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Resumo: Entre os mecanismos de degradacéo do concreto, o ataque por sulfatos é
um dos menos estudados e no caso do sulfato de magnésio, existem ainda menos
estudos e dominio do conhecimento, pesquisas apontam que a substituicdo de
pozolanicas pode ser um caminho Gtil para tornar os concretos mais duraveis em
certas condicdes de exposicado. O presente estudo visou avaliar o uso de cimento CP
V ARI de forma combinada com substituicdo de silica ativa e silica de casca de arroz,
em concreto convencional, exposto ao ataque do sulfato de magnésio, com uma
concentragdo de 7 % de MgSO4 em solugédo aquosa, resultando em 67,63 g/L de
MgSOa, ao longo de 180 dias. Os resultados obtidos indicam que o tempo de
exposicao foi pouco para observar expansao e perda de resisténcia, porém, a técnica
de MEYV foi util para evidenciar a formacgéao de cristais aciculares de etringita nos poros
de todos os concretos. Isso mostra que no periodo de teste as seéries de ensaio
estavam na fase inicial de ataque por sulfatos. em que a rede de poros séo
preenchidas com etringita.

Palavras-chave: Concreto, adicdes pozolanicas, ataque por sulfato de magnésio,
etringita.

Abstract: Considering the concrete degradation mechanisms, sulfate attack is one of
the least studied and. in case of magnesium sulphate, there are even fewer studies
and mastery of knowledge, research indicates that the substitution of Pozolanic
additions can be a useful way to make concretes more durable under certain exposure
conditions.The present study aimed to evaluate the use of CP V ARI cement,
combined with additions of active silica and rice husk silica in conventional concrete,
exposed to the attack of magnesium sulphate with a concentration of 7 % of MgSOa4
in aqueous solution using, 67.63 g/L of MgSO,, over 180 days. The results indicate
that the exposure was not enough to observe expansion and loss of strength.
However, the scan electronic microscopy (SEM) technique was useful to evidence the
formation of acicular crystals of ettringite in the pores of all exposed concretes. This
shows that in the test period the series were in the initial phase of attack by sulphates
in which the pores go to fill with ettringite.

Keywords: Concrete, pozzolanic additions, attack by magnesium sulphate, ettringite.
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1. Introducéo

Os mecanismos de degradacdo resultantes das rea¢des quimicas dos sulfatos em
estruturas de concreto de cimento Portland tém um grande impacto econdmico,
principalmente em funcéo do tipo de construgcdo, como € o caso de dutos de aguas
de despejo industrial, redes de esgoto domeéstico, obras em solos com aguas
subterraneas, barragens de rejeitos. A exposicdo do concreto a solugbes com
presenca de sulfato possibilita a ocorréncia de reagcfes quimicas com formacéo de
subprodutos, como a etringita, taumasita e gipsita, que podem provocar expansoes
internas, causando fissuras e perda significativa de resisténcia mecanica [1].

A degradacdao do concreto pode causar a solubilizacdo dos ions calcio dos compostos
hidratados, como da alita e belita, por reagéo substitutiva. A deterioracao do concreto,
devido ao ataque por sulfato, € considerada um problema complexo e depende de
muitos fatores, dentre eles: o tipo de cimento, a relagdo agua/ cimento, a estrutura de
poros dos hidratos formados, a utilizacdo de adigdes minerais (como cinzas volantes,
escoria de alto forno, silica ativa, silica de casca de arroz), o tipo do sulfato, a sua
concentragao e a presenca de mais de um tipo de agressividade de ions, além das
condi¢cbes ambientais, como a temperatura e ciclos de secagem-umedecimento [2].

O ataque por sulfato externo ao concreto ocorre quando o contaminante se encontra
no ambiente, como na agua ou solo proximo a estrutura, possibilitando a penetracéo
do agente agressivo nos poros da matriz do concreto. Por outro lado, o ataque de
sulfato de origem interna, ocorre quando a fonte de sulfato esta dentro do concreto,
podendo ser do cimento com alto teor de sulfato ou agregado contaminado [3]. Os
danos causados pelo ataque externo sdo mais frequentes, pois 0s solos com sulfato
de sodio, potassio, magnésio e célcio séo as principais fontes dos ions sulfato, o que
por fim acaba sendo disseminado na agua subterranea.

