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RESUMEN

El presente trabajo, desarrollado en el marco del Programa de P&D ANEEL, proyecto 6491-
0301/2013, tiene por objetivo evaluar diferentes contenidos de contaminacion por sulfatos que
interfieren en las caracteristicas microestructurales y mecanicas de mezclas, cuando estas son
sometidas a dos diferentes condiciones de exposicion: ciclo de mojado y secado y tanque aireado.
Para el analisis del mecanismo deteriorante, se evaluaron cuatro series de mezclas, una referencia y
tres contaminadas por azufre, por medio de ensayos en estado fresco (consistencia y peso especifico)
y endurecido (resistencia a la compresion axial y la traccion en la flexion, variacion dimensional y
DRX). Al final del periodo estudiado (84 dias) se not6 que los ensayos ayudaron en el entendimiento
del mecanismo, pero que esta union estaria en una etapa inicial.

Palabras clave: contaminacion por sulfuros; mecanismo de deterioro; exposicion ambiental; estado
inicial.
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Internal Sulphate Reaction (ISR) as degradation of the cement matrix:
behavior of pastes dosed with different amounts of contamination by sulfate

ABSTRACT

The present work, developed in the scope of the R&D Program of ANEEL, project 6491-
0301/2013, aims to evaluate how different levels of sulfide contamination interfere with the
microstructural and mechanical characteristics of the cement pastes when they are submitted to
two exposure conditions: wetting and drying cycle and aerated tank. For an analysis of the
deteriorating mechanism, four series of cement pastes, one reference and three contaminated by
sulfur, were evaluated by non-fresh tests (consistency and specific mass) and resistance (axial
compression and flexural tensile strength, dimensional variation and XRD). At the end of the study
period (84 days) it was noted that the auxiliary assays did understand the mechanism but that it
would still be at an early stage.

Keywords: contamination by sulfides; deteriorating mechanism; environmental exposure; initial
stage.

Reacdo Sulfatica Interna (RSI) como degradacdo de matriz cimenticia:
comportamento de pastas dosadas com diferentes teores de contaminacgao
por sulfato

RESUMEN

El presente trabajo, desarrollado en el ambito del Programa de P&D ANEEL, proyecto 6491-
0301/2013, tiene el objetivo de evaluar como las diferentes concentraciones de contaminacién
por sulfuros interfieren en las caracteristicas microestructurales mecanicas de mezclas, cuando
son sometidas a dos diferentes condiciones de exposicion: ciclo de humectacion y secado en
tanque aireado. Para el andlisis del mecanismo de deterioro fueron evaluadas cuatro series de
mezclas, un patron y tres contaminadas por Azufre, por medio de ensayos en estado fresco
(consistencia y peso especifico) y en estado endurecido (resistencia a la compresién axial y la
traccion en la flexidn, variacion dimensional y DRX). Al final del periodo estudiado (84 dias) se
notd que los ensayos apoyaron el entendimiento del mecanismo, pero que aun se encuentra en
una fase.

Palabras clave: contaminacion por sulfuros; mecanismo de deterioro; exposicion ambiental,
estado inicial.

1. INTRODUCCION

El ataque interno de sulfatos al concreto, conocido también como reaccion sulfatica interna (RSI),
es un campo de estudio relativamente nuevo, aun cuando se compara con mecanismos de
deterioro como la reaccion alcali-agregado (RAA) hasta el propio ataque externo de sulfatos
(CASANOVA et al., 1997; CENTURIONE et al., 2003; PEREIRA et al., 2014). Los estudios
especificos en esa area comenzaron a surgir al inicio de los afios 80 en Europa y América del
Norte (KHELIL, 2014).

Los mecanismos de degradacién en estruturas de concreto, que contienen agregados
contaminados, son causados inicialmente por el fendmeno de oxidacion del sulfato mineral en
presencia de humedad.

Ese proceso, en agua, es responsable por la formacion de productos solubles, el sulfato de hierro
y el &cido sulfarico. Para la formacién de esos productos es indispensable la presencia de oxigeno
y humedad en el ambiente, como indica la (1) (CZEREWKO y CRIPPS, 1999).
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FeS, + H,0 + 20, — FeS0, + H,S0, 1)

