova de concreto armado que foram monitorados.

Py = (83,8 +- rAxce

-3
i_22:6fc,sp> X 1072 para Py, =0 (23)

feetspy = 0,333 fck?/3 (24)
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Utilizaram-se como valores de entrada a densidade de corrente de corros&o
aos quatro e oito anos para cada uma das séries, os valores de resisténcia a tragao
indireta apresentados na Tabela 26, e dados referentes as amostras utilizadas no
presente capitulo, isto €, cobrimento ¢ = 35 mm e didmetro inicial da armadura @i= 8
mm. Para a constante B considerou-se o valor de 12,5 assumindo as armaduras
colocadas nos corpos de prova correspondem com a armadura resistente a tragéo na
parte inferior de uma viga, de forma semelhante aos trabalhos de Reus (2022),
Martins (2023) e Godinho (2023).

Tabela 26: Valores de resisténcia mecanica dos concretos avaliados apds 28 dias de cura por imersao.

Concreto | Resisténcia a compressao 28 dias [MPa] | Resisténcia a tragao indireta [MPa]
A (0,0%) 21,06 2,54
B (0,5%) 25,02 2,85
C (1,0%) 20,25 2,47
D (5,0%) 21,66 2,59

Fonte: Adaptado de Capraro (2019).

6.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.3.1 Controle de massa

As Figuras 66 (a) e (b) exibem a média da massa para os quatro tipos de
concretos, sujeitos a ciclagem e a imersdo em ambiente aerado, tanto em estado
saturado quanto apos 12 e 24 horas de secagem na camara seca.

Figura 66: (A) Massa dos prismas que sofreram os efeitos da condigédo de ciclagem; (B) Massa dos
prismas que permaneceram submersos.
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Fonte: Autor

Em ambos os grupos, ciclagem e submersao aerada, foi observado que os
concretos com niveis mais altos de contaminacao (C - 1,0% e D - 5,0%) apresentaram

maior massa em comparagao com os concretos com 0,0% e 0,5% de contaminacéao,
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com diferenca estatisticamente significativa entre os concretos com maior e menor
teor de contaminagcdo. Ao comparar os grupos de ciclagem e submersédo aerada,
também nao foram identificadas diferengas estatisticamente significativas. Isso
sugere que, independentemente da condigdo de exposigdo prévia durante quatro
anos desde a moldagem em 2015, ndo houve mudancgas significativas na matriz do
material, e o processo de perda de agua na camara seca teve comportamentos
semelhantes nos dois grupos.

Em um estudo conduzido pelos autores Tomasz Jasniok e Mariusz Jasniok
(2015), também foi observado que nado houve uma grande alteracdo no teor de
umidade de amostras de concreto que estavam submersas antes de serem expostas
a variagdes de umidade em um ambiente com temperatura controlada (camara
climatizada). Os autores constataram que tanto a remogéo das amostras da agua
quanto as mudangas significativas na umidade ambiente (30% a 90%) nao tiveram
um impacto significativo na alteragao do teor de umidade do concreto. Eles atribuiram
esse resultado ao fato de as amostras, que estavam saturadas, nao terem sido secas
antes da exposicdo as condicdes de variacdo de umidade. Esse estudo teve uma
duracao de 10 dias. Na presente pesquisa, o processo de secagem para induzir
variagao no teor de umidade dos concretos foi conduzido em uma camara seca com

condigdes constantes de umidade (55 + 5% de UR) e temperatura (23° £ 2 °C).

6.3.2 indice de vazios e absorcdo de agua por capilaridade

Na Figura 67, é possivel observar o indice de vazios nos quatro tipos de
concreto em cada condi¢ao de exposi¢ao aos oito anos de idade. Na figura se observa
que as seéries contaminadas com 5% de SOs apresentam os maiores valores de
porosidade, tanto nos grupos de ciclos quanto na condigdo submersa. A série com a
maior concentracéo de sulfatos (5% de SOs) difere estatisticamente das séries com
menor concentracdo de sulfatos. No entanto, a série com 1% de SO3 mostrou-se

estatisticamente equivalente as séries com 0% e 0,5% de SOs.
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Figura 67: indice de vazios obtido nos concretos aos oito anos de idade.
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Fonte: Autor.

Apods 720 dias de idade (2 anos), Capraro et al. (2021) observaram que a
porosidade total da pasta nos concretos com 1% de SO3 se destacou em relacéo as
séries com 0% e 0,5%. Tanto as séries com 1,0% quanto 5,0% de contaminacao de
SOs apresentaram a maior porosidade. A redugéo da porosidade na série de 1% de
SO3 ao longo de 8 anos indica que houve possivelmente um preenchimento das
microfissuras e obstrucdo dos poros nesse concreto, devido a formagao de produtos
resultantes de reagdes quimicas (OUYANG et al., 2014), ocorridas entre os dois e os
oito anos de idade. Através do teste de Tukey, com um nivel de confiangca de 95%,
constatou-se que os valores de indice de vazios dos concretos sujeitos a ciclos sao
estatisticamente equivalentes aos valores correspondentes aos concretos expostos a
condicao submersao aerada. Esses resultados corroboram as variagdes de massa
apresentadas na sec¢éo 6.3.1.

A Figura 68 apresenta o indice de absor¢cdo de agua por capilaridade dos
concretos estudados, de cada condigao de exposi¢cao. Assim como no ensaio de
porosidade aparente, ndo ha diferenca estatisticamente significativa entre as médias
de capacidade de absor¢ado de agua por capilaridade dos concretos submetidos a

condigao de ciclagem e os concretos expostos a condicdo submersa aerada.
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Figura 68: Capacidade de absorcao de agua por capilaridade aos oito anos de idade.
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A capacidade de absorgao de agua por capilaridade do concreto com 5% de
contaminagao na condicdo submersa aerada apresenta diferenca estatisticamente
significativa em relagdo aos concretos com menor teor de contaminagéao (A — 0,0%;
B -0,5% e C - 1,0%). Isso pode ser explicado pelo surgimento de microfissuras na
matriz devido a propagagdo do ataque interno de sulfatos, resultando no
preenchimento completo dos poros e gerando tensdes internas que excedem a
resisténcia a tracdo do material (YAN et al., 2019; SUN et al., 2018).

De maneira similar, no grupo submetido a ciclos, foi observada uma diferenca
estatisticamente significativa na capacidade de absorgdo de agua por capilaridade
entre os concretos com menores teores de contaminagéao (0,0%, 0,5% e 1,0%) e o
concreto com 5,0% de contaminagao. Nesse caso, além do efeito da reacao sulfatica
interna (RSI), a alternéncia entre a expansao (molhagem) e a retragdo (secagem)
provavelmente contribuiu para a formacédo de um maior nimero de microfissuras nos
concretos. Essas variacdes volumétricas favorecem a ocorréncia da reacao sulfatica
interna, devido a maior disponibilidade de agua e oxigénio, estabelecendo assim um
processo ciclico de deterioracao.

6.3.3 Resistividade elétrica

A Figura 69 (a) mostra a variacdo da resistividade elétrica ao longo das oito
semanas de monitoramento dos corpos de prova que foram submetidos a ciclos de
molhagem e secagem durante aproximadamente 8 anos. Enquanto que a Figura 69
(b) mostra os resultados correspondentes aos corpos de prova que ficaram
completamente submersos em tanques com agua aerada, por igual periodo de tempo.

