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RESUMO

E bem conhecido que as caracteristicas dos agregados podem interferir intensamente no
comportamento do concreto, especialmente quando sulfetos estdo presentes nos agregados. A
falta de consenso para o valor limite do teor desses compostos de enxofre deletérios em
estruturas de concreto de barragens tem motivado varias investigacdes em todo o mundo.
Dentro deste cenario, este trabalho apresenta um estudo para o desenvolvimento de uma
metodologia para a definicdo da concentracdo de compostos de enxofre em concreto para
nortear pesquisas futuras de valores limites a serem utilizados em usinas hidrelétricas. Para o
estudo, foram utilizadas amostras de rochas da area de usina hidrelétrica do Irape, em Minas
Gerais (Brasil). Esta usina foi construida em um sitio geologico onde a rocha apresentava
niveis de sulfeto de pelo menos 3%. Estas amostras de rochas foram moidas e depois
utilizadas como agregados em argamassas submetidas a trés diferentes condicdes de
exposicao: temperatura de 23° £ 2°C e umidade relativa de 95 a 100%; solucéo de hidréxido
de célcio diluida em agua mantida em duas temperaturas diferentes: temperatura ambiente e
50°C + 2°C. A expansdo e a resisténcia a tracdo das argamassas, bem como os teores de
compostos de enxofre, predominantes nas rochas (pirita e pirrotita), foram os principais
parametros utilizados para avaliagdo do comportamento dessas ao longo do tempo. As
guantidades de sulfetos foram obtidas a partir de um processo de lixiviacdo do material
(agregado ou argamassa) com solucdo de &cido cloridrico para dissolucdo da pirrotita, o que
permitiu a identificacdo das quantidades de pirita, sulfeto esse ndo dissolvido pelo &cido
cloridrico. A quantidade de pirrotita foi obtida pela diferenca entre o valor inicial de enxofre
da amostra e o valor apés essa lixiviacdo. Como resultado desse estudo, observou-se que a
quantidade de pirita se manteve praticamente constante ao longo do tempo nas trés situacoes
de exposi¢do o que indica que limites de enxofre em agregados devem ser estipulados de
acordo com o tipo de sulfeto de ferro presente e ndo unicamente pela quantidade total de
enxofre.

Palavras-chave: Agregados Sulfetados, Concreto, Comportamento, Barragens



ABSTRACT

It is well known that aggregate characteristics can intensively interfere in concrete behavior
especially when sulfides are presented in the aggregates. The lack of consensus to content
limit value of these deleterious sulfur compounds in concrete structures for dams has
motivated several investigations worldwide. Within this scenario, this work presents a study
for the development of a methodology to target sulfur component levels in concretes, which
will may lead to set maximum values to be used in hydroelectric dams. For the study, rock
samples from the Irapé hydropower plant area in Minas Gerais (Brazil) were used. This plant
was built in a geological site where the rock presented sulfide levels of at least 3%. These
rock samples were first grinded and then used as aggregates in mortars which were subjected
to three different exposed conditions: temperature of 23° + 2°C and relative humidity of 95 to
100%; calcium hydroxide solution diluted in water kept at two different temperatures: room
temperature and 50° C+ 2°C. The expansion values and splitting tensile strength of the
mortars as well as the sulfur compound contents, predominant on the rocks (pyrite and
pyrrhotite), were the main parameters used for mortar behavior evaluation over time. The
amounts of sulfides were obtained from a leaching process of the material (aggregate and
mortar). Hydrochloric acid solution was used to dissolve pyrrhotite, which allowed the
quantification of remaining pyrite content. The amount of pyrrhotite was determined by the
difference between the initial amount of sulfur and the amount of the sample after this
leaching procedure. The results obtained showed that the pyrite content remained practically
constant over the period of time independently of the three exposure situations, This fact
suggests that sulfur limits in aggregate should be prescribed according to the type of this iron
sulfide, not only the total quantity of sulfur.

Keywords: Sulfide Aggregates, Concrete, Behavior, Dams
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1

INTRODUCAO

1.1 Consideracgoes Gerais

O ataque de sulfatos ao concreto é um fenémeno patoldgico que vem sendo investigado desde a
década de 20. Os efeitos deletérios relacionados a esse tipo de ataque quimico sdo normalmente
a expansdo, a qual provoca fissuras consideraveis, e a reducdo progressiva de resisténcia e
rigidez do concreto, além de aspectos estéticos como a eflorescéncia. Tais fatores reduzem a vida

atil das estruturas, podendo até ocasionar a completa deterioracdo destas (GOMIDES, 2001).

As fontes mais comuns de ataque de sulfato no concreto sdo aguas naturais, agua do mar e de
esgoto ou ainda em funcdo do contato do concreto com macicos sulfetados. Porém, em alguns
casos, o sulfato é incorporado na propria composic¢éo do concreto, sendo esse considerado como
fonte interna. Agregados contendo compostos de enxofre, normalmente na forma de sulfetos,
podem ser fontes deletérias internas de ataque de sulfatos no concreto (CASANOVA et
al.,1996).

Em grandes barragens, normalmente localizadas em &reas remotas, esse problema pode vir a
tona, pois, na maioria das vezes, as rochas sulfetadas sdo o unico tipo de agregado disponivel
nessas areas (CASANOVA et al, 1996).

Dos estudos sobre a utilizacdo de agregados sulfetados em concretos, destacam-se
principalmente pesquisas realizadas na Espanha. Agregados contendo sulfetos de ferro foram
utilizados nas barragens de Graus e Tavascan, na Espanha, em 1992, e em prédios em Maresme,
também na Espanha, em 1970. Chinchon et al.(1995), Ayora et al. (1998) e Aradjo et al. (2008)
relataram graves problemas de degradacdo do concreto em todas as estruturas citadas
principalmente relativos a forte fissuragdo. Para estudar este fenébmeno patologico, os referidos

autores realizaram ensaios microscopicos com amostras retiradas in loco para encontrar



compostos diferentes daqueles normalmente encontrados na hidratacdo do cimento, os quais
seriam decorrentes do processo de alteracdo provocado pelos sulfetos e sulfatos.

Devido ao aparecimento dessas patologias, existe, por parte da comunidade técnica, grande
resisténcia na utilizacdo de agregados contendo sulfetos e as poucas normas que tratam do
assunto sdo extremamente conservadoras. Por outro lado, acredita-se que nem todo agregado
contendo sulfeto deva ser descartado e que esse comportamento possa estar gerando passivos
ambientais e econdmicos desnecessarios. Dessa forma, os efeitos da oxidacdo de sulfetos de
ferro (contidos em agregados) na durabilidade do concreto vém sendo estudados, principalmente
0s mecanismos da formacdo de etringita e gipsita. Nesse sentido devem ser analisados os efeitos
especificos da oxidacéo de cada tipo de sulfeto de ferro, pirita (FeS;) e pirrotita (Feux)S), 0s
quais estdo disponiveis em maior concentracdo, nos macicos rochosos (GOMIDES, 2009). A
diferenca entre o comportamento desses sulfetos pode ser considerada como um ponto

importante para nortear a utilizacdo de agregados sulfetados.

No Brasil, a preocupacdo com o uso de agregados sulfetados é relativamente recente, e somente
durante a fase de implantacdo da Usina Hidrelétrica de Irapé, em Minas Gerais, onde foram
encontradas rochas com altos teores de sulfetos, com o predominio dos provenientes da pirrotita,
é que comecaram a surgir estudos sobre o assunto. Tais estudos foram conduzidos pela CEMIG
Geracdo e Transmissdo S.A., a quem pertence a UHE bem como pelo CCI — Consércio
Construtor Irapé formado pela Construtora Andrade Gutierrez, Construtora Norberto Odebrecht,
Hochtief International do Brasil, Ivai Engenharia de Obras e Voith Siemens Hydro Power
Generation e pelo Consorcio Leme-Intertechne responsavel pela elaboracdo do Projeto Basico,

em parceria com universidades.

1.2 Objetivos
1.2.1 Objetivo Geral

Neste cenario, 0 objetivo dessa pesquisa € realizar estudos que auxiliem no desenvolvimento de
uma metodologia para avaliacdo de teores deletérios de compostos de enxofre em concretos e

argamassas de barragens de usinas e centrais hidrelétricas.



1.2.2 Objetivos especificos

. Avaliacdo quimica dos teores de sulfato, sulfeto e enxofre total dos materiais

constituintes dos concretos (agregados sulfetados devidamente selecionados e cimentos);

. Avaliagdo quimica dos teores de sulfato, sulfeto e enxofre total dos concretos/argamassas
fabricados com agregado sulfetado quando submetidos a diferentes condicdes de exposicdo ao

longo do tempo;

. Avaliacéo da resisténcia mecénica, expansdo e microestrutura dos concretos/argamassas
fabricados com agregado sulfetado quando submetidos a diferentes condigdes de exposi¢céo ao

longo do tempo;

. Analise da correlacdo dos resultados da resisténcia mecanica, expansdo e microestrutura

com os teores de sulfato, sulfeto e enxofre total;

1.3 Justificativa

A construcdo de barragens de concreto para aproveitamento hidrelétrico demanda um elevado
volume de material devido ao grande porte que apresenta. Questdes econémicas praticamente
obrigam a utilizacdo das rochas dos arredores da obra para 0s agregados do concreto, sendo

necessario um estudo prévio dos mesmos para a sua possivel incorporacao.

E sabido que as caracteristicas dos agregados interferem fortemente nas propriedades do
concreto, podendo muitas vezes conter compostos deletérios ao mesmo, como € o caso dos

sulfetos e sulfatos.

A Usina Hidrelétrica de Irapé foi implantada em um sitio geoldgico onde a rocha apresenta em
sua composicdo teores de sulfetos de pelo menos 3% (CEMIG, 2007). Estudos preliminares de
viabilizagcdo do empreendimento mostraram a incompatibilidade das rochas contendo sulfetos
com 0s componentes resultantes da hidratacdo do cimento, vetando o uso desses agregados na
construcdo da usina. Definiu-se, portanto, a utilizacdo de agregados produzidos nas pedreiras de
Olhos d’agua e Corrego Bonito, localizadas a aproximadamente seis quildmetros do

empreendimento. Nessas pedreiras os teores de sulfetos ndo ultrapassavam 0,5%.



A maioria das normas que tratam do assunto ndo diferencia a origem do enxofre ao determinar
um valor limite para 0 mesmo. Uma exce¢do € a norma europeia EN12620:2008, a qual
preconiza que, caso seja detectada pirrotita no agregado, o valor maximo de enxofre ndo deve
ultrapassar 0,1%. Esse valor é 10 vezes menor que o0 usualmente aceito para agregados contendo
sulfetos de ferro. De acordo com Chinchon-Paya et al. (2012) esses valores sdo considerados
exagerados por muitos engenheiros e podem ter causado o descarte desnecessario de agregados

que seriam adequados na confeccao de concretos.

Neste sentido um questionamento ainda persiste: sera que um teor de enxofre nos agregados
maior que o utilizado em lrapé, que satisfizesse os critérios econémicos e ambientais, também

atenderia os requisitos técnicos (resisténcia e durabilidade) do concreto?

A escolha dos agregados sulfetados de Irapé para o desenvolvimento desta pesquisa esta
associada exatamente ao interesse do meio técnico no maior entendimento do comportamento
dessas rochas quando incorporadas no concreto. A relevancia deste trabalho esta em determinar
0s teores de sulfeto presentes nos agregados para 0s quais ocorrerdo as deterioragdes do concreto
por ataque por sulfatos, para que possibilite em trabalhos futuros a criacdo de curvas de
calibracdo. Com o incremento da pesquisa e dos conhecimentos sobre o assunto, poderdo ser
mais bem avaliadas as alternativas de aplicacdo desses agregados, auxiliando nos estudos de

implantacdo das usinas hidrelétricas e/ou outras estruturas sujeitas a esse ataque quimico.

Neste ambito, estudar os diversos teores que possam comprometer o desempenho das estruturas
de concreto contribui para a adocdo de medidas preventivas e corretivas nas etapas de

implantacdo e manutencdo das obras civis.
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2.1 Consideracoes gerais

O concreto vem sendo utilizado em larga escala no mercado internacional, e é atualmente o
material de constru¢gdo mais usado no mundo. Por outro lado, a demanda pelo estudo da
durabilidade e dos métodos de degradacdo das estruturas de concreto é crescente, dada a sua

importancia dos pontos de vista ambiental e econdmico.

Em geral, os estudos sobre durabilidade das estruturas de concreto levam em consideracédo
aspectos relativos aos seus materiais constituintes e os teores incorporados, as condi¢fes de
execucao e uso, e ao ambiente no qual estdo inseridas (LIMA, 2011). Tal estudo tem evoluido
consideravelmente ao longo dos anos gracas ao maior conhecimento dos mecanismos de
transporte de liquidos e gases através dos poros (MEDEIROS et al., 2011), modo como atuam os

agentes agressivos no concreto.

Os mecanismos de deterioracdo das estruturas de concreto sdo inumeros, estando 0s mais
importantes descritos nas normas NBR 6118 (ABNT, 2014) e NBR 12655 (ABNT, 2015). Esses
podem ser divididos em mecanismos de deterioracdo da estrutura propriamente dita, de
deterioracdo relativa a armadura (ativas e/ou passivas), e de deterioracdo relativa ao concreto
(MEDEIROS et al., 2011). O ataque por sulfatos pertence ao Gltimo grupo citado, degradando
diretamente o concreto, ainda que a expansdo causada pelo fendmeno possa provocar fissuracoes

e facilitar também a corrosdo das armaduras.



2.2 Concreto - Microestrutura

Os mecanismos de hidratacdo do cimento sdo extremamente complexos e serdo aqui abordados
de maneira geral, ndo sendo essa a prioridade do trabalho. Objetiva-se com isso,

especificamente, o perfeito entendimento do mecanismo de deterioracdo pelo ataque de sulfatos.

O concreto € um material composto por trés componentes principais: cimento Portland, agua e
agregados. Além desses materiais, atualmente € muito comum o uso de adi¢cbes minerais e
aditivos quimicos. A fungdo basica dos cimentos em mistura com a agua é aglomerar 0s
agregados e liga-los pela formacdo de produtos hidratados, com o desenvolvimento de
resisténcia mecanica (CINCOTTO, 2011).

O cimento Portland comum é composto predominantemente de clinquer, e possui uma pequena
porcentagem de sulfato de célcio (gipsita). Os cimentos compostos, mais utilizados nos dias de
hoje, tem adicdo ou substituicdo parcial do clinquer por filer calcario, escoria de alto forno ou
materiais pozolanicos. O clinquer, principal componente do cimento, por sua vez, é polifasico, e
tem seus principais componentes listados a seguir, que regem o comportamento do cimento
hidratado:

. C3S -3C,0.5;0, —Silicato tricalcico (alita);

. C,S -2C,0.5;0, —Silicato dicélcico (belita);

. C3A -3C,0.A,05 —Aluminato tricélcico; e

. C,AF -4C,0.A,04 F,,0; — Ferroaluminato tetracalcico.

Resumidamente, a hidratagdo do C,S e do C, Sorigina silicatos de calcio hidratados (que

possuem composi¢do quimica muito variada e sdo representados genericamente por C-S-H) e
hidroxido de calcio (portlandita). O C-S-H é o responsavel pelas propriedades de resisténcia
mecanica do cimento, e ocupa aproximadamente 50% a 60% do volume de sélidos da pasta. J& a
portlandita ocupa cerca de 20 a 25% do volume (PAULON e KIRCHHEIM, 2011) e mantém o
pH basico do material cimenticio; porém, por ser extremamente sollvel, pode afetar

negativamente a durabilidade do mesmo.



Os aluminatos atuam na pega do cimento, reagindo rapidamente com a agua e promovendo 0

enrijecimento do material. A gipsita (C, SO, .2H ,0 ) € adicionada ao clinquer no processo de

producdo do cimento exatamente para retardar o tempo da pega. Nas primeiras idades, a gipsita

retarda a reacdo de hidratacdo dos aluminatos, aumentando o tempo trabalhavel do material.

A nomenclatura dos componentes quimicos do cimento e dos produtos gerados na hidratacao

deste costuma ser muito extensa. Por isso, é usual a utilizacdo das seguintes denominagGes para
facilitar a escrita das equacdes de hidratacdo: C=C,0,A=Al,0, S= SO;,H=H,0

(TAYLOR, 1997). Desta forma a gipsita é, por exemplo, representada por ¢ s H , .

De maneira geral com a reacdo da gipsita, do aluminato de calcio e da agua forma-se o
trisulfoaluminato de calcio, conhecido como etringita (CGAgs H ., ). Com o passar do tempo e

desenvolvimento das reacOes de hidratacdo, ndo havendo mais sulfato para ser consumido, o

aluminato restante que se dissolve transforma parte da etringita na forma mais estavel, o
monosulfoaluminato de calcio (c,As H ) (CINCOTTO, 2011). Essas reagdes citadas est&o

explicitadas nas Equacg0es (2.1) e (2.2), respectivamente, apresentadas por Taylor (1997).
CsA+ 3CSH, +26H > CgAS3 Ha 1)

2C3A+ CgAS3Ha +4H > 3C,ASH (22)

A formacdo de um ou outro produto, de acordo com as equagbes (2.1) e (2.2), é controlada

essencialmente pela proporcéo gipsita/C ;A (ou outro sulfato/C ;A ) de um dado sistema. A
etringita sé se torna um produto de hidratacdo estavel quando ha muito sulfato disponivel, ou
seja, alta relacéo gipsita/C ;A . Caso o cimento apresente baixa relagédo gipsita/C ;A (pouco
sulfato e/ou alto teor de C3;A ), a etringita torna-se instavel e transforma-se em

monosulfoaluminato (CASANOVA et al., 1997). A Tabela 2.1 mostra a formacéo dos produtos

de hidratacéo para diferentes valores da relagéo gipsita/ C 3 A .



Tabela 2.1 - Formagéo dos produtos de hidratacéio do C 3 A (CASANOVA et al, 1997 adaptado)

CSH , 1 C3 A | Produtos de hidratagdo formados

3,0 Etringita
30-1,0 Etringita + Monosulfoaluminato
1,0 Monosulfoaluminato
0 Aluminato de calcio hidratado

A etringita citada at¢é o momento, a qual € formada nas primeiras horas de hidratacdo
(proveniente da reacdo da gipsita contida no cimento) é chamada de etringita primaria, que,
apesar de ser um produto expansivo, ndo € prejudicial ao concreto, pois a mistura no estado
fresco apresenta capacidade de absorver as movimentacdes (PRISZKULNIK, 2011;
CINCOTTO, 2011). Essa nomenclatura sera aqui adotada para distingui-la da etringita formada
devido aos ataques de sulfato, a qual serd chamada de etringita secundaria, ou tardia.

Mehta e Monteiro (2008) afirmam que se a fase dominante formada ap6s o processo de
hidratacdo for o monossulfatoaluminato, o material serd vulneravel ao ataque de sulfatos, pois
esses compostos tendem a transformar-se em etringita tardia nas idades mais avancadas. Caso a
etringita se apresente como fase dominante, logo ap6s a hidratacéo, o concreto tende a apresentar

boa resisténcia ao ataque de sulfatos (DHOLE et al., 2011).

2.3 Ataque de Sulfatos

O ataque de sulfatos é um processo complexo, geralmente envolvendo uma sequéncia de reacdes
quimicas diferentes que dependem de varios parametros, entre eles a composicao do cimento, da
natureza dos agregados, dos aditivos e de fatores ambientais (CASANOVA et al., 1997).

O atague acontece quando os concretos, depois de endurecidos, sdo expostos a ions sulfato
provenientes de fontes externas ou até mesmo internas. De modo geral, os ions sulfato reagem
com o monossulfoaluminato hidratado e a portlandita presentes na estrutura da pasta, formando a
etringita tardia, produto extremamente expansivo (PRISZKULNIK, 2011). Nessa fase o concreto
ja ndo apresenta boa capacidade de deformacdo, e, consequentemente, a expansdo provoca
fissuracdo na massa endurecida e degradacdo do material. As reag¢fes quimicas do ataque de
sulfatos serdo explicitadas posteriormente (item 2.4.3), dando énfase as reacOes causadas pelos
compostos de enxofre liberados com a oxidagédo de sulfetos provenientes dos agregados.