La reaccion de oxidacion genera variaciones volumétricas y fisuraciones en el concreto,
justamente por la tensién interna causada por la formacion de los nuevos productos, 16s cuales
tienen volumen superior al volumen del sulfato mineral que los origind. Ademas los productos
generados por ese fendmeno reaccionan con l6s compuestos del cemento, aluminato tricalcico
(C3A), silicato de célcio hidratado (C-S-H) e hidréxido de célcio (Ca(OH).), formando nuevos
compuestos cristalinos hidratados, como la gipsita (CaS04.2H;0) y la etringita
(3Ca0.Al>03.3CaS04.32H,0) (CENTURIONE et al., 2003; COUTINHO 2001; PEREIRA et al.,
2014).
Los principales factores intervenientes sobre el proceso de oxidacion son: concentracion de
oxigeno, presencia de humedad, superficie especifico del sulfato mineral, concentracion de hierro
en el sulfato, presencia de bacterias, temperatura del ambiente, morfologia del sulfato y pH del
sistema (GOMIDES, 2009).
El uso de agregados contaminados por sulfatos en estruturas de concreto no es recomendado.
Hasparyk et al. (2003), por ejemplo, consideran que los agregados que contienen sulfatos son
materiales inadecuados para su uso en estruturas de concreto. Entretanto, en algunos casos el uso
de estos materiales de hace necesario, bien sea por escasez de recursos considerados mas
apropiados ¢ por el costo. Siendo asi existen normativas que establecen limites maximos de
contaminacion por SOs para el uso en estructuras de concreto. Dos normas, internacionalmente
difundidas, son:
e Instituto Americano de Concreto — ACI 201 (1991) — establece como limite 0,5% de SO3
con relacién al peso total de agregado;
¢ Norma francesa AFNOR NF P 18-541 (1997) — establece, para concretos hidraulicos, el
limite maximo de azufre (S) expresado en SOz de 1% ou 0,75% de pirita (FeSz) en
relacién al peso del agregado.
La norma brasilefia, NBR 7211 (2009), establece un limite de SO+, de todos los componentes
del concreto (agua, agregados, cemento, adiciones y aditivos quimicos), con relacion al peso total
de la mezcla, igual a 0,2%.
Sobre la base de las informaciones disponibles en el médio técnico, se evalla por medio de un
estudio experimental, como la aplicacion de diferentes contenidos de contaminacion por sulfatos
interfiere en las caracteristicas micro estructurales, fisicas e mecanicas de mezclas cementantes.

2. PROGRAMA EXPERIMENTAL

Considerando los factores citados por Gomides (2009) para la aparicion del RSI, se opto por la
exposicion de los materiales con dos diferentes condiciones de exposicion ambiental. EI objetivo
fué evaluar hasta que punto el ataque es influenciado por la presencia de oxigeno y de humedad.
Las dos condiciones de exposicion utilizadas en el estudio fueron:
I.  Tanque con solucion acuosa continuamente aireada: Los materiales fueron sometidos a
inmersion total y continua en un tanque con agua aireada constantemente.
Il.  Ciclo de mojado y secado: las probetas tuvieron sus condiciones alternadas semanalmente
entre una camara seca (U.R 50£5% y 20 + 2 °C), y un tanque aireado.
Para la evaluacion de los contenidos de contaminante y de las condiciones de exposicion fueron
realizados ensayos en mezclas, tanto en estado fresco como endurecido.
Los ensayos realizados en estado fresco, que sirvieron para la caracterizacion del material,
fueron: peso especifico y consistencia por medio del ensayo en mini tronco de cono de Kantro.
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Los ensayos seleccionados para la evaluacion del desarrollo del ataque fueron realizados en
diferentes edades de las mezclas, siendo estos: variacién dimensional, resistencia a la
compresion, traccion en la flexion y difraccion de rayos-X.

2.1 Materiales

Los materiales utilizados en el estudio fueron el cemento CP V — ARI, ceniza volante, pirita y
filler calcéreo.

La composicidn del sistema cementiceo fué realizado en laboratdrio, sustituyendo 35% del CP V
— ARI, en peso, por ceniza volante, contenido entre 15% y 50%, em peso, establecido por la NBR
5736 (1991), para clasificar la composicion como un cemento de tipo CP 1V,

El cemento CP V — ARI usado presenta peso especifico de 3,13 g/cm? y area especifica BET de
1,07 m?/g. La ceniza volante, proveniente de la combustion del carbon mineral del yacimiento del
Valle del Rio Tubarao, presentd un peso especifico de 1,95 g/cm® y un area especifica BET de
1,09 m?/g.

El contaminante adicionado a las mezclas fué la pirita (FeS>), resultado del beneficio del carbon
mineral da la region de Figueira — Parand. Ese material, estudiado también por Pereira (2015),
presento, en su caracterizacion quimica, una pureza de 94%. EIl material tiene peso especifico de
4,95 g/cm?3 y, luego de la molienda, fué clasificado como un material pasante nm el tamiz con
abertura de malla de 2,4 mm.