A resistividade elétrica do concreto esta inversamente relacionada ao teor de umidade
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do material, como evidenciado nas figuras. Quanto maior o teor de umidade, menor é
a resistividade elétrica dos concretos. Isso ocorre porque a agua presente na
microestrutura do concreto aumenta a condutividade elétrica do material e,
consequentemente, diminui a resistividade elétrica (MEDEIROS-JUNIOR et al.,
2019).

De maneira geral, tanto nos concretos submetidos a condi¢édo de ciclagem
quanto nos concretos expostos a condi¢ao submersa aérea, foram registrados valores
de resistividade elétrica que indicam um baixo risco de corrosao, de acordo com 0s
valores de referéncia propostos pela RILEM (2000). Portanto, o teste de resistividade
elétrica pode nao ser sensivel o suficiente para distinguir o comportamento das
diferentes séries (CAPRARO, 2019). A analise estatistica realizada pelo teste de
Tukey, com 95% de confianga, confirmou que o teor de contaminagcdo nao teve
influéncia significativa sobre os valores de resistividade obtidos nos dois grupos. Além

disso, ndo foram encontradas diferencgas estatisticas entre os grupos.

Figura 69: (A) Resistividade elétrica dos concretos submetidos a condicdo de ciclagem. (B)
Resistividade elétrica dos concretos que permaneceram submersos.
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A Figura 70 mostra a variagao da resistividade elétrica ao longo dos oito anos
de monitoramento na condicdo saturada. Os valores apresentados representam a
ultima medicao realizada a cada ano, sendo que o ano de 2015 corresponde a data
de moldagem e a valor correspondente € considerado como a leitura inicial zero.
Segundo os valores de referéncia da RILEM (2000), a resistividade elétrica de todos
os concretos evoluiu de um alto risco de corrosdo no primeiro ano para um risco
moderado no segundo ano. No quarto ano (2018) até o sexto ano (2020), os valores
diminuiram para cerca de 10 KQ.cm, mas nos dois anos subsequentes aumentaram
para mais de 100 KQ.cm, indicando um nivel baixo de corrosdao. O comportamento
constatado indica um processo ciclico deletério, que comega com o preenchimento
dos produtos resultantes do ataque por sulfato, seguido pelo desenvolvimento de
microfissuras devido ao aumento da pressado de cristalizacido. Isso provavelmente
resultou em um aumento do teor de umidade apos os primeiros trés anos, levando a
uma reducao na resistividade elétrica dos concretos.
Figura 70: (A) Evolucao da resistividade elétrica dos concretos na condi¢ao de ciclagem. (B) Evolucéao

da resistividade elétrica dos concretos na condi¢gao submersa aerada.
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No entanto, o aumento do teor de agua, juntamente com as microfissuras,
favorece a oxidagao e cria novos caminhos para a difusdo dos ions sulfato, resultando
em um maior risco de degradagao (TIXIER e MOBASHER, 2003; CAMPOS et al.,
2016; CAMPOS et al., 2018). Por outro lado, as microfissuras também podem
fornecer espacos para acomodar as fases expansivas, contribuindo para a
estabilizacdo das expansodes e das reacdes prejudiciais entre sulfatos e compostos
do cimento. Isso leva a uma diminuicdo da porosidade do concreto e ao estreitamento
dos canais de difusdo, inibindo a difusdo de ions sulfato, oxigénio e agua (GOMIDES,
2009; SARKAR et al., 2010). Esse processo resulta em um aumento da resistividade
elétrica, como observado nos anos 2021 e 2022, devido a reducdo do tamanho dos

poros e a conexao entre eles, conforme apontado por Medeiros-Junior et al. (2014).

6.3.4 Potencial de corroséo (Ecorr)

As Figuras 71 (a) e (b) apresentam o potencial de corrosao (Ecorr) em relagao
a variacdo de umidade dos quatro tipos de concreto, submetidos as condi¢cbes de
ciclagem e imersao constante, respectivamente. Nos corpos de prova submetidos a
ciclagem os valores de potencial de corrosdo mais negativos foram registrados
quando o concreto estava saturado, conforme mostrado na Figura 71 (a). Na condigao
de saturagcdo em todos os concretos, foram observados valores de Ecor mais
negativos do que -350mV. De acordo com os critérios estabelecidos pela ASTM C876
(2015), valores de Ecor mais negativos do que -350 mV indicam uma probabilidade
de corrosao maior que 90%.

Figura 71: (A) Potencial de corrosao dos concretos submetidos a condigéo de ciclagem. (B) Potencial
de corrosao dos concretos submetidos na condigao submersa aerada.
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Observou-se que, na série de corpos de prova submetidos a condicdo de
ciclagem [Figura 71(a)], os valores de Ecor menos negativos foram registrados no
estado semi-saturado (24h), inclusive nos concretos contaminados com 0,5%, 1% e
5% de SOs. No entanto, no caso do concreto com 5% de SOs, o valor de Ecor
observado aproximou-se de -350 mV, permitindo a diferenciagao do tragco pelo teor
de contaminacdo. De maneira geral, os valores de Ecor se tornaram menos
eletronegativos a medida que diminuia o teor de umidade no interior do corpo de
prova, o que esta em concordancia com estudos anteriores (ELSENER et al., 2003;
LEELALERKIET et al., 2004; MEDEIROS et al., 2017). Os coeficientes de correlagao
indicam que ha uma correlagao linear superior a 56% entre o potencial de corrosao e
o teor de umidade do concreto para todas as séries (0%, 0,5%, 1% e 5%).

No grupo de corpos de prova que permaneceram completamente submersos
[Figura 71(b)], os valores de Ecorr apresentaram, em geral, uma variagdo menor com
a redugao do teor de umidade em comparagao com os corpos de prova do grupo de
ciclagem. Destaca-se o potencial de corrosdo do ago no concreto com maior teor de
contaminagao (5,0%), que atingiu a faixa de incerteza (-200mV a -350mV) para o
menor teor de umidade (semi-saturado 24h), possivelmente devido a maior perda de
umidade para o ambiente devido as microfissuras resultantes do ataque interno por
sulfatos, conforme discutido anteriormente ao analisar os resultados apresentados na
Figura 68.

No entanto, de maneira geral, todas as séries apresentaram valores de Ecorr
mais negativos do que —-350mV ou proximos desse valor, independentemente da
reducdo do teor de umidade. Apds realizar a comparacao dos valores de Ecor NOS

diferentes estados de saturacao (saturado, semi-saturado 12h e semi-saturado 24h),
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foi constatado que esses valores sao estatisticamente equivalentes com um nivel de
confianga de 95%, conforme o teste Tukey. Portanto, o valor de Ecorr das armaduras
imersas nos corpos de prova na condicdo submersa aerada nao reflete
necessariamente o verdadeiro estado de corrosao do aco.