O ataque de sulfatos se manifesta nas estruturas de concreto por meio principalmente de fissuras
mapeadas, decorrentes da formacdo de produtos expansivos, manchas e eflorescéncias em suas
superficies. Esse fendbmeno patologico pode provocar também a diminuicdo progressiva da
resisténcia, perda de massa e desagregacdo do concreto em virtude da perda de coesdo dos
produtos de hidratacdo do cimento. Além disso, especificamente em barragens, pode provocar
deslocamentos estruturais (CASANOVA et al, 1997; HASPARYK et al., 2005;
PRISZKULNIK, 2011).

Para verificar a vulnerabilidade ao ataque de sulfatos, Dhole et al., (2011) ensaiaram concretos
com alto teor de célcio expostos a uma solucéo de sulfato de sodio, conforme a norma americana
ASTM C1012/C1012M-10, (ASTM, 2010). Os corpos de prova apresentaram forte fissuracao e
grandes expansoes, levando a degradacdo severa em apenas 100 dias e desintegracdo total antes
de 180 dias, impossibilitando mais ensaios a partir desta data. A Figura 2.1 mostra imagens
microestruturais dos concretos, juntamente com as analises quimicas dos cristais destacados,
onde foram identificados depdsitos de monossulfatoaluminato e numerosos depdsitos de etringita

bem formada, aos quais os autores atribuiram as expansdes da massa.

Figura 2.1- Imagens da microestrutura dos concretos (180 dias). (Fonte: Dhole et al 2011)

Algumas normas como a NBR 12655 (ABNT, 2015), o ACI 318-11 (ACI, 2011) e o ACI
201.2R-08 (ACI, 2008) apresentam requisitos para a dosagem de concretos expostos ao ataque
de sulfato com vistas a durabilidade das estruturas, considerando o ambiente em que essas estao

inseridas, e classificando-as conforme o grau de exposicéo aos sulfatos.
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De fato, as fontes mais comuns de ions sulfato sdo externas, tais como &guas naturais, &gua do
mar e de esgoto. Porém, em alguns casos, o sulfato é incorporado na prépria composi¢do do
concreto, além do teor inicial incorporado na fabricacdo do cimento. Agregados contendo
sulfetos podem ser fontes deletérias internas de ataque de sulfatos no concreto (CASANOVA et
al., 1996).

2.4 Concreto com Agregados Sulfetados

As rochas podem constituir os elementos nos quais sdo construidas as obras de engenharia como
barragens, ou ainda os materiais usados na sua constru¢do, como 0s agregados para concreto.
Para a utilizacdo adequada das rochas na construcdo civil, é de grande importancia o
conhecimento basico desses materiais: 0 que séo, sua constituicdo, e, principalmente, como isso
influencia nas propriedades fisicas e mecéanicas do proprio agregado, assim como do concreto.
Cada rocha tem suas proprias caracteristicas, inerentes a natureza geolégica do corpo rochoso, as

quais condicionam suas propriedades e orientam seu uso na construcdo civil (FRASCA, 2010).

Algumas substancias contidas nas rochas podem ser nocivas ao concreto, como é o caso dos
sulfetos, tanto quando incorporadas ao concreto na forma de agregados, como a partir do contato
superficial direto. Tais impurezas podem provocar alteraces na hidratacdo do cimento,
surgimento de eflorescéncia e provocar expansdes (SBRIGHI NETO, 2011): por isso, devem ser

cuidadosamente estudadas.

2.4.1 Sulfetos

Os sulfetos sdo compostos inorganicos de enxofre, formados pela combinagdo do enxofre (s )

com um elemento metélico, e estdo distribuidos pela crosta terrestre nas formas de pirita

(FeS,), pirrotita (Fg1_, S ), galena (P, S ), esfarelita (z , S ), entre outros.

Essa variedade de sulfetos presentes nas rochas ndo é pequena, o que dificulta evitar o emprego
de agregados contendo sulfetos na preparacdo de concretos, principalmente em locais onde a
disponibilidade de outro material seja inexistente ou economicamente inviavel. Esse fato é mais
importante ainda no caso de barragens, em fungdo da localizacdo das mesmas bem como a

grande quantidade de agregados necessaria para suas constru¢ées (HASPARYK et al., 2005).
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O oxigénio e os ions de ferro sdo os principais agentes oxidantes da pirita e da pirrotita, sendo
que, em niveis de pH maiores do que 4 o oxigénio € o oxidante primario dos compostos de
enxofre. Por isso, 0 oxigénio é considerado o oxidante primario dos sulfetos presentes no
concreto, dada a alcalinidade desse material. Sob certas circunstancias, o ferro pode funcionar
como catalisador do processo de oxidacdo (ARAUJO et al., 2008).

Os sulfetos de ferro, quando expostos a oxigénio e umidade, oxidam-se dando origem a novos
compostos quimicos, como o &cido sulfarico, o hidréxido de ferro e o sulfato de ferro (ARAUJO
et al.,, 2008). Os produtos resultantes dependem fundamentalmente da quantidade de agua e
oxigénio presentes. Ja a velocidade da reacdo depende de varios outros fatores como o teor de
enxofre, a area superficial, tamanho e forma das particulas de sulfeto presentes, a temperatura e o
pH do meio, a permeabilidade do macico rochoso e a acdo de micro-organismos especificos
(CASANOVA et al., 1996; AYORA et al., 1998; ARAUJO et al., 2008).

De acordo com Casanova et al. (1996), a taxa de oxidacdo dos sulfetos é dependente do pH do
meio nos valores entre 4,5 e 6,5 e independente quando menor que 3,5. Outros pesquisadores
sugerem que a taxa também seja independente do pH nos valores entre 7,5 e 8,5 (neutro), sendo
que neste intervalo esta depende somente da area superficial, que por sua vez depende do
tamanho dos gréos, e do equilibrio entre a decomposi¢do dos produtos oxidados e a absorcdo de
oxigénio na superficie sulfetada (Nicholson et al, 1988 apud Casanova et al., 1996). Além disso,
Casanova et al. (1997) sugerem que a velocidade de oxidacdo seja muito aumentada em
ambientes fortemente alcalinos (12,5 < pH < 13,7), aumentando em uma taxa de 50 vezes a cada
1,2 unidades de pH.

O tipo e origem das rochas também tém papel importante no desenvolvimento das reacGes dos
sulfetos ao longo do tempo: enquanto os expansivos sulfatos de ferro, caracteristicos de
ambientes mais &cidos, se formam em xistos pretos, a capacidade de neutralizacdo do pH da
dissolucdo da calcita (CaCcO ;) em calcarios previne a formagdo de tais materiais agressivos
nessas rochas, formando somente hidroxidos de ferro (CHINCHON et al., 1995). De acordo com

Blowes et al (2003) apud Lima (2009), é necessario que o teor de carbonato no substrato seja

maior que o de sulfeto para garantir o controle dos niveis de pH préximos a neutralidade.
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As reacOes de alteracdes dos referidos sulfetos sdo extremamente complexas, e apresentam, de
acordo com alguns autores (AYORA et al., 1998; CHINCHON et al., 1995; (CASANOVA et al.,
1996; GOMIDES et al., 2007; LIMA, 2009), pequenas divergéncias na estequiometria das
equacdes, dependendo principalmente do meio em que se insere, oxidantes disponiveis e valores
de pH. Gomides et al. (2007) apresentam as reagOes mais comuns de oxidagdo da pirita,
reproduzidas a seguir. Equag6es similares podem ser escritas também para a pirrotita.

Na presenca de dgua e oxigénio, a pirita oxida formando sulfato ferroso e acido sulfdrico, como

mostra a Equacdo (2.3).
FeSy+ 740+ Hp0 > FSO, + H,S0, 23)

Ainda na presenca de oxigénio, o sulfato ferroso pode reagir com o acido sulfurico resultando

em sulfato férrico, como representado na Equacao (2.4).
2F,SO 4 + %02+sto4—> Fe2(S04); + H,0 (2.4)

O sulfato férrico, que é um forte agente oxidante, pode reagir de novo com a pirita em seu estado

inicial para formar mais sulfato ferroso e liberar enxofre, de acordo com a Equacdo (2.5).

F,(so,),+F,s, — 3F,SO, +2S (2.5)

Na presenga de agua e oxigénio, o enxofre liberado pode rapidamente converter-se em acido
sulfarico, como na Equacéo (2.6).

S+ %02+ H,0 > H,S0, (2.6)

De maneira geral, quando na presenca de grandes quantidades de &gua e oxigénio, a oxidacdo

das piritas resulta em hidroxido de ferro e é&cido sulfdrico, que se dissocia quase que

completamente em fons (H ™ ) e (SO ;2 ), como pode ser visto na Equacdo (2.7), considerada

pela maioria dos autores como a equagao global de oxidagao das piritas.
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FoS, + 1%02 + %H20—> Fo(OH )3 + 250,72 +4H " 2.7)

Casanova et al. (1997) afirmam que a oxidacdo das piritas e pirrotitas pode gerar ainda a

hematita (F,,04) e hidréxido de ferro na forma de goetita (F,0(OH )). Mas, em um estudo

termodinamico, os autores chegaram a conclusdo de que a fase predominante em pH alcalino

(>7) é mesmo o hidréxido de ferro (F, (OH ), ), como sugere a Equagéo (2.7).

Algumas vezes, a presenca de cations de elementos metélicos (Zn, Cu, Pb, Sn, As e Sb) pode
estabilizar a estrutura das piritas, tornando-as néo reativas (MIDGLEY, 1958 apud LIMA, 2009).
Para verificar se a pirita € reativa ou ndo, basta imergir uma amostra em solucdo saturada de

C,(0H),. Se a pirita for reativa, em 5 minutos forma-se um precipitado de coloracdo

esverdeada F,(SO,) (LIMA, 2009).

2.4.2 Agregados Sulfetados

Nos primeiros estudos acerca do concreto de cimento Portland, acreditava-se que o agregado
tinha apenas a funcdo de preenchimento de volume e consequente reducdo do custo final do
concreto, considerado como componente inerte na mistura. Com o passar do tempo, porém,
verificou-se que muitas das propriedades do concreto sdo diretamente influenciadas pelas
caracteristicas dos agregados, tais como: forma, tamanho, textura, distribuicdo granulométrica,
absorcdo de agua, resisténcia mecénica e substancias deletérias presentes (SBRIGHI NETO,
2011).

Como ja comentado, as substancias deletérias presentes no agregado afetam fortemente as
propriedades do concreto em que é incorporado. Dentre as principais substancias nocivas ao
concreto presentes nos agregados estdo as impurezas de origem organica, torrdes de argila,
material pulverulento, minerais alcali-reativos, residuos industriais e impurezas salinas, tais
como cloretos, sulfatos e sulfetos (SBRIGHI NETO, 2011).

Dessa forma, agregados contendo teores significantes de sulfeto ndo sdo considerados adequados

para a incorporagdo em concreto.
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O teor méaximo de sulfetos em agregados para uso em concreto é controverso; porém, este limite
quase nunca ultrapassa 1% (HASPARYK et al., 2005). O relatério P&D 122 da CEMIG (2007)
apresenta algumas recomendacdes, de diferentes Orgdos e autores, de teores maximos de
compostos de enxofre que podem estar presentes no concreto; estes valores constam da Tabela
2.2.

Tabela 2.2 - Teores maximos de compostos de enxofre nos agregados para uso em concreto.
(Fonte: CEMIG, 2007)

Autor / Orgéo Teor maximo de S Composto de S

Assembléia Geral Alema para

0,
Estudo de Jazidas (1960) 1% da massa do agregado Sulfato

Comité Internacional de

0 ,
Grandes Barragens (1965) 0,5% da massa de agregado graudo Sulfeto + Sulfato

Em relagdo & massa de cimento:

X 0,2% - concreto com adigdo pozolanica
Regulamento Portugués do

o ,
Beto (1971) 0,5% - concreto simples Sulfeto

0,2% - concreto armado
0,05% - concreto protendido

British Standard n°® 1047 para

- 0,7% da massa do agregado Sulfato
agregados de escdria
0,4% da massa do agregado Enxofre total
AFNOR P 18-542 (1994)
0,15% da massa do agregado Sulfato
Hageman e Roosarr (1995) 1% da massa do agregado Sulfeto (pirita)

Atualmente, diversas metodologias para a identificacdo e quantificacdo do teor de sulfeto nas
rochas sdo utilizadas. Hasparyk et al. (2005) estudaram varias dessas metodologias e chegaram a
conclusdo de que nem todas sdo adequadas para tal fim: em alguns métodos podem ocorrer
perdas significativas, algumas vezes totais, do enxofre que estd sendo medido, na maioria das

vezes na forma de gés.

Em uma andlise da literatura, as metodologias mais utilizadas para a identificacdo e
quantificacdo dos teores de enxofre nas rochas e/ou agregados, com melhor avaliagdo entre os
especialistas, estdo a difracdo de raios-X (DRX), fluorescéncia de raios-X (FRX), microscopia
eletronica de varredura (MEV), microscopia 6tica por luz refletida e a analise quimica através da

utilizacdo de um equipamento de combustdo com deteccdo por infravermelho.
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Araujo et al. (2008) fizeram a andlise das rochas sulfetadas utilizadas na producéo dos agregados
para a barragem de Toran usando alguns dos procedimentos de ensaio citados. Inicialmente, foi
usada a difracdo de raios-X nas rochas para a identificacdo dos compostos presentes na amostra.

O difratograma da Figura 2.22 indica a presenca de sulfetos na forma de pirita e pirrotita.
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Figura 2.2- Difratograma do agregado (DRX).
(Fonte: Aradjo et al, 2008)
Em seguida, foram feitos ensaios nos minerais contendo sulfeto utilizando a microscopia
eletronica de varredura (MEV) acoplada com o espectrometro de raios-X (ERX). A Figura 2.3
mostra o resultado desses ensaios, onde a MEV fornece a imagem dos cristais, enquanto que o

espectrometro indica os elementos presentes no mesmo.
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Figura 2.3- Resultado dos ensaios de MEV e ERX do agregado.
(Fonte: Aratjo et al, 2008).
Gomides. (2009) utilizarou a microscopia otica por luz refletida para fazer uma analise
quantitativa e qualitativa dos agregados “in natura” ¢ de agregados extraidos do concreto. Com
esse metodo, foi possivel quantificar o teor total de sulfetos presente, assim como os teores de
cada tipo (pirita, pirrotita, etc.). Além disso, em uma andlise qualitativa, investigaram-se as
alteracbes mineralogicas dos agregados ao longo do tempo. Destaca-se, nos resultados
apresentados nessa pesquisa, a velocidade de alteragdo da pirrotita, a qual ja se encontrava em
processo de oxidacdo apds ter permanecido apenas 28 dias dentro do concreto, confirmando sua

alta reatividade.

Nesse mesmo estudo, imagens obtidas por meio do MEV (Figura 2.4) mostram agregados dentro
da massa de concreto com 2 anos de idade. A maioria dos corpos-de-prova ja apresentava
avancado estado de alteracdo, com aspecto fragil, corroido, com intensa fissuracdo e
fragmentacdo (Figura 2.4a). Além disso, foi possivel identificar compostos em forma de esferas
(Figura 2.4b), resultantes do processo de oxidacdo dos sulfetos, na superficie dos agregados

fragmentados, cuja microanalise determinou a presenca principalmente dos elementos ferro (

F.2") e oxigénio (0 ), sendo sugestivo da goetita (F,0(OH )) (GOMIDES 2009).

P e ),
: ?'Sulfetos

Detector = SE1
MAG= 100KX

Figura 2.4- Micrografia de agregados dentro do concreto, dando indicios de deterioragdo e oxidacgao
(Fonte: GOMIDES, 2009).

2.4.3 Concreto com Agregados Sulfetados — Ataque de Sulfatos

A acdo deletéria dos sulfetos presentes em agregados utilizados em concretos pode ser
considerada uma particularidade do ataque de sulfatos. Os sulfetos oriundos do agregado ao
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oxidarem liberam ions sulfatos deixando-os disponiveis na estrutura interna do concreto
(HASPARYK et al., 2005).

Esses compostos liberados nas reactes de oxidacdo dos sulfetos (produtos das equacdes de 2.3 a

2.7) podem reagir com 0 C3 A e/ou a portlandita presentes no cimento hidratado, ou ainda com

0s compostos de enxofre ja existentes na massa de concreto endurecido, para formar produtos

extremamente expansivos como o monosulfoaluminato de célcio e/ou etringita.

No caso mais comum, concretos produzidos com cimentos de baixa relagdo sulfato/C ;A
(normalmente com teores de C;A maiores que 5%) apresentardo a maior parte dos seus

compostos de alumina na forma de monosulfoaluminato, como ja foi explicado no item 2.2.
Dessa forma, a reacdo predominante de ataque de sulfatos sera conforme Equacédo (2.8), em que
os ions sulfato reagem com o monosulfoaluminato presente na massa de concreto, em presenca
de ions de calcio, formando a etringita tardia (TAYLOR, 1997).

C4AS3Hy, + 2C2* + 25027 + 20H,0 - C4zAS3 Ha (2.8)

Os ions sulfato da Equacdo (2.8), neste caso em estudo, foram fornecidos pela oxidagdo dos
sulfetos presentes nos agregados. Ja os ions de calcio sdo provenientes da portlandita, e, depois
do seu consumo total ou em funcdo de pouca disponibilidade, pelo C-S-H, que é parcialmente
descalcificado, sendo essa ultima reacdo dificultada pela baixa solubilidade do C-S-H em
comparacao a portlandita (TAYLOR, 1997). A partir do momento em que o C-S-H passa a ser
consumido, o concreto sofre severa deterioracdo e perda de resisténcia, podendo chegar até a

desintegracao total do material.

Araujo et al. (2008) apresentam outras reacdes que podem ocorrer devido aos produtos de
oxidacdo dos agregados. A Equacdo (2.9) mostra a reagdo do sulfato de ferro proveniente da
oxidacdo dos sulfetos com a portlandita e 4gua presentes no cimento, formando a gipsita e o
hidréxido de ferro. J& a Equacdo (2.10) mostra o acido sulfirico (produto da oxidacgdo) reagindo
com a portlandita (do cimento hidratado) para a formacdo também de gipsita. Taylor (1997)
afirma que as reagdes que formam a gipsita (Equacdes 2.9 e 2.10) ocorrem em um estagio
posterior a reacdo da Equacéo (2.8), necessitando também da presenca dos ions de calcio.
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FeSO4+ C,(OH), +2H,0 - C,S0,.2H,0 + F,(OH ), 2.9)
H,S0,+ C,(OH), - C,S0,.2H,0 (2.10)

A formacao de gipsita, além de representar veios frageis na massa de concreto, reduz o pH do
sistema e provoca perda de rigidez e resisténcia, seguida por expansdo e fissuracdo e, por fim,

pela transformac&o do concreto em uma massa pastosa e néo coesiva (MAGALHAES, 2012).

Dependendo da disponibilidade de C5; A na pasta de cimento, esse pode reagir com a gipsita

formada nas Equaces (2.9) e (2.10), em presenca de umidade, da mesma forma que nas horas
iniciais de hidratacdo do cimento, formando a etringita e/ou monossulfato (equagdes 2.1 e 2.2).
Dessa vez, porém, ao expandir, a etringita impde esforgcos de tracdo no concreto ja endurecido
resultando em fissuracdo e deterioracdo do material em funcdo de sua pequena resisténcia a

tracao.

