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RESUMO

O ataque por sulfatos de origem interna é resultante da reacdo quimica entre os fons Fe** e SO,*, provenien-
tes da oxidacdo de agregados sulfetados, e 0s compostos da pasta cimenticia, e tende a promover a degrada-
¢do do concreto devido formacdo de produtos expansivos que geram fissuragdo e desagregacdo do material.
Neste trabalho, a morfologia da pirita, presente em alguns tipos de agregado, foi avaliada. O mineral foi utili-
zado em substituicdo parcial a areia (10%, em massa) na dosagem de argamassas, para estudo das modifica-
¢des microestruturais e da variacdo dimensional linear sob envelhecimento natural durante 42 dias. A carac-
terizacdo microestrutural foi executada em equipamento FEG/SEM com sonda analitica de EDS. Verificou-
se, na superficie da pirita oxidada, a formacdo de éxidos de ferro, os quais afetaram a interface entre a pasta
de cimento e o agregado nos materiais produzidos com a pirita. Quanto a variacdo dimensional, a argamassa
apresentou apenas contrag@es durante o periodo de estudo. Verificou-se a ocorréncia de fissuracdo e a pre-
dominancia na formacdo de cristais aciculares de etringita aos 42 dias enquanto aos 90 dias a presenca de
gipsita predomina. Oxidos de ferro oriundos da oxidag&o da pirita sio evidentes nas argamassas aos 90 dias.

Palavras-chave: Pirita, oxidacao, sulfatos, ataque interno por sulfatos, argamassa.

ABSTRACT

The internal sulfates attack (ISA) is resultant of the chemical reaction between the ions Fe** and SO,*, by
products of sulfide aggregates oxidation, and the composites of the cement paste. These actions promote the
degradation of concrete due to the formation of expansive products that generates cracking and dissolution of
the material. In this study, the morphology of the pyrite, present in some kinds of aggregate, was evaluated.
In parallel, the mineral was utilized in partial replacement for sand (10%, in mass) in mortar dosage, for
study of microstructural modifications and linear dimensional variation under natural aging during 42 days.
The microstructural characterization was executed in a FEG/SEM equipment with EDS analytical probe. On
the surface of the oxidized pyrite were formed iron oxides, which affected the interface between the cement
paste and the aggregate in the produced materials with the pyrite. As the dimensional variation, the mortar
presented only contractions during the period of study. It was verified the occurrence of cracking and the
predominance of ettringite acicular crystals formation at 42 days, while at 90 days the presence of gypsum
predominates. Iron oxides from the oxidation of the pyrite were evident in mortars at 90 days.

Keywords: Pyrite, oxidation, sulfates, internal sulfate attack, mortar.

1. INTRODUCAO

As estruturas civis sdo caracterizadas por ter vida longa em servigo. Porém, para que suas propriedades este-
jam condizentes, ha uma série de fatores que deve ser seguida, como por exemplo: i) as solicitacdes mecani-
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cas, internas e externas ao concreto ndo podem ser superiores as suas resisténcias nominais (tragdo, compres-
sdo, flexdo); ii) os seus insumos (aglomerantes e agregados) tém de ser compativeis com o meio no qual 0s
concretos e argamassas estardo inseridos, como para as regifes agressivas por ions sulfato, cloretos entre
outros, utilizando-se cimentos especiais, tracos com pozolana e com outras adi¢Bes minerais; iii) a sua dosa-
gem deve conter uma baixa relacdo agua/aglomerante hidraulico; iv) os agregados gratdos e mitdos necessi-
tam ter pequena ou nenhuma reatividade; e, v) a sua producgéo deve, naturalmente, ter uma baixa relacdo cus-
to versus beneficio. Em consequéncia, os problemas da engenharia sdo agravados quando da construgdo de
grandes obras como as barragens de usinas hidroelétricas e de captagdo de agua, uma vez que estas sdo reali-
zadas em locais com aspectos geoldgicos diversos e, normalmente, fora dos grandes centros fornecedores de
matérias-primas [1-4].