El filler calcareo, material inerte, fué usado para la compensacion de peso de contaminante en las
mezclas, siendo su porcentaje variable de acuerdo con la cantidad de pirita adicionada a la
mezcla. El peso especifico del material carbonatico fué de 2,84 g/cm?.

2.2 Mezclas con adiciones minerales

El desarrollo de las reacciones siguientes del RSI y las consecuentes implicaciones en las
propiedades mecanicas de la matriz hidratada fueron evaluados por medio del estudio en la pasta
de cemento Portland. El motivo de hacer efectivo el estudio en la pasta fué facilitar la
identificacion de los productos formados por el mecanismo de degradacion, una vez que la
presencia de arena y la piedra generaria la aparicion de picos cristalinos, de mayor intensidad, en
la difraccion de rayos-X, dificultando la identificacion de los compuestos formados por la RSI.

2.2.1 Contaminacion

Para la contaminacion de las mezclas fueron adoptados tres contenidos de SOs; ademas de la
referencia (0% de contaminacion), de los contenidos citados como limites por normas, 0,5% vy
1,0%, y uno por encima de los permitido por estas (concentracion de 5,0%).

Para la adecuacion de los contenidos (SOzxFeS;) fué necesario una estandarizacion de la cantidad
de azufre presente en los elementos. Considerando los pesos atomicos de los elementos
estudiados (S=32,06 u.m.a; 0=15,99 u.m.a; Fe=55,85 u.m.a), los pesos molares de las moléculas
estudiadas (S03=80,03 g/mol y FeS»=119,97 g/mol) y los contenidos de composicén del anhidro
sulfurico, obtenidos por medio de las (2)-(3), fué posible la obtencién del factor entre la pirita y el
SOs (4).

Atomicmass 5 _ 32.06
Molar mase 50, 80.03

06S = = 40,06% )

Atomic mags 0 47,57
%0, = 5 —
Molar mass 50, 80,03

= 59,9404 (3
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Molar mazss FeS5, 115,57
IO ST mAtE TP = 40,06 X —0

Atomic mase S, 64,12

FeS, = Sulphur content X = 74,95% ~ 75% 4)

En la Tabla 1 estan presentados los contenidos usados en esta investigacion, en SOz y en pirita.
Tabla 1. Contenidos de SOs, tedrico, proporcionales en pirita.

Contenido de SO3 Con;e_nldo de
pirita
0,00% 0,00%
0,50% 0,38%
1,00% 0,75%
5,00% 3,75%

Las normas, citadas anteriormente, limitan el contenido de uso de materiales conteniendo sulfatos
en relacion al peso total de agregados. Como las mezclas no tienen agregado para la aplicacion de
los contenidos, fué adoptado um traco de concreto base, para entao determinar os contenidos com
relacién a peso de cemento.

O traco de concreto adotado fué: 1,0 kg cemento, 2,7 kg agregado middo, 2,7 kg agregado grueso
e 0,6 kg agua. A eleccion de esta proporcion ocurre por la aplicacion de un contenido promedio
em la elaboracion del concreto convencional en ena planta hidroeléctrica. Los porcentajes de
contaminacion fueron aplicadas sobre el peso total de agregados (2,7 kg agregado fino + 2,7 kg
agregado grueso) y fué determinada la contaminacion proporcional con relacion al peso de
cemento, conforme resultados presentados en la Tabla 2.

Tabla 2. Contenidos contaminantes tedricos, en peso, del concreto utilizado como referencia.

Contenido de Pirita en Contenido de Pirita em
Series estudiadas | relacion al peso total de relacion al peso de
agregados cemento
Ref. (0,0%) 0,00% 0,00%
SOz (0,5%) 0,38% 2,02%
SOs3 (1,0%) 0,75% 4,05%
SO3 (5,0%) 3,75% 20,25%

La pasta patron fué preparada con cemento puzolanico con la adicion de 20,25% de filler
calcareo sobre el peso del material cementante (cemento CP V + ceniza volante). La relacion
agua/cemento utilizada en la mezcla de la pasta fué 0,6, mantenida constante en todos los
sistemas estudiados.

En las mezclas contaminadas, el filler calcareo fué gradualemente sustituido, en peso, por pirita,
en funcion de los diferentes contenidos de contaminacion, hasta que, en la pasta el grupo con
3,75%, en peso, de pirita, todo el filler calcareo fué sustituido por el agente contaminante.