Gomides (2009) apresenta imagens desses produtos, obtidas atraves de microscopia eletronica de
varredura em corpos de prova de concreto. A Figura 2.5a mostra a imagem do poro de concreto
preenchido pelos novos compostos formados no ataque dos sulfatos. Visto mais de perto na
Figura 2.5b, é possivel visualizar cristais agulhados e placas, identificados como etringita e

monosulfoaluminato de calcio, respectivamente.

o o’ i
Detector = SE1 1mm* Date 123 Jun 2008 Detector = SE1 200pm* Date :23 Jun 2008

ﬁ? FURNAS TECNOLOGIA TR, ﬁ FURNAS TECNOLOGIA e .

Figura 2.5- Etringita (agulhas) e monosulfoaluminato (placas) preenchendo os poros do concreto
(Fonte: GOMIDES, 2009).

Casanova et al. (1996) afirmam que a ocorréncia de uma ou outra reacdo (Equaces 2.8, 2.9,
2.10, 2.1 e 2.2), para a formacao dos trés produtos finais do ataque, € influenciada pelo pH do
meio. Quando o pH é menor do que 10,5, a gipsita € normalmente o produto final das reagdes,

enquanto que no pH entre 10,5 e 11,5 ha a formac&o da etringita, e em pH acima de 11,5 forma-
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se monosulfoaluminato de célcio. De acordo com esses autores, a gipsita é o principal produto
formado nas reacGes tardias pelo ataque de sulfatos. Apesar da alcalinidade do concreto, nas
areas imediatamente afetadas pelas reaces de oxidacdo dos sulfetos 0 ambiente tende a ser mais

acido devido a liberacéo de ions de hidrogénio.

Sabe-se que quanto maior o teor de portlandita e C 3 A disponiveis no concreto, maior sera a

vulnerabilidade do material ao ataque, pois a portlandita é extremamente sollvel e serve como

fonte dos ions de célcio necessarios para as referidas reacdes, e 0 C 5 A € extremamente reativo

na presenca de célcio e ions sulfato. (DHOLE et al., 2011).

A velocidade de ataque de sulfatos proveniente de agregados sulfetados é controlada pela
composicao, forma e tamanho dos agregados, pela cinética das reacdes de oxidacdo dos sulfetos,
pela composicao do cimento e pela dosagem do concreto (CASANOVA et al., 1997). Quando a
contribuicdo de sulfato do ambiente externo for nula, ou minima, podendo ser ignorada, a taxa de
deterioracdo do concreto devido aos ataques serd controlada essencialmente pela velocidade de
oxidacdo dos sulfetos presentes nos agregados, sendo essa considerada como a taxa limite de
alteracdo, visto que as reacdes pelo ataque de sulfatos sdo bem mais rapidas uma vez liberados 0s
ions sulfato necessarios as mesmas (CASANOVA et al., 1996; AYORA et al., 1998).

Como ja foi comentado anteriormente, o progresso das reacdes de oxidacao dos sulfetos depende
da difuséo de oxigénio pela camada de éxido (hidroxido) formada ao redor do grdo de sulfeto e
da subsequente mudanca da sua area superficial. Dentro do concreto, as reacGes dependerdo
também da disponibilidade dos agentes oxidantes, que é especifico para cada tipo de concreto,
dependendo de varios parametros como o teor de oxigénio na agua, e principalmente, da
difusibilidade de agua e oxigénio pelos poros do concreto e dos agregados (CASANOVA et al.,
1996).

No caso especifico de barragens, Araujo et al. (2008) afirmam que a posicdo da barragem é o
principal determinante da extensdo das reacdes de oxidacdo, ja que esse fator € o que dita a
disponibilidade de agentes oxidantes. Desta forma, a parte da estrutura que fica submersa na
maior parte do tempo tem menos ocorréncia de reagdes por ter menos disponibilidade de
oxigénio. Por outro lado, a parte da barragem em contato com o ar necessita somente da umidade

do ambiente ou da &gua da chuva para que as reagdes ocorram. Além disso, dependendo da
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orientacdo da barragem, essa parte também é exposta a temperaturas maiores, acelerando ainda
mais as reag0es. Como consequéncia, a barragem tende a se mover para a face em contato com o
oxigénio, em que as reacdes sio mais expressivas, causando um desalinhamento na mesma. E
importante frisar ainda que a expansdo sera maior na superficie, diminuindo ao adentrar na

barragem, também devido a menor disponibilidade de oxigénio.

Para as barragens de Graus e Tavascan na Espanha, Aradjo et al. (2008) utilizaram um modelo
matematico que permite estimar o desalinhamento das mesmas devido ao ataque de sulfatos: o0s
valores calculados foram bem préximos dos medidos in loco devido a movimentacao horizontal

do macico das barragens.

2.4.4 Expansao no Concreto

A maioria dos minerais identificados como produtos finais do processo de alteracdo provocado
pela oxidacdo dos sulfetos dentro da massa de concreto, e posterior ataque de sulfatos, tem
volumes relativamente maiores do que Sseus precursores, e, consequentemente, suas formagoes

provocam um fendmeno de expansdo (CASANOVA et al., 1996).

A oxidacdo dos sulfetos dentro da massa de concreto causa uma mudanca de volume devido a
formacdo de produtos expansivos, e serd aqui tratada como expansdo primaria do concreto

devido ao ataque dos agregados sulfetados.

Caso haja a formagéo de sulfato ferroso (FeSO , ), como mostram as Equaces (2.3) e (2.5), a
expansdo é significante. Esse produto, porém, ndo é comum de ser formado dentro do concreto,
devido as condi¢des do meio. O hidroxido de ferro (Fe (OH ), ) € o principal produto expansivo

da oxidagédo de sulfetos em meios alcalinos como o concreto, (vide equagdo 2.7), e causa uma
expansdo muito pequena por mol de sulfeto, conforme a Tabela 2.3 (CASANOVA et al., 1996).

De acordo com Casanova et al. (1996), ions de sulfato e de hidrogénio liberados irdo reagir com

0s componentes da pasta de cimento (especialmente aluminato tricalcico (C;A ) elou

portlandita) formando uma expansdo adicional. Essa expansao causada pelo ataque dos sulfatos,
com 0s compostos hidratados do cimento, sera aqui tratada como expansdo secundaria do
concreto devido ao ataque de agregados sulfetados, sendo que essa é considerada muito mais

significante quando comparada a primaria.
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Casanova et al. (1996) sugerem valores aproximados de expansdo por mol de sulfato para cada
produto formado por essas reagdes: gipsita, monosulfoaluminato e etringita (Equacoes 2.1, 2.2,
2.8, 2.9 e 2.10). A Tabela 2.3 fornece esses valores, assim como o0s valores de expansao primaria

ja comentada.

Tabela 2.3 - Valores de expansédo primaria e secundaria do concreto(Adaptagdo de Casanova et al,1996).

Produto formado Expansdo (cm®)
Expansdo primaria FeSO, 187 a 210
(por mol de sulfeto) Fe(OH); 3ab
) . Gipsita 41
Expanséo secundaria Monossulfato 183
(por mol de sulfato) —
Etringita 172

Em estudos experimentais, Casanova et al. (1997) afirmam que a expansdo priméria do concreto,
devido aos produtos gerados pela oxidagdo dos sulfetos, € de apenas 13% aproximadamente da
expansdo secundaria provocada pelo ataque de sulfatos, a qual é considerada muito mais

deletéria ao concreto por esse motivo.

Em barragens, essa expansdo é caracterizada por fissuras mapeadas, deslocamentos estruturais e
quebra de elementos moveis (ARAUJO et al., 2008).

Casanova et al. (1996) criaram um modelo quimico que permite avaliar teoricamente o efeito da
oxidacdo dos sulfetos presentes nos agregados na evolucdo do fendmeno de expansdo do
concreto devido ao ataque de sulfatos. O modelo ndo leva em consideracdo a porosidade ou
como os sulfetos estdo dispostos nas rochas, a intencdo é prever o potencial deletério maximo
para uma certa quantidade de sulfetos presente nos agregados, assim como a velocidade esperada
para que esse fendbmeno ocorra. A Figura 2.6 mostra a curva que representa a evolugdo da
expansdo com o tempo, e as setas indicam a tendéncia ao se aumentar os diametros dos gréos. E
importante observar que a expansdo se estabiliza em um dado tempo, pois, depois que todo o

material reativo é consumido, as rea¢des de oxidacdo, e consequentemente as expansdes, cessam.
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Expansion

time
Figura 2.6- Modelo teorico de evolugédo do fendmeno de expanséo.
(CASANOVA et al, 1996)

Em estudos nas barragens de Graus e Tavascan, na Espanha, os mesmos autores realizaram
ensaios de expansdo ao longo do tempo. Os resultados dos ensaios foram muito préximos da
aproximacdo do método, validando, assim, o modelo tedrico. O valor da expansdo maxima,
priméaria e secundaria, encontrado pelos autores depois de 30 anos da construcdo das barragens
foi de 0,65 %, o que de acordo com os mesmos equivale de 15 a 20 vezes a deformacéo causada
pela retracdo do concreto (CASANOVA et al., 1997).

Casanova et al (1997) criaram também um modelo para estimar a dimensao do ataque de sulfatos
devido a oxidacdo de sulfetos, calculando o diametro ao redor do agregado sulfetado em que
ocorre a degradacdo do concreto. O modelo foi aplicado em um concreto com agregados
contendo pirrotita, e o calculo do didmetro de ataque de agregados de 5 a 25 mm foi entre 0,1 e
0,6 mm, em excelente acordo com os diametros observados em analises microscopicas em

corpos de prova de concretos com 30 anos de servico.

Gomides (2009) realizou ensaios de expansdo com corpos de prova prismaticos de concretos de
acordo com a norma americana ASTM C-1293:2001. Os concretos foram produzidos com
agregados contendo 3,89 % de sulfetos, dos quais 3,4 % correspondiam a pirrotita, e diferentes
tipos de cimento. Foram realizados também ensaios para investigacdo da resisténcia a
compressédo, do modulo de elasticidade e da expansdo além de investigagbes visuais nas

superficies externas dos concretos.

Nesse estudo, Gomides (2009) evidenciou que o processo de oxidagdo desencadeia o surgimento
de manifestagdes patologicas ao longo do tempo que afetam as caracteristicas dos concretos

provocando expansdes, além de interferir em suas propriedades elastomecanicas. Tais efeitos
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foram resultantes da formacdo de produtos deletérios decorrentes do proprio processo de
oxidacdo, como também das reacGes quimicas entre os ions agressivos liberados durante este

fendmeno e os compostos da pasta de cimento.

Os ensaios de compressdo apresentaram crescimento da resisténcia de forma gradativa e
acentuada ao longo do tempo. Concluiu-se que tal comportamento foi resultado da formacao dos
produtos deletérios (etringita e gipsita) provenientes dos ataques internos por sulfatos. Esses
produtos promoveram a colmatacdo dos poros vazios contidos na matriz do concreto
contribuindo assim para 0 aumento da resisténcia a compressdo. Com base nesse resultados
Gomides (2009) afirma que o ensaio de resisténcia a compressao ndo se apresentou como 0 mais
apropriado para avaliar um ataque interno por sulfatos, devido a oxidagdo dos sulfetos, ja que o
efeito “aparentemente” benéfico obtido pode gerar uma falsa interpretacdo de bom desempenho
do concreto. Nesse cenario a autora sugere que essa investigacao seja feita através de outros

ensaios de resisténcia como, por exemplo, a resisténcia a tracdo por compressdo diametral.

Quanto ao modulo de elasticidade, a referida pesquisa obteve resultados atipicos os quais
revelaram que o processo de oxidacdo dos sulfetos interferiu, de forma intrinseca, porém também
variada, sobre essa propriedade ao longo do tempo. Provavelmente esse comportamento se deva
a heterogeneidade do fendmeno de oxidacéo.

Gomides (2009) ainda constatou que quanto maior a concentracdo de sulfetos, mais intensos e
expressivos foram os niveis de deterioracdo observados nos concretos investigados. Em todos os
casos, as expansdes apresentaram um crescimento gradativo e de forma acentuada ao longo de 5
anos, de acordo com a Figura 2.7, chegando a valores acima de 0,04% nas idades mais

avancadas.
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Figura 2.7- Evolucédo da expanséo dos corpos de prova
(GOMIDES, 2009)

Faquineli (2010) analisou o comportamento de concretos e argamassas fabricados com
agregados contendo compostos de enxofre. Os agregados utilizados foram extraidos de
testemunhos de sondagens realizadas no maci¢co rochoso da &rea de implantagdo da Usina
Hidrelétrica de Irapé. Agregados de referéncia também foram empregados para efeito de

comparacao.

A argamassa utilizada tinha traco 1:5 (cimento:areia) e relacdo &gua/cimento igual a 1. O
cimento utilizado foi o Portland CP-1ll e a areia foi obtida apds moagem dos testemunhos de

sondagem utilizando-se apenas o material retido na peneira 300um de abertura.

A dosagem dos concretos teve como ponto de partida as composicdes utilizadas nas estruturas de
concreto da usina hidrelétrica de Irapé. Esses tracos tinham como caracteristicas basicas um
consumo de cimento da ordem de 400 kg/m® e uma relacdo agua/cimento de 0,45. Em funcio
destes parametros bésicos e das demais caracteristicas dos agregados, elaborou-se dois tragos,
ambos para concreto bombedvel, nas seguintes propor¢fes em peso: 1:0,33:2,34:1,96 (cimento:
filer calcitico: areia de gnaisse: brita de gnaisse) e 1:0,50:1,97:2,08 (cimento: filer calcitico:
areia com xisto sulfetado: brita com xisto sulfetado). O filer calcitico foi utilizado em funcéo do

elevado teor de finos contido nos agregados e para manter o consumo de cimento e a relacdo
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agua/cimento nos valores pré-estabelecidos. Para garantir a trabalhabilidade necessaria
empregou-se o aditivo plastificante Viscocrete 3535, nas proporcdes de 3,28 e 4,1 litros/m® para

0s concretos com gnaisse e Xisto sulfetado respectivamente (FAQUINELI, 2010).

Corpos de prova de concreto e argamassa foram expostos a uma solucéo de hidréxido de calcio
diluido em &gua mantida em duas temperaturas distintas: temperatura ambiente e 40°C. A
avaliacdo do desempenho estrutural foi feita por meio de medidas de expansdo ao longo do
tempo, de acordo com a Especificacdo LNEC E 251 (1985), e da resisténcia a compressao e a
tracdo por compressdo diametral. Microscopia eletrénica de varredura e determinagdo quimica
do teor de enxofre total foram realizadas a fim de se obterem informagdes complementares sobre
a microestrutura dos concretos e argamassas. As idades maximas ensaiadas foram de 320 dias
para 0 concreto e 442 dias para as argamassas. Com base nas analises dos resultados, chegou-se

as seguintes conclusdes:

. A associacdo de meios alcalinos e altas temperaturas mostrou ser influente na resisténcia
a compressdo de concretos fabricados com agregados contendo sulfeto. Esta resisténcia nao
variou significativamente em corpos de prova mantidos em camara imida, com valores proximos
a 40 MPa, conforme esperado. No entanto, os concretos submetidos a solucdo de hidréxido de
calcio apresentaram aumentos de resisténcia sendo este ganho ainda maior na temperatura de
40°C. Os corpos de prova mantidos na solucdo a 40°C chegaram a valores médios de 52 MPa de
resisténcia e as amostras expostas ao hidroxido de célcio e a temperatura ambiente alcancaram

aproximadamente 48 MPa.

. O ambiente de exposi¢cdo mostrou-se propicio para o aumento do teor de enxofre em
concretos. A imersdo na solucdo de hidroxido de calcio proporcionou um acréscimo de 4% no
teor de enxofre total para um mesmo periodo de exposicdo. A realiza¢do de ensaios durante um

periodo maior de tempo de exposicdo podera explicitar mais este efeito.

. O tamanho dos agregados de xisto-sulfetado utilizados na composicdo das misturas
também influenciou os resultados. Nas argamassas houve aporte de enxofre total de
aproximadamente 16,5% em relagcdo ao valor tedrico e formagdo de aciculas de etringita, mas
sem expansdo significativa. Nos concretos, nos quais foram utilizados agregados maiores, nao

houve acréscimo no teor de enxofre total e nem surgimento de bastGes de etringita; porém
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ocorreram valores de expansao trés vezes maiores que o limite preconizado pela especificagdo E
251 (1985) do Laboratdrio Nacional de Engenharia Civil (LNEC) de Portugal.

. A temperatura da solucdo de hidréxido de calcio foi também um fator influente nos
resultados. Observou-se nos concretos, mantidos nesta solucdo a 40°C, um aumento da
resisténcia a compressdo e da deformagdo de expansdo em relacdo as amostras mantidas na
temperatura ambiente. Nas argamassas ocorreu 0 mesmo com respeito as deformacgbes de

expansao.

. O sulfeto, em temperatura mais elevada, foi mais reativo no que diz respeito a expansao;
porém esta expansdo nao pode ser relacionada apenas a formacdo dos sulfoaluminatos. O
concreto, fabricado com o agregado xisto-sulfetado e mantido a 40°C, apresentou a maior
expansdo; porém a determinacdo quimica do teor de enxofre total e a microscopia eletrénica de

varredura ndo revelaram formacao de etringita.

. Os resultados da microestrutura das argamassas contendo agregado de Xxisto-sulfetado
revelam um aporte, da ordem de 16,5%, no teor de enxofre total em relagdo ao valor tedrico
calculado. As micrografias por sua vez mostram uma quantidade expressiva aciculas de etringita,
como mostra a Figura 2.8. As deformacbes de expansdo nas barras, porém, ndo revelaram
valores significantes (< 5 x 10™). Existe, portanto, uma discrepancia entre estes resultados. Um
fator que pode explicar esta discrepancia é o elevado valor da relacdo dgua/cimento (igual a 1)
utilizado na composicéo das argamassas.

¥
m‘ SN L | ——— =
(a) Ampliagéo de 500 x (b) Ampliagéo de 600 x

Figura 2.8- Micrografia de uma amostra de argamassa mantida a 40°C na solucéo de Ca(OH),
(FAQUINELLI, 2010)
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. No caso do concreto, os resultados do ensaio de expansdo revelaram valores
significativos quando da exposi¢cdo em solucdo de hidroxido de calcio mantida na temperatura de
40°C. A analise da microestrutura, por outro lado, nao revelou aumento no teor de enxofre total e
nem a presenca de aciculas de etringita. As micrografias mostram microfissuracdo da matriz
sugerindo a existéncia de algum processo expansivo o qual poderia explicar os valores de

deformacéo de expansdo medidos.

2.4.5 Estruturas Produzidas com Agregado Sulfetado — Estudos de Casos

Em geral, os estudos acerca dos efeitos da utilizagdo de agregados sulfetados em concretos,
encontrados na literatura sdo estudos de casos de estruturas com patologias decorrentes do uso
dos mesmos. Na Tabela 2.4, foram agrupadas algumas dessas estruturas, nas quais foram
utilizados agregados contendo diversos teores de sulfetos. Estas apresentaram severas

deterioracdes, também descritas na tabela, sendo necessario, em alguns casos, até sua demolicao.

Tabela 2.4 - Estruturas deterioradas devido ao uso de agregados sulfetados.

Teor de sulfeto no ..
Referéncia

Estrutura (local)

agregado (tipo)

Deterioracéo do concreto

Barragens de Graus e

Degradacéo do concreto,

Tavascan 0,8% (Pirrotita) fissuraco, deslocamentos AYORA et al., 1998
(Espanha) estruturais
Edificios (Pirrotita + Pirita) Degradacéo do concreto,

(Maresme - Espanha)

Pedreira Mont Palau

fissuracédo

AYORA et al., 1998

Edificagbes
(Inglaterra)

Até 2% (Pirita)

Fissuracgdo, perda de massa
(reboco), necessidade de
demolir

BROMLEY, 2002

Barragem do Rio
Descoberto
(Brasil)

Baixos teores (Pirita)

Vazamentos, planos de
percolagdo, fissuras

CORREA et al., 2003
SOARES et al., 2003

Barragem de Toran
(Espanha)

2% (Pirrotita + Pirita)

Fissuras mapeadas, mudangas
de coloragéo da superficie,
deslocamentos estruturais

ARAUJO et al., 2008

Ponte de Barcelona a
Matar6
(Espanha)

Nao informado

Intensa deterioracdo nos
pilares - necessidade de
demolir

VAZQUEZ, 1997
apud GOMIDES,
2009

A titulo de ilustracdo, foram agrupadas neste trabalho também algumas imagens das

deterioracOes citadas na tabela. A Figura 2.9 ilustra a deterioracdo mais tipica do ataque de




28

sulfatos, que é a fissuracdo mapeada, normalmente acompanhada por manchas da superficie,

encontrada nas paredes das comportas da barragem de Tavascan (Espanha).