Por representar a maior quantidade em volume de uma estrutura de concreto, 0s agregados necessitam
ter suas constituigdes fisica e quimica analisadas. Com o diagndstico precoce da litologia e das suas possiveis
contaminagdes mineraldgicas e quimicas, pode-se antever a produgédo de concretos com um minimo de inter-
feréncia na sua vida Util de projeto, uma vez que, devido a uma caracterizagdo inadequada, muitas manifesta-
¢Oes patologicas s6 sdo verificadas no decorrer do tempo de operagdo da grande obra [5-10], como sdo 0s
casos das reacGes alcali agregado ou ataque interno por sulfatos, devido a contaminagdo do agregado por
sulfetos minerais.

Agregados utilizados em obras de construcéo civil podem vir contaminados com outras fases quimicas
e mineraldgicas, causadoras de reacOes deletérias ao concreto, como a pirita ou FeS,, j& que este € um mine-
ral comum na natureza. Por exemplo, na regido sul do Brasil, este mineral esta ligado aos folhelhos pirobe-
tuminosos abundantes na Formacdo Irati da Bacia do Parand, que compreende uma area equivalente a 1,5
milhdes.m? explorados na América do Sul (Brasil, Argentina e Paraguai) [11].

Baseado no exposto, o objetivo deste artigo é avaliar o efeito da presenca de pirita, um sulfeto mineral,
no periodo de dorméncia de barras de argamassa de cimento Portland sujeitas ao ataque interno por sulfatos.
Para isto, a morfologia da pirita oxidada foi discutida, frente aos produtos formados por estas reacfes e o
comportamento de argamassas moldadas conforme a NBR 13583: 2014 [12] com substituicdo em 10%, em
massa, de uma areia de britagem, pelo referido agregado contendo a pirita (FeS,) com foco na microestrutura
do mineral e dos compostos formados na matriz cimenticia em decorréncia da oxidacdo da pirita.

2. REFERENCIAL TEORICO

As reacOes de oxidacdo da pirita estdo descritas por diversos autores [1, 7, 11, 13-18]. O mineral, quando
exposto ao ar e a 4gua, tende a oxidar-se, produzindo Fe?e SO,*. A reacdo subsequente é a de oxidago de
Fe?" a Fe**, que se hidrolisa para formar o hidréxido de ferro, uma fase pouco solivel em pH maior que 3,5.
Além disto, os sais de sulfato de ferro formados nesta etapa tendem a precipitar sobre as superficies, alteran-
do parcialmente as tonalidades da estrutura. A pirita pode ser oxidada também pelo ion férrico, que controla a
taxa de oxidagdo da reacdo. Apds o processo de oxidacdo da pirita pelo O,, que libera o ion ferroso, um ciclo
de reacdo é estabelecido, no qual o fon férrico produzido é subsequentemente reduzido pela pirita, gerando
Fe?* e 4cido sulfarico (H,SOy).

Estudos tratam a oxidacdo da pirita fazendo uma analogia com as reacdes envolvidas durante o pro-
cesso de corrosdo do ferro e da precipitacdo de seus 6xidos [13, 15]. Na abordagem termodinamica, a oxida-
¢ao da pirita pode ser explicada por um mecanismo eletroquimico, no qual a reagdo anddica produz ions de
ferro e de sulfato e a catodica reduz o oxidante (oxigénio ou os proprios ions ferro) [14].

Os principais fatores que interferem e aceleram o processo de transformacéo dos sulfetos sdo a umida-
de, o oxigénio, a temperatura, a superficie especifica e a morfologia da pirita, o teor de ferro no mineral, a
presenga de bactérias aerdbias e o pH do sistema [19].

A degradagdo do concreto por ions sulfato ocorre a partir de sua reagdo quimica com 0s compostos
hidratados do cimento os quais ficam, normalmente, disponibilizados nos poros [1, 6, 17-20]. Basicamente,
trés reagdes estdo envolvidas: (i) a combinacdo de gipsita do cimento e dos aluminatos hidratados de calcio
com o monossulfato hidratado, formando a etringita (CaOs.Al,03. 3CaSO,. 32H,0); (ii) a combinacéo dos
ions sulfatos com o hidroxido de calcio livre e/ou o C-S-H, produzidos pela hidratacdo do cimento, formando
gipsita (CaSO4. 2H,0); e, (iii) a combinacdo da gipsita e do carbonato de calcio com o C-S-H (silicatos de
calcio hidratados), formando a taumasita (CaCOs. CaSiO;. CaSO,. 15H,0) [10, 21-22]. No concreto, a for-
magcdo da gipsita estd acompanhada da perda de adesdo e da resisténcia mecanica, podendo haver ainda ex-
pansao e lascamento do material; a formagdo de etringita esta associada a uma expansdo e a uma fissuragao
da pasta e, adicionalmente, do agregado; e, a formag8o de taumasita, na transformacdo do concreto endureci-
do em uma massa nao coesa, devido a dissolucdo do C-S-H, o principal composto da matriz cimenticia [9,
23].

