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Resumo: Dentre os ataques mais severos as matrizes cimenticias, destaca-se o
decorrente do acido sulfurico (H2SO4), que pode desenvolver-se em sistemas de
coleta de esgoto. Para tanto, os agentes cristalizantes sdo capazes de trazer
resultados positivos quanto a durabilidade através da reducdo da permeabilidade.
Portanto, o presente artigo investigou a influéncia da adicdo de silicato de sodio
alcalino em pastas de cimento exposta ao ataque por acido sulfurico. Fez-se uso de
cimento CP V-ARI, cinza volante e superplastificante como demais materiais da
mistura. Empregaram-se ensaios para avaliacdo de indice de vazios, absorcao de
agua e FT-IR. Os resultados mostraram que o teor de adicdo de silicato de sédio
alcalino e o ambiente de exposicao influenciaram as caracteristicas das amostras. As
pastas com adicéo de silicato de sodio alcalino apresentaram menor degradacédo sob
0 ponto de vista dos ensaios de indice de vazios e absorcdo de agua. O FT-IR
evidenciou a formacé&o dos produtos oriundos da degradacéao pelo ataque acido.

Palavras-chave: Ataque acido; Silicato de sédio alcalino; Pasta de cimento.

Abstract: Among the most severe attacks to the cementitious matrix, stands out the
sulfuric acid (H2S0Oa4), which can develop in sewage collect systems. Therefore, the
crystallizing agents are able to bring positive results regarding durability by reducing
permeability. Thus, the present article investigated the influence of the alkali sodium
silicate addition on cement pastes exposed to sulfuric acid attack. CP V-ARI cement,
fly ash and superplasticizer were used as other materials of the mixture. Tests were
used to evaluate the voids ratio, water absorption and FT-IR. The results showed that
both the addition content of alkaline sodium silicate and the exposure environment
influenced the characteristics of the samples. The pastes with alkali sodium silicate
addition presented lower degradation from the point of view of the tests of voids index
and water absorption. FT-IR evidenced the formation of the products from degradation
by acid attack.
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1. Introducéo

Os sulfatos sé@o considerados uns dos agentes quimicos mais agressivos as matrizes
cimenticias, podendo ser encontrados em diversas formas na natureza. A degradacao
do concreto devido ao ataque por sulfatos ocorre através de reacfes quimicas desse
fon (S0O4%) com os compostos hidratados do cimento Portland e pode se manifestar
de duas formas distintas: expansdo associada a fissuracdo ou reducao progressiva
da resisténcia vinculada a perda de massa. No primeiro caso, ap0s o inicio do
processo de fissuracao, os sulfatos tendem a penetrar com maior facilidade no interior
do material, acelerando ainda mais o processo de deterioracdo. No segundo caso,
ocorre a perda de coesdo dos produtos de hidratacdo do cimento que resultam na
desagregacao da matriz cimenticia [1-2].

O ataque resultante para os diferentes tipos de solucdo de sulfato apresenta um
diferente grau de severidade conforme sua origem, de modo que o ataque por acido
sulfurico € considerado o mais severo, superando a degradacao decorrente do sulfato
de magneésio e do sulfato de sddio. O ataque acido pode apresentar-se de modo
semelhante ao ataque tradicional por sulfatos, resultando em expanséao e fissuracao.
Assim, o ataque as estruturas de concreto armado devido ao acido sulfarico pode
ocorrer em ambientes com alta concentracéo de sulfeto de hidrogénio (H2S), umidade
e oxigénio atmosférico, configurando-se como uma das causas mais rapidas de
degradacédo. Tal processo geralmente ocorre em sistemas de coleta de esgoto,
reduzindo drasticamente a vida util da infraestrutura e levando a perdas econdémicas
significativas [3-4].

As instalacfes convencionais de esgoto apresentam, no interior do elemento de
concreto, duas zonas: 0 esgoto em si (contendo ions de sulfato e bactérias redutoras
de sulfato) e a atmosfera resultante (que contém H.S, que é adsorvido pelas paredes
de concreto). Assim, em decorréncia da elevada umidade relativa, o sulfeto de
hidrogénio gasoso dissocia-se em ions hidrogénio e ions sulfato. Por consequéncia,
o acido sulfarico € produzido pelas reacdes de oxidac&o desses sulfatos, que por sua
vez ataca as paredes cimenticias e produz gesso e etringita, que Sao expansivos e
causam graves danos ao concreto em sistemas de esgoto [5-7].