Figura 2.9- Fissuras e manchas na parede da comporta da barragem de Tavascan.
(ARAUJO, 2008 apud GOMIDES 2009)

A Figura 2.10 mostra um deslocamento estrutural causado pela expansdo do concreto na

barragem de Graus na Espanha. O deslocamento observado foi medido pela estrutura metélica,

apresentando aproximadamente 8 cm na horizontal (Figura 2.10a), e 3 cm na vertical (Figura
2.10b).

Figura 2.10- Deslocamento estrutural na barragem de Graus.
(ARAUJO, 2008 apud GOMIDES 2009).

A Figura 2.11 apresenta uma edificacdo residencial na Inglaterra apresentando também fissuras,
dessa vez acompanhando a argamassa de rejunte da alvenaria. Foram observadas perda de massa
e desplacamentos do reboco, além de deterioracdo dos elementos da estrutura. Apés laudo
técnico, a edificacdo teve de ser demolida (BROMLEY, 2002).
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Figura 2.11- Residéncia em Perranporth (Inglaterra) deteriorada pela presenca de sulfeto no agregado, hoje demolida
(BROMLEY, 2002).
A Figura 2.12 ilustra o unico registro encontrado na literatura de estrutura produzida com
agregados sulfetados no Brasil. A Barragem do Rio Descoberto, em Brasilia, apresentou
vazamentos logo ap6s a sua construcdo, os quais foram aumentando ao longo do tempo com o
aparecimento de fissuras mais largas e orientadas, carreando material do corpo da barragem.
Apds diversas intervencdes e tentativas de recuperacdo, a CAESB (Companhia de Saneamento
Ambiental do Distrito Federal) investigou melhor as causas dos problemas e as fissuras foram
diagnosticadas como consequéncia do processo de expansdo causado pelo uso de agregados
sulfetados. A barragem foi entéo recuperada com a construcdo de uma parede diafragma dentro
do macico (CORREA et al., 2003; SOARES et al., 2003).

Figura 2.12- Vazamento a jusante da barragem do Rio Descoberto
(SOARES et al, 2003).

Gomides (2009) afirma que a falta de registros de obras no Brasil, principalmente em barragens,
com esse tipo de patologia deve-se ao desconhecimento técnico do efeito deletério dos agregados
sulfetados. De acordo com a autora, em 2009, havia pesquisas em desenvolvimento no
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Departamento de Apoio e Controle Técnico de Furnas onde se tem constatado em testemunhos
de concreto, extraidos de barragens construidas no Brasil, a presenca de agregados contendo

sulfetos ja oxidados ou em fase de alteracéo.

As barragens de Graus e Tavascan, construidas em 1992 na Espanha, foram as mais
profundamente estudadas e relatadas na literatura mundial. Um grupo de pesquisa da Universitat
Politécnica de Catalunya foi contratado pela companhia elétrica proprietaria das barragens para
investigar os motivos das deterioracdes encontradas, gerando publicacdes importantes acerca dos

efeitos do uso dos agregados sulfetados.

Nesses estudos, corpos de prova de concreto foram extraidos das estruturas deterioradas de
ambas as barragens para analise minuciosa da microestrutura, identificando os produtos das
reacOes de ataque de sulfatos, ja explicitadas nos itens anteriores deste trabalho. Em ensaios de
microscopia eletrdnica de varredura, foram identificados cristais agulhados preenchendo
cavidades e fissuras na pasta de cimento, indicando a formacéo de etringita tardia, formada no
processo de alteracdo. Cristais de gipsita também foram encontrados na forma de agulhas, sendo
que esses formam um agregado radial. Além da identificacdo visual, analises quimicas

confirmaram o célcio e o enxofre como constituintes desses cristais (AYORA et al., 1998).

Da barragem de Toran, também na Espanha, foram retiradas amostras de concreto, as quais
foram ensaiadas por microscopia Otica e microscopia eletrbnica de varredura acoplada a um
espectrdmetro de raios-X (MEV-ERX). Nas imagens, foi possivel detectar cristais em forma de
agulha nos poros do concreto e na interface pasta-agregado, os quais foram identificados como

etringita tardia, como também fissuras na pasta (Figura 2.13).
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Figura 2.13- Etringita na cavidade do poro.
(ARAUJO et al 2008).
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3

PROGRAMA EXPERIMENTAL

Como explicitado no objetivo, a proposta desse trabalho € a realizacdo de estudos para o
desenvolvimento de uma metodologia que possibilite 0 acompanhamento do efeito causado por

agregados sulfetados em concretos e argamassas de usinas hidrelétricas.

No caso de concretos, argamassas e pastas de cimento, a resolucdo de problemas e questdes
relacionadas aos materiais e matérias-primas envolve 0 acesso a estrutura em varios niveis. Nesta
pesquisa foi utilizada uma abordagem que levasse em conta dois critérios: objetividade na
escolha dos parametros relevantes para o problema e multiplicidade na obtencéo dos resultados.
A objetividade visa minimizar o volume de trabalho experimental. Por outro lado, em um
material tdo complexo como argamassas e concretos, ndo é aconselhavel tirar conclusdes a partir
da aplicacdo de uma Unica técnica experimental de caracterizacdo e, por isso, foram utilizadas
técnicas alternativas, com boa reprodutibilidade que, de maneira independente, ajudassem a

verificar os resultados.

Neste estudo foram utilizados agregados contendo sulfetos de ferro e/ou associa¢Ges de sulfetos.
As amostras de agregado foram extraidas de testemunhos de sondagem do maci¢o rochoso,
predominantemente xisto, da area de implantacdo da UHE de Irapé, situada em Minas Gerais.
Esta usina foi construida em um sitio geoldgico onde a rocha apresentava niveis de sulfeto de
pelo menos 3%, e, por isso ndo foi utilizada na producdo dos concretos e argamassas da

barragem.

3.1 Caracterizacao dos Materiais Constituintes
3.1.1 Agregados

Os agregados foram obtidos a partir de amostras de rocha sulfetada oriundas de testemunhos de

sondagem do complexo UHE de Irapé. Estes testemunhos estavam armazenados em caixas
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plasticas guardadas na janela de acesso de escavagao dos extravasores da usina, conforme mostra

Figura 3.1.

Figura 3.1- Testemunhos de sondagem - Janela de acesso de escavacao dos extravasores - UHE de Irape.

O macico rochoso de onde foram retirados os testemunhos de sondgem do complexo UHE de
Irapé é caracterizado estruturalmente pela xistosidade que evolui para uma foliagdo milonitica,
com padrdo anastomosado em locais de maior deformacédo. Esses xistos da formacdo Chapada
Acaua possuem uma caracteristica singular, e que norteou 0s conceitos do projeto, representada
pela presenca de sulfetos de ferro, (pirrotita e pirita) e eventualmente sulfetos de cobre e ferro
(calcopirita) e de zinco (esfalerita) disseminados na matriz rochosa, com clara predominéncia de
pirrotita sobre os demais sulfetos. Estes minerais ocorrem principalmente na forma de delgados
niveis orientados segundo a foliacdo da rocha, exibindo granulacdo fina, bem como associados a
veios de quartzo centimétricos a métricos, quando assumem formas relativamente euedricas e

granulacdo mais grosseira (CEMIG, 2007).

Os critérios para escolha dos testemunhos de sondagem foram o teor de enxofre médio de 2%,
baseado no trabalho de Lima (2009), que determinou o teor de enxofre de testemunhos de varios
furos de sondagem da UHE de Irapé em diversas profundidades conforme Tabela 3.1. A Figura
3.2 apresenta a localizagdo desses furos de sondagem de onde as amostras dos testemunhos
selecionados foram retiradas. Os testemunhos dos furos de sondagens utilizados na pesquisa de
Lima (2009) ndo estavam disponiveis e dessa forma foram coletadas amostras com
profundidades proximas as que apresentavam valores de enxofre entre 1 e 3% bem como um
bom grau de conservagdo dos testemunhos (Figura 3.3). As respectivas quantidades coletadas

estdo mostradas na Tabela 3.2.
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Tabela 3.1- Andlise quimicas para Cu, Fe e S

Amostra (profundidade)

Cu (% em peso)

Fe (% em peso)

S (% em peso)

SR-101 (18,48 m) <0,01 6,25 1,89
SR-101 (23,26 m) <0,01 4,85 1,48
SR-102 (19,61 m) <0,01 5,06 2,76
SR-102 (25,34 m) 0,01 6,23 3,11
SR-103 (1,67 m) 0,01 4,71 3,08
SR-103 (6,65 m) 0,01 7,62 4,05
SR-103 (12,31 m) <0,01 4,37 2,35
SR-103 (19,10 m) <0,01 1,78 0,58
SR-105 (23,83 m) <0,01 5,41 1,71
SR-105 (28,19 m) <0,01 4,21 1,29
SR-108 (46,28 m) <0,01 3,12 1,3
SR-108 (51,23 m) <0,01 3,04 1,41
SR-108 (56,00 m) <0,01 3,52 1,36
SR-108 (63,08 m) <0,01 3,15 1,58
SR-108 (67,91 m) 0,01 4,21 2,32
SR-108 (74,02 m) <0,01 4,17 1,97
SR-108 (78,93 m) <0,01 4,32 1,91
SR-108 (84,76 m) 0,01 3,42 1,78
SR-108 (90,12 m) 0,01 3,88 1,66
SR-108 (95,00 m) <0,01 4,68 2,49
SR-108 (100,47 m) 0,01 3,49 0,46
SR-108 (105,69 m) 0,01 4,75 2,12
SR-108 (111,51 m) <0,01 3,22 1,1
SR-108 (117,35 m) <0,01 5,74 0,67
SR-108 (122,98 m) <0,01 4,26 1,11
SR-108 (128,32 m) <0,01 8,81 3,62
SR-108 (134,18 m) <0,01 5,7 0,88
SR-108 (139,46 m) <0,01 4,37 0,55
SR-108 (144,45 m) <0,01 3,82 1,24
SR-108 (151,66 m) 0,01 5,13 2,08
SR-108 (156,80 m) <0,01 7,09 2,25
SR-108 (162,57 m) 0,01 8,7 3,99
SR-108 (167,62 m) <0,01 4,12 1,17
SR-109 (9,00 m) <0,01 4,33 2,37
SR-109 (18,18 m) 0,01 5,21 2,77
SR-110 (64,20 m) 0,01 4,99 2,39
SR-110 (73,62 m) 0,01 25,7 12,8
SR-110 (83,71 m) <0,01 3,31 1,01
SR-110 (96,31m) <0,01 2,78 0,84
SR-111 (50,57 m) <0,01 3,03 1,39
SR-111 (56,29 m) <0,01 2,81 1,81
SR-111 (61,80 m) <0,01 5,06 2,8
SR-111 (67,26 m) <0,01 5,12 2,91
SR-111 (73,31 m) <0,01 3,26 1,73
SR-111 (78,36 m) <0,01 3,35 1,65
SR-111 (84,21 m) <0,01 1,96 0,81
SR-111 (91,68 m) <0,01 2,63 1,18
SR-112 (39,48 m) <0,01 3,19 1,64
SR-112 (49,48 m) <0,01 5,64 3,05
SR-113 (13,96 m) <0,01 4,92 2,51

(Fonte: Lima, 2009)




N.8.148.000

£.758.250 E.758.500 E.758.750

| TONESS CALH

35

Figura 3.3 - Estado de conservagéo dos testemunhos de sondagem do complexo da UHE de Irapé.
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Tabela 3.2- Identificacdo dos testemunhos de sondagem coletados

Furo de Sondagem Profundidade (m) Peso do material coletado (kg)
SR-108 155,76 — 159,19 22,81
SR-108 159,19 -162,84 24,06
SR-108 162,84 — 166,61 24,16
SR-108 166,61 — 170,31 24,45
SR-108 170,31 -171,21 5,85
SR-110 51,78 — 55,44 23,23
SR-110 55,45 — 59,06 23,42
SR-110 59,06 — 62,69 23,47
SR-110 80,96 — 84,66 24,01
SR-111 56,98 — 60,66 15,26
SR-111 60,66 — 64,31 23,05
SR-111 64,31 — 68,08 23,62
SR-111 68,08 71,76 19,93

TOTAL (kg) 277,32

O testemunho de sondagem SR-108 foi retirado da regido proxima aos condutos forcados e esta
marcado por um circulo azul na figura 3.2. Ja o SR-110 foi retirado do macico onde hoje se
encontra a parte inundada da barragem e pode ser localizado na mesma figura pelo circulo

vermelho. O circulo verde localiza o furo SR-111 na figura 3.2.

¢ Granulometria

O primeiro passo da caracterizagdo foi determinar a granulometria a ser utilizada do agregado
obtido a partir da moagem dos testemunhos de sondagem. A principio buscou-se usar as
dimensoes e propor¢des estabelecidas na NBR 15577- 4 (ABNT, 2008) intitulada: Agregados —
Reatividade alcali-agregado Parte 4. Determinacdo da expansdo em barras de argamassa pelo
método acelerado. A Tabela 3.1 apresenta a granulometria prescrita pela referida norma. No
laboratério de Tratamento de Minérios do Departamento de Engenharia de Minas da UFMG, o
material foi inicialmente moido em um britador priméario de mandibula e logo em seguida

passado em um moinho de rolo, como mostra a Figura 3.2.

Tabela 3.1 - Granulometria requerida pela NBR 15577-4 (2008)

Abertura da malhana | Abertura da malha na Percentual de
peneira passante peneira retida material retido

(mm) (mm) (%)

4,8 2,4 10

2,4 1,2 25

1,2 0,6 25

0,6 0,3 25

0,3 0,15 15
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Figura 3.2- (a) Britador primério de mandibula. (b) Moinho de rolo.

Apbds uma primeira moagem, o0 material ndo apresentou rendimento satisfatério para a
porcentagem retida entre as peneiras de 0,6 e 0,15mm. Mesmo quando moido novamente a
quantidade de finos (passantes em 0,15mm) mostrou-se muito maior que 0 necessario. Para
tentar contornar esse problema resolveu-se utilizar outro tipo de britador secundario (de
mandibula — Figura 3.3), visto que esse tende a diminuir a producdo de finos. Apesar de uma
pequena reducdo na producdo de finos o resultado continuou mostrando-se insatisfatorio (Figura
3.4).

Figura 3.3- Britador secundéario de mandibula.

Em funcdo desses resultados insatisfatorios, optou-se por fazer uma moagem para determinar a
distribuicdo granulométrica real do material. Uma amostra contendo aproximadamente 100kg de

material foi triturada inicialmente no britador primario de mandibula com dimensfes de 36 mm
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aberto e 20 mm fechado; posteriormente esse material passou pelo britador secundario, também
de mandibula, com dimensdes de 20 mm aberto e 10 mm fechado. A cada vez que o material era
passado no britador secundario 0 mesmo era peneirado no conjunto de peneiras com abertura da
malha de 6,3; 4,8; 2,4; 1,2; 0,6; 0,3; 0,15 e 0,10 mm. Todo o material retido na peneira 6,3 mm
retornava ao britador secundario, repetindo-se esse procedimento até que a porcentagem retida
na peneira 6,3 mm fosse menor que 10 % da amostra inicial. O resultado final desse

procedimento de britagem esta apresentado na Tabela 3.2 e mostrado na Figura 3.5.

Figura 3.4- (a) Material antes da moagem. (b) Material ap6s passagem pelo britador primario. (c) Material ap6s
passagem pelo britador secundario.

Tabela 3.2 - Resultado da britagem

Quantidade inicial (kg) 100,23
PENEIRA | RETIDO Percentual
(mm) (kg)
6,3 7,5 7,5%
4,8 28,45 28,4%
2,4 20,1 20,1%
1,2 14,1 14,1%
0,6 7 7,0%
0,3 3,45 3,4%
0,15 3,95 3,9%
0,1 2,7 2,7%
<0,10 8,65 8,6%
Total 95,9 95,7 %
Perda 4,33 4,3%




Figura 3.5- Produto final da britagem.
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A perda do material ocorreu em funcédo das repetidas etapas do processo. Observou-se que apos a
britagem o agregado apresentou forma lamelar (Figura 3.4) em funcdo das caracteristicas da

rocha xisto (rocha estratificada), gerando camadas que originam a forma do agregado. Essa

caracteristica poderia interferir tanto na trabalhabilidade quanto nas propriedades e durabilidade

das argamassas e concretos.

Visando utilizar a maioria do material britado e ter uma boa trabalhabilidade do concreto e da

argamassa durante a moldagem dos corpos de prova, diversos ensaios de consisténcia foram
realizados com diferentes composicOes de agregados. O melhor resultado foi encontrado com 80

% de agregados retidos entre peneiras de 4,8 a 0,6 mm e os restantes, 20 %, consistiam em

material retido na peneira de abertura de 0,3 mm. A distribuicdo granulométrica utilizada na

moldagem dos corpos de prova de argamassa esta na Tabela 3.3 e ilustrada na Figura 3.6.

Tabela 3.3 - Distribui¢do granulométrica final do agregado.

Aberturada | Porcentagem retida |Porcentagem retida
peneira final obtida no utilizada nas
peneiramento argamassas
(mm) (%) (%)
6.3 7.5
4.8 28.4 26,9
2.4 20.1 26,4
1.2 14.1 17,4
0.6 7.0 9,3
0.30 3.4 3,9
0.15 3.4 4,4
0.10 2.7 2,7
< 0.10 8.6 9,0
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Figura 3.6- Distribui¢do granulométrica do agregado utilizada nas argamassas.

* Massa especifica e absorc¢iao do agregado

A massa especifica do agregado foi determinada de acordo com a NBR NM 52 - Agregado
mitdo - determinacdo da massa especifica pelo frasco de Chapman (ABNT, 2009). O valor
encontrado foi igual a 2,81 g/cm® um pouco maior que a do gnaisse que é de 2,6 g/cm?. Para o
teor de absorcdo do agregado empregou-se a norma NBR NM 30 — Agregado miudo —

Determinacdo da absorcao de agua (ABNT, 2001). O valor medido foi igual a 1,67 %.
 Microestrutura

A andlise da microestrutura dos agregados teve por objetivo avaliar qualitativamente e
quantitativamente a presenca de sulfetos de ferro, mais especificamente pirita e de pirrotita.