Devido a decomposicéo dos silicatos de calcio hidratados (C-S-H) e do Ca(OH)2 (CH,
hidroxido de calcio), o sulfato de magnésio tem um efeito mais danoso que outros
sulfatos [4]. O trabalho de Souza, Medeiros e Hope Filho [5] compara a agressividade
do sulfato de s6dio com o sulfato de magnésio e comprova a maior agressividade do
segundo. Além disso, o trabalho citado evidenciou que o cimento RS (resistente a
sulfatos, que so estabelece a exposicdo ao sulfato de sédio como método de teste)
nao tem capacidade mais resistente ao sulfato de magnésio, se comparado ao
cimento néo classificado como RS.

A principal caracteristica do ataque por sulfato de magnésio é o consumo do silicato
de calcio hidratado (3Ca0.2Si0,.3H20 = C-S-H), resultando na substituicdo do calcio
pelo magnésio, formando o silicato de magnésio hidratado e consecutivamente ocorre
a perda das propriedades cimentantes. Além disto, também ha o surgimento de
gipsita (CaS04.2H20), na solucdo dos poros da matriz hidratada, através das reagdes
com o hidroxido de célcio [5].

A conversao de hidréxido de célcio em gipsita é acompanhada pela formacdo de
hidroxido de magnésio, que é pouco solluvel e reduz a alcalinidade do sistema. Assim,
a estabilidade do C-S-H é reduzida, e ele também é atacado pela solugéo de sulfato,
tornando o ataque mais severo [6].
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O uso de adi¢cbes minerais na composi¢cédo do material ligante, em substituicdo parcial
ao cimento, provoca alteragcdes microestruturais que interferem na porosidade da
matriz hidratada, na distribuicdo do tamanho dos poros e na interconectividade dos
mesmos, o que dificulta as trocas de umidade, ions e gases com 0 meio e a reducao
das fissuras de origem térmica em fungéo da reducao do calor de hidratacéo [7].

De acordo com Mehta e Monteiro [6], a silica ativa promove um refinamento da
dimens&o dos poros e diminuigdo da dimenséao dos cristais de CH ao redor das
particulas de pozolana e uma densificacdo da pasta e da interface, melhorando as
propriedades do concreto, especialmente as relacionadas com a penetragdo de
liquidos e gases.

Este estudo teve o objetivo de investigar a influéncia da substituicdo parcial do
cimento Portland (CP V — ARI) por silica de casca de arroz (SCA) e silica ativa (SA)
no ataque externo por sulfato de magnésio, analisando as propriedades de corpos de
provas de concreto submetidos ao ataque externo de sulfato.

2. Materiais e métodos

Para a producdo dos concretos do estudo foi utilizado o cimento Portland de alta
resisténcia inicial CP V — ARI pois, dentro das opc¢des disponiveis no mercado, é o
gue contém a menor porcentagem de adicdes, sendo considerado 0 mais puro, com
massa especifica de 3,09 g/cm3. Como agregado miudo foi adotada uma areia natural
de rio, com massa especifica de 2,16 g/cm? e como agregado graido uma rocha de
origem basaltica, com massa especifica de 2,80 g/cm?.

As substituicbes utilizadas foram a silica de casca de arroz e uma silica ativa,
escolhidas por serem materiais de alta reatividade pozolanica, assim como relatado
no trabalho de Medeiros et al. [8]. O uso destas adicbes foi realizado pela
possibilidade de melhoramento da matriz do composto, ou seja, pelo possivel
refinamento dos poros e consequente diminuicdo da porosidade, e também por
reduzir os produtos hidratados disponiveis para as reacdes deletérias [9].

A Tabela 1 mostra os dados de massa especifica e area especifica BET dos
aglomerantes estudados.

Tabela 1. Caracteristicas fisicas das adicdes minerais

Caracteristicas fisicas
Adicao Mineral

BET (m?/g) Massa esp. (g/cm?3)
Cimento CPV ARI 1,070 3,13
Silica Ativa 20,238 2,18
Silica Casca Arroz 14,692 2,12

Para o desenvolvimento do traco referéncia (REF) foi adotado o fci de 35 MPa de
resisténcia a compresséao, além de outros dois tracos com a substituicdo de 10 % da
massa do cimento pela silica de casca de arroz (SCA) e silica ativa (SA), conforme
apresentado na Tabela 2.
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Tabela 2: Proporcdo de mistura dos concretos

Agregado. Agregado.