Os produtos gerados durante a oxidagao dos ions sulfeto e da posterior reacdo do ion sulfato com os
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produtos do cimento hidratado cristalizam-se, apresentando, na sua maioria, um volume maior do que 0s
elementos que lhe deram origem, apesar dos estudos concentrarem-se na identificacdo dos compostos e infe-
rirem sobre sua expansdo. Este fenémeno provoca um aumento das pressdes internas na estrutura, que pode
levar, como comentado anteriormente, a uma expansdo e, consequente, a uma fissuragdo do material [5-7;
24]. Estas reacbes podem comprometer a durabilidade do concreto, uma vez que este, ao fissurar perde suas
caracteristicas mecanicas e promove a formacdo de um caminho preferencial que possibilita a entrada de
agua e de mais contaminantes sollveis, 0s quais podem desencadear novas reagdes de deterioragéo ou ainda
acelerar os processos que ja estejam ocorrendo [25].

3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Caracterizacdo dos materiais
O aglomerante utilizado para a dosagem das argamassas foi o cimento Portland CPII-F-32 (Cimento Portland

com adicdo de filer calcario). As caracteristicas fisico-quimicas do cimento estdo reunidas na Tabela 1, con-
forme dados fornecidos pelo fabricante.

Tabela 1: Caracterizacdo fisico-quimica do cimento CPII-F-32 [26]

Analise Quimica por XRF, %
ALO, | S0, |Fe0; [Ca0 |Mgo |so, |0 | Eduvalente. ) Restio i,
4,43 18,83 2,64 60,68 2,83 0,73 0,61 1,78 5,05
Andlises fisicas
Massa especifica, Expanséo Inicio de pega, Fim de pega, Consisténcia Blaine,
g/lcm?3 guente, mm h:min h:min Normal, % cm?/g
3,11 0,50 3:35 4:00 26,40 3,140
Distribuigdo granulométrica, % Resisténcia mecanica a compressdo, MPa
# 200 # 325 1dia 3 dias 7 dias 28 dias
3,00 14,70 13,7 26,9 32,5 41,3

Nota: P. F., perda ao fogo.

O agregado mitdo é uma areia de britagem de origem calcaria. A massa especifica do agregado mitdo
foi determinada conforme a NBR NM 52: 2009 [27] e a absor¢do de dgua conforme NBR NM 30:2001 [28].
Os ensaios para a determinagdo da massa unitaria e do volume de vazios dos agregados miudos foram reali-
zados segundo as diretrizes da NBR NM 45:2006 [29], enquanto que, o teor de material pulverulento foi de-
terminado conforme proposto pela NBR NM 46: 2003 [30].

O agregado miudo foi caracterizado por fluorescéncia de raios-X (XRF) e por difracdo de raios-X
(XRD) para a verificacdo das suas fases quimicas e mineraldgicas presentes. Os ensaios de XRF foram reali-
zados em espectrometro PANalytical Axios Max e executados em pastilhas de p6 prensados. A andlise por
XRD foi realizada em difratdmetro PANalytical EMPYREAN, com pastilhas de p6 prensados, com identifi-
cacdo mineraldgica por comparacdo com os padres do ICDD (International Centre for Diffraction Data). A
medida foi realizada em varredura entre 5° e 75°, em 26 e tempo por passo de 1 s, utilizando-se um tubo com
anodo de cobre, 40 kV/30 mA e fenda divergente de 1°. Os resultados de caracterizacdo por XRD, indicam
como constituintes principais do agregado middo, as fases quimicas calcita (CaCO3), quartzo (SiO,) e dolo-
mita (CaMg(COs3),). Na Tabela 2, estdo apresentadas as propriedades do agregado miudo, bem como sua
caracterizacdo por XRF.