Ao realizar uma analise estatistica comparativa por meio do teste de Tukey
com 95% de confianga, dos resultados obtidos nos quatro tipos de concreto de cada
grupo (ciclagem e submersos), observou-se que as leituras obtidas no concreto com
5% de contaminagdo apresentaram diferencas estatisticamente significativas em
relacdo aos concretos com 0,0%, 0,5% e 1,0% de SOs. Essa diferenga é coerente,
uma vez que o teor de contaminagdo de 5% esta acima do limite permitido pelas
normas ACI 201.2R-01 (1991) e AFNOR NF P 18-540 (1997).

As Figuras 72 (a) e (b) ilustram a variacao do potencial de corros&do ao longo
de oito anos para os corpos de prova saturados. No caso da condi¢cao de ciclagem,
representada na Figura 72 (a), todas as séries apresentaram leituras de potencial de
corrosao que podem ser classificadas como de alto risco de corrosio, de acordo com
a norma ASTM C876 (2015). Essas séries foram consideradas estatisticamente
equivalentes com base no teste de Tukey com 95% de confianga.

Figura 72: (A) Evolugéo do Ecor dos concretos submetidos a condigéo de ciclagem. (B) Evolugéo do

Ecor dos concretos que permaneceram submersos.
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Na Figura 72(b), referente a condicdo submersa aerada, observa-se que nos
primeiros anos os concretos com teores mais baixos de contaminagao (0,0%, 0,5% e
1,0% de SO3) apresentaram uma mudanca nos valores de Ecorr, cOm valores na faixa
de incerteza. No entanto, a partir do quarto ano (2019), todas as séries apresentaram
uma tendéncia de estabilizacdo para valores de Ecor mais eletronegativos que -
350mV. A analise estatistica nao identificou diferengas significativas entre as séries
na condicdo submersa aerada, assim como ocorreu com as séries na condigao de
ciclagem.

Além disso, ao avaliar a influéncia da condi¢do de exposig¢ao (ciclagem e
submersa aerada), os valores de Ecorr N0 grupo de ciclagem foram estatisticamente
equivalentes aos valores do grupo de imersao aerada, conforme o teste Tukey com
95% de confianca. Isso ocorre porque a variagao do teor de umidade nos concretos
de ambos os grupos se comportou de maneira semelhante, como evidenciado pela
variagdo de massa e pelo indice de vazios dos concretos, que também foram
estatisticamente equivalentes.

No entanto, € importante destacar que a classificacdo da norma ASTM C876
(2015) foi desenvolvida com base em estudos sobre ataques por cloretos, ela nao
aborda especificamente o ataque interno de sulfatos. Portanto, essa norma de
classificagdo de desempenho deve ser considerada apenas como referéncia, sendo
mais relevante concentrar a analise na variagédo dos valores ao longo do tempo, como
sugerido por Capraro et al. (2021).

Na Figura 71, foi observada a influéncia da variacéo do teor de umidade no
potencial de corrosdo, em concordancia com estudos anteriores que demonstraram

que o aumento da umidade do concreto resulta em maior condutividade elétrica,
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facilitando o contato entre o eletrodo de referéncia e o eletrodo de trabalho
(MEDEIROS et al., 2017). Isso resulta em um potencial de corrosdao mais
eletronegativo. Portanto, a classificacdo da ASTM C-876 (2015) pode indicar
probabilidade de corrosio ativa ou passiva para um mesmo aco, dependendo do nivel
de umidade do concreto (GONZALEZ et al., 2004). Desse modo, foram analisados os
valores de potencial de corrosao em condigdes de menor umidade no concreto para
avaliar a possivel existéncia de indicios iniciais de corroséo.

As Figuras 73 (a) e 73 (b) exibem os valores de Ecor apds 8 anos no estado
semi-saturado (12h) das séries pertencentes ao grupo de ciclos e ao grupo na imersao
permanente, respectivamente. Essa condicdo foi selecionada para garantir a
presenca de eletrélito suficiente para estabilizar a condutividade elétrica no concreto,
facilitando o contato elétrico entre o eletrodo de referéncia e a barra de aco, mas
evitando que o potencial de corrosao se torne tao eletronegativo quanto no estado
saturado. Os valores de Ecorr nessa condigao permitiram distinguir as diferentes séries
com base no teor de contaminacéao, especialmente nas séries submetidas a ciclagem.
Figura 73: (A) Potencial de corrosdo apds 8 anos no estado semi-saturado (12h) dos concretos

submetidos a condigédo de ciclagem. (B) Potencial de corroséo apés 8 anos no estado semi-saturado
(12h) dos concretos que permaneceram submersos.
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A Figura 73 (a) mostra que os valores de Ecorr das séries com 0,0%, 0,5% e
1,0% estdo na faixa de incerteza. Portanto, ndo é possivel afirmar que existem
indicios de inicio de corrosdo no ago no interior desses concretos. Por outro lado, o
Ecorr do concreto com 5% de SOs é mais eletronegativo do que -350 mV, indicando
maior probabilidade de corrosdo ao longo do tempo, sendo estatisticamente
divergente. Na Figura 73 (b), observa-se que o potencial de corrosdo do ago no
concreto com maior contaminagéo (5,0% de SOs) se torna menos eletronegativo ao
longo das ultimas trés semanas, mas nao alcanga a zona de incerteza. Com base em
estudos anteriores (CAPRARO et al., 2021), onde nao foi identificada a formagao do
filme passivador para as séries de maior contaminacao, acredita-se que o potencial
medido indica alteragbes quimicas decorrentes do ataque interno por sulfatos que
resultam em uma diminui¢do do pH do sistema.

Visto que a propria oxidagao do agregado pode gerar um ambiente mais acido
na regido superficial dos graos, devido a liberagéo de ions sulfato (SO4?) e hidrogénio
(H*), e a formagéo de hidréxidos de ferro, o que leva a uma diminuigdo do pH do
sistema (ARAUJO, 2008; GOMIDES, 2009; CASANOVA et al., 1996; MOURA, 2012).
Apods a oxidagao do mineral, a reagao dos ions sulfato consome o hidroxido de calcio
livre da pasta de cimento hidratado (HASPARYK et al., 2003; NEVILLE, 1997;
ARAUJO, 2008; BOSCH, 2009; MOURA, 2012; CHINCHON-PAYA et al., 2012),
reduzindo a concentragao de portlandita.

Com a diminuigdo do pH da solugdo dos poros, a solubilidade do filme de
passivacao é alterada (PRUCKNER, 2001). Isso indica que a armadura esta mais
susceptivel a corrosao nesse nivel de contaminacdo, para ambas as condi¢cdes de

exposicdo. No entanto, segundo o teste de Tukey com 95% de confianga, os valores
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de Ecor dos quatro concretos submetidos a condicdo submersa aerada, s&o
estatisticamente equivalentes. A probabilidade de corrosdo nas séries com teores de
SO3 de 0,0%, 0,5% e 1,0% € maior que 90% segundo o critério estabelecido pela
ASTM C876 (2015), e o sugerido por Koga et al. (2018) [risco baixo de corrosdo: mais
positivo que -126 mV; risco desconhecido: -126 a -276 mV e, risco alto de corrosao:
mais negativo que -276 mV].

