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Resumo: Visto que as instalacdes de tratamento de aguas servidas estao sujeitas a
corrosao induzida por micro-organismos devido ao ataque por acido sulfurico (H2SOa),
esse estudo buscou testar o silicato de sédio neutro (Na2SiOz) como solucdo mitigadora
do ataque acido em pastas de cimento Portland. Foram moldados corpos de prova com
diferentes teores de adicdo de Na>SiO3 (0%, 1%, 5% e 10%) e substituicdo de 35% do
cimento Portland CP-V ARI por cinza volante classe C. Por fim, as amostras imersas
em solugdo contendo H>SO4 foram comparadas com as amostras imersas em agua
saturada com cal. Nos resultados observou-se que a absorcao de agua e o indice de
vazios dependeram do desenvolvimento da microestrutura e da velocidade da reacao
do cimento com o0 H>SO4, expresso pela recombinagéo quimica entre os ions sulfato e
a portlandita. A degradacao microestrutural foi comprovada com as analises de FT-IR.

Palavras-chave: Corrosdo; Aguas servidas; Acido Sulfirico; Silicato de sédio.

Abstract: Since that wastewater treatment plants are exposed to microorganism-
induced corrosion due to sulfuric acid attack (H2SOa), this study aimed to test neutral
sodium silicate (Na2SiOz) as a mitigating solution to the acid attack. Specimens were
molded with different contents of Na>SiOs (0%, 1%, 5% and 10%), and with 35% of
CP-V ARI Portland cement replacement for class C fly ash. Finally, the samples
immersed in sulfuric acid solution were compared with those immersed in saturated
limewater. In the results, it was observed that the water absorption and the voids ratio
depended on the development of the microstructure and the reaction kinetics between
cement and H2SO4, expressed as the chemical recombination between sulphate and
portlandite ions. The microstructural degradation was proven by the FT-IR analysis.
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1. Introducéo

A corrosao induzida por micro-organismos proporciona o desgaste superficial de
compostos cimenticios, caracterizado por descamacao progressiva e desagregacao,
gue ocorre tipicamente em ataque por acido sulfdrico biogénico recorrente em
sistemas de tratamento de esgoto [1-2]. Devido a biodegradacdo por bactérias
anaerdébicas (disponiveis no fluxo de esgoto), os ions sulfato sdo convertidos em
sulfeto de hidrogénio (H2S), um gas toxico, inflamavel e agressivo ao concreto.
Quando esse gas escoa para a atmosfera, as bactérias aerébicas convertem-no em
acido sulfarico (H2SOa4), aumentando ainda mais as chances de um processo
corrosivo [3-5].

Apds a recombinacdo quimica dos ions devido a biodegradacdo, o acido sulfdrico
reage com a Portlandita (hidroxido de célcio - Ca(OH)2), e forma, em um primeiro
momento, gipsita (Ca;S04.2H20). Além disso, o acido sulfarico reage com o
monossulfato de calcio hidratado e o transforma em cristais de etringita, sendo este
um produto secundario da reacao [1-2][6]. Portanto, a reacdo do H>SOs com o0s
compostos hidratados do cimento forma produtos expansivos, que favorecem a
fissuracao e desagregacéao do elemento. Além disso, com o consumo do hidroxido de
calcio na reacédo, o pH do composto cimenticio que era alcalino pode ser reduzido
progressivamente. O ataque biogénico tem inicio quando o pH esta abaixo de 9,0.
Contudo, a reducdo do pH dos compostos cimenticios durante o ataque pode ser
expressiva, podendo atingir valores inferiores a 1,0 [7-8].

Uma das alternativas para mitigar os efeitos do H.SO4 sobre os composto hidratados
do cimento, sdo 0os componentes quimicos cristalizantes [4][9]. As adicbes quimicas
cristalizantes, como o silicato de sodio (Na:SiOz), tém sido uma opg¢ao que visa
suprimir os efeitos da corroséo biogénica dos elementos de concreto causados pelo
H>SO4. De modo geral, o principio ativo cristalizante consiste na cicatrizagdo das
fissuras, tamponamento dos poros e reducdo da permeabilidade dos elementos,
evitando a entrada de agentes agressivos [10]. Ao entrar em contato com 0s
composto hidratados do cimento, o silicato de sodio sofre uma recombinacéo quimica,
consumindo Portlandita e formando C-S-H, reduzindo, dessa forma a permeabilidade
da matriz cimenticia [10-12]. Assim, formulou-se uma hipdétese de pesquisa
guestionando se as propriedades do NaSiOsz permitiiam a reducdo da
permeabilidade das amostras e evitariam a degradacdo por H2SOa,

Em suma, o objetivo do presente estudo consistiu em testar o silicato de sédio neutro
em diferentes teores, buscando determinar qual o teor mais recomendado, e mitigar
os efeitos da corroséo por H.SO4 em pastas de cimento Portland.

