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Resumo: A vida util de estruturas de concreto utilizadas na construgédo civil deve sempre ser
prolongada, independentemente do ambiente em que estdo contidas, mantendo as suas
caracteristicas, quando submetidas as solicitagdes mecanicas e frente aos agentes agressivos. Com
uma grande presenc¢a de agentes que possibilitam a ocorréncia de degradacéo, torna-se carente a
interface de recuperagdo e manutencdo dessas estruturas. As adicdes surgem como uma proposta
para melhorar as propriedades do concreto e minimizar os efeitos nocivos aos quais as obras estédo
sujeitas. Nesta ocasido, foram testados seis tracos diferentes de pastas de cimento, com e sem
contaminagéo por pirita, com a adicdo de nanomagnetita em diferentes teores (de 0,5% a 1,0%) pela
técnica de microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e pelo ensaio de resisténcia a tracdo por
compressdo axial. Com o aumento do teor de nanomagnetita na mistura, foi possivel verificar uma
microestrutura mais densa assim como um incremento da resisténcia mecénica (de cerca de 50% aos
7 dias) e a mitigacdo dos efeitos de degradac¢éo causados pelo presenca do sulfeto mineral.

Palavras-chave: Pasta de cimento, Pirita, Sulfato, nano-FezOa.

Abstract: The life cycle of concrete structures used on civil construction must be always extended,
regardless of the environment in which they are contained, keeping their characteristics while
maintaining its ones, when submitted to the mechanical requests and against the aggressive agents.
With a large presence of agents that allow the occurrence of degradation, the retrieval and maintenance
interface of these structures becomes lacking. The additions are a proposal to improve these properties
of concrete and minimize the harmful effects to which the works are subject. At this occasion, different
traces of cement paste were tested, with and without pyrite contamination, with the addition of
nanomagnetite in different percentages by scanning electron microscopy (SEM) technique and tensile
strength by axial compression test. By increasing hanomagnetite percentage in the mixture, it was
possible to verify a denser microstructure, as well as an enhance of the mechanical resistance and the
mitigation of the degradation effects caused by the contaminant.

Keywords: Portland cement paste, Pyrite, Sulfate, Nanomagnetite.

24|Pagina



PINKOSKI, 1. M.; ET AL., EFEITO DA ADICAO DE NANOMAGNETITA (Fe304) EM PASTAS DE CIMENTO PORTLAND SUJEITAS AO
ATAQUE INTERNO POR SULFATOS (ISA). 2° Simpdsio Paranaense de Patologia das ConstrugGes (2° SPPC), 2SPPC1003, pp.
24-33, 2017. DOI: 10.4322/2SPPC.2017.003

1. Introducéo

As estruturas de concreto utilizadas em obras de construcdo civil demandam uma
prolongada vida util independente do ambiente onde estdo inseridas. Para tal é
necessario que o0 concreto mantenha suas caracteristicas e propriedades
estabelecidas em projeto, frente as solicitagcbes mecéanicas e aos agentes agressivos
presentes no ambiente ao qual esta exposto, que podem levar a deterioracdes do
material no ambito quimico, fisico e até bioldgico [1-3].

Em relacdo aos processos quimicos de deterioracao, destaca-se o ataque por sulfatos
de origem interna, que tém sido frequentemente constatados em obras de paises
como a Espanha, Canada e até mesmo no Brasil [4-9]. Esse mecanismo possui
notavel relevancia ao se tratar da durabilidade de estruturas em concreto, devido a
dificuldade em diagnostica-lo e pela escassez de resultados sobre as circunstancias
iniciais que resultam na degradacéo do material [10].