Portanto, € necessario verificar experimentalmente a adequagdo da norma
ASTM C876 (2015) para o estudo do comportamento de estruturas afetadas pela RSI
em relacéo a corrosao. Uma vez que o critério que a norma fornece para correlacionar
o risco de corrosao e os valores de leitura potencial foi derivado empiricamente a
partir da corrosdo induzida por cloretos em estruturas de pontes nos EUA, levando
em consideracao condi¢coes especificas de tipo de cimento Portland, cobrimento do
aco e condigdes de exposi¢ao (STRATFULL et al., 1975; SPELLMAN et al., 1973) .

6.3.5 Densidade de corrente de corrosao (icorr)

A Figura 74 apresenta a densidade de corrente de corrosdo ao longo do teste
de umidade executado para as séries de referéncia e com contaminagao por pirita. A
Figura 74 (a) apresenta os resultados correspondentes ao grupo da condigao de
ciclagem e a Figura 74 (b) os resultados obtidos no grupo da condigdo submersa
aerada. Deve-se observar que as medicdes de corrente de corrosdo apresentaram
resultados semelhantes em todas as séries de ambos tratamentos, ciclagem e
submersa. Também deve-se destacar que em trés das quatro séries (0%, 0,5% e
1,00%) os valores de icor s80 menores 0,1 yA/cm? o que indica um nivel de corrosao
desprezivel de acordo com os limites propostos pelos autores Andrade e Alonso
(2004) e Goni et al. (1990).

Entretanto, os valores de icorr registrados nas barras dos prismas com 5% de
contaminagdo, em alguns momentos alcancaram a faixa de incerteza (0,1 a 0,2
MA/cm?), que representa uma zona de transigdo entre o estado ativo e passivo de
corrosao. Isso ocorreu no estado saturado e semi-saturado apoés 12 horas de
secagem ao ar. No grupo que foi submetido as consequéncias dos ciclos de
molhagem e secagem, a densidade de corrente de corrosdo, na armadura do
concreto de controle, difere estatisticamente da densidade de corrente de corroséo

na armadura do concreto com 5% de SOs, em todos os niveis de saturacéo.
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No grupo que permaneceu submerso, a densidade de corrente de corroséo
(icorr) da série de controle difere da icor da série com 5% de SOs apenas no estado
semi-saturado apos 12 horas na camara seca. Capraro (2019) destaca que as séries
expostas nessa condicdo submersa aerada apresentaram maior facilidade de
passivacgao do aco, provavelmente devido ao menor acesso de oxigénio em relagao
as series com ciclos de molhamento e secagem. No entanto, apds oito anos a
densidade de corrente de corrosao (icorr) das quatro séries estudadas em ambos os
tratamentos apresentou uma tendéncia clara de se tornar mais capacitiva, o que

indica um nivel desprezivel de corroséo.

Figura 74: (A) Densidade de corrente de corrosdo dos concretos submetidos a condigédo de ciclagem.
(B) Densidade de corrente de corrosao dos concretos que permaneceram submersos.
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Em alguns momentos foi possivel constatar diferenga significativa entre as

médias dos trés estagios de umidade, sendo a icor em estado saturado maior que no

estado semi-saturado apds 24 horas na camara seca. Isto foi constatado nos
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concretos com menor teor de contaminagdao da condigdo de ciclo de molhagem e
secagem (0,0%, 0,5%) e nas quatro séries da condicao submersa. Diante dos
resultados observados, aparentemente as leituras de icor mais confiaveis para o
diagndstico, correspondem ao estado saturado nos prismas tanto do ciclo como da
submersa aerada.

As Figuras 75 (a) e (b) mostram a evolugao da densidade de corrente de
corroséo nos quatro concretos estudados ao longo de 8 anos, nas condi¢des de ciclo
de molhagem e secagem e submersao aerada, respectivamente. O monitoramento
da densidade de corrente de corrosao indicou que nos primeiros quatro anos houve
um periodo de corrosdo ativa para todas as séries, o que pode ser atribuida ao
processo de formacgédo da pelicula passivadora do ago, assim como argumentou
Capraro (2019). Depois houve uma passivacao das séries de referéncia, 0,5% e 1,0%
de grau de contaminacao, em 2018 (4° ano).

Na sequéncia, a partir de 2019 (5 anos), o monitoramento indicou uma
tendéncia a estabilizagcao da icor em valores menores que 0,1 yA/cm?2. Em ambos os
grupos, a densidade de corrosao apresentou um comportamento capacitivo ao longo
do tempo. De acordo com o estudo de Andrade e Alonso (2004 ), valores de icorr abaixo
de 0,1 pyA/cm? indicam corroséo insignificante, o que significa que as armaduras
podem ser consideradas passivas.

Portanto, pode-se concluir que, mesmo nado sendo possivel confirmar a
formacao do filme de passivacdo nas armaduras dos concretos com maior nivel de
contaminagao por sulfatos com base no potencial de corrosao, o nivel de corrosao
nessas armaduras ainda é insignificante mesmo apds 8 anos, conforme evidenciado
pela medida da densidade de corrente de corrosao. Os valores de icorr N0 grupo dos
ciclos sao estatisticamente equivalentes aos valores do grupo de imersédo aerada,

conforme o teste Tukey com 95% de confianga.
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Figura 75: (A) Evolugao da icorr dos concretos submetidos a condigéo de ciclagem. (B) Evolugéo do icorr
dos concretos que permaneceram submersos.
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Fonte: Autor.

A Tabela 27 apresenta as correlagdes obtidas entre os parametros densidade
de corrente de corrosao e potencial de corrosdo para cada série estudada, em cada
estado de saturagdo. Nao foi possivel inferir uma tendéncia de comportamento entre
o teor de contaminagdo empregado e o melhor ajuste ao modelo linear, e nem em
funcdo do teor de umidade do concreto ja que ambos os parametros avaliados

interagem com a variagao da umidade de forma diferente.

Tabela 27: Correlagéo linear entre a icor € 0 Ecorr durante 0 monitoramento.
Correlagao entre a icorr € 0 Ecorr

Ciclagem Submersos
Teor de Teor de contaminacgéo Teor de contaminacgéao
. 0,0% | 0,5% | 1,0% | 5,0% | 0,0% | 0,5% | 1,0% | 5,0%
umidade
Sat 0,63 | 0,30 (0,80 |0,48 | 0,34 | 0,41 | 0,08 |0,57

Semi (12h) | 0,68 | 0,25 | 0,60 | 0,20 | 0,35 | 0,20 | 0,47 | 0,24
Semi (24h) | 0,41 | 0,31 | 0,14 | 0,19 | 0,01 | 0,49 | 0,55 | 0,11
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|R2 geral \ 0,60 \ 0,43 \ 0,06 \ 0,52 \ 0,27 \ 0,37 \ 0,18 \ 0,49 \
Fonte: Autor.

6.4 ANALISE DE VIDA UTIL DO CONCRETO ARMADO

As Figuras 76 e 77 apresentam a perda de secao do ago da armadura ao longo
do tempo, utilizando o modelo de Rodriguez e Andrade (1990). Conforme os critérios
estabelecidos pelo Comité Euro-Internacional du Beton (1983), uma perda de sec¢éo
de 10%, acompanhada por fissuras generalizadas e desprendimento do cobrimento
do concreto, ja indica um nivel de deterioragao significativo na estrutura de concreto
armado. Além disso, segundo Martins (2023) e Godinho (2023), € crucial obter
informacdes sobre o tempo necessario para ocorrer a perda de 10% e 20% da secéo
das armaduras, pois esses dados sao essenciais para tomar decisdes relacionadas
as intervencdes necessarias na estrutura de concreto armado. Essas informagdes
sdo valiosas para garantir a seguranga e durabilidade da estrutura, e evitar riscos e
prejuizos futuros. Portanto, os valores de @t10% (perda de segcdo da armadura de
10%) e Bt20% (perda de secéo da armadura de 20%), baseados no diametro inicial
da barra de 8 mm, foram considerados limites neste estudo.