2. Materiais e Métodos
2.1 Materiais

As propriedades mitigadoras das pozolanas no combate a corroséo biogénica ja foram
constatadas na literatura [7][21]. Assim, para compreender o efeito do exato teor de
cinza volante na mitigacado do ataque por H2SO4, optou-se por simular um cimento
CP IV e produzir um aglomerante contendo 65% de cimento Portland de alta resisténcia
inicial (classificado como CP V-ARI pela norma NBR 16697 [13]) e 35% de cinza
volante classe C (NBR 12653 [14]). Observou-se que o cimento Portland CP V-ARI
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apresenta massa especifica de 3,09 g/cm?3 e superficie especifica, determinada pelo
método Blaine, de 0,445 mz/g.

A cinza volante possui massa especifica de 1,95 g/cm3; superficie especifica de
1.096 m2/g, conforme método B.E.T; e atividade pozolanica de 408 mg Ca(OH)2/g
pozolana, mensurada por meio do método Chapelle modificado. Na Tabela 1 é
apresentada a composi¢éo quimica dos aglomerantes, enquanto que a Figura 1 ilustra

o difratograma de raios-x da cinza volante. A presenca do halo amorfo reitera a
reatividade da pozolana [15].

Tabela 1: Composi¢cdo quimica dos aglomerantes.

Composicao quimica (%)

Aglomerante .« Perda

CaO SiO, AlLO; Fe,03 MgO SO; K,O %iﬁgi‘j a0

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 0,80 0,30 3,00 1,78' 1,99
(Classe F)

Nota 1 TiOQ, szO, MnO, ZnO, CuO, P205, Tm203 e SrO.
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Figura 1: Difratograma de raios-x da cinza volante.

O aditivo superplastificante utilizado foi o MC-PowerFlow 1180, com densidade de
1,09 g/cm3. Além disso, utilizou-se silicato de soédio neutro do tipo Q79, cuja
especificacdo técnica é apresentada na Tabela 2.

Tabela 2: Especificacdo técnica de silicato de sddio neutro do tipo Q79.

Especificagdo Técnica

. . . Oxidode Oxidode  Sélidos Relac&o ;
Densidade Viscosidade =i silicio Totais  SiO»Na,0  ~9ua
(9/cm?3) (cP) (%) (%) (%) (%)
1.39-1.42 250 - 500 85-9.2 237(')85- 37.0-39.0 3.27-331 61.0-63.0
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2.2 Métodos

Todo o estudo foi desenvolvido em pasta de cimento, focando em investigar as
modificacBes causadas pelo ataque por acido sulfdrico. Para tanto, foram moldados
corpos de prova cilindricos de 22 mm de didametro por 44 mm de altura, conforme a
norma NBR NM 43 [16]. A pasta estudada é resultante de um concreto de traco
1:1,90:2,47, com uma relacdo agua/aglomerante de 0,45 — equivalente ao utilizado na
construcdo de uma Estacao de Tratamento de Esgoto (ETE) no estado do Parana.
Além do mais, na dosagem das pastas foram utilizados 4 teores de silicato de sédio
neutro (NazSiOs): 0% (referéncia), 1%, 5% e 10%. Todos os volumes de adi¢cao foram
suplementares, e determinados em relacdo a massa de aglomerante. Tais teores foram
escolhidos em funcéo de uma lacuna na literatura, cujos valores testados sdo menores
gue 3% ou maiores que 20%, em relacdo a massa de cimento [17-19]. Na Tabela 3 é
apresentado o consumo de materiais para cada traco.

Tabela 3: Consumo de materiais (kg/m?) para cada traco

Teor de

silicato Cimento Cinzavolante  Agua Aditivo Silicato
0% 770,89 415,10 533,70 4,74 0,00
1% 764,82 411,82 522,19 4,12 11,77
5% 736,88 396,78 475,00 9,07 56,68
10% 691,35 372,27 412,69 37,23 106,36

Os corpos de prova foram moldados com 3 repeticdes para cada teor de silicato de
soédio neutro (0%, 1%, 5% e 10%), em ambos os ambientes de exposicdo (agua
saturada com cal e solucéao de acido sulfurico) e para trés idades (0, 14, 56 dias). Na
Tabela 4 é apresentada a descricdo dos tratamentos utilizados. Os resultados médios
das propriedades das amostras analisadas passaram por andlise estatistica de
variancia, sendo as médias comparadas estatisticamente pelo teste de Tukey a 5% de
significancia, com o auxilio do software Sisvar.