2.2.2 Vaciado

Para los ensayos de resistencia a compresion y a la traccion en la flexion fueron vaciados
probetas prismaticas de dimensiones (4 x 4 x 16) cm. Para el ensayo de variacion dimensional
fueron vaciados probetas, también prismaticas, con dimensiones (2,5 x 2,5 x 28,5) cm. Estas
fueron recolectadas y acondicionadas, en frascos hermeticamente cerrados, muestras de
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aproximadamente 10 g, para el ensayo de difraccion de rayos-X (DRX). Todos los materiales
fueron sometidos a curado sumergido, saturada con cal, hasta los 28 dias de edad.
Las mezclas fueron colocadas en el mezclador mecanico, conforme lo descrito en la NBR 13276
(2005). La compactacion, para retirar el aire atrapado, fué realizado con golpes de espatula y al
terminar el llenado de los dos moldes, la seccion superior de la pasta fué nivelada.

Pasadas las 48 h, siguiendo las recomendaciones de la NBR 13279 (2005), las probetas y
muestras de DRX fueron retirados del molde y sometidos al curado himedo, en agua saturada
con cal, hasta los 28 dias de edad. EI mismo dia los materiales fueron sometidos a las condiciones
de exposicion, ciclo de mojado y secado, y tanque aireado.

Para los ensayos de resistencia a la compresion y traccion en la flexion fueron vaciados corpos de
provarobetas para ruptura a los 28 y 84 dias de edad. Para la difraccion de rayos-X, fueron
recolectadas muestras para la realizacion del ensayo en las edades de 28 y56 dias. Para el ensayo
de variacion dimensional fueron vaciadas barras para realizacion de lecturas en fechas
predeterminadas.

2.2.3 Ensayos en estado fresco

Luego de mezclar, fué realizada, por medio del ensayo de mini tronco de cono de Kantro, la
consistencia (KANTRO, 1980).

Posteriormente, fué realizado el ensayo de peso especifico del material en estado fresco,
atendiendo las recomendaciones da NBR 13278 (2005).

2.2.4 Ensayos en estado endurecido

Para la determinacion de las propiedades mecénicas de las mezclas fueron realizados ensayos de
acuerdo con las recomendaciones de la norma NBR 13.279 (2005), siendo realizado primero el
ensayo de traccion en flexion seguido de la compresion axial. Las probetas propuestas por la
norma son prismas de (4 x 4 x 16) cm.

Para el analisis de la variacion dimensional de las probetas prismaticas (2,5 x 2,5 x 28,5) cm
fueron realizadas mediciones en un pértico estdndar donde se ha acoplado un reloj comparador de
precision de 0,001 mm. Como no hay ninguna recomendacién normativa de este ensayo para
barras sometidas al ataque interno de sulfatos, fué tomado como base 16 dispuesto en la norma
NBR 13583 (2014), la cual estandariza los ensayos de variacion dimensional en barras de
mortero de cemento Portland, expuestas en solucion de sulfato de sédio. Por la sensibilidad del
ensayo se optd por la realizacion diaria de lecturas en los primeros 28 dias de edad y
posteriormente, lecturas semanales.

El principal objetivo de realizar el ensayo de DRX fué la identificacién de fases quimicas,
etringita y gipsita, oriundas del RSI. En las edades de ensayo, las muestras fueron fragmentadas
en pedazos con dimensién méaxima de 5,0 mm, acondicionadas en recipientes poliméricos y
sumergidas en alcohol etilico p.a. durante 24 horas. Pasado ese periodo, las muestras fueron
retiradas del alcohol, secadas en estufa a 40 °C y nuevamente acondicionadas en el recipiente
polimérico con tapa, los cuales fueron almacenados en el dessecador conteniendo silica gel hasta
el momento de la realizacion del ensayo (PAN et al., 2002). El equipo utilizado fué un RIGAKU
Ultima IV X-ray Diffractometer, sobre 10s siguientes pardmetros de ensayo: paso de 0,02 °20 y
tiempo por paso de 1 segundo, utilizando tubo com anodo de cobre, 40 KV / 30 mA y hendidura
divergente de 1°. El andlisis fué realizado a partir de 5° 26 hasta 75° 26.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Consistencia de las mezclas por el ensayo del mini cono de Kantro

El grupo de referencia, sin adicion de pirita, presentd el mayor esparcimiento entre los demas
grupos. Observando la Figura 1 es posible perciber que el esparcimiento fué decreciente cuando
se aumentaba la adicion de material contaminante.

Eso va de acuerdo con lo expuesto por Katsiadramis et al. (2010), pues los materiales de mayor
granulometria, en este caso la pirita (Dmax igual a 2,4mm), actian como obstaculos, aumentando
la viscosidad del compuesto, al contrario de los granos finos, en este caso el filler, que actta
como lubricantes aumentando la fluidez del material.