Nas analises apresentadas, foram utilizados dados de icor em dois momentos
de monitoramento: 4 anos e 8 anos. O marco temporal de 4 anos representa um
periodo de corrosdo ativa em algumas séries, enquanto o marco de 8 anos representa
o fim do monitoramento, no qual todas as séries indicaram estar em um estado
passivo em relagdo ao processo de corrosdao. Esses marcos temporais foram
estabelecidos para permitir uma comparacao e uma reflexao sobre os dados obtidos.
Com base nos primeiros 4 anos de monitoramento, a interpretacdo seria
significativamente diferente do que foi observado com a progressdo do tempo de
monitoramento por mais 4 anos, levando a um estado de passivagao em todas as
séries de ensaio. Isso enfatiza a importancia de realizar medi¢des ao longo do tempo
em um processo de deterioragdo, a fim de alimentar modelos de vida util e evitar

projegdes incorretas.
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Figura 76: Perda de segao do ago da armadura dos concretos submetidos a condi¢gao de ciclagem,
segundo o modelo de Rodriguez e Andrade (1990): (A) com dados de icorr a0s 4 anos; (B) com dados
de icorr a0s 8 anos.
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Figura 77: Perda de secéo do ago da armadura dos concretos que permaneceram submersos, segundo
o0 modelo de Rodriguez e Andrade (1990): (A) com dados de icor a0s 4 anos. (B) com dados de icor a0s
8 anos.
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O calculo do didametro residual da armadura foi realizado até 1050 anos. Esse
€ o tempo maximo necessario para ocorrer uma perda de sec¢ao de 20% nas séries
com 0,0% e 0,5% de SOs na condicdo dos ciclos, de acordo com o modelo
matematico de Rodrigues e Andrade (1990) para os dados de densidade de corrente
aos 8 anos de idade. O tempo para ocorrer uma perda critica de se¢ao da barra de
aco, seja de 10% ou 20%, foi calculado usando a Equacgao 20 e os resultados estéo
na Tabela 28.

Tabela 28: Tempo em anos para que ocorra uma perda de secéo significativa.

Previsao a partir da icor a0s 4 anos | Previsdo a partir da icorr 20s 8 anos
Perda de ..
SecH0 A B C D A B C D | Condicdo
(0,0%) | (0,5%) | (1,0%) | (5,0%) | (0,0%) | (0,5%) | (1,0%) | (5,0%)
Dt10% 80,2 60,0 56,3 25,6 510,0 | 510,0 | 549,2 | 2164 Cicl
iclos
D20% 165,0 | 123,4 | 115,8 52,6 1049,2 | 1049,2 | 1129,9 | 445,1
Dt10% 97,3 81,9 80,4 31,3 3424 | 329,5 | 426,7 | 220,2
Submersa
DB20% 200,1 | 168,4 | 1654 64,4 704,5 | 677,8 | 877,8 | 4531

Fonte: Autor.

A Figura 76 (a) apresenta os resultados obtidos nos concretos sujeitos a ciclos
em relagao a densidade de corrente de corrosdo apds 4 anos. Nessa figura, observa-
se um comportamento semelhante nos concretos B (0,5%) e C (1,0%). A barra interna
nos concretos com 1,0% de SO3 perde 10% da secédo apenas 4 anos apos a barra
nos concretos com 0,5% de SOs. A diferenca para uma perda de segéo de 20% é o
dobro do tempo. Conforme mostrado na Tabela 28, a barra no interior do concreto
mais contaminado perde 10% da se¢ao aos 26 anos e 20% aos 53 anos. Os concretos
de referéncia exigem o maior tempo para perder 10% ou 20% da sec¢ao.

Na Figura 76 (b), os resultados obtidos nos concretos dos ciclos em relagao

a densidade de corrente de corrosdo aos 8 anos sao mostrados. Os concretos A
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(0,0%), B (0,5%) e C (1,0%) exibem comportamentos semelhantes. A barra no interior
desses concretos leva mais de 500 anos para perder 10% da seg¢ao, como indicado
na Tabela 28. No entanto, a barra no concreto mais contaminado, onde nao foi
possivel identificar a formacao do filme passivo a partir do Ecorr, mas que apresenta
uma icorr baixa, indicando um risco baixo de corroséo, perde 10% da secao aos 216
anos e 20% aos 445 anos.

Na Figura 77 (a), que se refere aos concretos submetidos a condi¢do submersa
aerada, pode-se observar um comportamento semelhante ao dos concretos do grupo
de ciclos, com base nos valores de icorr Obtidos aos 4 anos. A diferenga entre os
concretos B (0,5%) e C (1,0%) é de apenas 2 anos para que a barra de ago perca
10% da sua segéo, e 4 anos para uma perda de 20% (Tabela 29). O concreto de
referéncia requer o maior periodo de tempo para que a barra de aco perca 10% ou
20% de sua segao, enquanto os menores periodos correspondem ao concreto com
5% de contaminagao.

Na Figura 77 (b) destaca-se a série C com 1,0%, que perdera 10% da sua
secao apos 427 anos, um periodo de tempo maior que os calculados para as séries
com menor teor de contaminagao como 0,0% e 0,5%. Os teores de contaminacao de
0,5% e 1,0% de SOs3 sao os teores limites propostos pela norma francesa, NF P18-
540 (1997) e pelo Instituto Americano do Concreto (ACI) [ACI 201.2R-01-1991],
conforme descrito em Capraro (2016) e Capraro (2019). Portanto, é esperado que as
séries com 0,5% e 1,0% de contaminagao sejam menos sensiveis a perda de secao
devido ao processo de corrosao.

Além disso, ao analisar as propriedades mecanicas dos concretos estudados,
Capraro (2019) constatou que as séries com menor contaminagao de SO3 (0,5% e
1,0%) foram estatisticamente equivalentes a série de referéncia (0,0%) em todas as
idades, exceto aos 168 dias, quando a série SO3 (1,0%) apresentou maior resisténcia.
Esse comportamento € atribuido a colmatagéao dos poros pelos produtos gerados no
ataque interno por sulfatos, que aumenta até a completa ocupagéao dos poros, seguido
pelo surgimento de fissuras e diminuicdo da resisténcia (OLIVEIRA, 2013; PEREIRA,
2015; CAPRARO, 2019).

Portanto, é provavel que a presséao de cristalizagado nas séries contaminadas
com 0,5% e 1,0% néao tenha alcancado a resisténcia a tracdo do concreto, em ambos
grupos (ciclos e imerséo). No caso da série com 1,0% na condi¢do submersa aerada,

0 maior teor de sulfatos em comparacao com a série de 0,5% pode ter contribuido
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para um refinamento maior da estrutura de poros. Esse processo também é
incentivado pela permanéncia na condigao de imersao, que favorece a continuidade
da hidratagcdo do cimento, mesmo apdés a redugao do teor de SO3 devido a reagao

com os compostos hidratados, conforme observado por Kheder e Assi (2009).