Traco Cimento Agua Middo Gratdo Silica
|- REF 1,00 kg 0,45 kg 1,90 kg 2,47 kg 0,00 kg
0,32cmé® 0,45 cm?3 0,88 cms3 0,88 cms3 0,00 cm?3

Il — SCA 0,90 kg 0,45 kg 1,90 kg 2,47 kg 0,10 kg
0,29 cmé® 0,45 cms 0,88 cms3 0,88 cms3 0,05 cm?3

Il — SA 0,90 kg 0,45 kg 1,90 kg 2,47 kg 0,10 kg
0,29 cmd® 0,45 cms 0,88 cms3 0,88 cms3 0,05 cm?3

No periodo de 08 a 12 de agosto de 2018 foram moldados e desmoldados 90 corpos
de prova divididos em: 18 prismaticos de 75 x 75 x 285 mm e 72 prismaticos de 40 x
40 x 160 mm, conforme a Tabela 3.

Tabela 3: Total de corpos de prova

Série Prismatico Prismatico
75x75x285mm 40x40x160mm

| - REF 6 24

II— SCA 6 24

Il — SA 6 24

Total 18 72

Os corpos de prova permaneceram um periodo de 14 dias de cura em camara umida
(UR 2 95+2 % e T= 2112 °C). Sendo divididos em dois grupos: o primeiro imerso em
uma solucéo de agua saturada com hidroxido de calcio, com uma concentracdo de
50 %, utilizando 500,0 g/L de Ca(OH)2. O segundo foi exposto por imersdo a uma
solucdo agressiva, de sulfato de magnésio (MgSOs), sendo empregada uma
concentragéo de 7 %, utilizando 67,63 g/L de MgSOa e a relagdo volume de solucao/
volume de amostras foi fixada em 4,0/1,0, sendo que, as variaveis ambientais
(temperatura, umidade relativa, pressdo atmosférica, etc.) ndo foram controladas,
mas foram garantidas as mesmas condi¢des para os dois grupos de corpos de prova
por um periodo de 180 dias.

Com o objetivo de analisar o comportamento dos concretos expostos a solucao
agressiva de sulfato de magnésio foram realizados os ensaios de variacdo
dimensional, resisténcia a compressdo axial e a tracdo na flexdo e microscopia
eletrbnica de varredura (MEV).

A andlise da variacédo dimensional foi realizada periodicamente ao longo dos 180 dias
de exposicao dos corpos de prova, por meio de um pértico metélico acoplado a um
relégio comparador. As amostras 75 x 75 x 285 mm foram posicionadas no pértico
metélico, sempre com a mesma face voltada para cima, e a leitura valida foi
considerada como a menor identificada pelo aparelho apds giro de 360° da barra. A
expansao ou retragdo individual das barras é dada pela diferenca entre o valor medido
no tempo de exposi¢do ao MgSO4 e a leitura inicial a 15 dias de exposicao.
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Os ensaios de resisténcia a compressao e a resisténcia a tracdo na flexdo foram
realizados em trés idades distintas, sendo elas: 65, 96 e 180 dias, nos corpos de
prova 40 x 40 x 160 mm.

O ensaio de MEV (Microscopia Eletronica de varredura) foi realizado em um
microscépio FEG SEM, Tescan, Mira 3, com fragmentos das amostras rompidas nos
ensaios de resisténcia mecanica. O objetivo do ensaio foi a identificagédo de produtos
deletérios que pudessem comprovar a ocorréncia do ataque de sulfatos no periodo
estudado. Fragmentos foram recolhidos na ultima idade analisada, 180 dias, e o
ensaio foi realizado na sequéncia sobre a superficie de fratura das amostras. Em um
primeiro momento as amostras foram coladas ao porta amostras com esmalte de
grafite, para torna-las condutoras e possibilitar a identificacdo de elementos presentes
por meio da técnica de EDS (Espectroscopia de energia dispersiva). Na sequéncia as
amostras foram metalizadas a ouro e as imagens obtidas.