Ademas del efecto fisico mencionado, hay la posibilidad de un efecto quimico, consecuente de la
interaccion de las particulas de cemento con los iones de la pirita.

1300 124.3

101,2

80,5

50

Consisténcia (mm)

25 +—

Ref. SO, S0, SO,
(0,0%) (0,5%) (1,0%) (5,0%)

Figura 1. Consistencia de la serie de mezclas ensayadas obtenidos por medio del ensayo de cono

de Kantro.

3.2 Peso especifico en estado fresco
La Figura 2 indica el crecimiento del peso especifico a lo largo de la sustitucion de filler por
pirita.

= 2000 302 17703 18046

[a—

1625.6

%
d

g/ 1600

800

400

Massa espec

0
' Ref. SOs3 SOs3 SO

(0.0%)  (0.5%) (1 .;}% (5.0%)

Figura 2. Peso especifico en estado fresco de las series de mezclas ensayadas (NBR 13278:2005).
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Em este caso se percibe el comportamiento opuesto al presentado en el ensayo de consistencia,
conforme fué hecha la sustitucion de filler por pirita, al peso especifico en el estado fresco de las
series fué aumentada. Ese comportamiento se debe al hecho de que la sustitucion ocurre entre dos
materiales de peso especifico diferentes: filler (2,84 g/cm?®) y pirita (4,95 g/cm?®), una vez que es
retirado un material de menor peso especifico es hecho, que el aumento es mayor, a peso
especifico del compuesto es aumentada. La sustitucion gradual del filler también colaboré para el
aumento del consumo de cemento en la pasta, en volumen. Se observo que el consumo para la
serie Ref. (0,0%) fué de 943,162 kg/m3, mientras que las series SOs (0,5%), SOs (1,0%) y SOs3
(5,0%) presentan consumos iguales a 945,857 kg/m®948,588 kg/m® y 971,820 kg/m?,
respectivamente.

3.3 Resistencia a la compresion axial y a traccion en la flexion
En las Figuras 3 y 4 estan presentados los valores de resistencia a la compresion axial para todos
los grupos analizados (28 e 84 dias).
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Figura 3. Resistencia a la compresion de las mezclas a los 28 dias en condicién de curado
sumergido.

Con los valores obtenidos a los 28 dias fué posible observar que los grupos referencia y 0,5 % de
SOs presentan resistencias a la compresion de 20 MPa, consideradas estadisticamente iguales,
segun o test de Tukey, con 95% de confianza. Las series 1% y 5% de SOs, a pesar de la
proximidad de los valores y la sobreposicion de la barra de error, no pudieron ser consideradas
estadisticamente equivalentes por el test usado. De esta forma, en la edad de 28 dias, la serie que
presentd mayor resistencia fué la de 1% de contaminacion por SOs.

Los mayores valores de resistencia a la compresion axial de las series con mayores contenidos de
contaminacion, SOz (1,0%) y SOs (5,0%), pueden ser explicados por diferentes factores. En
primer lugar, como se explico anteriormente, estas dos proporciones presentaron mayor consumo
de cemento (3,03%). Eso puede haber contribuido para que a la edad de 28 dias la resistencia
haya sido mayor que las demés. Otro factor que podria explicar ese aumento de resistencia es el
llenado de los vacios de las mezclas por productos consecuentes del ataque interno de sulfatos.
Eso va de acuerdo con lo expuesto por Araujo (2008), pues la formacion de los productos
oriundos del ataque interno de sulfatos, en los vacios, completa los espacios, promoviendo
ganancias de resistencia en un estado inicial. Biczok (1972) y Ouyang et al. (2014), estudiando el
ataque externo de sulfato de sodio, también relatan que con el aumento de la compacidad se
promueve la ganancia de la resistencia en el estado inicial.
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Ademas el analisis entre los grupos fué posible, para la edad de 84 dias, evaluando la influencia
de la exposicion. Nuevamente con la aplicacion del test, fué observado que las dos condiciones
de exposicion presentan resistencias estadisticamente equivalentes.

Eb cuanto a las series se noto, a esa edad, que las series Ref. (0,0%) y SO3 (0,5%) contintdan
indicando semejanza estadistica, en ambas condiciones de exposicion. Entre tanto, tambien fué
notada equivalencia estadistica de la serie SO3 (0,5%) con la SOz (5,0%), en las dos condiciones
estudiadas. Esa semejanza entre el grupo de menor contaminacién con el grupo de mayor
contaminacion, no indica disminucién de resistencia del Gltimo, pero un crecimiento de la
resistencia inferior a los demas. En la condicion de mojado y secado, por ejemplo, el grupo Ref.
(0,0%) presentd, a los 84 dias, una ganancia de aproximadamente 69%, en cuanto al grupo SOs
(5,0%), en la misma condicion, presentd aumento de 38,11%. Por mas que no haya caida en el
valor obtenido, se aprecia el cambio en el comportamiento de los grupos en la edad de 84 dias. A
serie SO3 (1,0%) fué a que presentd, nuevamente, mayor valor de resistencia.