Para a verificacdo qualitativa da presenca de pirita e pirrotita foram realizados ensaios de
espectroscopia RAMAN (NASDALA et al., 2001). O espectro Raman fornece informacoes
sobre os modos de vibracdo de um material. O efeito Raman consiste no espalhamento inelastico
de luz: o féton incidente perde ou ganha energia para o material no processo de espalhamento,
tendo o foton espalhado energia inferior ou superior a energia do foton incidente. As diferencas
de energia entre luz incidente e espalhada sdo relacionadas as propriedades vibracionais de cada
material (JORIO et al., 2011). Atomos numa estrutura cristalina vibram em frequéncias da ordem
de 1012 a 1014 Hz (o que corresponde a uma faixa de 50 a 4000 cm™). Uma pequena parte de
luz irradiada sobre um mineral interage com estas vibrac6es de modo que essas vibragdes séo
intensificadas. Fonons (quantum de energia dum modo de vibragdo dos nucleos atbmicos num

material com temperatura acima de zero Kelvin) desta luz RAMAN irradiada perdem uma fragéo



41

de sua energia que pode ser detectada em seu espectro. Consequentemente as bandas sdo
deslocadas em relacdo a frequéncia de excitacdo. Esses deslocamentos de banda correspondem
as frequéncias de vibracdo dos atomos e de seus compostos gerando determinados padrdes de
espectro. A comparagdo com esses padrdes permite identificar qualitativamente a presenca de
atomos e de seus compostos. A capacidade de fazer analises ndo destrutivas sobre as &reas
microscopicas de diversos minerais tem feito da espectroscopia confocal de laser RAMAN uma
técnica cada vez mais utilizada (NASDALA et al., 2001). Sua aplicacdo abrange praticamente
todos os tipos de amostras e tem sido utilizada principalmente nos casos onde analises com
microssonda ou com espectroscopia de raios-X ndo proporcionam bons resultados. Outra grande
vantagem deste método é que nenhuma preparacdo especial da amostra é necessaria. Em funcao
de todos estes aspectos, a espectroscopia RAMAN foi escolhida na avaliacdo qualitativa da
presenca de pirita e pirrotita. Nos ensaios, foi utilizado o espectrometro RAMAN modelo LAB-
RAM HR 800 fabricado pela empresa Jobin Yvon Horiba acoplado a um microscopio 6tico
Olympus modelo BX 41 (Figura 3.7).

A andlise por espectroscopia micro-Raman foi realizada no Laboratério de Espectrometria
Raman do Departamento de Metalurgia e de Materiais da UFMG no equipamento Horiba Jobin
Yvon LABRAM-HR 800, equipado com laser HeNe, 20 mW de poténcia, acoplado ao
microscopio Olympus BX41 (objetiva de 100x). A deteccdo é feita por CCD (charge couple
device), resfriada a nitrogénio liquido. A resolucdo é de aproximadamente 2 cm™. Para
calibracéo foi usado uma amostra de silicio, que apresenta linha intensa Raman em 520,5 cm™.
De modo a reduzir a relacéo sinal/ruido, um minimo de 8 varreduras eram sempre registradas.
Estas amostras foram distribuidas uniformemente e ligeiramente prensadas com espéatula sob
uma lamina de vidro. Os testes foram realizados utilizando baixas energias do laser (0,1mW)

para evitar a transformacéo de fases pelo aquecimento local da amostra na presenca de oxigénio.
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Figura 3.7 - Detalhe do espectrdbmetro RAMAN utilizado.

Para a determinacdo quantitativa dos teores de pirita e pirrotita, uma fracdo da amostra de
agregado (contendo a granulometria da Tabela 3.3) foi triturada até um tamanho de grdo menor
ou igual a 0,15 mm. Uma parte dessa amostra triturada foi empregada na avaliagdo do teor inicial
de enxofre total. Este teor foi determinado por meio de combustdo direta (com detec¢do por
infravermelho) usando um equipamento analisador de carbono e enxofre da marca LECO
modelo SC 632, no Laboratério de Analises Quimicas do Departamento de Metalurgia e de

Materiais da UFMG como mostra a Figura 3.8.

Figura 3.8 - (a) Amostras de agregado para o ensaio de combustdo direta (b) Equipamento LECO utilizado.

Para a avaliacdo dos teores de pirrotita e pirita, foram utilizados dois processos de lixiviacéo
(LORENZEN, 1995). Para a dissolucdo e lixiviagdo da pirrotita, um grama da amostra de
agregado triturado foi misturada a 100 ml de solugéo de &acido cloridrico (HCI) na proporcdo 1:1
em um frasco erlenmayer e agitada durante uma hora na temperatura de 60°C. Em seguida, o

material era pesado e colocado em um funil contendo um papel de filtro para drenagem da
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solucdo, como mostra a Figura 3.9. O material era entdo lavado com &gua destilada para retirada
do restante do HCI e em seguida seco em estufa a 40°C durante 24 horas. A massa do conjunto
amostra e filtro era novamente medida. Uma parte desse material seco era entdo submetida ao
ensaio de combustdo direta (LECO) para determinacdo do teor de enxofre total, o qual
corresponde ao teor de pirita. O valor encontrado do teor de pirita é correspondente & massa
remanescente da lixiviacdo; por isso esse teor € primeiramente convertido em massa que entao é
transformada no teor de pirita da amostra original ndo lixiviada. A diferenca entre o teor de

enxofre inicial total e o teor de pirita corresponde ao teor de pirrotita.

E importante ressaltar que diversos testes de controle da dissolugio da pasta de cimento foram
realizados. Destes testes, observou-se que uma solucdo de HCI na proporc¢éo 1:20 era suficiente
para a completa dissolugdo da mesma. Sendo assim, a solucdo de HCI 1:1 propicia a completa

lixiviagdo da pasta e da pirrotita presentes nas amostras de argamassa analisadas.

Figura 3.9 - Dissolucdo da pirrotita do agregado em acido cloridrico

Para se verificar a eficiéncia da metodologia, a pirita era entdo dissolvida e lixiviada. Para isso,
um grama de material seco em estufa ap0s a dissolucdo em solucgédo de acido cloridrico (HCI) era
misturado com 100 ml de agua régia (propor¢do de 75 ml de HCI com 25 ml de HNOj3) num
erlenmayer e agitado durante uma hora na temperatura de 60°C. Em seguida o material era
filtrado e lavado com &gua destilada para retirada do restante da dgua régia e em seguida seco em
estufa a 40°C durante 24 horas. Uma parte desse material seco era também submetida ao ensaio
de combustéo direta (LECO) para determinacdo do teor de enxofre residual, o qual resultou em

valores bem proximos de zero validando, dessa forma, o0 método anterior.
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3.1.2 Cimento

O cimento utilizado no estudo foi CP V-ARI (Alta Resisténcia Inicial - NBR 5733:1991)
fornecido pela Companhia Nacional de Cimento. A caracterizacgdo fisico-quimica do mesmo foi
realizada pelo fabricante e seus valores estdo apresentados na Tabela 3.6 bem como valores
exigidos pela norma NBR 5733 (ABNT, 1991). O teor de enxofre total foi determinado por meio
de combustéo direta usando o equipamento LECO CS 632 do Laboratdrio de Andlises Quimicas

do Departamento de Metalurgia e de Materiais da UFMG.

Tabela 3.4 — Caracterizacdo fisico-quimica do cimento CP V — ARI utilizado comparativamente aos critérios da
NBR 5733:1991.

Ensaios Quimicos

ENSAIOS METODOLOGIA UNID. [RESULTADO| EXIGENCIAS
Residuo Insoltuvel - IR ABNT NM 15/12 % 0,83 <10
Perda ao Fogo - PF ABNT NM 18/12 % 3,8 <45
Oxido de Magnésio - MgO ABNT NM 21/12 % 1,25 <6,5
Triéxido de Enxofre - SO; ABNT NM 16/12 % 2,65 <4,5
Anidrido Carbénico - CO, ABNT NM 20/12 % 2,53 <30
Ensaios Fisicos

ENSAIOS METODOLOGIA UNID. [RESULTADO| EXIGENCIAS
Area Especifica (Blaine) ABNT NM 76/98 cm?/g 4.653 >3.000
Massa Especifica ABNT NM 23/01 g/cm3 3,06 ndo aplicavel
indice de finura - #75 pm n° 200 | ABNT NBR 11579/13 % 0,03 <6,0
Residuo na peneira #325 ABNT NBR 9202/85 % 0,41 ndo aplicavel
Agua de consisténcia normal ABNT NM 43/03 % 31,5 nao aplicavel
Inicio de pega ABNTNM 65/03 | minutos 120 >60
Fim de pega ABNTNM65/03 | minutos 175 <600
Expansibilidade a quente ABNT NBR 11582/12 mm 0,00 <5,0

Utilizou-se cimento CPV por ndo conter adi¢bes de escoria ou pozolanas, ndo introduzindo
assim mais uma variavel. Além disso, esse cimento normalmente apresenta teores mais elevados

de C3S e C3A o que contribui ainda mais para a ocorréncia do ataque do sulfato.
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3.1.3 Agua

A agua utilizada na fabricacdo das argamassas foi fornecida pela COPASA. O teor de SO, foi
determinado por meio do ensaio de cromatografia de ions (APHA, 2012). Esses ensaios foram
realizados no Laboratorio de Andlises Instrumentais do Departamento de Engenharia Sanitéria e
Ambiental da UFMG. A determinacdo dos anions comuns em aguas tais como o brometo,
nitrato, nitrito, fosfato e sulfato, muitas vezes é desejavel para se caracterizar a necessidade de
tratamento especifico para a mesma. Mais recentemente, a necessidade de medir a concentracao
de subprodutos de desinfeccdo, tais como cloratos e bromatos tém crescido bastante. Embora os
métodos colorimétricos convencionais estejam disponiveis para a determinacdo individual de
anions, a cromatografia idnica fornece uma técnica rapida e segura para esta avaliacdo. Além
disso, essa técnica dispensa o0 uso de reagentes toxicos e permite uma distingdo efetiva entre os
6xi-fons de PO,>, SO,%, NO* e NO¥.

3.2 Estudo das argamassas
3.2.1 Composicao

A composicdo das argamassas seguiu as prescricdes da norma NBR 15577 (ABNT, 2008): traco
em massa 1:2,25 para cimento/agregado e relacdo agua/cimento igual a 0,47. Porém, a
granulometria do agregado utilizada foi conforme mostra a Tabela 3.5. O teor de cimento
utilizado correspondeu a 645,8 kg/m®. O agregado utilizado ndo foi saturado e a agua de
absorcéo ndo foi descontada.

3.2.2 Ensaio no estado fresco

A trabalhabilidade da argamassa com as propor¢fes dos materiais no traco estabelecido foi
avaliada por meio da determinagdo do indice de consisténcia normal conforme a norma NBR
7215 (ABNT, 1997). A Figura 3.10 ilustra o ensaio realizado. A argamassa apresentou boa
trabalhabilidade com didmetro de espalhamento igual a 265 mm. O ensaio foi realizado no

Laboratorio de Concreto do Departamento de Engenharia de Materiais e Construcdo da UFMG.



46

Figura 3.10 - Ensaio de consisténcia da argamassa no estado fresco conforme a norma NBR 7215(ABNT, 1997)
3.2.3 Moldagem e cura dos corpos de prova

Um total de 90 corpos de prova cilindricos e 15 barras prismaticas foram moldados (Figura 3.11)
conforme as normas NBR 5738 (ABNT, 2013) e NBR 15577 (ABNT, 2008), respectivamente.
Os corpos de prova cilindricos apresentam dimensfes 50 x 100 mm e foram moldados para
ensaios de resisténcia a compressao e resisténcia a tracdo por compressdo diametral e analise da
microestrutura. As barras prismaticas 25 x 25 x 300 mm foram moldados para andlise da
expansdo e durante sua moldagem: um pino de ago inox era fixado em cada uma de suas
extremidades (Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.). Esse dispositivo permite um
ncaixe adequado a ponteira do relégio medidor para avaliagdo mais precisa da expansdo ao longo

do tempo.

Figura 3.11 - Moldagem dos corpos de prova
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Figura 3.12 — Pino de aco instalado no corpo de prova.

Por tratar-se de um grande nimero de corpos de prova, as moldagens foram feitas
separadamente, em fungdo da capacidade das argamassadeiras utilizadas. Os corpos de prova
foram cobertos com placas de vidro (moldes cilindricos) ou plastico (moldes prismaticos) para
evitar a perda de humidade durante a cura que teve duracdo de 24 horas. Ao término da cura

foram desmoldados e colocados nas condigdes de exposicao que estdo descritas no item 3.2.4.

3.2.4 Condicdes de Exposicao

Imediatamente apds serem retirados das férmas, os corpos de prova moldados foram expostos a
trés condicdes diferentes. A primeira, chamada de condicdo de referéncia, corresponde a cdmara
umida com umidade relativa entre 95% e 100% e temperatura de aproximadamente 23°C + 2°C.
As outras condicdes de exposicdo foram a imersdo dos corpos de prova numa solucdo de
hidroxido de célcio (Ca(OH),), obtida a partir da diluicdo na propor¢cdo 30g de hidroxido de
calcio por litro de &gua. Essa solucdo foi colocada em dois tanques em temperaturas diferentes:
temperatura ambiente e de 50°C + 2°C. Para cada condi¢do de exposi¢do foram utilizados 30

corpos de prova cilindricos (50 x 100mm) e 5 barras prismaticas (25 x 25 x 300mm).

A escolha da situacdo de exposicdo em cAmara Umida foi feita para simular o comportamento do
concreto de barragens que ficam constantemente submersos ou em contato com alta umidade. A
escolha pela imersdo em solugdo de hidroxido de calcio foi feita baseada na expectativa de
formacdo de etringita secundaria. Segundo MIN e MNGSHU (1994) apud LUZ (2005), se o
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hidroxido de célcio (CH) ndo estiver saturado na solugdo, a formacao de etringita ndo resultara

em expanséo.

3.2.5 Ensaios no estado endurecido

» Expansédo

A expansdo das argamassas foi acompanhada por meio da medida do comprimento dos corpos
de prova prismaticos em diversas idades, de acordo com a especificacdo LNEC E 251 (1985) do
Laboratorio Nacional de Engenharia Civil de Portugal com adaptagdes que serdo explicadas no
item 4.2.1. Um dia ap6s a moldagem dos corpos de prova, realizou-se uma leitura do
comprimento (denominando o comprimento inicial L) de cada uma das cinco barras moldadas
para cada situacdo de exposicdo utilizando o equipamento apresentado na Figura 3.13. O
comprimento béasico de referéncia corresponde a uma barra padrdo de aluminio (Figura 3.13a).
Apo6s a medida deste comprimento inicial, as barras foram submetidas as trés condi¢des distintas
de exposicéo.

Figura 3.13 - Equipamento utilizado para medida da expansdo (a) barra padréo (b) corpo de prova prismatico.

Para minimizar algum efeito de retracdo que a alteracdo de umidade pudesse causar, as barras
retiradas da camara Umida eram envoltas em uma toalha muito molhada e colocadas em uma
caixa plastica com tampa. Além disso, um umidificador de ar foi ligado ao lado do medidor de
expansdo para que a umidade ambiente se mantivesse alta e ndo houvesse retracdo das
argamassas. As medidas de expansdo foram realizadas dentro de uma capela de vidro (Figura
3.14) para evitar a perda de umidade. Para cada condicéo de exposi¢do foram utilizadas 5 barras

prismaticas.
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Figura 3.14 — Local de realizacdo das medic8es de expanséo.

As barras de argamassa colocadas nas solugcbes de hidroxido de célcio, tanto em temperatura
ambiente quanto a 50°C, foram transportadas em caixa térmica tampada contendo um pouco da
solucdo retirada do tanque de forma que ficassem submersas. Cada barra sé era retirada da caixa
no instante da medicdo e colocada de volta imediatamente apds esta. Com esses cuidados, ndo
foram observadas deformacdes de retracdo expressivas. Mesmo assim para eliminar alguma
retracdo que a falta de umidade ambiente pudesse causar nas barras, as medidas de seus
comprimentos também foram feitas num ambiente de umidade elevada devido a presenca do
umidificador de ar. Esses ensaios foram realizados no Laboratério de Anélise experimental de

Estruturas do Departamento de Engenharia de Estruturas da UFMG

Inicialmente os comprimentos das barras foram medidos semanalmente para avaliacdo da
deformacéo de expansdo. Depois de 60 dias de exposi¢éo, o intervalo de tempo entre as medidas
foram maiores conforme tabelas de leitura de expansdo mostradas no ANEXO.
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A deformagéo de expanséo de cada barra para cada idade foi avaliada pela seguinte equacéo:

_Li— Lo
= L

£ (3.1)

Onde:

L € o comprimento de cada barra ao fim dum certo tempo t de exposicdo, em mm;

Lo é o comprimento inicial de cada barra, em mm; e

& ¢ adeformacéo especifica da barra.

De acordo com a especificacdo LNEC E251 (1985), os agregados apresentam comportamento
satisfatorio quando ao final de um a dois meses de exposicdo em solucdo de sulfato de sédio
(Na;S0,), saturada com hidréxido de calcio (30g/1) as deformacdes medidas ndo excedam 3x10™
ou quando ao final de seis meses, essas deformacdes ndo ultrapassem 5x10™ e as barras ndo

apresentem fendilhamento.
* Resisténcia a compressao das argamassas

Para a obtencdo de um valor de referéncia em cada condicdo de exposicdo, a resisténcia a
compressdo das argamassas foi avaliada conforme a norma NBR 7215(ABNT, 1997) na idade de
28 dias apds a moldagem. Trés corpos de prova foram utilizados para cada situacdo de
exposi¢do. Os ensaios foram realizados no Laboratorio de Ensaios Especiais do Departamento de
Engenharia de Materiais e Constru¢do da UFMG. Para estes ensaios (Figura 3.15), utilizou-se
uma prensa Pavitest modelo 1-3022C com capacidade de 200 kN fabricada pela Contenco
Industria e Comércio. O ensaio foi conduzido sob controle de tensdo com taxa igual a 0,8
MPa/segundo.
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Figura 3.15 - Ensaio de resisténcia & compressao.
« Resisténcia a tracdo das argamassas

A avaliacgdo da resisténcia a tracdo das argamassas para cada condicdo de exposi¢ado foi realizada
com base na resisténcia a tracdo por compressao diametral NBR 7222 (ABNT, 2010). Os ensaios
foram realizados no Laboratério de Ensaios Especiais do Departamento de Engenharia de
Materiais e Construcdo da UFMG. Para cada idade avaliada e para cada condi¢do de exposicdo
foram empregados trés corpos de prova cilindricos, com dimensdes de 5 x 10 cm. A primeira
idade correspondeu aos 28 dias apds a moldagem. As demais idades foram selecionadas em
funcdo da deformacdo de expansdo medida. Para estes ensaios, utilizou-se uma prensa
INSTRON 5582 com capacidade de 100 kN (Figura 3.16). O ensaio foi conduzido sob controle

de deslocamento com taxa igual a 0,25 mm/minuto.

Figura 3.16 - Ensaio de resisténcia a tragdo por compressdo diametral (a) maquina de ensaio (b) aparato utilizado no
ensaio.
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e Microestrutura

Para a analise da microestrutura das argamassas, trés corpos de prova cilindricos de 5 x 10 cm
foram moldados para cada uma das situacfes de exposi¢do. Logo apds a desforma, esses corpos
de prova foram serrados de modo a se obter uma série de laminas, conforme mostra a Figura
3.17. Estas laminas foram colocadas de volta em cada condi¢do de exposicdo de onde foram
retiradas em determinadas datas para avaliacdo da microestrutura das argamassas. Os corpos de
prova foram laminados no Laboratorio de Tecnologia de Rochas do Departamento de
Engenharia de Minas da UFMG.

Figura 3.17 - Corte dos corpos de prova para 0s ensaios de microestrutura

A andlise da microestrutura das argamassas teve por objetivo avaliar, ao longo do tempo, 0s
produtos de hidratacdo do cimento formados, a presenga e o teor de pirita e de pirrotita, bem
como o0s produtos expansivos formados a partir da oxidacdo desses sulfetos como

monosulfoaluminato de calcio e/ou etringita.

Na avaliacdo da presenca e dos teores de pirita e pirrotita foram utilizados os mesmos
procedimentos empregados para a analise dos agregados. Uma pastilha de argamassa era moida e
seca em estufa a 40°C por aproximadamente 24 horas para evaporacdo da agua antes de se
iniciar o processo de determinacao dos teores de enxofre total, pirrotita e pirita. Para a dissolugédo
e lixiviacdo utilizou-se a solucdo de acido cloridrico 1:1 procurando-se garantir que toda pirrotita

fosse dissolvida.