Tabela 2: Caracterizacdo fisica e quimica do agregado mitdo

Massa especifica Absorcgéo de Massa unitéaria Indice de vazios | Teor de material pulve-
(g/cm3) agua (%) (kg/m?3) (%) rulento (%)
2,66 0,60 1720 35,3 6,60
Analise quimica do agregado mitdo, por XRF, % em massa
S|02 Fe,Os3 A|203 CaoO TIOZ MgO | Na,O
5,84 0,97 1,69 45,47 0,10 429 | 003
K20 P,0s SO; MnO SrO P.F.
0,35 0,07 0,04 0,17 40,69

344



PEREIRA, E; PORTELLA, K. F.; BRAGANCA, M. O. G. P.; OCHILISKI, L. M.; OLIVEIRA, I. C. revista Matéria, v.21, n.2, pp. 342—
354, 2016.

A pirita foi proveniente da regido de Figueira — PR e consistiu em um residuo de carvao mineral, com
granulometria entre 9,5 e 19 mm. Este material foi beneficiado em britador tipo mandibula para a obtencédo
do passante na peneira de abertura de 2,4 mm, obtendo-se granulometria similar a areia. Ap6s, o material foi
conservado em camara seca (T = (23 £ 2) °C e de UR = (50 * 5)%) para minimizar os efeitos de sua oxidacéo
superficial.

A mineral foi caracterizado por XRF e XRD utilizando-se procedimento similares ao adotado para o
agregado miudo. O resultado de sua caracterizagdo quimica por XRF esta apresentado na Tabela 3, na qual
por célculos estequiométricos identificou-se um teor médio de pirita em torno de 94%, em massa. A fase
quimica, pirita (FeS,), foi identificada por XRD no mineral utilizado, com provavel presenca de tracos de
quartzo (SiO,), gipsita (CaS0,.2H,0) e calcita (CaCOy).

Tabela 3: Caracterizagdo quimica do agregado contendo a pirita, por XRF

Analise quimica do mineral, por XRF, em %, em massa
SO3 Fe,Os3 S|02 CaO A|203 As,0; Zn0O Na,O K,O T|02 MnO P.F

3550 |20,40 |150 |1,40 |0,60 0,20 0,10 |0,10 <01 <01 |<01 |40,00

Para a analise da oxidacao da pirita, apés o quarteamento de 1000 g do mineral, foram selecionados,
aleatoriamente, fragmentos de agregados retirados da cAmara seca. Os mesmos foram seccionados para a
analise de sua morfologia por microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo, antes (camara
seca) e apds a sua exposicdo em ambiente laboratorial, buscando-se monitorar as mudancas superficiais de-
correntes do processo oxidativo.

As imagens foram obtidas com o uso de um microscopio FEG SEM, Tescan, Mira 3, com detectores
SE, BSE e microssonda analitica de raios-X Oxford X-Max" 50 (EDS), com metalizagdo das amostras.

3.2 Moldagem e envelhecimento das barras de argamassa

A metodologia de preparo dos corpos de prova de argamassa foi a recomendada pela horma NBR 13583:
2014 [12], com as seguintes excecdes: i) a moldagem dos prismas de argamassa nas dimensées de (25 x 25x
285) mm foi realizada com um traco equivalente a 1 (uma) parte de cimento para 2,88 partes de areia e 0,32
de mineral contendo a pirita, ou seja, com 10%, em massa, de areia, a qual foi substituida por este mineral.

Este percentual foi determinado com base nos trabalhos de Duchesne e Fournier [10], Gomides et al.
[19], Lima [31], Hagerman [32], Wakizaka et al. [33], Faquineli [34], Braganga et al. [35], que apresentaram
a existéncia de concentracGes entre 1% e 10% de pirita em agregados utilizados em concreto e argamassa; e,
ii) a avaliacdo do potencial de mitigagdo das expansdes foi realizada pelo envelhecimento dos corpos de pro-
va em ambiente atmosférico natural, por 42 dias, a uma temperatura entre 10 °C e de 30 °C e com uma umi-
dade relativa entre 60 e 95%, conforme dados do INMET [36], ao invés de suas imersdes em solugdo aquosa
de sulfato de sodio. Este ponto é relevante pois sendo as condigdes de exposi¢ao natural, as variantes climati-
cas influem na variabilidade dos resultados ao longo do tempo. A relagdo agua/aglomerante foi de 0,60.