El retardo en el incremento de la resistencia observado para la serie SO3 (5,0) va de acuerdo con
los resultados obtenidos por Pereira (2015) y Oliveira (2013). Se supone de esa forma, que el
sulfato disponible por las reacciones iniciales de oxidacién de la pirita alteré la cinética de
hidratacion del cemento, presentado diferencias nas resistencias obtidas j& aos 84 dias.

Na Figura 5 estao mostrados os valores de resistencia a traccion na flexion obtenidos para as
mezclas aos 28 dias de edad. En este caso, se percibe que la pasta de referencia y las mezclas con
los contenidos de contaminacion por SOz presentan resistencias estadisticamente iguales, entre 5
y 6 MPa.
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Figura 4. Resistencia a la compresion de las mezclas a los 84 dias (28 dias de curado sumergido
+ 56 dias de exposicion: ciclo de mojado y secado y tanque aireado).
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Figura 5. Resistencia a la traccion en la flexion de las mezclas a los 28 dias en condicion de

curado sumergido.
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En la figura 6 se presentan los resultados de traccién a la flexion para los 84 dias de edad. Se
observo que la desviacion estandar entre las muestras fué elevado, con coeficientes de variacion
proximos a 20%, lo que colaboré para que el test deTukey no indicase diferencia estadistica entre
todas las muestras. Analizando las condiciones de exposicion, a los 84 dias, se nota que apenas la
serie SOz (1,0%) presento diferencia estadistica con relacion a ella misma, siendo el menor valor
obtenido en la condicion de ciclo.

Ademas de la equivalencia estadistica observada entre las series en la edad de 84 dias fué
percibido que también no hubo diferencia significativa entre la edad de 28 dias y la edad de 84
dias, entre todas las series estudiadas. De esa forma, no se puede afirmar que hubo ganancia 6
pérdida de resistencia entre las dos edades (28 y 84 dias) para todos los grupos.
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Figura 6. Resistencia a la traccion en la flexion de las mezclas a los 84 dias (28 dias de curado
sumergido + 56 dias de exposicion: ciclo de mojado y secado y tanque aireado).

3.4 Variacion Dimensional

En la Figura 7 esta presentada la variacion dimensional de las mezclas, cuando son sometidas a
ciclos semanales de secado y mojado. La pasta de referencia presentd la mayor retraccion entre
las mezclas estudiadas. La retraccion ocurrio progresivamente hasta la edad de 11 dias, momento
en que se estabilizé y pasé a fluctuar en funcion del tipo de exposicion a que esta sometida. La
sustitucion parcial del filler calcareo por la pirita, en diferentes contenidos, causo la reduccion de
la retraccion de las mezclas. El uso de material contaminado con el contenido de 1,0% SOs
redujo la retraccion para, aproximadamente, la mitad de la retraccion observada en la pasta de
referencia. Con el contenido de 5,0% SOs practicamente no fué observada retraccion, lo que
puede ser verificado a la edad de 28 dias, momento que precede a la exposicion a los ciclos de
secado y mojado. Este comportamiento indica el inicio de la oxidacién de la pirita y la formacion
de compuestos hidratados expansivos, que serd analizado cuando al presentar los resultados de la
difraccion de rayos-X. A partir de 28 dias de edad, la exposicion a los ciclos de secado y mojado
propicid la variacion dimensional (retraccién/expansion) de la pasta que, en promedio se asemejé
a la dimension observada a los 28 dias, momento que antecedio los procedimientos de mojado y
secado. Tal comportamiento indicd6 que la reaccion de oxidacion de la pirita no fué
significativamente influenciada por la variacion de la condicion de exposicion (hasta 84 dias de
edad de los compuestos evaluados), la cual pretendia disponibilizar, sobre todo, oxigeno para la
ocurrencia.