3. Resultados
3.1 Variagdo Dimensional

A variacao dimensional observada para as trés séries estudadas na solucao agressiva
de sulfato de magnésio aponta a retracdo ao longo do periodo estudado, identificando
uma variacdo na ordem de 0,08 mm, conforme a Figura 1.
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Figura 1: Ensaio de variacdo dimensional — Solucéo de MgSOQOa.

Com o resultado obtido nao é possivel indicar melhorias na matriz cimenticia pelo uso
das adicOes, pois as trés se comportaram de forma semelhante até a idade estudada,
os resultados estdo de acordo com o observado por Souza, Medeiros e Hope Filho

[8].

Uma explicacdo para este comportamento € que o0 composito cimenticio tem
tendéncia a apresentar retracdo quimica nas primeiras idades e o processo de
degradacdo com ataque por sulfato de magnésio tem o efeito contrério, pois forma
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compostos expansivos como gipsita e etringita, contudo, o efeito é nulo pois
provavelmente os produtos expansivos gerados ainda nao foram suficientes para
preencher os poros do concreto.

Desse modo, a andlise comparativa entre os resultados médios, quando aplicado o
teste de Tukey, para 180 dias, indicam equivaléncia estatistica entre todas as séries,
sendo assim, a utilizacdo ou nao das adigcBes minerais (silica ativa e cinza de casca
de arroz) nao alterou o comportamento dos concretos para as condi¢cdes e tempo de
exposicao estudadas.

3.2 Resisténcias a compressao axial

Os resultados da resisténcia a compressdo axial para as trés séries estudadas na
solucdo de sulfato de magnésio apresentaram um comportamento semelhante,
contudo, o teste estatistico aplicado pode diferenciar a série SA, com as outras duas,
na idade de 65 dias, sendo ela a responsavel pela maior resisténcia, conforme Figura
02.
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Figura 2: Resisténcia a Compressao — Solucao de MgSOQOa.

Observa-se que na idade de 65 o concreto o traco SCA apresentou um resultado de
31,75 MPa, enquanto o REF e SA o resultado foi de 40 MPa, portanto 20 %, deste
modo, pode-se inferir a silica de casca de arroz apresentou reatividade e ndo contribui
para o aumento da resisténcia a compressao.

Aos 96 dias todas as séries tiveram um aumento nos valores de resisténcia a
compressao, com destaque para a série com SA que ultrapassou os 50 Mpa, de modo
geral, as séries tiverem valores acima dos 45 Mpa. Nesta idade, a série referéncia e
a série com silica ativa foram consideradas estatisticamente equivalentes, com
destaque o concreto com adicdo de silica devido a um maior refinamento da estrutura
de poros e ao efeito pozolanico, superior a 18 % a REF.

Aos 180 dias, a série REF e a SCA apresentaram uma resisténcia de 41 MPa, 26 %
inferior a média dos 96 dias, indicando que a influéncia do ataque externo de sulfato
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de magnésio. Segundo Marchand & Skalny [10], quando expostas ao MgSOa, as
argamassas podem ter uma elevada reducdo de resisténcia a compressao, com
perda de 17,9 %, quando comparada com o resultado de resisténcia & compressao
para exposicdo ao hidroxido de célcio. A reducédo da propriedade esta associada a
decomposicdo dos cristais de C-S-H, e, consequentemente, a composi¢cdo de
estruturas M-S-H, que possuem pouca, ou nenhuma caracteristica aglomerante e de
resisténcia.

Deste modo, para este experimento néo foi possivel comprovar tal fenémeno, uma
hip6tese para tal pode ser com relagcdo ao material estudado, pela composicao da
argamassa ser sO de finos as alteragcBes na matriz podem ocorrer de modo mais
acelerado do que em misturas de concreto, uma vez que o trabalho de Marchand &
Skalny [10] foi realizado em argamassa e 0 presente estudo foi conduzido em
concreto.

3.3 Resisténcia a tracao na flexéo

Os resultados médios de resisténcia a tragdo na flexdo para as trés séries estudadas
na solucéao de sulfato de magnésio, apresentaram um comportamento semelhante,
de acordo com o teste de Tukey com 95 % de confianca, nas trés idades analisadas,
conforme a Figura 03.
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Figura 3: Resisténcia a tracdo na flexdo — Solucédo de MgSOQOa.

