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RESUMO

Estruturas de concreto situadas em ambientes Umidos, produzidas com
cimentos com elevado teor de alcalis e agregados reativos, estdo propensas a
desencadear uma reacdo quimica conhecida como a Reacdo Alcali-Agregado
(RAA). Na tentativa de minimizar o desencadeamento desta reacdo, pode-se
controlar o teor de alcalis, embora isso ndo seja garantia da ndo ocorréncia da RAA,
utilizar agregados nao reativos, ou ainda utilizar adicées minerais. O grande
beneficio das adicdes minerais, especialmente as pozolanas, na mitigacao da RAA,
esta associado ao fato das mesmas consumirem hidréxido de calcio para formarem
silicato de célcio hidratado adicional, reduzindo a permeabilidade e a mobilidade de
alcalis. No entanto, tém-se visto que os materiais pozolanicos silicoaluminosos
apresentam desempenho superior aos materiais silicosos, na RAA, tendo como
consenso 0 papel protagonista da presenca de aluminio. No entanto, o
comportamento na mitigacdo da RAA pode ser distinto, dependendo do tipo de
pozolana empregada. Assim, o objetivo geral deste trabalho é avaliar a influéncia
dos parametros quimicos e mineraldgicos de materiais cimenticios suplementares na
mitigacdo da RAA. Empregou-se o0 método acelerado das barras de argamassa para
investigar o comportamento de trés MCS ricos em silica e alumina: a Cinza Volante
(CV), o Metacaulim (MK) e o Residuo de Ceramica Vermelha (RCV). Foram
consideradas duas idades de cura — 48h e 28 dias — e empregou-se ainda, misturas
auxiliares com silica ativa em teor semelhante ao de silica amorfa presente nos
MCS; com pé de quartzo, para compor um padrdao secundario de referéncia,
permitindo avaliar o efeito da reducdo de consumo de cimento; e, para balizar a
avaliagdo do teor de alumina, misturas com hidréxido de aluminio [Al(OH)s]. Os
materiais foram caracterizados quanto aos paradmetros fisicos, quimicos e
mineralégicos. Analisou-se ainda, a composicao quimica da solu¢cdo aquosa dos poros
das diferentes misturas e a microestrutura das barras de argamassa de referéncia ap6s
0 ensaio acelerado. O agregado foi classificado como uma obsidiana composta
basicamente por vidro vulcanico e os resultados do ensaio acelerado indicam que 0s
MCS empregados apresentam potencial mitigador, porém em diferentes niveis.
Constatou-se que, embora nas amostras curadas por 28 dias tenha ocorrido ligeiro
aumento das expansdes, o tempo de cura ndo exerceu influéncia significativa nos

resultados. Ao incorporar AI(OH)s, observou-se um comportamento linear das



expansodes, de modo que quanto maior o teor de Al(OH)s menores sdo os valores de
expansdo. Entretanto, este comportamento ndo foi verificado com os materiais
pozolanicos. O teor total de alumina caracterizado para MK, CV e RCV, foi na ordem de
38%, 21% e 17%, respectivamente, retornando expansdes aos 28 dias de ensaio de
0,03%, 0,02% e 0,08%. Destaca-se que os menores resultados de expansao foram
observados na mistura com CV, que, por sua vez, apresentou concentracdo de
aluminio na solucao dos poros proximo a zero. Sabe-se que a alumina atua na inibicao
da dissolucado da silica reativa, através da sua incorporacdo na estrutura de silica,
formando uma espécie de zedlita e, assim, a caracterizacdo da solugdo dos poros da
CV pode ser também um indicador da maior efetividade da alumina da CV na mitigacao
da RAA. Ainda, observou-se, para a mistura com RCV, que o teor de ferro,
principalmente o identificado na forma hematita, parece interferir na dissolu¢do da
alumina o que pode ter prejudicado o potencial de mitigacdo da RAA pela alumina neste
caso. Além disso, a forma cristalina ou amorfa de como estes elementos estdo
presentes nos MCS parece influenciar no potencial de mitigacdo. Assim, acredita-se
que nao somente o teor de alumina exerca influéncia na reducéo das expansdes, mas
também os minerais e a estrutura cristalina na qual o aluminio se apresenta no material
podem ser indicativos da sua incorporagao nas particulas de silica.