En la figura 8 estan presentados los resultados de variacion dimensional de las mezclas cuando
sometidas, luego del curado inicial sumergido de 28 dias, al tanque con agua constantemente
aireada. La variacion dimensional hasta la edad de 28 dias fué equivalente a la observada en la
figura 8. En este caso no fueron notadas variaciones (oscilaciones) como en la condicion de

Reaccion Sulfatica Interna (RSI) como degradacion de la matriz cementante: comportamiento de mezclas
dosificadas con diferentes contenidos de contaminacion por sulfato

A. P. Branddo Capraro, M. H. F. de Medeiros, J. H. Filho, M. O. G. P. Braganca, K. F. Portella, I. C. de Oliveira



Revista ALCONPAT, 7 (2), 2017: 119 134

exposicion anterior, se notd que, a partir de los 28 dias de edad, no hubo variacion significativa
en ninguna de las series estudiadas.
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Figura 7. Variacion dimensional de las probetas sometidas al ciclo de mojado y secado a partir de
28 dias de edad.
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Figura 8. Variacion dimensional de las probetas sometidas al tanque aireado a partir de 28 dias de
edad.

De manera general, hubo una tendencia de la formacion de compuestos expansivos producto del
ataque interno de sulfatos, cuando la exposicion del material cementiceo contaminado ante ciclos
de secado y mojado.

En la Figura 9 esta presentada, comparativamente, la variacion dimensional de las mezclas, en las
edades de 28, 56 y 84 dias, en funcion del contenido de SOz y de la condicion de exposicion
luego del curado sumergido inicial en agua saturada con cal.

La exposicion de las mezclas a los ciclos de secado y mojado (Figura 9-A) evidenci6 que, para
contenidos de SOz hasta 1,0%, no fué verificada influencia, entre las mismas edades, de la
variacion dimensional observada a los 28 dias. Para el contenido de SOz de 5,0%, la exposicion a
los ciclos de secado y mojado tendio a causar expansion en la pasta. En el caso de la exposicion
al tanque con agua constantemente aireada (Figura 9-B), independientemente del contenido de
SOs3, no hubo variacion dimensional en relacion a la edad de 28 dias. Estos datos son indicios de
la importancia de continuar el monitoreo de la variacion dimensional a 16 largo del tiempo,
pudiendo generar mayor diferencia entre las series de ensayo a edades mas avanzadas debido al
progreso de la RSI.
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Figura 9. Variacion dimensional versus contenido de SOz adicionado en las series de mezclas
ensayadas.

La alineacién de los resultados presentados en la figura 10, por medio de la raiz cuadrada del
contenido de SOs, permitié establecer el coeficiente angular de las lineas de tendencia para las
edades de 28, 56 y 84 dias, lo cual representé el coeficiente de ataque interno por sulfatos. En la
figura 10 esta presentada la variacion dimensional en funcion del contenido de contaminante
contenido en las mezclas y de la condicion de exposicion. Los coeficientes de determinacion (R?)
de las lineas de tendencia fueron superiores a 0,979, lo que indico que el modelo lineal utilizado
representd adecuadamente el comportamiento observado de las mezclas.

La Figura 10-A, esta evidenciado que la condicién de exposicion de mojado y secado tiende a
potencializar el ataque interno por sulfatos, pues hubo expansion de las mezclas a 16 largo del
tiempo cuando la contaminacion en 5,0% SOs. Tal comportamiento no fué observado cuando la
exposicion al tanque de agua aireada (Figura 10-B). A pesar de todo, las diferencias presentadas
son pequefias y el monitoreo debe proseguir para la obtencion de informaciones a partir de mayor
tiempo de exposicién a la RSI.
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Figura 10. Variacion dimensional en funcion del contenido de contaminante (SOz) contendio en
las mezclas y de las condiciones de exposicion: A — ciclos de secado y mojado; B — tanque con
agua aireada.

3.5 Difraccion de rayos-X

El andlisis de los compuestos hidratados formados posteriormente a los diferentes tipos de
exposicion, a la edad de 56 dias, fué realizada comparativamente las respectivas muestras con 28
dias, edad en que se inicid la exposicion de las mezclas el secado/mojado e inmersion en agua
constantemente aireada, con la hipétesis de verificar si tales condiciones influyeron en la reaccién

de la pirita, responsable por la formacién de compuestos hidratados deletérios en la matriz
hidratada.
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En la figura 11 estan presentados los difratcogramas de las cuatro composiciones cementantes
estudiadas a los 28° dia de edad. Analizando los difractogramas, se puede afirmar que los
productos formados, independientemente de la composicion de las diferentes mezclas, fueron los
mismos, con algumas diferencias en Ip que se refiere a la calcita, la pirita y la estringita. La
calcita (CaCO:s), forma parte del filler calcéareo, y posee un pico principal (de mayor intensidad)
en la region de 29° 26 e, de esta forma, segin como el material fué sustituido por la pirita (FeS>),
paso a destacarse conjuntamente con los picos de la pirita, localizados en 33, 37 y 56° 26. Las
fases identificadas en los difractogramas fueron la mulita, el cuarzo, la calcita, a etsringita, la
portlandita, el monocarboaluminato de célcio hidratado y la pirita, en las mezclas con adicién,
segun se identificaron por el ICDD.
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Figura 11. Difractograma de las mezclas a los 28 dias de edad con curado sumergido (T — Mulita;
P — Portlandita; E — Etringita; K — Calcita; M — Monocarboaluminato de calcio hidratado; Q —
Quartzo; I - Pirita).