Para tanto, foram moldados 6 prismas de argamassa para o acompanhamento da evolucéo das reacBes

quimicas a partir da medida das expansdes lineares e 4 prismas para a sua caracterizagdo, em diferentes ida-
des. As condicBes de preparo e de moldagem das amostras foram de T = (23 £ 2) °C e de UR >50%. O trago
base sugerido pela NBR 13583: 2014 [12] é de 1: 3,2: 0,60.
A cura dos corpos de prova foi feita em 2 etapas (NBR 13583: 2014) [12]: i) 2 dias em camara Umida a uma
condicdo de temperatura ambiente de (22 £ 2) °C e de UR >95%; e de 12 dias em agua saturada com cal, con-
forme recomendacdo normativa. Apds finalizada a segunda etapa de cura, procederam-se as primeiras leitu-
ras do comprimento das barras, as quais foram estabelecidas como referéncia para as demais analises.

O portico comparador para a medida de variagdo de comprimento das barras de argamassa foi com-
posto por um relégio comparador digital com resolucéo de 0,001 mm, que foi calibrado com uma barra pa-
drdo de aco (Figura 1). As barras de argamassa ficaram expostas ao ambiente laboratorial ((22 + 2) °C e de
UR >50%), durante 1 h, antes da execucdo das leituras, sendo os valores de expansdo resultantes de 3 leituras
por barra.
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Figura 1: Pértico com rel6gio comparador para leituras de variagdo linear em barras de argamassa: (a) com barra padrao
de calibracéo e, (b) com barra de argamassa

Apos 42 e 90 dias de envelhecimento natural, as amostras de argamassa foram fraturadas e analisadas
na sua parte mais interna, utilizando-se os procedimentos de ensaio pelo FEG SEM, similares ao utilizado
para a avaliacdo da oxidacdo da pirita.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Oxidagéo da pirita

Na Figura 2a, esta apresentada a micrografia da pirita, na qual foi possivel verificar a presenca de cristais
isométricos, habito piritoédrico (dodecaedros com faces pentagonais) e a presenca de carvdo mineral entre os
graos da matriz. Como resultado médio de 12 espectros semiquantitativos de EDS, a composi¢do do mineral
a base de pirita natural (a partir da analise da superficie de fratura), foi de (46,7)% de S, (42,8)% de Fe,
(5,8)% de C e (4,7)% de demais compostos residuais (Al, O, Si, Na e K). Segundo Klein e Dutrow [4] e Go-
mides [16], a pirita pura é composta por 46,6% de ferro e 53,4% de enxofre, podendo conter impurezas. A
presenca de carbono e dos demais elementos é decorrente da origem da adicdo, a qual é um residuo de carvao
mineral (pirobetuminoso proveniente da Bacia do Parana).

Em relacdo a média, a composicao quimica basica da pirita analisada por EDS foi de 52,3% em enxo-
fre e de 47,9% de ferro, ou seja, com um erro percentual experimental maximo de 3% em relagcéo ao valor
tedrico. J4, na Figura 2b, esta apresentada a micrografia da amostra exposta por, aproximadamente, 90 dias
de armazenamento em condicdes laboratoriais (T = (22 * 2) °C e de UR >50%) onde se pode verificar a ocor-
réncia de mudancas morfolégicas no mineral, com um possivel processo de oxidagao superficial da pirita.
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Figura 2: Anélise morfoldgica, por SEM, da pirita com ampliagéo de 100x: (a) mineral & base de pirita retirada da cAma-
ra seca; e (b) a mesma amostra, exposta por 90 dias em condi¢des ambientais controladas (T= (22 + 2) °C e de UR
>50%).

Nas micrografias da Figura 3, resultado de outras amplia¢fes da imagem da Figura 2b, foram eviden-
ciadas distintas morfologias de cristais sobre a superficie do mineral, todas resultantes de teores diferenciados
entre o enxofre e o ferro. A pirita é um sulfeto metalico suscetivel ao processo de oxidacéo seja pela presenca
de O, H,0 ou de fons Fe*" e Fe**, apresentando diferentes fases intermediérias, como o FeS,(OH); [37], ter-
minando, segundo a literatura [38], na formacéo de tiossulfato de ferro (FeS,053).

Na Tabela 4, esta disponibilizada a analise quimica elementar dos compostos obtidos por EDS.