Verifica-se que a série SCA apresenta valor de resisténcia a tracdo na flexdo 15 %
superior comparado como o traco REF aos 65 dias. Aos 96 dias a série SA apresentou
um valor de 8 % superior a série REF. Aos 180 dias, a substituicdo como a silica de
casca de arroz apresentou um desempenho superior de 14 % ao ser comparada com
a série REF. Os resultados obtidos confirmam a n&o existéncia de fissuras na matriz,
uma vez que, se houvesse um quadro de fissuragdo avancado a resisténcia a tracéo
seria visivelmente prejudicada.
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De acordo com Irassar (1990) apud Souza, Medeiros e Hope Filho [5], no ensaio de
resisténcia a tracdo na flexado, observa-se que a resisténcia aumenta com o tempo de
exposicdo do ataque de sulfatos, até um ponto limite, a partir do qual se inicia um
decréscimo da mesma, como uma parabdlica, que marca o tempo de inicio da
microfissuracdo das amostras.

Levando em consideracao o trabalho apresentado pressupfem-se que 0s materiais
estudados nédo atingiram o ponto de microfissuragéo necessario, devido ao ataque,
para que a resisténcia a tracao das amostras fosse prejudicada.

3.4 MEV

A Figura 4 apresenta as imagens de MEV obtidas para as trés séries (REF, SCA e
SA) nas condi¢cBes estudadas, solugdo agressiva e referéncia (Agua saturada com
hidroxido de calcio). Nas Figuras 4, de A a C, nota-se a presenca de produtos
aciculares (indicados por setas) depositados nos poros, confirmados por EDS como
etringita pelo percentual de enxofre disponivel. Sendo assim, para as trés séries foi
possivel identificar aspectos do ataque, com a formacao de produtos deletérios. O
mesmo NnAao ocorreu para as mesmas séries na condicdo referéncia, pois, em
nenhuma delas, foi notada a presenca de cristais aciculares nos poros, para a idade
estudada.

ETRINGITA ETRINGITA

[ A B8 Niap

ETRINGITA

Figura 4: Imagens de MEV obtidas para as amostras sujeitas as condi¢des de
exposicdo. A, B e C — solucdo agressiva de sulfato de magnésio, séries REF, SCA
e SA, respectivamente. D, E e F — solucao referéncia, séries REF, SCA e SA,
respectivamente.
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As fotos dos ensaios de MEV indicar a presenca de produtos deletérios para as séries
expostas a solucéo agressiva e 0s outros ensaios ainda nédo apresentarem reducao
nas suas propriedades corrobora que o ataque ainda estaria em um estagio inicial, e
que estudos semelhantes deveriam ser desenvolvidos por um periodo maior de tempo
para avaliacdo do fenémeno.

4. Conclusao

Considerando os resultados obtidos pelas resisténcias a compressao e a resisténcia
a tracdo dos concretos através dos graficos, analisou-se os resultados da substituicdo
da silica da casca de arroz (SCA) com silica ativa (SA), verificou-se resultados muito
préximos com a série REF, ndo sendo possivel afirmar com este experimento que tais
substituicdes pozolanicas influenciaram na mitigacéo dos efeitos do ataque externo
do sulfato de magnésio, entretanto, outros experimentos ja realizados apontam o0s
beneficios das pozolanas na melhora das resisténcias mecéanicas do concreto.

Neste experimento verificou-se que as substituicdes das pozolanicas (cinzas de casca
de arroz e silica ativa) apresentaram pouca influéncia diretamente no ataque de
sulfato de magnésio nas idades iniciais, pode-se inferir que a relacdo C3S/C.S do
clinquer possui pouca influéncia na solucéo de sulfato de magneésio.

Os resultados comprovam o ataque agressivo do sulfato de magnésio ao cimento
Portaland dentro do periodo de 180 dias em solucao agressiva com concentracéo de
7 % de MgSOs, pelas imagens de MEV com anélise de EDS, ficou comprovado que
a degradacéo esta em progresso, com a formacao de etringita nos poros da matriz
cimenticia das trés séries estudadas na solucdo agressiva.

Deste modo, como recomendacéo futura, os autores sugerem a realizacdo de novos
estudos, com novos percentuais de adices e com maiores periodos de estudo.
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