La etringita, con el pico caracteristico de mayor intensidad localizado en la posicion de 9,1° 26,
fué identificada en todas las mezclas, por lo tanto con diferentes intensidades. A pesar de que la
técnica de difraccién de rayos-X es cualitativa/comparativa, la variacion en la intensidad del pico
caracteristico puede indicar la presencia de esta fase en mayor 6 menor contenido. El analisis de
este pico evidencia que la contaminacién de la pasta con pirita intensificé la formacion de
etringita 16 que requiere, obrigatoriamente, una fuente extra de iones sulfato ademas de aquellos
disponibles por la gipsita que constituye al cemento Portland. Tal comportamiento es un indicio
de que la pirita contenida en las mezclas esta participando de las reacciones, es decir, hubo la
oxidacion del sulfato de hierro para la formacién de fases intermediarias. La pasta con contenido
de 5,0% de SOs presentd pico de etringita mas pronunciadas que las otras mezclas. Este resultado
corrobora con el comportamiento observado en la variacion dimensional de las mezclas a la edad
de 28 dias. La pasta con mayor contenido de contaminante (5,0% SOz) presenté mayor variacion
dimensional relativa, lo que se justifica por la probable formacién de mayor contenido de
etringita, fase esta de caracter expansivo.

La tendencia de mayor contenido de etringita en las mezclas contaminadas es corroborada por el
estudio de Chinchdn-Paya et al. (2012) y Hasparyk et al. (2003), que indican, por medio de los
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ensayos de Difraccion de rayos-X y microscopia electrénica de barrido, mayor formacién de
etringita y consumo de Portlandita.

En la figura 12 se presentan los difractogramas de las cuatro composiciones cementantes
comparando las fases quimicas formadas aos 28 dias de edad, apds a cura sumergido, con
aquellas formadas a los 56 dias, para las dos condiciones de exposicién (ciclo de mojado y secado

y el tanque de agua aireada).
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Figura 12. Difractograma de rayos-X para el anélisis de la evolucion de la RSI comparando el
curad de 28 dias Y las alteraciones provenientes de los tipos de exposicion (T — Mulita; P —
Portlandita; E — Etringita; K — Calcita; M — Monocarboaluminato de célcio hidratado; Q —
Cuarzo; | - Pirita).

Las fases identificadas fueron las mismas comentadas para la Figura 12, destacandose la
variacion en la intensidad del pico de etringita, mas pronunciado para el contenido de 5,0% de
SOs.

4. CONCLUSION
Los resultados de todos los ensayos utilizados en este estudio apoyan el proceso de entendimiento

del mecanismo de degradacion del ataque interno de sulfatos. Se percibe que son muchas las
variables envueltas y que el tiempo de ocurrencia del ataque es un factor determinante.
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Para los materiales y tiempos ensayados, el analisis de las propiedades mecanicas de las mezclas,
por medio de la resistencia a la compresion axial y la traccion en la flexion, fué una herramienta
satisfactoria, pero requiere ser realizada en edades mayores del material, para que se pueda hacer
un analisis en cuanto a la durabilidad de las mismas a lo largo de suas vidas Utiles.

El ensayo de resistencia a la compresion axial no indicé influencia de las condiciones de
exposicion usada en los materiales, los de resistencia a la traccion en la flexion, indicaron para la
serie SOz (1,0%), menores resultados para el ciclo de mojado y secado.

La variacion dimensional de las barras indicé una diferencia de comportamiento a edades
tempranas, siendo que la pasta con contaminante de 5,0% de SO3 fué la que presentd la mayor
expansion, compensando completamente la retraccion quimica del cemento Portland.
Nuevamente, para ese ensayo, el ciclo de mojado y secado fué determinante como causal de
mayores expansiones, siendo asi la peor condicion.

El anélisis de las fases quimicas por medio de la técnica de difraccion de rayos-X evidencié que
la contaminacién de la pasta por pirita potencio la formacion de etringita, fase hidratada
responsable por la expansion de la matriz hidratada.
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