SEMME 150K | wootdstom |, | WRAITESCAN  SEMHV 150KV VI 14,45 mm MIRAITESCAN  SEMHV1S0KV | WIX1453mm i
Viaw field: 69.2 jm Det: SE 204m View fisid: 345 jam : : Dek: SE 20 ym
SEM MAG: 2.00 kx| Datejmidiyf 044715 Performance in nanaspace SEM MAG:4.00 ko Datejmidy: G4A47HE o : Diate{midy) 0447

Figura 3: Imagens, por SEM, dos produtos formados pela oxidagdo superficial da pirita em ambiente controlado
(22 + 2) °C e de UR >50%): (a) magnificacdo de 2 kx; (b) magnificacdo de 4 kx e; (c) magnificacdo de 1 kx
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Tabela 4: Analise quimica elementar dos compostos de oxidagao da pirita, obtida por EDS

Anédlise quimica, por EDS, em %

Férmula quimica provavel (célculo estequiométrico)
(0] S Fe K Al

Fase intermediaria de oxidacdo do mineral, contendo
Figura 3a | 43,02 |31,03 |31,03 |- - em sua composi¢do uma possivel combinagdo quimica
dos compostos Fe,S; + Fe;Sg[39].

Composigdo estequiométrica calculada, sendo equiva-
lente a0 composto Fe,(S0,)3[39].

Composigdo estequiométrica calculada, sendo equiva-
lente ao composto FeS,0;[39].

Figura3b [59,85 |17,25 (19,81 |1,58 |1,52

Figura 3c [ 59,18 |18,66 |16,09 |- 6,07

Os produtos formados sobre a superficie da pirita (Figura 2b), determinados por EDS (Tabela 4) foram
obtidos por calculo estequiométrico, e os resultados corroboraram com os dados da literatura [39], mostrando
diferentes estagios de oxidagdo. Na Figura 3a, estd mostrado um produto com composigdo quimica indicativa
de uma combinagdo de fases Fe,Ss/Fe;Sg [39]; na Figura 3b, estdo ilustrados cristais com relagdo quimica
S/Fe, similar ao do composto Fe,(SO,);[39]; e, na Figura 3¢, 0 composto acicular FeS,03[39], o qual ¢ a fase
final de oxidag&o da pirita [38]. Macroscopicamente, estes produtos possuem textura pulverulenta e tonalida-
des variando de esbranquicada a marrom.

A formacéo destes subprodutos sobre a superficie da pirita, quando o mineral é utilizado como agre-
gado em concretos e argamassas, tende a fragilizar a interface entre a pasta de cimento e o agregado em si,
reduzindo a aderéncia entre estas fases. Além disto, os éxidos formados podem provocar uma expansao loca-
lizada nesta regido, com liberagdo de ions sulfato e reducéo do pH local, gerando condigdes favoraveis para a
deterioracdo da pasta de cimento [6-10, 23-24].

4.2 Envelhecimento natural de argamassas de cimento Portland contendo pirita

Na Figura 4, estdo apresentados os resultados de expansdo relativa para barras de argamassa com e sem a
presenca do agregado contendo ions sulfeto. A argamassa com adicao de pirita foi monitorada quanto a vari-
acdo dimensional linear até que a barra retornasse ao comprimento original, relativo a primeira leitura. Para
comparacdo, a argamassa de referéncia (sem pirita) foi monitorada pelo mesmo periodo.
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Figura 4: Graficos da variagdo dimensional das barras das argamassas resultantes da variacdo dimensional das amostras
de referéncia e com 10%, em massa, de mineral contendo pirita em substituigdo a areia, submetidas ao envelhecimento
natural.

Durante 0 monitoramento da variagcdo dimensional da argamassa com adicdo de 10%, em massa, de
mineral contendo pirita, foi verificada apenas a retracdo das barras, sendo obtidos valores negativos de até
0,025%. A argamassa tendeu a retornar ao comprimento inicial, relativo a primeira leitura, apds 90 dias de
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envelhecimento natural. Comparativamente, isso ndo ocorreu de forma similar com as barras da argamassa de
referéncia, sendo verificada somente retragdo até 90 dias de exposicao (periodo avaliado). Para estas, a con-
tragdo maxima verificada foi de 0,040%.