No geral, os concretos sujeitos a ciclos de umedecimento e secagem mostram
uma perda de secdo critica mais rapida em comparagdo com o0s concretos
submersos, segundo os valores de icor a0s quatro anos. Isso ocorre devido a maior
presenga de oxigénio, conforme mencionado por Capraro (2019), que favorece a
reacao sulfatica interna, reduzindo o pH e tornando instavel o filme passivador das
barras de acgo, levando a corrosdo e perda de secdo. No entanto, aos oito anos,
observa-se o contrario, pois as barras dos concretos expostos a ciclos levam mais
tempo para perder 10% ou 20% de sua se¢do em comparagcdo com as barras dos
concretos submersos areados.

E importante ressaltar que, tanto nos ciclos como na condigdo submersa
aerada, para as seéries com 0,0%, 0,5% e 1,0% de SOs, os valores de icorr atingiram a
faixa de 0,1-0,2 yA/cm? apds 800 dias de exposi¢édo e permaneceram nessa faixa até
o momento do estudo atual, indicando o estado passivo da armadura e baixo risco de
corrosao. Isso implica que a secdo transversal da barra pode permanecer
praticamente intacta por um periodo significativo, conforme mostrado nas Figuras 76
(b) e 77 (b).

Por outro lado, a série com maior contaminagao (5,0% de SOs3) apresentou icorr
estabilizado acima de 0,5 pA/cm?, mas também mostrou uma tendéncia a se tornar
mais capacitiva ao longo do tempo de monitoramento. A explicagdo para este
comportamento capacitivo pode ser atribuida ao processo de RSI que tende a
colmatar poros e fissuras com os produtos expansivos, aumentando a resistividade
elétrica dos concretos. Portanto, o tempo necessario para uma perda de 10% da
segao excede os 100 anos em ambos os grupos, com base nos valores de icor a0s
oito anos.

As Figuras 78 e 79 apresentam o tempo para abertura de fissura no concreto
armado da condicdo dos ciclos e submersa aerada, respectivamente A avaliagao foi
realizada de acordo com o modelo da Norma Europeia EN 1992-1-1 (CEN, 2004),
com um limite de fissura estabelecido em 0,2 mm, conforme os critérios de tolerancia
da ABNT NBR 6118 (2014).
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Figura 78: Tempo para abertura de fissura nos concretos submetidos a condicao de ciclagem segundo
a EN 1992-1-1 (CEN, 2004): (A) com base nos valores de icorr a0s 4 anos; (B) com base nos valores

de icor a0s 8 anos.
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Figura 79: Tempo para abertura de fissura nos concretos submetidos a condicdo submersa aerada
segundo a EN 1992-1-1 (CEN, 2004): (A) com base nos valores de icor a0s 4 anos; (B) com base nos
valores de icor @a0s 8 anos.
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A Tabela 29 mostra o tempo para abrir uma fissura, considerando o didmetro
residual [¢t] das barras conforme o modelo de Rodrigues e Andrade (1990) com

dados de icorr a0s 4 € aos 8 anos, para o calculo de Px de acordo com a Equagao 22.

Tabela 29: Tempo para abrir uma fissura a partir do valor de icor 20s 4 € 8 anos.

A partir do valor de icorr 20s 4 anos A partir do valor de icorr 20s 8 anos
Tempo em anos para w = w(EN 1992-1-1) Tempo em anos para w = w(EN 1992-1-1)
A(0,0%) | B(0,5%) | C (1,0%) | D (5,0%) | A(0,0%) | B(0,5%) | C (1,0%) | D (5,0%) | Condigéo
21 14 15 7 136 119 151 57 Ciclos
26 19 22 8 91 77 117 58 Submersa
Tempo em anos para w = 0,2 mm Tempo em anos para w = 0,2 mm
28 19 20 9 176 159 193 73 Ciclos
34 25 28 11 118 102 150 75 Submersa

Fonte: Autor.

Ao analisar as Figuras 78 (a) e 79 (a) e considerando o tempo necessario em
anos para a abertura de fissuras equivalentes as previstas pelo modelo matematico
da norma europeia EN 1992-1-1 (CEN, 2004), observa-se que os concretos na
condicdo submersa aerada com teores de 0,0%, 0,5% e 1,0% apresentam um
desempenho superior em relagdo aos concretos sujeitos a ciclos de umedecimento e
secagem. Essa conclusdo também se aplica ao limite de 0,2 mm de abertura de

fissura no concreto armado.

No entanto, ao analisar os valores de icor aos 8 anos, observa-se um
comportamento oposto, uma vez que a densidade de corrente medida nos concretos
da condigdo submersa aerada é maior do que a icorr dos concretos sujeitos a ciclos.
Esses resultados corroboram as explicagdes anteriores sobre o processo ciclico de

degradagao associado a RSI. Essa hipotese é reforgada pelo fato de que a série com
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5% de SO3 na condigao de ciclos requer menos tempo para o surgimento de fissuras
com abertura igual ou superior a 0,2 mm, conforme mostrado na Tabela 29, tanto aos
quatro quanto aos oito anos.

E importante entender que as avaliacdes fundamentadas em modelos de vida
util se baseiam em uma condicdo momentanea da barra de agco em termos de
corrosao e a evolugédo de um processo de deterioragao pode resultar em mudangas
relevantes nos parametros de entrada nos modelos, sendo necessario um trabalho
de reinterpretagéo das proje¢des. Um exemplo disso é que as Figuras 78 e 79 fazem
projecdes sobre a abertura de fissuras por corrosao, que quando ocorrerem devem
provocar mudangas nos dados de icorr € modificar as projegdes de perda de segéo ao
longo do tempo, representados nas Figuras 76 e 77.

Deve-se destacar também que as projegdes realizadas neste trabalho levam
em conta corpos de prova de concreto armado com contaminagdo por mineral
sulfetado em condi¢des de evolugado de um processo de RSI com reagcdes expansivas
que ocorrem ao longo do tempo. Como até os 8 anos de monitoramento, em nenhuma
das séries avaliadas existem fissuras que possam ser visualizadas a olho nu,
considera-se que em todos os casos o estagio da RSI ainda encontra-se naquele em
que existe a formagao dos compostos expansivos sendo acomodados na rede de
poros do concreto e com base na avaliagdo por DRI (Damage Rating Index) existe
expansao suficiente para a formacao de pequena rede de fissuras observadas com o
aumento de cerca de 15 X.

Neste contexto, a medida que a reagao sulfatica interna (RSI) evolui ao longo
do tempo, espera-se que seja gerada uma quantidade suficiente de compostos
expansivos para ampliar a rede de fissuras na matriz cimenticia. Essas fissuras,
inerentes ao processo da RSI, tendem a se ampliar ao longo dos anos e podem alterar
os valores de icorr (corrente de corrosao), impactando negativamente as projegdes de
vida Util. E importante ressaltar que essas consideracdes indicam que o processo de
projecao de vida util deve ser encarado como dindmico, uma vez que o0 panorama
pode se modificar significativamente, como ilustrado na comparagéo entre os marcos

temporais de 4 e 8 anos de monitoramento.