53

Para as argamassas expostas a solugdo de hidroxido de calcio (30g/l), avaliagbes dos teores de
enxofre na solucédo e no precipitado que se formou nesta solucdo também foram realizadas. Estas
avaliacdes tinham como objetivo verificar a ocorréncia de migracdo de compostos de enxofre das
argamassas para a solucdo de hidroxido de calcio. A cromatografia idnica foi utilizada para a
determinacéo do teor de SO,* na solucéo. O precipitado formado na solucdo do tanque foi seco
em estufa a 40°C por aproximadamente 24 horas para eliminacdo da agua antes da determinacéo

do teor de enxofre por meio do ensaio de combustédo direta utilizando o equipamento LECO.

Amostras das argamassas também foram analisadas pela técnica de microscopia eletrnica de
varredura (MEV) por elétrons secundarios no Centro de Microscopia da UFMG. Essa técnica
forneceu imagens microscopicas da estrutura das argamassas, além de indicar a topografia
existente no material. Atraves dela, foi possivel identificar os materiais presentes, desde a
morfologia da pasta até detalhes dos produtos formados pela hidratacdo do cimento, bem como a
formagéo de produtos expansivos. Esses ensaios foram realizados no Centro de Microscopia da
UFMG utilizando um microscopio eletrénico JEOL modelo JSM - 6360LV, acoplado a um
espectrometro por dispersdo de energia (EDS — Energy Dispersive Spectrometry) para analise
quimica qualitativa (Figura 3.18). As amostras de argamassa foram metalizadas com filme de

carbono.

Figura 3.18 - Microscopio eletrénico JEOL modelo JSM - 6360LV
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APRESENTACAO E ANALISE DE RESULTADOS

Sao apresentados e analisados neste item os resultados obtidos nesta pesquisa.

4.1 Caracterizacdo dos Materiais
4.1.1 Agregado

A espectrometria Raman foi aplicada para caracterizar qualitativamente as amostras. As Figuras
4.1 a 4.4 apresentam o0s espectros padrdo e os encontrados na espectroscopia RAMAN para a
pirrotita e pirita. Os espectros encontrados nas amostras utilizadas nessa pesquisa se assemelham
bastante aos espectros padrdes referentes aos sulfetos analisados. Nesta andlise de
espectroscopia, observou-se uma ocorréncia muito maior de pirrotita do que pirita, 0 que veio a

ser confirmado nos ensaios de combustdo direta.

O espectro da pirrotita tem como caracteristica picos nas bandas espectrais 80 e 120 cm™ e

intensidade aproximadamente constante entre as bandas 220 e 300 cm™.
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Figura 4.1 — Espectro de pirrotita padréo.
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Figura 4.2 — Espectros de pirrotita encontradas em diferentes localizagfes duma mesma amostra do agregado da
UHE de Irapé.

Os espectros encontrados nas amostras de rocha de Irapé, utilizadas nessa pesquisa,
apresentaram picos entre 78 e 127 cm™ e intensidade aproximadamente constante entre 196 e 300

cm, assemelhando-se ao espectro padréo da pirrotita, comprovando a presenca desse sulfeto na
amostra.

O espectro da pirita é caracterizado pela presenca de picos intensos e finos, tipico de material
bem cristalino (CALDEIRA et al., 2005). Esse sulfeto apresenta as suas principais bandas

espectrais em 343, 379 e 430cm™.
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Figura 4.3 — Espectro de pirita padréo.
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Figura 4.4 — Espectro de pirita do agregado da UHE de Irapé.

Os espectros encontrados apresentaram picos entre 352 e 440 cm™, assemelhando-se ao espectro

padrdo da pirita, 0 que comprova a presenca do sulfeto na amostra.

A quantidade de enxofre do agregado foi investigada em uma amostra com granulometria
formada pelas propor¢des de material retido em cada peneira utilizada na argamassa. Essa
amostra foi moida até a obtengdo de um p6 de granulometria fina (aproximadamente 400 mesh),
seca em estufa a 40°C por 24 horas e separada em quatro partes. Os resultados médios dos
ensaios de combustdo direta dos agregados realizados no LECO indicaram um teor total médio
de enxofre igual a 2,02% para o agregado. Desse teor total médio 0,60% corresponde a pirita
(material remanescente ndo dissolvido pelo acido cloridrico) e o restante, ou seja, 1,42 %,
correspondente a pirrotita. Verifica-se que os valores de porcentagem de sulfetos em relacdo a
massa do agregado encontrados sdo maiores que quaisquer limites da Tabela 2.2 e que a
quantidade de pirrotita € quatorze vezes maior que o estipulado pela norma europeia EN
12620:2008, a qual preconiza que, caso seja detectada pirrotita no agregado, o valor maximo de

enxofre ndo deve ultrapassar 0,1%.

O relatorio P&D 122 (CEMIG,2007) apresenta resultados de analises mineraldgicas qualitativas
e ndo quantitativas das fases pirita e pirrotita presentes no agregado de Irapé. Neste sentido, a
metodologia utilizada neste estudo representa um avanco no sentido de separar os diferentes
tipos de sulfeto de ferro. Outro ponto importante a ressaltar é a rapidez na quantificacdo do teor

de enxofre por meio do ensaio de combustdo direta.
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4.1.2 Cimento

O resultado do teste de combustdo direta realizada no LECO mostrou um teor de 1,07 % de
enxofre total no cimento. Este valor foi condizente com o teor fornecido pelo fabricante do
cimento, que nesse caso foi de 2,65% para o trioxido de enxofre (SO3).

4.1.3 Agua

A &gua da COPASA utilizada na fabricacdo das argamassas apresentou o teor médio de SO,
igual a 25,7 mg/litro. Em funcédo da relacdo molar para o SO4, que estabelece que para cada
3mg/litro de SO, equivale a 1mg/litro de S, o teor de enxofre total foi calculado como sendo
igual a 8,57mg/litro, ou seja 0,000857%.

4.2 Estudo das Argamassas
4.2.1 Expansédo

A norma portuguesa LNEC E 251(1985) estipula limites de expansdo para determinar se o
comportamento do agregado, quanto a reatividade dos sulfatos, é adequado ou ndo na utilizacdo
em concretos. Esses limites sdo de 0,05 % de expansdo ao final de seis meses de imerséo de
corpos de prova prismaticos (10 x10x 100 mm) de argamassas em solugdo de sulfato de sddio
saturada de hidroxido de célcio, ou de 0,03 % ao final de um a dois meses imersos na mesma

solucéo.

Esses valores limites de expansdo foram usados como referéncia na presente pesquisa, pois
julgou-se que poderiam ser um ponto de partida. Porém, é valido ressaltar que as condi¢des de
moldagem e exposicdo das argamassas da norma portuguesa LNEC E 251 (1985) e as dessa

pesquisa apresentam as seguintes diferencas:

- O agregado utilizado na argamassa da norma portuguesa deve possuir granulometria
entre 600pum e 300um, enquanto que o utilizado nessa pesquisa apresenta granulometria

variada entre as peneiras 4,8mm e 0,20mm conforme Tabela 3.3;

- A relagdo &gua cimento da norma portuguesa € igual a 1 e o traco igual a 1:5, enquanto
que na presente pesquisa foram utilizados relacdo agua cimento igual a 0,47 e trago
igual a 1:2,25 conforme NBR 15577 (ABNT, 2008);
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- Com o objetivo de avaliar unicamente os efeitos causados pelo aporte interno de
enxofre na argamassa, a solucdo de imersdo utilizada nessa pesquisa contém apenas
agua e hidroxido de célcio, diferentemente da solucéo utilizada pela norma portuguesa

que proporciona um aporte de enxofre externo (solucdo saturada de sulfato de sédio).

Os valores médios das deformacgdes de expansdo das barras foram medidos até a idade de
exposi¢do de 327 dias para a condicdo de referéncia (camara imida), 320 dias para a condicdo de
exposicdo do tanque contendo solucdo de Ca(OH), a temperatura ambiente e 313 dias para a
condicdo de exposicdo do tanque contendo solucdo de Ca(OH), a 50°C. Esses valores estdo

apresentados na Figura 4.5.

0,060

By 050 e

0,040 /

LNEC

—— Camara Umida
= Solugo de CaOH em temperatura ambiente
0,020
=—Solugio de CaOH temperatura 50 +2°C
— — LNEC (apds 2 meses)
LNEC (apds 6 meses)
0,010

Tempo de exposicdo (dias

0,030

Deformagao (%)

0,000
(=] o o o (=3 o (=) o o (=] o o (=] o (=3 o (=]

~ =T o 7] (=] o~ T o o0 (=] ~ T sl 2] =] o~

— — — — — ™ ~ ™ ~ ™~ m m

Figura 4.5 — Relacdo expanséo versus tempo das argamassas nas trés diferentes condiges de exposi¢do

A analise dessas deformacdes indica que as barras de referéncia (expostas em cdmara Umida), até
328 dias de exposicdo ndo atingiram o valor de 0,03 % de deformacdo de expansdo, porém
encontram-se proximas desse valor. Para as argamassas submetidas a solucdo de hidréxido de
calcio, tanto em temperatura ambiente quanto a 50°C, as deformacdes de expansdo superaram
esse valor ap6s 30 dias de exposi¢do; no entanto, nenhuma fissuragdo foi observada nas barras
independentemente da condi¢do de exposicdo (Figura 4.6). Observou-se também que apds 10
meses de experimento ndo foi ultrapassado o valor de 0,05 % em nenhum caso de exposicédo e

que nenhuma barra apresentou deterioracao aparente.
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Figura 4.6 — Corpos de prova prismaticos das condicdes de exposi¢do (a) cAmara Umida — idade 327 dias (b) tanque
de solucdo de Ca(OH), temperatura ambiente — idade 320 dias (c) tanque de solucdo de Ca(OH), 50°C — idade 313
dias.

E vélido ressaltar que para a leitura das expansdes dos corpos de prova imersos na solucio a
50°C foi necessario um ajuste nos valores para ndo se levar em conta a expansao causada pela

temperatura. Calculou-se a expansao causada pela temperatura conforme equacéo 4.1.

e=a.AT (4.1)

onde:

€ - expanséo

o — coeficiente de dilataéo térmica do concreto = 10

AT — Variagdo de temperatura = (50°C — 27°C) = 23°C em média

Dessa forma obteve-se uma expansdo média de 0,023% causada pela temperatura a qual foi
subtraida do resultado da leitura de expansdo, para que somente a expansdo provocada pelas

reacOes dos sulfetos fosse considerada.

4.2.2 Resisténcia das argamassas

As Tabelas 4.1e 4.2 apresentam respectivamente os resultados de resisténcia a compressdo e de
resisténcia a tracdo das argamassas expostas as trés condi¢Oes de exposi¢do. A Figura 4.7
apresenta um corpo de prova ap0s a realizacdo do ensaio de tracao.
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Tabela 4.1 - Resisténcia a compressdo das argamassas

Tempo de exposicdo

Resisténcia média a

Desvio padréo

Condigdo de exposicéo . compresséo
(dias) (MPa) (MPa)
Cémara Umida 27 41,7 1,89
Solucdo de hidréxido dt_e calcio 27 385 212
em temperatura ambiente
Solucdo de hidrdxido de calcio 27 41,9 0,66

a50°C +2°C

Tabela 4.2 - Resisténcia a tracdo das argamassas.

Tempo de exposicdo

Resisténcia média a

Desvio padréo

Condigo de exposicio (dias) Elr\;%g (MPa)
Camara Umida 21 3,67 0,64
327 4,34 0,41
i L o 27 3,78 0,27
T et abienS 63 350 037
320 4,42 0,37
Soluggo de hidréxido de célcio 27 4,43 0,32
a50°C + 2°C 63 4,84 0,25
313 4,31 0,63

Para a resisténcia a compressdo, os resultados para a idade de 27 dias de exposi¢do apresentaram
valores similares, independentemente das diferentes condi¢Ges desta exposicdo. Ja para a
resisténcia a tracdo depois de 27 dias de exposicdo, 0s resultados demonstraram que a
temperatura afetou de modo significativo essa resisténcia a tracdo proporcionando um acréscimo
de aproximadamente 21%. A presenca de aquecimento externo no concreto durante o estagio
inicial das reacbGes de hidratacdo afeta ndo somente a taxa de hidratacdo, mas também as
caracteristicas e quantidade dos produtos formados destas reacoes. Esses efeitos podem interferir
no aumento de resisténcia inicial a tracdo. Com o passar do tempo, esse efeito é minimizado,
visto que o aumento do tempo de exposi¢do na solucdo de hidréxido de célcio a 50°C ndo

provocou mudanca significativa nessa resisténcia a tracdo diferentemente do que ocorreu com as

resisténcias a tracdo das argamassas submetidas as outras situacdes de exposicao.
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Figura 4.7 — Aspecto do corpo de prova apds ensaio de resisténcia a tracéo.
4.2.3 Microestrutura

Inicialmente foi realizada uma estimativa tedrica do teor de enxofre total com base nas analises
quimicas dos materiais constituintes e na proporcdo destes materiais na composi¢do das

argamassas. Este teor foi calculado conforme equacéo (4.2).

[(Cc X Sc) + (Cag X Sag) + (CHZO X 'S‘HZO)] (42)

Margm

Sargm (0/6) =

Sendo:

Cc - consumo de cimento (g);

Cag - CONSUMoO de agregado (g);

CH20 - CONsUmMo de agua (Q);

Sargm— Teor tedrico inicial de enxofre na argamassa (%);
Sc— Teor inicial de enxofre no cimento (%);

Sag— Teor inicial de enxofre no agregado (%);

Shz0— Teor inicial de enxofre na agua (%);

Margm- Massa total da argamassa (g).
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Para uma massa total de 3.003g, os quantitativos usados na composi¢do das argamassas foram:
consumo de cimento = 807,33g; consumo de agregado = 1.816,5g; consumo de agua = 379,49.
Com base nos teores de enxofre medidos nos materiais constituintes e nas quantidades
empregadas desses materiais, o valor tedrico inicial de enxofre na argamassa Sagn € igual a

1,51%, sendo o resultado muito préximo ao obtido no ensaio de combustéo direta de 1,50%.

As laminas de argamassa de cada situacdo de exposi¢do foram trituradas, lixiviadas e analisadas
no ensaio de combustdo direta. Os resultados estdo apresentados nas tabelas 4.3, 4.4 e 4.5 para
cada condicdo de exposicao respectivamente. Anélises adicionais foram feitas nas solucdes dos
tanques e no material solido que se depositou no fundo de cada tanque. Esses resultados estéo
mostrados nas Tabelas 4.6 a 4.9.

Tabela 4.3 - Teor de compostos de enxofre — Camara imida.

Teor de enxofre | Teor de enxofre | Teor de enxofre
Idade Enxofre total proveniente da proveniente da proveniente da
(dias) (%) pasta de cimento Pirita Pirrotita

(%) (%) (%)
0 1,50 0,29 0,39 0,82
27 1,49 0,29 0,37 0,83
79 1,48 0,29 0,33 0,82
327 1,05 0,29 0,33 0,43

Tabela 4.4 - Teor de compostos de enxofre — Solugdo de Ca(OH), em temperatura ambiente.

Teor de enxofre | Teor de enxofre | Teor de enxofre
Idade Enxofre total proveniente da proveniente da proveniente da
(dias) (%) pasta de cimento Pirita Pirrotita

(%) (%) (%)
0 1.50 0,29 0,39 0,82
27 1.52 0,29 0,43 0,80
90 1.58 0,29 0,43 0,86
320 1,27 0,29 0,42 0,61

Tabela 4.5 - Teor de compostos de enxofre — Solugdo de Ca(OH), na temperatura de 50 + 2°C.

Teor de enxofre Teor de enxofre Teor de enxofre
Idade Enxofre total proveniente da proveniente da proveniente da
(dias) (%) pasta de cimento Pirita Pirrotita

(%) (%) (%)
0 1,50 0,29 0,39 0,82
27 1,62 0,29 0,37 0,96
63 1,72 0,29 0,43 1,00
313 1,34 0,29 0,42 0,63




Tabela 4.6 - Teor de compostos de enxofre da solu¢do de Ca(OH),

na temperatura ambiente.

Idade Sulfato — SO, Enxofre - S Enxofre - S
(dias) (mgll) (mg/l) (%)
0 43,43 14,48 0,01
27 46,00 15,33 0,01
313 50,42 16,81 0,02

Tabela 4.7 - Teor de compostos de enxofre da solu¢do de Ca(OH), na temperatura de 50 £2°C.

Idade Sulfato — SO, Enxofre - S Enxofre - S
(dias) (mgll) (mg/l) (%)
0 44,33 14,78 0,01
27 61,60 20,53 0,02
335 85,97 28,66 0,03

temperatura ambiente.

Idade Enxofre - S
(dias) (%)
0 <0,01
27 0,04
343 0,08

temperatura de 50 £2°C.

Idade Enxofre - S
(dias) (%)
0 <0,01
27 0,03
335 0,10

63

Tabela 4.8 - Teor de compostos de enxofre do sdlido depositado no fundo do tanque com solugdo de Ca(OH), na

Tabela 4.9 - Teor de compostos de enxofre do sdlido depositado no fundo do tanque com solugéo de Ca(OH), na

Como o calculo de porcentagem de enxofre é feito em relacdo a massa total da argamassa, pode-
se estimar a quantidade de enxofre proveniente da pasta de cimento a partir do teor de enxofre
encontrado no cimento (1,07%) e da proporgéo deste (27%) na massa total da argamassa. Como
a quantidade de enxofre na agua é muito pequena a sua contribuicdo foi desconsiderada. Esse

calculo resultou em uma contribuicdo aproximada de 0,29% de enxofre proveniente da pasta.

Em primeiro lugar, os resultados do teor inicial de enxofre total (1,5%) das argamassas medido
no ensaio de combustdo direta foram muito proximos do valor teorico calculado (1,51%) com
base nos teores de enxofre medidos nos materiais constituintes e nas quantidades empregadas
desses materiais nas argamassas. A analise dos valores apresentados nas tabelas 4.3 a 4.5 revela
que a solucdo de hidroxido de calcio e a temperatura alteram ligeiramente a cinética das reac6es

de oxidacéo dos sulfetos de ferro e que o tempo é fator fundamental.
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Outra observagdo importante é com relacdo a quantidade de pirita obtida apos a lixiviagdo. Os
valores de porcentagem de enxofre sdo calculados em relagcdo a massa total e dessa forma os

seguintes calculos podem ser feitos:

Massa de enxofre proveniente da agua = 379,4g x 0,000857% = 0
Massa de enxofre proveniente do cimento = 807,33g x 1,07% = 8,649
Massa de enxofre proveniente do agregado = 1816,5g x 2,02% = 36,699

Massa total de enxofre na argamassa = 8,64 + 36,69 = 45,33¢, 0 que corresponde a 1,51%

da massa total da argamassa.

Analisando os valores acima, sabe-se que dos 2,02% de enxofre do agregado 0,60% é
proveniente da pirita, ou seja, 30% de todo o enxofre do agregado € pirita. Constatou-se, entao,
que a porcentagem de enxofre proveniente da pirrotita € bem maior que a da pirita confirmando
os resultados obtidos no relatério P&D 122 (CEMIG, 2007).

O valor esperado de enxofre proveniente da pirita na argamassa seria de 36,69g x 30% = 11,01g,
0 que equivale a 0,37% da massa total da argamassa. Esse resultado € muito préximo dos valores
medidos conforme mostram as tabelas 4.3 a 4.5, e se mantém praticamente constante ao longo do

tempo de exposicao.

Observa-se que nas Ultimas idades, o teor total de enxofre é menor em todos os casos. Essa
reducdo se deu em funcgéo da lixiviagdo do enxofre que migrou para a solugdo no fundo dos
tanques ou para o material depositado no fundo ou para o ar. Esse fato pode ser verificado pelo
aporte de enxofre total observado na solucdo e no material depositado no fundo dos tanques nas
idades acima de 300 dias No caso da camara Umida, acredita-se que a migracdo do enxofre se

deu para 0 meio ambiente.