Tabela 4: Definicdo dos tratamentos
AS- AS- AS- AS- AG- AG- AG- AG-

Tratamento 00 01 05 10 00 01 05 10
Ambiente de Solugao de &cido sulfdrico Agua saturada com cal
exposicao
Teor dgésc;'i'c‘)’ato 9 0% 1% 5% 10% 0% 1% 5%  10%

Os espécimes foram desmoldados 24 h apds a moldagem e submetidos a cura
submersa em agua saturada com cal por um periodo de 28 dias, a contar da data
de moldagem. Em seguida, as amostras foram levadas para recipientes conforme
seus respectivos ambientes de exposi¢cao, e imersas totalmente por um periodo de
56 dias. Os corpos de prova foram ensaiados logo ap6s a desmoldagem (0 dias) e
aos 14 e 56 dias de exposi¢do. O pH da solugdo de &cido sulfarico foi aferido
guinzenalmente e mantido sempre em um intervalo entre 2,0 e 3,5, de modo a
manter constante a agressividade do ataque por H>SO4 [20-22].
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2.2.1 Absorcéo de agua e indice de vazios

Para a determinacéo da absorcao de agua e do indice de vazios das pastas de cimento,
seguiu-se o procedimento recomendado pela norma NBR 9778 [23].

2.2.2 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Para a analise de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)
foram coletadas amostras da superficie dos corpos de prova de concreto apés 0, 14,
56 e 91 dias de exposicéo. A fim de paralisar as reacdes de hidratacdo do cimento,
as amostras foram imersas em alcool etilico absoluto 99,5% P.A por 24 h e levadas
a estufa 40+5°C por 48 h [24-26]. Posteriormente, as amostras foram finamente
moidas em um moinho de panelas, sendo analisado apenas o material passante na
peneira de 325 mesh (0,044 mm). 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 Zn-Se.

E importante destacar que a analise por FT-IR caracteriza a frequéncia de vibracéo
das ligagcdes quimicas e, assim, consegue fazer inferéncias em relagdo aos
compostos possivelmente presentes. Contudo, analises complementares sao
necessarias para confirmar a formacao desses produtos, porém néo fizeram parte
desta fase da pesquisa experimental.

Além disso, o FT-IR € uma técnica semiquantitativa e, portanto, ndo possibilita a
determinacdo da quantidade dos produtos formados. Desse modo, o ensaio foi
interpretado comparando apenas as séries analisadas.

3. Resultados e discussdes
3.1 Absorcéo de agua e indice de vazios

Os resultados referentes a absorcao de agua das pastas de cimento ao longo do tempo
estdo ilustrados na Figura 2. Nas amostras expostas a agua com cal (Figura 2A), a
absorcao de agua reduziu ao longo do tempo, com excecdo do tratamento AG-01, no
gual ndo houve alteracdo estatisticamente significativa ao longo do tempo. Este
comportamento esta diretamente relacionado com a progressdo da hidratacao do
cimento, das reacdes pozolanicas e da recombinacéo quimica do Na;SiO3 [10-11][27-
28]. Além do mais, quanto menor o teor de Na»SiO3, maior a reserva alcalina para
ocorréncia das reacfes pozolanicas [11][29]. Isto explica os resultados do tratamento
AG-00: menor absorcao de agua apoés 56 dias.

Em contrapartida, a absorcdo de agua das amostras expostas ao acido sulfarico
aumentou ao longo do tempo (Figura 2B), sendo que amostras contendo NasSiOs
obtiveram resultados piores se comparados a referéncia (AS-00), chegando a um
aumento de 19% na absorcao de agua do tratamento contendo 1% de Na»SiOz (AS-
01). Na Figura 3 estéo ilustradas as amostras apos 56 dias de exposicéo a solugéo de
H.SO4 contendo diferentes teores de Na.SiOs, evidenciando a ac¢do do agente
agressivo.
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Figura 2: Absorcéo de agua das pastas de cimento ao longo do tempo de (A)
amostras expostas a agua com cal e (B) amostras expostas a solugéo de H2SOa.