6.5 CONCLUSOES DO CAPITULO
Os resultados obtidos neste capitulo permitem elaborar as conclusdes a seguir:



184

Os concretos mais contaminados apresentaram maior massa em comparagao
aos menos contaminados. Independentemente da condigdo de exposicao
prévia ao atual estudo, ndo houve mudancgas significativas na matriz do
material ao longo do tempo, de modo que o processo de perda de agua foi
similar nos dois grupos, resultando em uma variagdo de umidade semelhante.
Os concretos com 5,0% de contaminagao mostraram a maior porosidade nos
dois grupos (ciclagem e submersao). A série com 1% de SOs foi similar as
séries com 0% e 0,5% de SOs, indicando que houve preenchimento de
microfissuras e obstru¢cao de poros no concreto com 1% de SOs devido a
reagcdes quimicas da RSI. Apdés 8 anos, os concretos de ambos os grupos
apresentaram indices de vazios equivalentes, o que também influenciou a
variagao na umidade dos concretos.

A capacidade de absor¢ao de agua por capilaridade do concreto com 5% de
contaminagao apresentou diferengas significativas em relagdo aos concretos
com menor teor de contaminagdo, devido a formagao de microfissuras
causadas pelo ataque interno de sulfatos e as variagdes volumétricas dos
ciclos de umedecimento e secagem.

A resistividade elétrica dos concretos mostrou-se inversamente proporcional
ao teor de umidade, e indicou um nivel insignificante de corrosdo. O teor de
contaminagao nao afetou significativamente a resistividade elétrica. Ao longo
do tempo, a resistividade elétrica indicou um processo ciclico de deterioracéao,
com preenchimento dos produtos do ataque por sulfato e desenvolvimento de
microfissuras devido a pressao de cristalizagao.

Os resultados mostram uma correlagao linear entre o potencial de corrosao e
o teor de umidade do concreto, com coeficientes de correlagao entre 56% e
82% em todas as séries. Constatou-se que os valores de Ecor se tornaram
menos eletronegativos com a reducé&o do teor de umidade. Todos os concretos
saturados exibiram valores de Ecor mais negativos que -350 mV, indicando
uma probabilidade de corroséo superior a 90% segundo a ASTM C876 (2015).
Contudo, nao se pode deixar de enfatizar que a classificagao da referida norma
nao é recomendada para a avaliagdo da corrosdo em condi¢cdes que ndo sejam

de contaminacéao por cloretos.
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Na condi¢cdo de semi-saturacédo (12h), os valores de potencial de corroséo
(Ecorr) distinguiram as diferentes séries com base no teor de contaminag&o nos
concretos submetidos a ciclagem, mas ndo nos concretos submersos. Nos
concretos submersos, os valores de Ecor indicaram uma alta probabilidade de
corrosdo nas séries com menores teores de SOs, conforme os critérios da
ASTM C876 (2015). Portanto, é necessario verificar experimentalmente a
adequacao da norma ASTM C876 (2015) para o estudo do comportamento de
estruturas afetadas pela RSI em relagcéo a corrosao.

As medi¢des de densidade de corrente de corrosdo foram consistentes em
todas as séries dos grupos de ciclos de molhagem e secagem e submersao
aerada. Apos 8 anos, os valores de densidade de corrente de corrosdo foram
inferiores a 0,1 yA/cm?, indicando um nivel insignificante de corrosao.
Mudancas nos dados de icorr podem modificar as proje¢des de perda de segao
ao longo do tempo. Além disso, as fissuras resultantes da reac&o sulfatica
interna ao longo dos anos também podem modificar os valores de icor € ter um
impacto negativo nas projecdes de vida uatil. E importante ressaltar que o
processo de projecdo de vida util € dindmico e pode sofrer mudancas
significativas, como ilustrado na comparagao dos marcos temporais de 4 e 8

anos de monitoramento.
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7. CONSIDERAGOES FINAIS DA TESES

As diferentes respostas obtidas nos ensaios realizados, entre as séries
consideradas, em ambas temperaturas (20 °C e 40 °C) de exposigdo, € resultado do
teor de contaminacdo. A reacgao sulfatica interna (RSI) promoveu maior degradacao
nos concretos contaminados com 5% de SOs, devido a menor porosidade, como foi
evidenciado. A formacao de compostos expansivos foi potencializada pelo aumento
do teor de pirita, € 0 mecanismo de interacdo entre os ions sulfatos e o cimento
Portland gerou expansao, compensando total ou parcialmente a retragdo quimica das
séries contaminadas.

A exposigao a temperatura de 40 °C promoveu maior expanséao, evidenciando
a influéncia da temperatura de exposicdo no mecanismo de degradagao pela
presenca de pirita no interior da matriz cimenticia. Em geral, o procedimento permitiu
verificar que as condigdes de exposicao avaliadas: temperatura de 40 °C e imersao
em agua areada, contribuiram significativamente para o desenvolvimento da reagao
de oxidacao dos sulfetos, liberacado dos ions sulfatos e posterior expansao dos corpos
de prova, acelerando o processo.

O limite de expansao intermediario (VD [%] > 0,075%) aos 14 dias (2° semana),
nao resultou adequado para a analise neste trabalho, dados os resultados obtidos.
Cabe ressaltar que se trata de um critério utilizado na avaliagao da expansao linear
em barras de argamassa. Enquanto, o limite inferior (LI — 0,03%) e o superior (LS —
0,1%) aos 90 dias permitiram descrever a variagdo dimensional registrada em
concordancia com as condi¢cdes de exposicao e teor de contaminacéo.

Portanto, em funcao dos resultados obtidos, vé-se como promissor o estudo
de um ensaio de avaliagdo do potencial deletério de agregados, contaminados por
sulfetos, a partir da avaliacdo da variacdo dimensional de corpos de prova
cimenticios, sujeitos a temperatura de 40°C, imerséo total, e oxigénio dissolvido
fornecido por meio de bombas de oxigénio.

A porosidade afeta de duas maneiras diferentes o desenvolvimento do ataque
interno de sulfatos em funcao do teor de sulfatos disponiveis nas primeiras idades. A
incorporagao de ar pode aumentar a capacidade de acomodar fases expansivas
diminuindo a taxa de expansao, resultando do ataque de sulfatos internos, se uma
quantidade suficiente de poros grandes estiver disponivel. Entretanto, quanto maior o

teor de sulfatos liberados a partir da oxidagdo da pirita durante a cura, menor a
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permeabilidade da matriz, e isto dificulta fortemente a penetracdo dos agentes
oxidantes.

O entendimento de que a incorporacdo de ar pode auxiliar promovendo
espacos para os produtos expansivos do ataque decorrentes do ataque € de grande
valia para situacdes criticas de utilizacdo de agregados contaminados. Como ja
mencionado, obras afastadas de grandes centros urbanos passam por dificuldades
no que diz respeito a escolha de insumos, assim sendo, a utilizagdo de uma técnica
que possibilite o uso de um agregado contaminado, sem prejuizo as propriedades
finais do concreto, € um avanco.