Por outro lado, sabendo que a degradacdo das matrizes cimenticias esta associada
ao ingresso de agentes agressivos ao interior do concreto e, consequentemente, a
permeabilidade, os agentes cristalizantes apresentam-se como um aditivo redutor de
permeabilidade, capaz de trazer resultados positivos quanto a durabilidade. Tais
agentes quimicos, como o silicato de sédio, reagem com o hidroxido de célcio,
formando silicato de célcio hidratado, que cresce no interior dos poros do concreto,
reduzindo a permeabilidade e tornando-o mais estanque, sem que haja prejuizo a
matriz [8-10]. Dessa forma, é possivel mitigar os efeitos deletérios dos ataques
externos aos compaositos cimenticios, evitando o ingresso dos agentes agressivos.
Do mesmo modo, o silicato de sodio (Na>SiOs) tem sido proposto como um potencial
agente de autocicatrizacdo em diferentes sistemas, apresentando resultados
positivos quanto a recuperacdo de resisténcia mecanica e melhora na durabilidade
[11-12].

Finalmente, o presente artigo tem por objetivo explicar a influéncia do silicato de sodio
alcalino como agente cristalizante em pastas de cimento exposta ao ataque por
sulfato resultante do &cido sulfurico (H2SO4), comum em instalagdes de esgoto.
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2. Materiais

Para o desenvolvimento das pastas cimenticias, foram utilizados cimento CP V-ARI
como aglomerante (equivalente ao cimento tipo Ill, conforme ASTM C150) e cinza
volante classe C como adi¢cao mineral, com as caracteristicas de ambas apresentadas
na Tabela 1 e as composi¢des quimicas apresentadas na

Tabela 2. Ademais, apresenta-se o difratograma de cinza volante na Figura 1, pelo
qual nota-se um ténue halo amorfo, caracteristico de atividade pozolanica.

Tabela 1: Caracteristicas fisico quimicas do cimento CP V-ARI e da cinza volante.

. Caracteristicas
Material

BET Massa Especifica Atividade Pozolanica
Cimento CP V-ARI 1,070 m3/g 3,13 g/cm?3 -
Cinza volante 1,096 m3/g 1,95 g/cm3 408 mg Ca(OH)2/g

Tabela 2: Composicéo quimica do cimento CP V-ARI e da cinza volante.

Composicédo quimica (%)

Aglomerante . Demais Perda ao
CaO SiO, Al,0; Fe;,0; MgO SO; K,0 Axidos Fogo
Cimento CPV-ARI 60,61 18,71 4,26 2,95 352 3,12 - - 3,34
Cinza Volante 1,60 57,80 26,30 6,20 080 0,30 3,00 1,78 1,99
3600 - Q H - Hematita
M - Mulita
g 1600 — Q - Quartzo
5 a )
8 M H M M
S 400 M1l ala HQ ol & g
e A\ Q Ml M )
0 ] | 1 ] =N 1 H =F=N= 1
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Posicao (28)
Figura 1: Difratograma de raios-X da cinza volante.

O Silicato de sbédio alcalino, empregado como agente cristalizante, tem suas
caracteristicas apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3: Caracteristicas do agente cristalizante: silicato de sédio alcalino.