Palavras-chave: Reacdo alcali-agregado. Mitigacdo. Materiais Cimenticios

Suplementares. Aluminossilicatos.



ABSTRACT

Concrete structures produced with cements of high alkali content and reactive
aggregates, when located in humid environments are prone to develop a chemical
reaction known as the Alkali-Aggregate Reaction (AAR). In order to minimize the
development of this reaction, the alkali content can be controlled by the use of non-
reactive aggregates, although this does not guarantee the reaction complete
mitigation. Another alternative is the use of mineral additions, especially pozzolans,
whose benefit is associated with the fact that it consume calcium hydroxide to
produce additional hydrated calcium silicate, reducing the permeability and mobility
of alkalis inside concrete. Recent researches have shown that aluminosilicate
pozzolanic materials present higher performance in AAR mitigation than siliceous
materials. It is consensus that aluminum presence have a protagonist role. However,
the mitigation behavior of AAR may be different depending on the type of pozzolanic
material employed. Thus, the general objective of this work was to evaluate the
influence of chemical and mineralogical parameters of aluminosilicate pozzolans in
the mitigation of AAR. The accelerated mortar bars method was used to investigate
the behavior of three mineral admixtures rich in silica and alumina: Fly Ash (FA),
Metakaolin (MK) and Red Ceramic Waste (RCW). Two curing ages were considered
- 48h and 28 days - and auxiliary mixtures with silica fume were used, with similar
content of amorphous silica; with powder quartz to compose a secondary reference
standard, allowing the evaluation of cement consumption reduction effect; and, to
mark the evaluation of the aluminum content, mixtures with aluminum hydroxide
[Al(OH)s]. The materials were characterized for physical, chemical and mineralogical
parameters. The chemical composition of the pores aqueous solution of the mixtures
and the microstructure of the reference mortar bars after the accelerated test were
also analyzed. The aggregate was classified as an obsidian composed basically of
volcanic glass and the results of the accelerated test indicate that the used pozzolans
present mitigating potential, but at different levels. It was found that the curing time
had no significant influence on the results, despite the slight increase of expansions
measured in samples cured for 28 days, before the accelerated test. By incorporating
Al(OH)s, a linear behavior of expansions was observed in which as higher the content
of Al(OH)s, the lower the expansion values are. However, this behavior was not
verified with the pozzolanic materials. The total aluminum content for MK, FA and



RCW was 38%, 21% and 17%, respectively, resulting in expansions at the 28 day
test of 0.03%, 0.02% and 0.08%. It is noteworthy that the lower expansion results
were observed in the mixture with FA, which also presented aluminum concentration
in the pore solution close to zero. It is known that alumina acts in the inhibition of the
reactive silica dissolution by its incorporation in the silica structure, forming a kind of
zeolite and, therefore, the characterization of the solution of the pores of the FA can
also be an indicator of the greater effectiveness of the alumina from FA in the
mitigation of AAR. In addition, it was observed that the mixture with RCW that the
iron content, mainly identified in the hematite form, seems to interfere in the
dissolution of the aluminum, which may have hampered the AAR mitigation potential
by aluminum in this case. The crystalline or amorphous form of how these elements
are present in pozzolans seem to influence the potential for mitigation. Thus, it is
believed that not only the alumina content exerts influence on the expansion
reduction, but also its mineral and crystalline structure, in which the aluminum
present in the material may indicate its incorporation into the silica particles.

Key-words:  Alcali-Aggregate-Reaction.Mitigation. Supplementary Cementitious

Materials. Aluminosilicate.
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1 INTRODUCAO

A constante busca por durabilidade das estruturas visa a reduzir o
desencadeamento de manifestacbes patoldgicas precoces e tem gerado diversos
avancos em tecnologia do concreto. Dentre estas esta o estudo da Reacdo Alcali-
Agregado (RAA), que se caracteriza como uma reacdo quimica entre os alcalis
presentes na solugdo dos poros e 0s minerais reativos do agregado, na presenca de
umidade. Desta forma, sua ocorréncia depende do meio no qual a estrutura esta
inserida, as principais estruturas afetadas sao barragens, pontes, usinas
hidroelétricas e blocos de fundacédo. (HASPARYK, 2005).