O desenvolvimento do ataque ocorre pela utilizacdo de materiais contaminados, como
0s agregados, que podem conter sulfetos minerais em sua composi¢céo, sendo que o
dissulfeto de ferro (FeS2) ou pirita € 0 mais comum no territorio brasileiro, e ao haver
a exposicao do concreto a um ambiente com oxigénio e umidade, decorre a oxidagéo
do sulfeto presente, fornecendo ao meio ions sulfato e hidréxido de ferro que tendem
a reduzir o pH do sistema criando um microclima superficial mais acido na matriz
cimenticia [11; 14; 28]. Os produtos liberados reagem com os compostos do cimento
hidratado, gerando compostos com carater expansivo, 0s quais ocasionam tensées
internas no material, causando fissuracao e degradacéo da estrutura, com reducao
nas propriedades mecanicas e perda da rigidez do concreto [12-14].

Pela caréncia de técnicas que auxiliem na recuperacao de estruturas sujeitas a essa
manifestacdo patologica e pela dificuldade da nédo utilizagdo de agregados contendo
algum tipo de contaminante, como 0s casos de constru¢cdes em locais distantes dos
grandes centros urbanos, € indispensavel o estudo de alternativas que aprimorem o
concreto com o objetivo de inibir ou, ao menos, impedir o avanco das reacdes
deletérias provenientes do ataque por sulfatos de origem interna.

As adicbes em escala nanométrica, ao serem incorporadas em matriz cimenticia,
criam uma melhor correlagéo entre o estado fresco e o endurecido, o que reflete no
aperfeicoamento da coesédo, além de reduzir a permeabilidade e o aparecimento de
fissura nas idades iniciais [15-17; 19; 20]. Em teores previamente determinados, a
nanomagnetita (FesOs) causa um efeito combinado no interior do concreto; o efeito
fisico que refina os poros da matriz cimenticia, chamado de efeito filer; e o efeito
guimico, no qual o ferro disponibilizado pela adicdo substitui o aluminio na formacao
de etringita produzindo a Fe-etringita que acumula nos poros compactando a matriz
[18], e 0 aluminio remanescente reage com 0 nano-Fe304 e com o hidréxido de célcio
da pasta de cimento formando uma fase hidratada do composto C4AF (ferroaluminato
tetracélcico), o qual é quimicamente estavel e auxilia na melhora das propriedades
dos materiais cimenticios e no aumento de sua durabilidade [19; 21-26].

Por viabilizarem a formacéo de um material mais resistente quimicamente, com uma
microestrutura densificada e uniforme, ocasionando aumento na durabilidade das
estruturas, o uso de adicbes em escala nanométrica em dosagem de materiais
cimenticios apresenta um campo de estudo promissor para reduzir e mitigar o ataque
por sulfatos de origem interna.
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Baseado no exposto, o objetivo deste artigo foi avaliar a alteracéo de propriedades
mecanicas e fisico-quimicas matriz cimenticia proporcionada pelo efeito combinado
do ataque por sulfatos pela presenca de pirita com adicdo de nanomagnetita (Fe3Oa).
Este trabalho foi desenvolvido no ambito do Programa de P&D ANEEL, projeto 6491-
0301/2013.

2. Metodologia

As amostras desta pesquisa foram definidas de forma a obter misturas sem e com
contaminacao por pirita, no teor de 5% de adicdo em relacédo ao aglomerante, e com
a adicao de nanomagnetita (nano-Fe304) nos teores de 0,5% e 1,0%, além do traco
de referéncia sem contaminante e sem adi¢cdo em escala nanométrica, resultando em
um total de 6 tragos diferentes de pasta de cimento, ensaiados nas idades de 7, 28 e
90 dias sendo que durante o periodo de ensaio as amostras foram armazenadas com
imersdo em meia altura em 4gua destilada a 40 + 2 °C.

Para a execucao do ensaio de tracdo por compressao axial, foram moldados corpos
de prova cilindricos de dimensdes @27,5 x 55,0 mm seguindo as recomendac¢fes da
NBR 7222:2011 [27], da qual também foi retirada a equacéo para a interpretacdo dos
resultados. Foram ensaiados trés corpos de prova por amostra, resultando em 18
amostras por idade de andlise. Tal procedimento teve sua realizacdo em ambiente
com temperatura controlada entre 18 e 22 °C e umidade relativa do ar superior a 50%.
A escolha do ensaio de tracdo por compressdo diametral foi baseado nas
caracteristicas do ataque interno, uma vez que os compostos de ferro tendem a
formar-se inicialmente na interface pasta agregado e essa propriedade tende a ser
um das primeiras a ser afetada pelas mudancgas microestruturais, conforme apontado
por Pereira [10;14].