Densidadea Viscosidade Oxidode  Oxido de Solidos Relacao Agua (%)
25 °C (g/cm?) (cP) sodio (%) silicio (%)  totais (%) (SiO2)/(Na20) 9 0.
1,560-1,585 900-1400 145-155 30,5-340 460-485 196-234 515-54,0
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3. Métodos

Este experimento foi todo desenvolvido em pasta, sendo focado nas modificacdes
microestruturais ocasionadas pelo ataque por acido sulfarico. A pasta estudada é
resultante de um concreto de trago 1: 1,90: 2,47, com uma relagdo agua/ aglomerante
de 0,45 — equivalente ao utilizado na construcdo de uma Estacao de Tratamento de
Esgoto (ETE) na cidade de Ponta Grossa/PR. Ademais, foi utilizado um aditivo
superplastificante, a base de policarboxilato, com teor equivalente ao utilizado na
mistura de concreto, necessario para obter a consisténcia especificada: abatimento
fixado em 80 + 20 mm. O silicato de sddio alcalino (SSA) foi empregado a mistura em
trés niveis de adicdo: 0 % (referéncia), 1 %, 5 % e 10 %, resultando em 4 formulacdes
distintas. O valor de 1 % é mais recorrente em estudos [13-15], contudo, valores
maiores também sdo empregados [16]. Deste modo, os teores de 5 % e 10 % foram
arbitrados visando poder avaliar de maneira estatisticamente significativa a influéncia
da adicdo aplicada, além de verificar o efeito resultante para maiores teores de adi¢cao
do silicato de sodio alcalino. Na Tabela 4 sdo apresentados o consumo de material
para cada formulacéo estudada.

Tabela 4. Consumo de material das formulacdes estudadas.

Teor de Proporg6es de mistura (kg/ms3)
SSA Cimento CP V-ARI Cinza volante Agua Aditivo SP SSA
0% 770,89 415,10 533,70 4,74 0,00
1% 765,11 411,98 523,81 4,71 11,77
5% 737,92 397,34 482,48 12,49 56,76
10 % 694,42 373,92 427,33 41,67 106,83

Para a realizacdo do programa experimental, forma moldados corpos de prova
cilindricos (22 mm de diametro por 44 mm de altura), os quais foram submetidas aos
ensaios de absorcdo de agua, indice de vazios e caracterizacdo microestrutural por
meio de FT-IR. As amostras de pasta foram desmoldadas 48 horas apds a moldagem
e submetidas a cura submersa em agua saturada com cal por um periodo de 26 dias,
totalizando 28 dias de idade, a contar da data de moldagem. Em seguida, as amostras
foram divididas em dois grupos: um grupo foi exposto a submersdo em uma solucéo
de acido sulfarico (AS) com pH entre 2,0 e 3,5, controlada periodicamente de modo a
manter constante a agressividade do ataque &cido [17-18]; e o outro grupo de
amostras permaneceu em solucdo de agua saturada com cal (AC), sem que houvesse
exposicao ao ataque acido. Na Tabela 5 sdo elencados os tratamentos utilizados e
suas respectivas codificacbes. Ademais, os corpos de prova foram ensaiados nas
idades de 0, 14, 56 dias de exposicao, a contar a partir do periodo submerso em agua
saturada com cal (28 dias).

Tabela 5: Codigo de identificacdo das formula¢gdes estudadas.

Tratamento AS-00 AS-01 AS-05 AS-10 | AC-00 AC-01 AC-05 AC-10
Ambiente de exposi¢do Solucao de acido sulfarico Agua saturada com cal
Teor de SSA 0% 1% 5% 10 % 0% 1% 5% 10 %
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O ensaio de determinacdo do indice de vazios e absor¢do por imersao seguiram o
procedimento indicado pela norma ASTM C642-97 [19]. As amostras caracterizadas
por meio da Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)
foram finamente moidas em um moinho de panelas, sendo analisado apenas o material
passante na peneira de 325 mesh (0,044 mm). Foram ensaiadas somente as amostras
de idade 0 dias e 56 dias de exposicao ao acido sulfdrico, por conta da limitacéo de uso
do equipamento, sendo que essas idades foram escolhidas por serem os dois extremos
de exposicao, possibilitando uma avaliagdo microestrutural que contemplou uma maior
variacdo na formacdo e/ou degradacdo de compostos da pasta cimenticia. Para o
ensaio foi utilizado um espectrofotdmetro da marca Varian, modelo 640-IR com anexo
de ATR (Attenuated total reflection - reflectancia total atenuada) da marca Pike, modelo
Miracle com cristal de ZnSe. Finalmente, para validacdo estatistica dos resultados,
foram empregados a analise de variancia ANOVA e o teste Tukey, a fim de verificar
a significancia dos diversos resultados.