Na analise microscopica das argamassas foram realizadas imagens de microscopia eletronica de
varredura (MEV) para verificagdo da formacao de etringita, Foram utilizadas amostras oriundas
de fragmentos de ensaio de compressdo diametral objetivando-se preservar a0 maximo 0s

produtos de expanséo.

Os cristais de etringita apresentam varias morfologias dependendo das condi¢fes em que s&o

formados, porém todas elas com estrutura interna semelhante. Dentre os principais fatores
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condicionantes da morfologia das etringitas estdo o pH do sistema e o0 espaco disponivel para sua

cristalizacéo.

Sistemas com alta concentra¢do de ions hidroxila podem apresentar etringitas como pequenos
cristais com morfologia de aciculas cujas dimensdes variam de 1 pm a 2 pm de comprimento e
0,1um a 0,2um de largura. Esses tipos de cristais de etringita sdo geralmente encontrados, em
grandes quantidades, nos concretos severamente atacados, sendo considerados responsaveis pela

expansdo que causa a degradacdo (GOMIDES, 2009).

Por outro lado, a etringita formada em meio no qual a concentracdo de ions hidroxila é baixa
pode ser caracterizada por grandes cristais alongados e delgados, com comprimentos entre 10um
e 100um e diversas espessuras. Esses cristais ndo costumam causar expansdo, podendo até

promover um acréscimo de resisténcia no concreto (GOMIDES, 2009).

Em se tratando do mecanismo de expansao decorrente da formacao de etringita, foi constatado,
em pesquisa experimental, por Deng e Tang (1994) que esse fendmeno € resultado de uma acéo
simultanea da pressdo de cristalizacdo produzida pelo crescimento dos cristais de etringita e da
pressdo causada pela absorcdo de ions misturados a uma grande quantidade de moléculas de
agua por esses pequenos cristais. Esses autores observaram ainda que o0 mecanismo de expansao
depende principalmente da distribuicdo dos cristais na pasta de cimento. Quando os cristais sdo
formados préximos as particulas, pode ocorrer expansdo. Mas, se sua formacdo acontece
préxima a vazios ou dentro de poros com baixa concentracdo de ions hidroxilas, pode resultar

em pouca ou nenhuma expans&o.

Na figura 4.8 observa-se uma deposicdo densa de etringita numa cavidade de argamassa; porém
ndo aparenta se tratar de poros. Nas amostras mantidas em solucdo de Ca(OH), percebeu-se que
a formagdo da etringita ndo se deu de forma homogénea, ou seja, ndo ocorreu em toda a amostra
e sim em areas localizadas demonstrando que na maior parte da amostra ndo ocorreu a
aglomeracdo de cristais de etringita. Para melhor compreenséo, a 4rea ampliada na imagem esta

marcada por um quadro vermelho.
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Figura 4.8 — Micrografia de amostra de argamassa mantida na solugdo de Ca(OH), a 50°C + 2°C com idade de
exposi¢do de 245 dias (a) ampliacdo de 350 vezes (b) ampliacdo de 2.500 vezes.

Nas argamassas mantidas na camara umida (figura 4.9), foram observadas etringitas depositadas
nos poros das argamassas mantidas em cAmara Umida, mas provavelmente a quantidade formada
ainda ndo foi suficiente para causar danos estruturais nos corpos de prova. Notou-se uma
concentracdo maior de etringita nas amostras mantidas na camara Umida do que nas amostras
mantidas nas solucdes de Ca(OH),. Para melhor compreensao, as areas ampliadas das imagens

estdo marcadas por quadros vermelhos.

Figura 4.9 — Micrografia de amostra de argamassa mantida na camara imida com idade de exposicdo de 315 dias (a)
ampliacéo de 300 vezes (b) ampliacdo de 410 vezes (c) ampliagéo de 8.000 vezes (d) ampliagdo de 50.000 vezes.

Comparando-se as imagens da figura 4.9 com os resultados dos ensaios de expansao percebe-se
que as amostras da cdmara Umida apresentaram grande quantidade de etringita formada apesar
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das menores expansfes em relacdo as argamassas da solugdo e as amostras do tanque a 50°C
tiveram uma formacdo de etringita modesta mesmo apresentando maiores expansdes. Nesse
cenario percebe-se que a presenca de oxigénio é fator preponderante na formacao de etringita.
Segundo Rodrigues et al. (2015), uma umidade de 100% ou perto de 100% podem ndo contribuir
para a expansdo, pois a reacdo de oxidacdo se torna muito lenta uma vez que a quantidade de

difusdo de oxigénio € insuficiente para acelerar a oxidacéo do sulfeto de ferro dos minerais.
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CONCLUSOES E SUGESTOES

O principal objetivo do estudo foi analisar o comportamento de argamassas fabricadas com
agregados contendo compostos de enxofre monitorando a variacdo de porcentagem de enxofre
nessas argamassas, a origem desse enxofre e o comportamento mecanico da argamassa. Os
agregados utilizados foram extraidos de testemunhos de sondagens realizadas no maci¢o rochoso
da area de implantacdo da Usina Hidrelétrica de Irapé.

Os corpos de prova de argamassa foram expostos a trés condi¢cdes de exposicdo distintas, camara
Umida a temperatura ambiente, solucdo de Ca(OH), a temperatura ambiente e solucdo de
Ca(OH), a 50°C. A avaliacdo do desempenho estrutural foi realizada por meio de medidas de
expansdo ao longo do tempo, de acordo com a Especificacgio LNEC E 251 (1985) e da
resisténcia a tracdo por compressao diametral. Foi verificada a resisténcia a compressdo apenas a
27 dias de exposicdo para comparacdo de resisténcia inicial entre cada situacdo. Esta escolha se
deu em funcdo dos resultados apresentados por Faquineli (2010) que concluiu que a resisténcia a
compressdo de argamassas fabricadas com agregados sulfetados submetidos a cdmara Umida ndo
apresentam variacdo significativa na sua resisténcia a compressdo e que as submetidas a solucao
de Ca(OH), apresentam aumento da resisténcia a compressdo. Este aumento pode ser
considerado um efeito positivo e por isso optou-se por ndo acompanhar a evolucao da resisténcia
a compressao uma vez que a presente pesquisa investiga os efeitos deletérios nas argamassas e

concretos fabricados com agregados contendo enxofre.

Microscopia eletronica de varredura (MEV) e determinacdo quimica do teor total de enxofre por
ensaio de combustdo direta (LECO) foram realizados a fim de se obterem informacg6es sobre a

microestrutura das argamassas bem como a formacéo de produtos como a etringita.
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5.1 Conclusdes e contribuicdes

As contribuicbes e conclusdes descritas neste capitulo estdo intimamente ligadas as
caracteristicas das argamassas estudadas bem como nos resultados e andlises apresentados no

capitulo 4.

A principal contribuicdo deste trabalho foi o desenvolvimento de uma metodologia de lixiviagio
para dissolucdo de pirrotita em agregados e argamassas, garantindo a quantificacdo pelo processo
de combustdo direta de outros compostos restantes de enxofre (neste caso pirita) tanto em
agregados quanto em argamassas apos a dissolucdo da pirrotita. Outros pontos dessa pesquisa
também se mostraram relevantes para a continuidade do estudo, como a determinacdo da
granulometria mais adequada ao material de Irapé juntamente com a definicdo do traco; a
possibilidade de acompanhamento ao longo do tempo da variacdo na quantidade de enxofre

relativa a cada sulfeto (pirita e pirrotita) presentes na argamassa.

Os ambientes de exposicdo mostraram-se propicios a oxidacdo dos sulfetos. As argamassas
expostas a cdmara Umida apresentaram uma reducdo maior na quantidade de enxofre total que as
argamassas imersas em solucdes de Ca(OH),. Por outro lado, as imagens de microscopia
eletronica de varredura (MEV) mostraram uma maior formacdo de etringita nas argamassas
submetidas a cAmara Umida do que as imersas em solucdo. Essas diferengas revelam que o

oxigénio é fator importante nesse processo.

Um aporte de enxofre das argamassas para 0 meio ocorreu nos casos de exposicao na solucdo de
Ca(OH)s,, visto que os teores de enxofre nas solugdes dos tanques e no p6 acumulado no fundo

desses aumentaram ao longo do tempo.

As argamassas imersas em solugdo de Ca(OH), apresentaram expansGes maiores que as expostas
em camara Umida. Porém, naquelas amostras a microscopia eletrbnica de varredura revelou
menor ocorréncia de etringita. Essa discrepancia pode ser devida a area de estudo muito pequena
das amostras utilizadas na analise de microscopia. Em estudos futuros recomenda-se a andlise de

uma maior area das amostras.

A quantidade de pirita nas argamassas ao longo do tempo de exposi¢cdo manteve-se praticamente

constante nas trés situacGes de exposigdo. Este resultado indica que os limites de enxofre em
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agregados devem ser estipulados de acordo com o tipo de sulfeto de ferro presente no agregado,
conforme preconiza a norma europeia EN12620:2008, a qual determina que caso seja detectada

pirrotita no agregado, o valor maximo de enxofre ndo deve ultrapassar 0,1%.

5.2 Sugestdes para estudos futuros

Para pesquisas futuras que sigam a mesma linha, sugere-se primeiramente a realizacdo de
ciclagens das argamassas para que haja aporte de oxigénio, ou seja, retiradas sistematicas dessas
amostras de dentro da solucdo para que passem por um periodo de secagem a temperatura
ambiente e depois retornem para a solugdo. Esse tipo de exposi¢do € comum aos concretos de

barragens devido a oscilagdo dos niveis de dgua do reservatdrio.

A realizagdo de ensaios mecanicos e avaliagdo da microestrutura ap6s um periodo maior que 350

dias também sdo fatores a serem considerados.
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LEITURAS DE EXPANSAO DAS BARRAS DE REFERENCIA (R)- CAMARA UMIDA
COMPRIMENTO BARRA DE REFERENCIA = 295mm
DATA DA MOLDAGEM 19/08/2014

DATA 20fago | 26f/ago | 30fset | 21fout | 11/nov | 05/jan | 30/mar | 13/jul
IDADE {dias) 1 7 42 63 a4 139 223 328
TEMPO DE EXPOSI gﬁt} 1] ] 41 62 a3 138 222 327
TEMPERATURA
AMBIENTE °C 22,6 22,9 27,2 25,8 24,3 28,4 26,0 20,0
UMIDADE DO AR (%) 50,0 54,0 53,0 53,0 63,0 85,0 80,0 93,0
1A 1,884 1,897 1,948 1,957 1,973 1,956 1,973 1,981
1B 1,893 1,900 1,959 1,964 1,977 1,963 1,978 1,986
1C 1,896 1,900 1,953 1,960 1,973 1,959 1,974 1,981
1D 1,912 1,897 1,951 | 1,958 | 1,986 1,958 1,975 1,983
MEDIA R1 1,896 1,800 1,953 1,960 1,979 1,959 1,975 1,983
COMPRIMENTO (mm) | 296,806 | 296,899 | 296,953 | 296,960 | 296,979 | 296,959 | 296,975 | 296,983
EXPANSAO (%) 0,000 0,001 0,019 0,021 0,028 0,021 0,027 0,029
2A 2,574 2,585 2,629 2,635 2,644 2,643 2,653 2,661
2B 2,571 2,581 2,620 2,631 2,640 2,638 2,649 2,650
2C 2,572 2,583 2,629 2,633 2,644 2,641 2,653 2,657
2D 2,571 3,583 2,624 | 2,629 2,640 2,639 2,650 | 2,659
MEDIA R2 2,572 2,583 2,627 2,632 2,642 2,640 2,651 2,658
COMPRIMENTO (mm) | 297,572 | 297,583 | 297,627 | 297,632 | 297,642 | 297,640 | 297,651 | 297,658
EXPANSAO (%) 0,000 0,004 0,018 0,020 0,024 0,023 0,027 0,029
3A 2,424 2,446 2,430 2,492 2,505 2,497 2,512 2,519
3B 2,427 2,448 2,488 2,494 2,509 2,496 2,510 2,516
3C 2,426 2,444 2,482 2,486 2,506 2,453 2,508 2,516
D 2,429 2,444 2,485 2,482 | 2,502 2,433 2,510 | 2,515
MEDIA R3 2,427 2,446 2,486 2,490 2,506 2,495 2,510 2,517
COMPRIMENTO (mm) | 297,427 | 297,446 | 297,486 | 297,490 | 297,506 | 297,495 | 297,510 | 297,517
EXPANSAD (%) 0,000 0,006 0,020 0,021 0,027 0,023 0,028 0,030
a4/ 2,016 2,044 2,079 2,073 2,083 2,078 2,094 2,097
4B 2,033 2,051 2,085 2,081 2,089 2,082 2,094 2,100
ac 2,015 2,043 2,083 2,081 2,089 2,082 2,096 2,102
aD 2,027 2,049 2,088 2,086 2,097 2,085 2,099 2,102
MEDIA R4 2,024 2,047 2,084 2,080 2,090 2,082 2,096 2,100
COMPRIMENTO (mm) | 297,024 | 297,047 | 297,084 | 297,080 | 297,000 | 297,082 | 297,096 | 297,100
EXPANSAD (%) 0,000 0,008 0,020 0,019 0,022 0,020 0,024 0,026
5A 1,033 1,064 1,103 1,110 | 1,123 1,116 1,127 | 1,136
5B 1,034 1,064 1,101 1,110 1,120 1,117 1,128 1,133
5D 1,039 1,069 1,110 1,117 1,131 1,123 1,132 1,141
5D 1,040 1,068 1,112 1,119 1,135 1,124 1,134 1,142
MEDIA RS 1,037 1,066 1,107 1,114 1,127 1,120 1,130 1,138
COMPRIMENTO (mm) | 296,037 | 296,066 | 296,107 | 296,114 | 296,127 | 296,120 | 296,130 | 296,138
EXPANSAO (%) 0,000 0,010 0,024 0,026 0,031 0,028 0,032 0,034
IDADE (dias) 1 7 42 63 a4 139 223 328
MEDIA EXPANSAO (*)| 0,000 0,006 0,020 0,022 0,026 0,023 0,027 0,030




LEITURAS DE EXPANSAO DAS BARRAS EM SOLUCAO DE CAL A

TEMPERATURA AMBIENTE (A)

COMPRIMENTO BARRA DE REFERENCIA = 295mm
DATA DA MOLDAGEM 26/08/2014

DATA 27fago | 09/set | 30/set | 05/nov | 02fdez | 28fjan | 16/mar | 04/mai | 13fjul
IDADE (dias) 1 14 35 71 o8 155 202 251 321
TEMPO DE EKPGSI(;EAG 0 13 34 70 a7 154 201 250 320
TEMPERATURA
24,0 22,2 27,2 27,4 23,7 25,2 26,5 22,0 20,0
AMBIENTE °C
UMIDADE DO AR (%) 53,0 51,0 53,0 70,0 21,0 83,0 90,0 91,0 96,0
1A 2,731 2,774 2,821 2,835 2,840 2,843 2,851 2,864 2,862
1B 2,715 | 2,757 | 2,806 | 2,814 | 2,822 | 2,826 | 2831 | 2,882 | 2,843
1C 2,714 2,762 2,805 2,815 2,820 2,825 2,831 2,844 2,844
1D 2,699 2,740 2,797 2,804 2,810 2,817 2,820 2,832 2,838
MEDIA R1 2,715 2,758 2,807 2,817 2,823 2,828 2,833 2,846 2,847
COMPRIMENTO (mm) | 297,715 | 297,758 | 297,807 | 207,817 | 297,823 | 297,828 | 297,833 | 297,846 | 297,847
EXPANSAQ (%) 0,000 0,015 0,031 0,034 0,036 0,038 0,040 0,044 0,044
2A 0,451 0,491 0,543 0,544 0,546 0,549 0,559 0,572 0,571
B 0,453 | 0,490 | 0,539 | 0,545 | 0,548 | 0,550 | 0,561 | 0,573 0,571
2C 0,445 0,483 0,536 0,237 0,240 0,541 0,552 0,565 0,563
2D 0,464 0,300 0,549 0,349 0,330 0,552 0,563 0,575 0,575
MEDIA R2 0,453 0,491 0,542 0,544 0,546 0,548 0,559 0,571 0,570
COMPRIMENTO (mm) | 295,453 | 295,491 | 295,542 | 295,544 | 295,546 | 295,548 | 295,559 | 295,571 | 295,570
EXPANSAOQ (%) 0,000 0,013 0,030 0,031 0,031 0,032 0,030 0,040 0,040
JA -0,448 | -0,418 | -0,372 | -0,370 -0,362 -0,358 -0,355 -0,342 -0,334
3B -0,441 ( -0,412 | -0,365 | -0,363 -0,357 -0,353 -0,350 -0,336 -0,332
3C -0,450 | -0,423 | -0,378 | -0,375 -0,369 -0,365 -0,361 -0,346 -0,337
3D -0,443 | -0,417 | -0,368 | -0,368 -0,361 -0,356 -0,352 -0,339 -0,334
MEDIA R3 0,446 | -0,418 | -0,371 | -0,369 | -0,362 | -0,358 | -0,355 | -0,241 | -0,334
COMPRIMENTO (mm) | 294,555 | 294,583 | 294,629 | 294,631 | 294,638 | 294,642 | 294,646 | 294,659 | 294,666
EXPANSAOQ (%) 0,000 0,010 0,025 0,026 0,028 0,030 0,031 0,030 0,038
a4A 3,767 3,808 3,854 3,860 3,864 3,808 3,877 3,880 3,887
4B 3,704 3,805 3,830 3,854 3,859 3,803 3,875 3,885 3,885
4C 3,708 3,805 3,853 3,857 3,863 3,808 3,878 3,889 3,888
a0 3,770 3,807 3,837 3,861 3,865 3,871 3,881 3,891 3,891
MEDIA R4 3,767 | 3,806 | 3,854 | 3,858 | 3,863 | 3,88 | 3,878 | 3,888 | 3,888
COMPRIMENTO (mm) | 298,767 | 208,806 | 208,854 | 208,858 | 298,863 | 298,868 | 208,878 | 208,888 | 208,888
EXPANSAOQ (%) 0,000 0,013 0,029 0,030 0,032 0,034 0,037 0,040 0,040
5A 2,501 | 2,544 | 2,589 | 2,599 | 2,604 | 2,607 | 2,613 2,624 | 2,625
5B 2,500 2,542 2,589 2,596 2,605 2,609 2,014 2,625 2,625
5D 2,498 2,537 2,087 2,092 2,098 2,002 2,008 2,622 2,620
5D 2,505 2,542 2,589 2,595 2,601 2,607 2,614 2,626 2,626
MEDIA RS 2,501 2,541 2,580 2,506 2,602 2,606 2,612 2,624 2,624
COMPRIMENTO (mm) | 297,501 | 297,541 | 297,589 | 297,506 | 297,602 | 297,606 | 297,612 | 297,624 | 297,624
EXPANSAOQ (%) 0,000 0,014 0,029 0,032 0,034 0,035 0,037 0,041 0,041
IDADE (dias) 1 14 35 71 a8 155 202 251 E¥al
MEDIA EXPANSAO (%)| 0,000 0,013 0,029 0,031 0,032 0,034 0,036 0,040 0,041
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LEITURAS DE EXPANSAO DAS BARRAS EM SOLUCAO DE CAL A
TEMPERATURA 50°C (T)
COMPRIMENTO BARRA DE REFERENCIA = 295mm