Como resultado da reacao quimica, se forma um gel higroscdpico nos vazios
da matriz cimenticia do concreto. Quando o espaco fisico para se acomodar é
inferior ao seu volume — que aumenta a medida que absorve agua - passa a exercer
uma pressao interna capaz de gerar fissuras e deslocamentos. (HASPARYK, 2005).
Este tipo de manifestacdo pode, inclusive, levar ao comprometimento parcial ou total
da estrutura, exigindo reparos e monitoramento, conforme evidenciado, por exemplo,
nas Usinas Hidroelétricas de Furnas, no edificio residencial Areia Branca, no Recife,
entre inumeros outros. (HASPARYK, 2005; ANDRADE, 2006; SILVA, 2007).

A RAA pode ser dividida em duas categorias: a reacao alcali-carbonato e a
reacao alcali-silica. O tipo de reacao formada depende da composicdo mineraldgica
do agregado, sendo a reagao alcali-silica o tipo de reagcao mais estudada e difundida
na literatura. Visando a redugdo da ocorréncia da RAA e, consequentemente, a
formagdo de gel expansivo, algumas medidas mitigadoras ou preventivas séo
indicadas pela norma brasileira de RAA, NBR 15.577 (ABNT, 2008)

Além do uso de agregados nao reativos e o controle do teor de alcalis no
cimento a literatura recomenda o uso de adigdes minerais por acreditar que estas
possuem propriedades pozolanicas e, devido a isso, apresentavam maior potencial
para mitigacdo da RAA, principalmente por consumirem o hidréxido de célcio da
pasta de cimento para formar silicato de calcio hidratado secundario. (XU; WATT;
HUDEC,1995). No entanto, tém se visto que a eficiéncia dos Materiais Cimenticios
Suplementares (MCS) pozolanicos na mitigacao da RAA depende principalmente do
teor de substituicdo e da sua composicao fisica, quimica e mineral6gica. Além disso,
o teor de substituicdo de cimento por material pozolanico capaz de mitigar a RAA ira
depender do tipo de agregado utilizado e do seu potencial reativo, de modo que
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quanto mais reativo, maior sera o teor de pozolana a ser adicionado. (SILVEIRA,
2007). Verifica-se, no entanto, que nem todos as pozolanas sdo capazes de mitigar
a RAA e que existe uma forte tendéncia a crer que as pozolanas silico-aluminosas
sao mais eficazes do que as pozolanas compostas apenas por silica. (CHAPPEX;
SCRIVENER, 2012).

MCS ricos em silica podem potencializar as reacbes de expansao, pois
tendem a formar aglomerados quando moidas finamente e podem atuar como
particulas de silica reativa (agregado), ao invés de participar somente da reacao
pozolanica com o hidréxido de célcio. (CYR; RIVARD; LABRECQUE, 2009). Por sua
vez, acredita-se que os MCS ricos em silica e alumina possam minimizar as reacoes
de expansdo. Chappex e Scrivener (2012), ao estudarem o metacaulim, verificaram
gue a alumina presente neste material pode estar inibindo a dissolu¢do da silica
reativa existente no agregado.

O metacaulim €& proveniente das argilas cauliniticas e €é composto,
basicamente, por silica e alumina e apresenta poucas impurezas. Entretanto,
existem outros materiais silico aluminosos que apresentam também alto teor de
ferro, como é o caso dos residuos de ceramica vermelha e de algumas cinzas
volantes. Neste contexto, este trabalho propde a avaliacdo de trés MCS frente a
RAA: a cinza volante, o metacaulim e o residuo de ceramica vermelha. A escolha
dos materiais levou em consideracao a diferente composicao quimica dos mesmos,

especialmente o teor de alumina.
1.1 Justificativa

A exigéncia de concretos mais duraveis, que mantenham sua vida util com
integridade e funcionalidade, incentiva o desenvolvimento de estudos sobre
alternativas que visam a minimizar os mecanismos de degradacéo do concreto. No
que se refere a RAA, os pardmetros a serem considerados levam em conta a
mineralogia dos agregados, as caracteristicas dos materiais empregados e o local
de aplicacéo da estrutura de concreto.