Em estruturas de concreto ou argamassa endurecidas, podem ocorrer a retragdo autdgena e por seca-
gem [3, 41]. A retracdo autdgena ocorre em fungdo das reagdes quimicas resultantes do processo de hidrata-
¢éo do cimento Portland, na qual o volume total de solidos e liquidos no “bulk” do material diminui quando
da formacgéo dos produtos. Segundo Helene e Andrade [41], nesta fase, ha auto desidratagdo, a qual é conse-
quente do aumento do consumo de agua livre para as reagdes de hidratacéo.

Em contrapartida, segundo os mesmos autores [41], a retracdo por secagem trata da perda de agua da
matriz cimenticia para o ambiente, sendo as variagdes dimensionais iniciais ocasionadas pelas perdas de agua
capilar, ao longo dos meses de envelhecimento natural, e de 4gua adsorvida. Nas amostras trabalhadas, outro
fator de retracdo foi atribuido, a auto secagem, ocasionada pela formagdo dos produtos etringita e gipsita, os
quais contém agua de cristalizagao nas suas estruturas.

Apesar disto, a retragdo por secagem deve ser o efeito predominante nas argamassas, uma vez que
estas sairam de uma condicao de saturagdo durante os 14 dias iniciais de cura e foram expostas as condi¢des
ambientais, com umidade relativa do ar menor [36], se comparada a solucéo de cal. Desta forma, a agua capi-
lar ou livre tende a ser perdida e a retracdo ocorre. Os resultados foram consonantes com o indicado por Tro-
xell et al. [42], que indicou que até 75% da retracdo por secagem ocorre apés 2 semanas. Aos 42 dias, verifi-
cou-se uma inversdo na tendéncia de retracdo da argamassa com 10%, em massa, de mineral com pirita, che-
gando ao comprimento original aos 90 dias.

As amostras das argamassas foram analisadas por FEG SEM EDS nas idades de 42 e 90 dias, sendo
os resultados apresentados nas Figuras 5 e 6, e, suas composicoes quimicas elementares listadas na Tabela 5.

SEM HV. 20.0 kV | 3 MIRA3 TESCAN  SEM HV: 20.0 kV WD: 15.36 mm
View fiekd: 461 pm Dot BSE + SE 0 View fiald: £1.0 pm Det SE
SEM MAG: 300 x Date{midiyk 011415 Performance in nanospace SEM MAG: 1.71 kx | Date{midly): 012115 Performance in nanospace

Figura 5: Microscopias das barras de argamassa aos 42 dias, com detalhamento para a (a) microfissuracdo da pasta e na
regido de interface pirita/ pasta, e (b) dos produtos formados na pasta cimenticia
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Figura 6: Microscopias das barras de argamassa aos 90 dias: (a) microfissuragdo da pasta; (b) éxidos de ferro formados
na superficie; (c) e (d) gipsita.

Tabela 5: Analise quimica elementar dos compostos na pasta de cimento, obtidos por EDS

Anédlise quimica, por EDS, em %
o S Fe Al Ca Na K
Figura 5b 58,33 8,45 - 5,05 28,17 - -
Figura 6b 29,81 27,25 41,71 - - 0,79 0,44
Figura 6¢ 42,03 20,24 0,83 - 36,63 - -
Figura 6d 25,93 30,88 - - 43,19 - -

Ao analisar, por FEG SEM, a regido de interface entre a pasta de cimento e a pirita na argamassa aos
42 dias (Figura 5a), verificou-se que a regido ¢ caracterizada pela presenca de fissuragdo. Verificou-se, tam-
bém, a ocorréncia de cristais com morfologia de agulhas aciculares e com composicao quimica similar a da
etringita (Figura 5b e Tabela 5). A fissuracdo na pasta pode ter sido influenciada, provavelmente, pela forma-
¢do dos produtos da oxidacdo da pirita, que tendem a provocar um aumento de volume na ordem de 3,05 cm?
e de 6,04 cm3 por mol de sulfeto, devido a formacéo do hidréxido de ferro, conforme relatado por Casanova
et al. [21] e Bosch [24]. A oxidacéo do sulfeto forma, sobre a superficie, o hidroxido de ferro, um produto de
caracteristica pulverulenta, que pode influenciar na reducao da aderéncia dos materiais cimenticios.