DATA DA MOLDAGEM 02/09/2014

DATA 03/set | 16/set | 30/set | 18/nov | 09/dez | 10ffev | 13/abr 13fjul
IDADE (dias) 1 14 28 77 a8 161 223 314
TEMPO DE E}(PGSII;EG 0 13 27 76 a7 160 222 3132
TEMPERATURA
TANQUE °C 24,0 47,0 47,0 52,5 49,0 48,5 48,0 47,0
UMIDADE DO AR (%) 51,0 50,0 53,0 52,0 95,0 96,0 98,0 96,0
3A 4,320 4,510 4,479 4,516 4,507 4,520 4,520 4527
3B 4,320 4,494 4,480 4,514 4,508 4,521 4,521 4,528
3C 4,322 4478 4,481 4,517 4,510 4,521 4,521 4,530
3D 4,322 4471 4,482 4,518 4.510 4.520 4521 4.528
MEDIA R3 4,321 4,488 4,481 4,516 4,509 4,521 4,521 4,528
COMPRIMENTO (mm) | 299,321 | 200,488 | 290,481 | 299,516 | 299,509 | 299,521 | 299,521 200,528
EXPANSAO AT (%) 0,023 0,023 0,023 0,023 0,023 0,023 0,023 0,023
EXPANSAO (%) 0,000 0,033 0,030 0,042 0,040 0,044 0,044 0,046
an 2,044 2,151 2,203 2,228 2,227 2,237 2,259 2,201
aB 2,046 2,150 2,200 2,232 2,230 2,242 2,264 2,260
ac 2,045 2,146 2,204 2,230 2,230 2,241 2,261 2,265
aD 2,047 2,148 2,207 2,232 2,232 2,242 2,261 2,204
MEDIA R4 2,046 2,149 2,205 2,231 2,230 2,241 2,201 2,264
COMPRIMENTO (mm) | 297,046 | 297,149 | 297,205 | 297,231 | 297,230 | 297,241 | 297,261 207,264
EXPANSAO AT (%) 0,023 0,023 0,023 0,023 0,023 0,023 0,023 0,023
EXPANSAO (%) 0,000 0,012 0,031 0,039 0,039 0,043 0,050 0,051
DA 2,513 2,612 2,670 2,699 2,701 2,711 2,716 2,723
LB 2,519 2,014 2,675 2,703 2,706 2,718 2,726 2,728
LD 2,520 2,616 2,675 2,705 2,709 2,723 2,726 2,730
LD 2,520 2,611 2,676 2,707 2,712 2,726 2,732 2,732
MEDIA RS 2,518 2,613 2,674 2,704 2,707 2,720 2,725 2,728
COMPRIMENTO (mm) | 297,518 | 207,613 | 297,674 | 297,704 | 297,707 | 297,720 | 297,725 207,728
EXPANSAO AT (%) 0,023 0,023 0,023 0,023 0,023 0,023 0,023 0,023
EXPANSAO (%) 0,000 0,009 0,029 0,039 0,041 0,045 0,047 0,048
IDADE [dias) 1 14 28 i7 a8 161 223 314
MEDIA EXPANSAO (%)| 0,000 0,018 0,030 0,040 0,040 0,044 0,047 0,048

Nota: Os corpos de prova 1 e 2 apresentaram defeitos de concretagem e por isso ndo foram

utilizados para medidas de expansao.
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LEITURAS QUANTIDADE DE ENXOFRE AGREGADO

AGREGADO |08/05/14| 203 1,75
AGREGADO |20/11/14| 911 2,12
AGREGADO |12/01/15| 1296 1,95
AGREGADO |12/01/15| 1297 2,01
AGREGADO |12/01/15| 1298 2,00
AGREGADO |10/02/15 1 1,86
AGREGADO |30/03/15| 688 2,06
AGREGADO |30/03/15| 689 2,19
AGREGADO |30/03/15| 690 2,27

LEITURAS QUANTIDADE DE ENXOFRE ARGAMASSADE REFERENCIA (R)-
CAMARA UMIDA

R28 23/09/14 860 1,51
R28 20/11/14 912 1,72
R28 10/02/15 276 1,46
R28 12/01/15 | 1299 1,52
R28 12/01/15 | 1300 1,50
R28 10/02/15 277 1,49
R28 12/01/15 | 1301 1,49
R28 10/02/15 358 1,49
R28 10/02/15 359 1,42

R80 20/11/14 | 1101 1,16
R80 12/01/15 | 1302 1,39
R80 12/01/15 | 1303 1,45
R80 12/01/15 | 1304 1,49

R325 21/07/15 | 1232 1,21
R325 21/07/15 | 1232 1,21
R325 21/07/15 | 1233 1,23
R325 21/07/15 | 1233 1,21
R325 21/07/15 | 1234 1,29
R325 21/07/15 | 1234 1,33
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LEITURAS QUANTIDADE DE ENXOFRE ARGAMASSA EM SOLUCAO DE CAL A
TEMPERATURA AMBIENTE (A)

A28 10/02/15| 278 1,54
A28 12/01/15| 1304 1,54
A28 12/01/15| 1306 1,48
A28 12/01/15| 1307 1,55
A28 10/02/15| 360 1,40
A28 10/02/15| 361 1,45

Ab4 20/11/14| 1076 1,69
Ab4 10/02/15| 279 1,74
Ab4 12/01/15| 1308 1,58
Ab64 12/01/15| 1309 1,58
Ab4 12/01/15| 13010 1,59

A9l 12/01/15| 1311 1,57
A91 12/01/15| 1312 1,56

12/01/15

A317 21/07/15| 1235 1,32
A317 21/07/15| 1235 1,26
A317 21/07/15| 1236 1,26
A317 21/07/15| 1236 1,15

A317 21/07/15| 1237 1,40
21/07/15
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LEITURAS QUANTIDADE DE ENXOFRE ARGAMASSA EM SOLUCAO DE CAL A
TEMPERATURA 50°C (T)

T28 10/02/15| 280 1,69
128 12/01/15| 1314 1,57
T28 12/01/15| 1315 1,59
128 12/01/15| 1316 1,71
T28 10/02/15| 362 1,50
128 10/02/15| 363 1,53

T64 10/02/15| 281 1,82
T64 12/01/15| 1317 1,66
T64 12/01/15| 1318 1,66

T64 12/01/15| 1319 1,74

T84 12/01/15| 1320 1,79
T84 12/01/15| 1321 1,80
T84 12/01/15| 1322 1,79
T84 10/02/15| 364 1,84
T84 10/02/15| 365 1,81

T311 21/07/15| 1238 1,32
T311 21/07/15| 1238 1,37
T311 21/07/15| 1239 1,44
T311 21/07/15| 1239 1,4
T311 21/07/15| 1240 1,20

21/07/15
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LEITURAS QUANTIDADE DE ENXOFRE AGREGADO LIXIVIADO COM SOLUCAO

DE HCL 1:1
ENXOFRE
MASSA | MASSA | MASSA % ENXOFRE | PIRITAEM | o CNXOFRE
MASSA | MASSA % MASSA PIRITA -
amosTra | PATADA 1 eco TPO 1 iNiciaL | FiLTRo | SECA | SECA (I BISSOLVIDA | oo i | PIRITA - LECO | MASSA(E) | ) erpp0
LIXIVIAGAO Lviaghol = @  |APOSLX+| APOS (8) @ NA AMOSTRA NA PARA MASSA
FILTRO (g) | LIX(g) [(PIRROTITA) LIXIVIADA [ AMOSTRA | o 0 o
LIXIVIADA
AGREGADO [ 01/10/2014 | 921 simpLEs | 1,800 | 1,064 | 2839 | 1,775 0,025 1,39 0,51 0,0091 0,50
AGREGADO-A [ 11/12/2014 [ 1270 simpLEs | 2,005 | 1072 | 2770 | 1,698 0,307 15,31 0,42 0,0071 0,36
AGREGADO-B | 11/12/2014 | 1271 simpLEs | 2,010 | 1,004 | 2807 | 1,713 0,207 14,78 0,46 0,0079 0,39
AGREGADO a | 05/08/2015 | 1504 simpLEs | 1,003 | 1,000 | 1,99 | 0900 0,103 10,27 0,62 0,0056 0,56
AGREGADO a | 05/08/2015 | 1504 simpLEs | 1,003 | 1,090 | 1,990 [ 0900 0,103 10,27 0,55 0,0050 0,49
AGREGADO b | 05/08/2015 [ 1505 simpLEs | 1,008 | 1,008 | 1920 [ o912 0,096 9,52 0,59 0,0054 0,53
AGREGADO b | 05/08/2015 | 1505 simpLEs | 1,008 | 1,008 | 1920 | 0912 0,096 9,52 0,62 0,0057 0,56
AGREGADO c | 05/08/2015 | 1506 siMpLEs | 1,002 | 1,013 | 1,917 | 0904 0,098 9,78 0,69 0,0062 0,62
AGREGADO c | 05/08/2015 | 1506 siMpLEs | 1,002 | 1,03 | 1,917 | 0904 0,098 9,78 0,62 0,0056 0,56
AGREGADOd | 05/08/2015 | 1507 simpLEs | 1,008 | 1,026 | 1930 [ 0904 0,104 10,32 0,75 0,0068 0,67
AGREGADO d | 05/08/2015 | 1507 simpLEs | 1,008 | 1,026 | 1930 | 0904 0,104 10,32 0,64 0,0058 0,57
AGREGADO
1270 05/08/2015 | 1510 SIMPLES | 2,005 | 1,072 | 2770 | 1,698 0,307 15,31 0,23 0,0039 0,19
AGRlEZ%DO 05/08/2015 | 1510 SIMPLES | 2,005 | 1,072 | 2770 | 1,698 0,307 15,31 0,22 0,0037 0,19
AGREGADO
) 05/08/2015 | 1511 SIMPLES | 2,010 | 1,094 | 2807 | 1,713 0,297 14,78 0,17 0,0029 0,14
AGRIE;’:DO 05/08/2015 | 1511 SIMPLES | 2,010 | 1,094 | 2807 | 1,713 0,297 14,78 0,17 0,0029 0,14
LEITURAS QUANTIDADE DE ARGAMASSA DE REFERENCIA EXPOSTA A
CAMARA UMIDA (R) LIXIVIADA COM SOLUCAO DE HCL 1:1
ENXOFRE
MASSA MASSA MASSA % ENXOFRE PIRITA EM % ENXOFRE
TIPO MASSA | MASSA SECA SECA DISSOLVIDA % MASSA PIRITA - LECO | MASSA (g) PIRITA -
N° LECO o INICIAL | FILTRO . 2 DISSOLVIDA AJUSTADO
LIXIVIACAO APOS LIX+[ APOS (g) NA AMOSTRA NA
(g) (g) (g) PARA MASSA
FILTRO (g)| LIX(g) | (PIRROTITA) LIXIVIADA | AMOSTRA | 0o
LIXIVIADA
922 SIMPLES 1,055 1,064 1,738 0,674 0,381 36,11 0,51 0,0034 0,33
1108 SIMPLES 2,005 1,034 2,241 1,207 0,798 39,80 0,62 0,0075 0,37
1109 DUPLA 2,004 1,058 2,263 1,205 0,799 39,87 0,46 0,0055 0,28
1110 DUPLA 2,013 1,067 2,303 1,236 0,777 38,60 0,53 0,0066 0,33
1272 SIMPLES 2,004 1,087 2,230 1,143 0,861 42,96 0,76 0,0087 0,43
1273 SIMPLES 2,000 1,071 2,271 1,200 0,800 40,00 0,83 0,0100 0,50
1274 SIMPLES 2,005 1,078 2,160 1,082 0,923 46,03 0,63 0,0068 0,34
1275 SIMPLES 2,001 1,122 2,117 0,995 1,006 50,27 0,66 0,0066 0,33
1257 SIMPLES 1,039 1,036 1,660 0,624 0,415 39,94 0,47 0,0029 0,28
1257 SIMPLES 1,039 1,036 1,660 0,624 0,415 39,94 0,48 0,0030 0,29
1258 SIMPLES 1,012 1,041 1,676 0,635 0,377 37,25 0,55 0,0035 0,35
1258 SIMPLES 1,012 1,041 1,676 0,635 0,377 37,25 0,59 0,0037 0,37
1259 SIMPLES 1,005 1,060 1,675 0,615 0,390 38,81 0,56 0,0034 0,34
1259 SIMPLES 1,005 1,060 1,675 0,615 0,390 38,81 0,56 0,0034 0,34




LEITURAS QUANTIDADE DE ARGAMASSA EM SOLUCAO DE CAL A
TEMPERATURA AMBIENTE (A) LIXIVIADA COM SOLUCAO DE HCL 1:1

83

ENXOFRE
MASSA | MASSA | MASSA %ENXOFRE | PIRITAEM | 2 CNXOFRE
MASSA | MASSA % MASSA PIRITA -
N° LECO TPO | \NiciaL | FiTRo | SECA | SECA I DISSOLVIDA | ooy \ip | PIRITA - LECO [EIMASSA(G) | ) jcrapo
LIXIVIACAO APOS LIX +| APOS (@ NA AMOSTRA NA
(&) ©® | entro (g)| @@ | (PIRROTITA) (&) LXIVIADA | AMosTRA | TARAMASSA
NAO LIXIVIADA
LIXIVIADA
923 SIMPLES | 1,014 | 1,068 | 1670 | 0,606 0,408 40,24 0,73 0,0044 0,44
1276 | SIMPLES | 2001 | 1,071 | 2129 | 1,058 0,043 47,13 0,79 0,0084 0,42
1277 | SIMPLES | 2,005 | 1,059 | 219 | 1,131 0,874 43,59 0,77 0,0087 0,43
1105 | SIMPLES | 2009 | 1,010 | 2250 | 1,249 0,760 37,83 0,56 0,0070 0,35
1106 DUPLA | 2,033 | 1,083 | 2232 | 1,189 0,844 41,52 0,50 0,0059 0,29
1107 DUPLA | 2,012 | 1,047 | 2,205 | 1,158 0,854 42,45 0,55 0,0064 0,32
1278 | SIMPLES | 2,000 | 1,066 | 2,039 | 0973 1,027 51,35 0,90 0,0088 0,44
1279 | SIMPLES | 2,005 | 1,066 | 2117 | 1,051 0,054 47,58 0,80 0,0084 0,42
1280 | SIMPLES | 2,005 | 1,075 | 2033 | 0,958 1,047 52,22 0,03 0,0089 0,44
1281 | SIMPLES | 2,001 | 1,103 | 2,048 | 0,945 1,056 52,77 0,89 0,0084 0,42
1260 | SIMPLES | 1,007 | 1,040 | 1629 | 0,589 0,418 41,51 0,65 0,0038 0,38
1260 | SIMPLES | 1,007 | 1,040 | 1629 | 0,589 0,418 41,51 0,65 0,0038 0,38
1261 | SIMPLES | 1,004 | 1,067 | 1636 | 0,569 0,435 43,33 0,59 0,0034 0,33
1261 | SIMPLES | 1,004 | 1,067 | 1636 | 0,569 0,435 43,33 0,67 0,0038 0,38
1262 | SIMPLES | 1,002 | 1,070 | 165 | 0,580 0,422 42,12 0,69 0,0040 0,40
1262 | SIMPLES | 1,002 | 1,070 | 165 | 0,580 0,422 42,12 0,56 0,0032 0,32

LEITURAS QUANTIDADE DE ARGAMASSA EM SOLUCAO DE CAL A
TEMPERATURAGS50°C (T) LIXIVIADA COM SOLUCAO DE HCL 1:1

ENXOFRE
MASSA | MASSA | MASSA %ENXOFRE | PIRITAEM | o ENXOFRE
MASSA | MASSA % MASSA PIRITA -
AmosTRA | PATADA e eco TPO 1 \NiciaL | FiTro | SECA || SECA | DISSOLVIDAT oy ey | PIRITA - LECO | MASSA(g) |\ icrapg
LIXIVIACAO LIXIVIAGAO APOSLIX +| APOS ) NA AMOSTRA NA
(&) ®  |fitRo(g)| Lx(e) | (PIRROTITA) (&) LXIVIADA | AMosTRA | PARAMASSA
Uxiviaps | NAO LIXIVIADA

28 01/10/2014 | 924 SIMPLES | 1,041 | 1,064 | 1665 | 0,601 0,440 42,27 0,69 0,0041 0,40
T8A | 11/12/2014 | 1282 SIMPLES | 2,000 | 1,037 | 2,048 | 1,011 0,989 49,45 0,82 0,0083 0,41
T28B | 11/12/2014 | 1283 SIMPLES | 2,007 | 1,105 | 1,763 | 0,658 1,349 67,21 0,86 0,0057 0,28
T8 LA | 27/01/2015 | 366 SIMPLES | 2,039 | 1,062 | 2276 | 1,214 0,825 40,46 0,70 0,0085 0,42
T281-B_ | 27/01/2015 | 367 SIMPLES | 2,246 | 1,106 | 2,495 | 1,389 0,857 38,16 0,56 0,0078 0,35
Te4l | 07/11/2014| 1102 SIMPLES | 2,051 | 1,048 | 2,263 | 1,215 0,836 40,76 0,62 0,0075 0,37
Te42 | 07/11/2014| 1103 DUPLA | 2,029 | 1,072 | 2,206 | 1,134 0,895 44,11 0,58 0,0066 0,32
T643 | 07/11/2014 | 1104 DUPLA | 2,013 | 1074 | 2216 | 1,142 0,871 43,27 0,58 0,0066 0,33
T64A | 11/12/2014 | 1284 | SIMPLES | 2,005 | 1,056 | 1937 | 0,881 1,124 56,06 1,06 0,0093 0,47
TeaB | 11/12/2014 | 1285 SIMPLES | 2,000 | 1,066 | 2,143 | 1,077 0,923 46,15 1,21 0,0130 0,65
T84A | 11/12/2014 | 1286 | SIMPLES | 2,002 | 1,101 | 2214 | 1,113 0,889 44,41 1,34 0,0149 0,74
T84B | 11/12/2014 | 1287 | SIMPLES | 2,007 | 1,08 | 1988 | 0902 1,105 55,06 1,18 0,0106 0,53
T84 LA | 27/01/2015 | 368 SIMPLES | 221 | 1,124 | 2427 | 1,303 0,907 41,04 1,01 0,0132 0,60
T84L-B_ | 27/01/2015| 369 SIMPLES | 2,242 | 1,086 | 2,353 | 1,267 0,975 43,49 0,82 0,0104 0,46
T84ALL | 27/01/2015| 370 SIMPLES | 0,607 | 1,029 | 1606 | 0,577 0,030 4,9 0,86 0,0050 0,82
T84AA | 23/03/2015| 699 SIMPLES | 1,011 | 1,041 | 1634 | 0,593 0,418 41,35 1,26 0,0075 0,74
T84AB | 23/03/2015 | 699 SIMPLES | 1,011 | 1,041 | 1634 | 0,593 0,418 41,35 1,20 0,0071 0,70
T84BA | 23/03/2015 | 700 SIMPLES | 1,015 | 1,029 | 1645 | 0,616 0,399 39,31 0,91 0,0056 0,55
T84BB | 23/03/2015 | 700 SIMPLES | 1,015 | 1,029 | 1645 | 0,616 0,399 39,31 0,87 0,0054 0,53
T84CA | 23/03/2015 | 701 SIMPLES | 1,024 | 1,054 | 1653 | 0,599 0,425 41,50 1,00 0,0060 0,58
T84-CB | 23/03/2015 | 701 SIMPLES | 1,024 | 1,054 | 1653 | 0,599 0,425 41,50 0,96 0,0058 0,56
T311.A | 14/07/2015 | 1263 SIMPLES | 1,017 | 1,032 | 1625 | 0,593 0,424 41,69 0,91 0,0054 0,53
T31L-A | 14/07/2015 | 1263 SIMPLES | 1,017 | 1,032 | 1625 | 0,593 0,424 41,69 0,66 0,0039 0,38
T311.8 | 14/07/2015 | 1264 | SIMPLES | 1,002 | 1,06 1651 | 0,591 0,411 41,02 0,87 0,0051 0,51
T311-B | 14/07/2015 | 1264 | SIMPLES | 1,002 | 1,06 1,651 | 0,591 0,411 41,02 0,66 0,0039 0,39
T311-C_ | 14/07/2015 | 1265 SIMPLES | 1,004 | 1,026 | 1599 | 0,573 0,431 42,93 0,52 0,0030 0,30
T311-C | 14/07/2015 | 1265 SIMPLES | 1,004 | 1,026 | 1599 | 0,573 0,431 42,93 0,75 0,0043 0,43