Figura 3: Amostras contendo (a) 0%; (b) 1%; (c) 5% e (d) 10% de Na>SiOz apds 56
dias de exposicao a solucdo de H2SOa.

Na Figura 4 estdo ilustrados os resultados de indice de vazios das pastas ao longo do
tempo. Semelhante ao que ocorreu com a absorcdo de 4gua, o indice de vazios das
amostras expostas a agua saturada com cal (Figura 4A) reduziu ao longo do tempo,
em funcdo da progressdo da hidratacdo do cimento, da reacdo pozolanica e da
recombinag&o quimica do NaxSiOsz [10-11][27-28].
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Do mesmo modo, o indice de vazios das amostras expostas ao H>SO4 (Figura 4B)
aumentou ao longo do tempo. Entretanto, no tratamento AS-01 ndo houve alteragéo
estatisticamente significativa do indice de vazios apos 14 dias (semelhante ao
tratamento AG-01), sendo este o tratamento com os melhores resultados. Isto ocorre
devido a maior disponibilidade de Ca(OH)., favorecendo a ocorréncia de reacoes
pozolanicas, as quais influenciam na integridade do concreto, e retardando a frente de
ataque por H2SO4, a qual também consome a reserva alcalina [10-11][29].

3.2 Espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 5 sdo apresentados os resultados da andlise de Espectroscopia de
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) aos 56 dias das pastas de cimento
contendo 0%, 1%, 5% e 10% de Na.SiOsz. E possivel verificar que os valores de
transmitancia obtidados para a etringita e gipsita S&o maiores nas amostras expostas
ao acido sulfurico, em especial nas pastas contendo 5% de Na.SiOs (Figura 5C) as
guais apresentam 0s maiores picos correspondetes aos produtos da corrosao por
H>SOs. Em compensagédo, as pastas contendo 1% de Na»SiOz (Figura 5A),
apresentaram os menores picos de transmitancias referentes a etringita e gipsita.
Ademais, a transmitancia da Portlandita e do C-S-H é maior nas amostras expostas
a agua saturada com cal, evidenciando a ocorréncia tanto da progressao da
hidratacéo do cimento, como da reac¢de pozoléanica e do ataque acido [30-32].

141 A --@-- AG-00 141
13 - —0— AG-01 13
--0-- AG-05 _
S 121 —8— AG-10 S 12
: S 1
11 |
< g
3 2 10
g g
o 5 o9 —e— AS-00
? 2 --0-- AS-01
= <
< 8 - —— AS-05
--B- AS-10
7 T T T 1 7 T T T 1
0 14 28 42 56 0 14 28 42 56
Tempo de exposicao (dias) Tempo de exposic¢ao (dias)

Figura 4: indice de vazios das pastas de cimento ao longo do tempo de (A)
amostras expostas a dgua com cal e (B) amostras expostas a solucédo de H2SOa.
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Figura 5: Analise de FT-IR das pastas de cimento contendo (A) 0%, (B) 1%, (C) 5%

e (D) 10% de NazSiOz aos 56 dias.
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4. Conclusoes

Assim, com o objetivo de analisar a viabilidade do uso do Na»SiOz neutro na mitigacao
do ataque por H.SO4 em ETEs, pdde-se concluir por meio dos ensaios realizados que:

e O teor de 1% de NazSiOs retardou a propagacao do ataque por H>SO4 devido a
maior disponibilidade de Ca(OH). aliado ao refinamento dos poros, sendo esse
o teor mais eficiente quanto ao indice de vazios e FT-IR (menor pico de
transmitdncia na banda referente a gipsita).

e A absorcdo de agua e o indice de vazios das pastas dependeram do
desenvolvimento da microestrutura e da velocidade da rea¢do do concreto com
0 H2SO4, funcéo da permeabilidade do concreto, concentracdo da solucéo e taxa
de recombinacédo quimica entre os ions sulfato e a portlandita;

e O consumo da portlandita aconteceu sob trés condi¢cdes: reacdo pozolanica,
devido a presenca de cinza volante; recombinagdo quimica do Na»SiO3
(formando C-S-H) e no ataque por H2SO4 (formando etringita secundaria e

gipsita);

Logo, com o desenvolvimento do presente estudo, recomenda-se a utilizacdo de 1%
de Na»SiOs neutro para mitigar o ataque biogénico por H>SOs que acomete,
principalmente, as ETESs.
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