4. Resultados e discussoes

Estdo contidos na Tabela 6 os resultados de indice de vazios das pastas de cimento.
Por outro lado, na Figura 2 estdo representadas as variagbes do indice de vazios
relativo das pastas de cimento. Dessa forma, no grafico é expresso a diferenca do
indice de vazios entre ambas condi¢des de exposicdo em uma mesma idade. Observa-
se no grafico que, para a idade de 14 dias, houveram dois resultados negativos. Isso
significa que nesses casos o valor do indice de vazios para as amostras AC (adgua com
cal) foi superior ao das amostras AS (acido sulfurico). Tal fato pode ser explicado pelas
reacdes expansivas que ocorrem na situacao do ataque acido, colmatando os poros e
reduzindo, assim, o indice de vazios.

Tabela 6: indice de vazios das pastas de cimento.

Percentual (%)
Agua saturada com cal Solugéo com acido
Dias AC-00 AC-01 AC-05 AC-10 | AS-00 AS-01 AS-05 AS-10
0 4228 43,23 44,29 48,19 | 42,28 43,23 44,29 48,19
14 43,22 4393 43,04 46,03 | 44,21 4571 41,13 42,75
56 36,30 4515 42,49 4431 | 43,44 51,67 4731 4761

o % AS-00 - AC-00

5 6% AS-01 - AC-01

© 230 AS-05 - AC-05

n 0

8 3y, AS-10 - AC-10

S 2%

o 1%

S 0%

8-1% 0 7 14 21 28 35 42 49 56

S 2%

Idade (dias)

Figura 2: indice de vazios relativo das pastas de cimento (resultado de exposi¢éo ao
acido sulfurico subtraido do resultado na dgua com cal).
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Contudo, para a idade de 56 dias todos os resultados possuem valor positivo,
significando que o indice de vazios relativo das pastas submetidas ao ataque acido foi
superior ao das amostras submetidas a agua com cal. Tal explicacdo decorre de outro
mecanismo de manifestacdo do ataque acido, de modo que a formacédo de produtos
como gipsita e etringita permitiu a formacdo de uma maior quantidade de vazios ao
longo do tempo, por causa da deterioracao da matriz atacada. Ademais, nota-se ainda
que, para a idade de 56 dias, quanto maior o teor de adi¢éo de silicato de sddio alcalino,
menor foi a variacdo do indice de vazios entre as duas condi¢des de exposi¢do, com a
ressalva de que 0 % e 1 % ndo possuem variacdo estatistica significativa, tanto para
14 quanto para 56 dias de idade de ensaio.

Estdo apresentados na Tabela 7 os resultados de absorcdo de agua das pastas de
cimento de modo discriminado. Os resultados de absorcdo de agua relativa estdo
ilustrados na Figura 3, sendo estes valores equivalentes a diferenca entre os
resultados da condicdo AS e AC para cada idade.

Tabela 7: Absorcao de agua das pastas de cimento.

Percentual (%)
Agua saturada com cal Solucéo com &cido
Dias AC-00 AC-01 AC-05 AC-10 | AS-00 AS-01 AS-05 AS-10
0 31,32 3240 3240 37,81 | 31,32 3240 3240 37,81
14 32,01 3124 32,28 37,73 | 32,60 33,82 34,20 38,56
56 26,51 32,09 31,36 3561 | 3521 37,05 37,17 39,60

9%
S g0 AS-00 - AC-00
8 204 AS-01 - AC-01
(O]
< 6% AS-05 - AC-05
2 5% AS-10 - AC-10
o 4%
3%
S 2%
S 1%
< 0%
0 7 14 21 28 35 42 49 56

Idade (dias)

Figura 3: Absorcao de agua relativa das pastas de cimento (resultado de exposicao
ao acido sulfarico subtraido do resultado na agua com cal).