Os ensaios de resisténcia a tracao axial por compresséao diametral foram executados
em um prensa hidraulica de ensaio universal Shimadzu AG-I com capacidade maxima
de 10 kN.

Para os ensaios de microscopia eletrénica de varredura realizados nas amostras, em
todas as idades foram utilizados corpos de prova nas dimensdes 27,5 x 7 mm, obtidos
a partir de reducéo de corpos de prova similares ao usados para o0 ensaio de tracao
por compressao diametral. Para as analises, em superficie de fratura, utilizou-se um
microscépio FEG/SEM, Tescan, Mira 3, com detectores SE, BSE e microssonda
analitica de raios X Oxford X-Maxn 50 (EDS), com metalizagdo em ouro.

3. Resultados e discussao

Os resultados de resisténcia a tracdo por compressao diametral, realizados segundo
a NBR 7222:2011 [27], est&o apresentados na Figura 1.
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Figura 1: Resisténcia média a tracao por compressao diametral das pastas de
cimento aos 7, 28 e 90 dias de envelhecimento em temperatura controlada.
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Resisténcia a tracao (MPa)

Com base nos valores obtidos observou-se, para as pastas sem contaminacao por
pirita, um incremento na resisténcia com o avanco da idade de analise. Este
comportamento foi atribuido a continuidade do processo de hidratacdo do cimento
entre as idades de analise. Nas pastas contendo adicdo de nanomagnetita, esse
aumento foi intensificado pelo efeito filer do material que tende a gerar uma matriz
cimenticia mais densa e pelo auxilio na formacédo de compostos mais estaveis e de
maior grau de compactagédo, como o C4AF (ferroaluminato tetracalcico hidratado) [19;
21-26].

Nas pastas contaminadas por pirita, houve um acréscimo nos valores de resisténcia
até os 28 dias de analise, porém, apos essa idade, as amostras apresentaram um
comportamento diferenciado em relagéo as pastas sem contaminacgéo, ocorrendo um
descrécimo nos valores. Este comportamento foi atribuido ao inicio do processo de
degradacgao decorrente do ataque por sulfatos de origem interna. Nas amostras, foi
possivel verificar a formacédo de manchas de tonalidade marrom na superficie dos
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corpos de prova, indicando o inicio do processo de oxidacdo da pirita (Figura 2),
resultados similares foram indicados por diferentes autores [10; 28-29].

Figura 2: Mancha de colocagcdo marrom em corpo de prova contendo 5% de pirita
aos 28 dias.

Ao combinar a contaminacao por pirita com a adicdo de nanomagnetita verificou-se o
mesmo comportamento observado nas amostras apenas com contaminacao por
pirita, no decorrer da analise. No entanto, a queda constatada entre as idades de 28
e 90 dias foi atenuada, indicando o potencial de mitigacdo do ataque por sulfatos pela
utilizacdo da nanomagnetita na composicdo do material cimenticio.

A analise por microscopia eletrbnica de varredura com analise quimica por EDS
possibilitou uma comparacao entre a matriz cimenticia da pasta de referéncia com a
pasta contendo adicdo de nanomagnetita, conforme apresentado na Figura 3.
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Figura 3: M|crograf|as das pastas de cimento estudadas (a) Traco de referenma (b)
Tragco com 0,5% de nanomagnetita; (c) Tragco com 1,0% de adicéo de
nanomagnetita.