A Figura 1 apresenta uma linha do tempo com o numero de trabalhos
publicados sobre RAA em contexto mundial. Os dados foram obtidos a partir de
Diamond (1992), referente ao numero de publicacbes em periddicos até 1992,

atualizado na 142 Conferéncia Internacional de Reacéo Alcali-Agregado no Concreto
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(ICAAR) de 2012, com base nos artigos publicados em seus anais até 2012. O inicio
das publicacdes se deu por Stanton e verifica-se 0 aumento crescente de pesquisas
relacionadas a RAA. No 152 ICAAR, em 2016, foram publicados 133 artigos sobre o
tema e na 142 Conferéncia Internacional sobre Durabilidade dos Materiais e
Componentes da Construcdo, em 2017, a RAA foi o segundo tema com o maior
namero de artigos publicados.

Figura 1 — Numero de publicacdes de trabalhos relacionados a RAA, no contexto
mundial — representado pelos triangulos sélidos. NUumero de publicagdes do 15°
ICAAR, representado pelo circulo sélido.
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Fonte: Adaptado de Broekmans (2012, p. 283)

A RAA ¢é uma reagao que ocorre de forma lenta na parte interna do concreto
e, embora tenha sido descoberta ha mais de 70 anos, ainda n&o foi encontrada uma
maneira eficiente de controlar suas expansdes quando instaladas no concreto.
Existem apenas medidas preventivas, ou mitigadoras, que devem ser tomadas, com
a finalidade de evitar ou reduzir os efeitos da reacao quimica. (HASPARYK, 2005).

Dentre as medidas preventivas, € apontado o controle do teor de alcalis, ou
seja, evitar o uso de cimentos com alto teor de sodio e potassio ao empregar
agregados reativos. (ASTM C-150, 2018). No entanto, sabe-se por Tiecher (2006)
que apenas controlar ou limitar o teor de alcalis ndo garante a mitigacdo ou o
desencadeamento da RAA. A explicacdo baseia-se no fato de que o cimento com
maior teor de alcalis estudado pela autora foi o que apresentou as menores
expansdes, embora se trate de um cimento pozolanico, CP IV.

Outra forma de prevenir a RAA se da pela inibicao do uso de agregados com
potencial reativo. No contexto atual, os agregados selecionados para a execucao
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das obras, em geral, sdo aqueles provenientes das jazidas mais préximas. Deve-se
atentar ao conhecimento da mineralogia da rocha, a fim de garantir que ndo possua
fases amorfas ou desordenadas em sua composicao, que possam reagir com 0s
alcalis do cimento. No Rio Grande do Sul, principalmente na regiao sul do estado,
ocorrem locais com falhas e fraturas e zonas de cisalhamento, que se referem a
granitos deformados. A regido serrana do estado também se destaca por conter
grande parte de vidros vulcanicos em sua composi¢ao rochosa, que sao formados a
partir do rapido resfriamento e solidificagdo do magma (CPRM, 2004).

Levando-se em consideracdo o contexto geoldgico atual e sabendo-se que
materiais deformados ou vitreos com condicdo mineraldégica amorfa ocasionam a
RAA, medidas mitigadoras podem ser providenciadas. O alvo deste estudo nao é
investigar e/ou definir medidas mitigadoras a fim de viabilizar o uso de agregados
reativos e, sim, avaliar o efeito das pozolanas quando do emprego de um agregado
reativo. O uso de adi¢cdes minerais € uma das formas de tentar mitigar a RAA, cujo
principal beneficio se da pelo desenvolvimento de reagdes pozolanicas, que
consomem hidréxido de calcio para formar silicato de calcio hidratado adicional. No
entanto, mesmo havendo a reacdo pozolanica, existem pozolanas que nao inibem a
RAA, levando a crer que seus beneficios possam estar associados a outros fatores,
como as suas caracteristicas quimicas e fisicas, além dos teores de substituicdo de
cada material. (SILVEIRA, 2007; ZERBINO et al., 2015).

De acordo com Chappex e Scrivener (2012), os materiais pozolanicos ricos
em aluminossilicatos apresentam potencial mitigador e bom desempenho frente as
reacOes expansivas da RAA, se comparados aos materiais compostos basicamente
por silica. Tendo em vista o efeito positivo associado aos materiais ricos em silica e
alumina, propbs-se avaliar trés materiais com diferentes teores de alumina, o
residuo de ceramica vermelha, o metacaulim e a cinza volante.