As analises visuais, realizadas com o auxilio do microscopio (DRI) e software
de analise, permitem identificar e quantificar as manifestagdes macroscopicas tipicas
da reacao sulfatica interna (RSl), como as manchas de ferrugem (Fe(OH),) na
superficie dos concretos e argamassas que evidenciam o processo de oxidagéo do
sulfeto mineral (FeSz), e indicam em qual estagio o ataque de sulfatos esta
complementando o ensaio de variagao dimensional.

O uso do filer calcario como material cimenticio suplementar (MSC) aumentou
o teor de vazios na mistura, aumentando a absorgdo de agua por imersao, e
capilaridade do material. O uso da relacao a/agl 0,60 também contribuiu nesse
sentido, no caso desta composigéo cimenticia (150 kg/m?), como demostrado através
do método de empacotamento por via umida e do ensaio de densidade de massa
conforme a norma NBR 13278 (2005). A permeabilidade da matriz definiu o
comportamento frente ao ataque. A variagdo dimensional observada dos concretos
com consumo de cimento de 150 kg/m?3 contaminados, também chegou a superar o
LS = 0,10% proposto, validando as condigdes de exposicao avaliadas (imersdo em
agua areada e 40 °C).

A inclusdo de 55% de filer calcario como substituto do cimento resultou em
uma diminuigdo na reserva alcalina da pasta de cimento nos concretos com a
composicao de 10% CP V ARI + 35% CV + 55% FC. A redugédo do valor estimado de
pH das argamassas dos concretos com consumo de cimento de 150 kg/m?3, apds a
exposicao as condi¢coes de exposicado pré-estabelecidas, confirma a ocorréncia do
ataque interno de sulfatos.

A resistividade elétrica dos concretos apresentou uma relacéo inversa com o
teor de umidade, indicando um nivel insignificante de corrosao, sem ser afetada

significativamente pelo teor de contaminacéo. Ao longo do tempo, observou-se um
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processo ciclico de deterioragdo, com preenchimento dos produtos do ataque por
sulfato e desenvolvimento de microfissuras devido a presséao de cristalizacao.

Com a reducédo do teor de umidade, os valores de Ecor Se tornam menos
eletronegativos. Nos concretos saturados, os valores de Ecorr foram inferiores a -350
mV, indicando uma alta probabilidade de corrosao. No entanto, € importante ressaltar
que a classificagdo da norma ASTM C876 (2015) ndao € recomendada para a
avaliagao da corrosao em condi¢gdes que nao envolvam contaminagao por cloretos.
Portanto, é necessario realizar verificacbes experimentais para avaliar a adequacao
da norma ASTM C876 (2015) no estudo do comportamento de estruturas afetadas
pela RSI em relacéo a corrosao.

As medicdes de densidade de corrente de corrosao foram consistentes em
todas as séries, indicando um nivel insignificante de corrosdo apos 8 anos. Mudancgas
nos dados de icor podem afetar as projegdes de perda de seg¢ao ao longo do tempo,
e as fissuras resultantes da reacao sulfatica interna podem ter um impacto negativo
nas projecdes de vida util. E importante considerar que o processo de projecéo de

vida util € dindmico e sujeito a mudangas ao longo do tempo.

7.1 Sugestdes de trabalhos futuros

e A realizacdo do ensaio de variagdo dimensional em condi¢des de imersao
aerada e temperatura de 40°C mostrou-se eficaz para acelerar as reacoes
relacionadas a reacao sulfatica interna. A utilizacao da temperatura de 40°C foi
um parametro interessante que fez uma grande diferenga nos resultados. No
entanto, € necessario reproduzir a configuracado do ensaio utilizado neste
estudo para diferentes materiais e niveis de contaminagéao, a fim de confirmar
0s parametros, que aparentam ser razoaveis.

e E importante avaliar a correlag&o entre os resultados obtidos em concreto e os
resultados correspondentes a argamassa.

e Também deve-se verificar se, com o avango da reacao sulfatica interna, os
concretos com baixo consumo de cimento e menor reserva alcalina, em
comparagao com 0s concretos convencionais, apresentam menor resisténcia
contra o ataque de sulfatos devido a presenca de sulfetos de ferro na mistura.

o Além disso, € necessario avaliar a variagao dos parametros eletroquimicos em
relagao a niveis ainda menores de umidade. Para isso, pode ser necessario o

uso de equipamentos de leitura mais precisos.



189

7.2 Publicagbes resultantes da atuagao no doutorado

As atividades desenvolvidas no presente projeto proporcionaram a
transferéncia de tecnologia por meio de artigos técnicos e cientificos submetidos e
publicados nos diversos congressos da area e revistas indexadas. Assim como
aqueles que estdo em desenvolvimento.

Artigos em evento cientifico:

Capraro, Ana Paula; Medeiros, Marcelo. H. F.; Pieralisi, Ricardo; Calvo,
Analiet. Corrosdo de armaduras em concretos contaminados com pirita — Uma
questdao de ataque por sulfato interno (ASI). Anais do Congresso Brasileiro de
Patologia das Construgcbes — CBPAT 2020. 15 al 17 de abril. Fortaleza — CE.
(Publicado)

Marcelo Medeiros; Eloise Langaro; Marcella Amaral; Analiet Calvo.
Aprendizagem baseada em problemas: uma experiéncia no ensino de patologia e
reabilitagdo de estruturas. Anais do Congresso Brasileiro de Patologia das
Construgdes — CBPAT 2020. 15 al 17 de abril. Fortaleza — CE. (Publicado)

Andrade, Théo F,; Calvo Valdés, Analiet; Capraro, Ana Paula; F. Medeiros,
Marcelo H. Corrosao de armaduras em estruturas de concreto armado em processo
de reacao expansiva por reacao sulfatica interna. 75° reunido anual da Sociedade
Brasileira para o progresso da ciéncia (SBPC). 23 a 29 de julho. Curitiba, 2023.
(Aprovado para publicagao)

Artigos em periddicos:

Pontes, C. V.; Réus, G. C.; Valdés, A. C.; Medeiros, M. H. F. Procedimento
para detectar a penetracéo de cloretos com nitrato de prata em concreto carbonatado.
REVISTA ALCONPAT, v. 11, p. 76-88, 2021. (Publicado)

Calvo Valdés, Analiet; F. Medeiros, Marcelo H. ; Macioski, Gustavo. Sensor de
corrosao para monitoramento de estruturas de concreto armado: Testes em corpos
de prova de concreto armado. REVISTA ALCONPAT, v. 11, p. 64-87, 2021.
(Publicado)

Berenguer, Romildo ; Lima, N. ; Valdés, A. C. ; Medeiros, M. H. F. ; Lima, N.
B. D.; Delgado, J. M. P. Q. ; Silva, F. A. N. ; Azevedo, A. C. ; Guimaraes, A. S. ;
Rangel, B. Durability of Concrete Structures with Sugar Cane Bagasse Ash.
ADVANCES IN MATERIALS SCIENCE AND ENGINEERING (ONLINE), v. 2020, p.
6907834, 2020. (Publicado)

Nardino, C.; Valdés, A. C.; Pieralisi, R.; Medeiros, M. H. F. Previs&do de vida util
de estruturas por modelos matematicos e carbonatagdo natural. Revista técnico
cientifica do CREA-PR, v. Setembro, p. 1-16, 2019. (Publicado)
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