Nota-se certa similaridade entre o que foi observado para a caracterizacao por indice
de vazios, tal como esperado. Além disso, os resultados foram crescentes ao longo do
tempo, denotanto o efeito gradual do ataque acido. Ademais, tal como no ensaio de
indice de vazios, a formulacéo de referéncia foi a que resultou em maior variacao entre
as duas condicdes de exposicdo, permitindo inferir que o ataque foi mais significativo,
sob o ponto de vista de absorcdo de agua nessa formulacdo que nas demais. Desta
maneira, aos 56 dias de ensaio observa-se que a adi¢do de silicato de sédio alcalino
permitiu uma menor variagcdo de absorcédo de agua, comparando a exposi¢éo ao acido
e a agua saturada com cal — resultando, portanto, em efeito positivo sob este aspecto.

Prosseguindo, apresentam-se na Figura 4 os resultados da andlise de espectroscopia
de infravermelho por transformada de fourier (FT-IR) para as pastas nas idades 0 e 56
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dias apdés a cura, contendo 0 %, 1 %, 5 % e 10 % de SSA, expostas a solucao de 4cido
sulftrico.

E possivel verificar pela transmitancia que a formagao dos produtos da reagéo com o
H2SO4 (etringita secundaria e gipsita) aumentou ao longo do tempo, em especial nas
pastas contendo 1 %, 5 % e 10 % de NaxSiOs (itens B, C e D da Figura 4), ressalvando
gue este € um ensaio qualitativo. Desse modo, fica evidente a ocorréncia da formacgéo
dos produtos resultantes do ataque acido, tal como esperado. Assim, demonstra-se
que, de fato, houve ataque as matrizes das pastas de cimento, influenciando nos
resultados anteriores de indice de vazios e absorcao de agua.

Ademais, a reducdo no pico da transmitancia da portlandita em conjunto com o
aumento do pico do silicato de célcio hidratado (C-S-H) ao longo do tempo evidencia a
ocorréncia tanto da reacao pozolanica como da progresséao da hidratagéo do cimento,
além do ataque acido em si [20-23].

Indo mais adiante, comparando as diferentes amostras entre si, nota-se que a
formulacdo AS-00 foi a que apresentou picos menos acentuados de transmitancia,
indicando que possivelmente o atague foi menos significativo neste caso. Nao obstante,
as amostras com adicdo de SSA (AS-01, AS-05 e AS-10) obtiveram picos mais
acentuados, indicando qualitativamente uma formacéo mais intensa de produtos do
ataque acido (gipsita e etringita).

Dessa forma, infere-se que, quanto a formacdo dos produtos resultantes do ataque
acido (gipsita e etringita), as pastas de cimento contendo adicdo de SSA foram mais
sensiveis ao ataque por H>SO4 embora os resultados de indice de vazios e absor¢ao
de agua tenham apresentado menor variagdo em decorréncia do ataque para estas
amostras.

E possivel que o fato de as séries com silicato de sddio alcalino (SSA) terem sido menos
afetadas em termos de aumento do indice de vazios e absor¢éo pelo ataque acido pode
ser explicado pelo efeito de preenchimento dos poros pelos produtos de reacao,
etringita e gipsita.

5. Conclusdes

Avaliando o emprego do Na»SiOsz alcalino na mitigacdo do ataque por H2SOs em
estacdes de tratamento de esgoto, infere-se que:

e Houve consumo da portlandita em virtude de: reacéo pozolanica (presenca de
cinza volante); recombinagdo quimica do Na:SiOz (formacdo de C-S-H);
ataque por H2SO4 (formacéo de etringita secundaria e gipsita);

e As pastas com adicao de silicato de sédio alcalino apresentaram menor variacao
na comparacdo do indice de vazios e absorcdo de agua, comparando a
exposicao na agua com cal e na solu¢cdo com acido sulfarico.

e Pelos ensaios de FT-IR, evidenciou-se a degradacdo por ataque acido e
confirmou-se a formacao de produtos como etringita e gipsita, oriundos da reagéao
deletéria com o H>SO4, sustentando as demais conclusdes.

e A menor reducdo no indice de vazios e absorcdo encontrada nas séries com
silicato de sodio alcalino pode ter sido causada pelo acimulo do material de
degradacao na rede de poros do concreto.
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