Analisando a Figura 3, foi possivel perceber o efeito da adicdo de nanomaterial na
matriz cimenticia, a qual proporcionou uma densificacdo da matriz cimenticia e a
criacdo de um material mais homogéneo e compacto em relacéo a amostra com traco
de referéncia e correspondente a porcentagem de nanomaterial adicionado a pasta
de cimento. O resultado observado, microestruturalmente, corrobora com os valores
de resisténcia a tragdo encontrados para as amostras e apresentados na Figura 1,
nos quais verificou-se crescimento a medida que se aumentou a porcentagem de
nanomagnetita acrescentada na pasta de cimento.
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Os oOxidos e hidroxidos formados no processo de oxidacdo resultaram em um
aumento de volume no interior da matriz cimenticia, que provocou tensoes internas e
consequentes microfissuras na amostra analisada (Figura 4).

Microfissuras
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Figura 4: Micrografia de poro da pasta de cimento com 5% de pirita aos 28 dias.

Na sequéncia do ataque de origem interna, os compostos cristalinos de formato
acicular identificados por analise quimica por EDS, como a etringita, comecaram a se
formar, preferencialmente nos espacos vazios ocasionados pelas microfissuras
observadas (Figura 5).

Agulhas de Microfissuras

etringita
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Figura 5: Micrografia da pasta de cimento com 5% de pirita aos 28 dias com
formacdao de cristais de etringita nas fissuras.

O preenchimentos dos poros e vazios pelos cristais de etringita esclarecem o
aumento nos valores de resisténcia a tracéo observada na pasta de cimento contendo
pirita entre as duas primeiras idades de envelhecimento. Porém, como esse composto
possui carater expansivo, a medida que os volumes dos vazios nao tiverem espaco
suficiente para comportar os cristais de etringita, havera uma expansao das fissuras
ja existentes até levar a perda das propriedades mecanicas, como observado no
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decréscimo dos valores de resisténcia a tracdo aos 90 dias, e perda da rigidez da
pasta de cimento hidratada [11-14].

A analise por microscopia eletronica das pastas de cimento contendo pirita e adicéo
de nanomagnetita mostrou microestruturas mais homogéneas com o refinamento dos
poros da matriz, provocado pelo efeito filer das particulas esféricas na ordem de 0,1
pm concomitantemente com a formacdo de compostos mais estaveis, como a fase
hidratada do C4AF (ferroaluminato tetracalcico) (Figura 6).

Figura 6: Micrografia da pasta de cimento: a) com 5% de pirita e 0,5% de adicao de
nanomagnetita aos 28 dias de envelhecimento; b) com 5% de pirita e 1% de adic&o
de nanomagnetita aos 28 dias de envelhecimento.

Nos poros remanescentes houve a formacédo de cristais aciculares correspondentes
quimicamente a etringita (Figura 7). No entanto ndo foi possivel a visualizagdo da
formacao desse composto em quantidades significativas como observado na amostra
sem adi¢cdo. Além disso, nas amostras analisadas néo ficou evidente na superficie
dos corpos de prova manchas de tonalidade marrom referentes aos produtos de
oxidacao da pirita.
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Figura 7: Micrografia da pasta de cimento com 5% de pirita e 0,5% de adi¢éo de
nanomagnetita aos 90 dias.

o
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Pelos resultados obtidos, a adicdo de nanomagnetita mostrou potencial para mitigar
0s avancos do ataque por sulfatos de origem interna, formando um material
microestruturalmente mais uniforme e chegando a manter um teor de estabilidade nos

valores de resisténcia a tracdo da amostra com contaminacao entre os 28 e 90 dias
de envelhecimento.

4. Conclusao

O trago com contaminacéo por pirita apresentou indicios dos efeitos do ataque interno
por sulfatos ja nas primeiras idades de analise, visto que a presenca desse sulfeto
mineral altera a microestrutura e resulta na formagéo de compostos expansivos em
seu interior, tal como a etringita.

Com relacdo a adicdo de nanomagnetita, conforme houve acréscimo na porcentagem
deste material na mistura, verificou-se 0 aumento na resisténcia a tracao além de uma
microestrutura mais homogénea. Sendo assim, pelas mudancas fisico-quimicas
causadas, a adicdo em escala nanométrica permitiu a mitigacdo dos efeitos de
degradacgéao provenientes da presenca da pirita.
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