Para a argamassa, aos 90 dias, houve a formacéo de cristais de sulfato de ferro (relacdo S/Fe= 0,65)
sobre a superficie da argamassa, conforme indicado na Figura 6b e na Tabela 5. A presenga do sulfato, em
meio cimenticio, tende a aumentar a ocorréncia de pressdes internas que podem levar a expansao devido a
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formacdo dos compostos descritos no caso do ataque externo, como a etringita e a gipsita [6, 22], promoven-
do um aumento de volume da ordem de 172 cm3/mol de sulfeto, valor superior ao observado na etapa de oxi-
dacéo da pirita [21]. Na Figura 7 é apresentada imagem da barra de argamassa com 10% de adi¢do de pirita
onde as manchas oriundas da oxidacdo do mineral sdo evidentes.

Figura 7: Barras de argamassa com adigdo de 10% de pirita em substitui¢do a areia com inicio de fissuragdo e manchas
oriundas do processo de oxidacao do sulfeto

Durante a oxidacao da pirita, além dos 6xidos liberados na superficie do mineral e lixiviados para a
superficie das barras, ha a disponibilizagdo de ions sulfatos que tendem a reagir com os compostos de cimen-
to hidratado. Esta fase é caracterizada como periodo de dorméncia, onde as reagGes estdo ocorrendo ainda
gue expansoes significativas ndo sejam verificadas.

A ocorréncia de cristais de etringita foi verificada na pasta da argamassa aos 42 dias, enquanto a gipsi-
ta foi o produto predominante aos 90 dias tanto em vazios da argamassa (Figura 6¢ e Tabela 5) quanto na
regido de interface entre a pasta e o agregado (Figura 6d e Tabela 5).

A natureza dos produtos formados em materiais cimenticios preparados com os agregados contendo

sulfetos depende diretamente do pH do sistema, o qual pode ser governado pela concentragdo de ions deleté-
rios (SO,* e H") liberados ao longo do processo de oxidacéo [42].
A formacéo de cristais de etringita, verificada com predominancia até os 42 dias, é favorecida em ambiente
cujo pH varia entre 10,5 e 11,5. Se os cristais de etringita estiverem disponiveis em pasta com baixa alcalini-
dade, eles podem ser decompostos dando origem a gipsita [43], conforme visualizado nas micrografias ap6s
90 dias de exposi¢do. Segundo os dados da literatura [21, 44] a gipsita é o produto predominante na superfi-
cie do material em pH inferior a 10,5. Atribuiu-se a morfologia e a composi¢do quimica determinadas por
SEM/EDS como consequéncias de uma possivel reducdo do pH na regido préxima a pirita em virtude da aci-
dificacdo oriunda da oxidagdo do mineral nas condi¢des de exposi¢do trabalhadas.

5. CONCLUSOES

A oxidacdao da pirita promoveu alteracdes morfoldgicas na superficie do mineral. Antes da oxidacéo, predo-
minavam a ocorréncia de cristais com geometrias definidas; apds este processo, prevaleceram os sais a base
de dxido e de sulfato de ferro.

As barras de argamassas moldadas com 10%, em massa, do mineral contendo a pirita em substituicdo
a areia apresentaram somente retracao até os 42 dias de monitoramento em envelhecimento natural, atingindo
valores de até —0,025%. No entanto, macroscopicamente, verifica-se nas barras de argamassa a presenca de
manchas marrom tipica do processo de oxidagéo da pirita.

A andlise morfoldgica, ap6s esta idade, indicou que a oxidagdo do mineral afetou a microestrutura da
interface entre a pasta de cimento e o agregado, levando a reducdo da aderéncia na regido e a nucleacéo e
crescimento de cristais de etringita. A formagdo destes cristais provocou a ocorréncia de microfissuragdo na
matriz cimenticia.

Aos 90 dias houve a predominancia de cristais de gipsita na microestrutura da pasta e a formacéo de
sulfato e de dxidos de ferro com geometrias bem definidas. Este comportamento deveu-se a oxidagéo parcial
e total da pirita com consequente acidificacdo da regido, o que provocou mudancas de pH na argamassa. Ma-
croscopicamente, além das manchas superficiais na argamassa oriundas das reagdes de oxidacdo é possivel
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verificar a ocorréncia de fissuras nas regies proximas ao sulfeto, indicando que apesar de nao haver expan-

sdo das barras de argamassa 0 ataque interno por sulfetos esta ocorrendo, caracterizando-se assim o periodo
de dorméncia do ataque.
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