O Residuo de Ceramica Vermelha (RCV) é considerado um residuo gerado a
partir de elementos de ceramica vermelha rejeitados por falhas de producao ou de
transporte. Segundo o Ministério de Minas e Energia (MME, 2009), estima-se que as
perdas no pés-queima variam de 5% a 10%, nas industrias ceramicas com
tecnologia mais moderna e nas industrias ceramicas mais defasadas
tecnologicamente e com menor controle de qualidade, respectivamente. Além disso,
existe a fracdo de ceramica vermelha encontrada nos residuos de construcéo e

demolicdo. Neste sentido, pesquisadores vem estudando a incorporacéo do residuo
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de ceramica vermelha na construcao civil, como material pozolanico, em substituicao
parcial ao cimento Portland e tém obtido resultados satisfatérios quando a sua
reatividade pozolanica. (GONCALVES et al. 2009; ROJAS et al. 2014; KEPPERT et
al. 2017). Embora o RCV apresente atividade pozolanica, quando do seu uso com o
intuito de mitigar a RAA, ainda ndo ha clareza quanto ao seu real desempenho.
(BEKTAS, et al., 2007; AFSHINNIA; POURSAEE, 2015).

A cinza volante é proveniente da queima do carvdo mineral das usinas
termoelétricas e vem sendo amplamente empregada pela industria cimenteira, nos
cimentos pozolanicos (CP Il - Z e CP V), atualmente comercializados no mercado
brasileiro, principalmente no sul do Pais. Possui atividade pozolanica, ou seja,
capacidade de reagir com o hidroxido de calcio proveniente da hidratacdo do
cimento, e potencial para mitigar a RAA. (ISNEINI et al., 2016; THOMAS, 2011).

Por fim, o metacaulim € obtido a partir de um processo de queima controlado
das argilas cauliniticas. Embora ndo seja um residuo, é alvo deste estudo por
apresentar diversas vantagens ao ser incorporado nas misturas de cimento Portland,
além de possuir alto teor de alumina (geralmente maior que 30%). Segundo
Scrivener (2014), as argilas calcinadas sdo os Unicos materiais que estardo
potencialmente disponiveis e em quantidades suficientes para continuar a tendéncia
de reduzir o conteudo de clinquer, pela producédo de misturas binarias e ternarias. O
metacaulim possui propriedades pozolanicas ja confirmadas em diversos estudos e
tem apresentado resultados satisfatérios na mitigacdo da RAA, reduzindo
significativamente as expansées, inclusive no uso de agregados com alto potencial
reativo. (GONCALVES et al., 2009; CHAPPEX, SCRIVENER, 2012).

Outro aspecto a ser considerado é o grau de hidratacdo ou a atividade
pozolanica no efeito mitigador das pozolanas. Isto é, por norma (ABNT NBR 15577,
2008; ASTM C1560, 2014) os ensaios sdo desenvolvidos apdés 48h de moldagem
das amostras, quando € sabido, por exemplo, que a CV tende a formar reacdes

pozolanicas mais tardias em relagéao ao MK.
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1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho é avaliar a influéncia dos parametros quimicos
e mineraldgicos de de materiais cimenticios suplementares na mitigagdo da reacao

alcali-agregado.

1.2.2 Objetivos Especificos

Os objetivos especificos sao:

a) realizar a caracterizacao fisica, quimica, morfolégica e mineralégica dos
materiais cimenticios suplementares em estudo;

b) avaliar o efeito da redug¢éo do consumo de cimento, na mitigacao da RAA;

c) avaliar o efeito do tempo de cura das argamassas contendo materiais
cimenticios suplementares, na RAA;

d) realizar a caracterizacao quimica da solucdo aquosa dos poros das pastas;

e) avaliar o efeito das caracteristicas quimicas e mineralogicas dos materiais
cimenticios suplementares, na RAA;

f) verificar a influéncia da composi¢cdo quimica da solucdo dos poros, na
RAA.

1.3 Estrutura da pesquisa

O trabalho esta estruturado em cinco capitulos.

No primeiro capitulo € feita uma introducdo sobre o tema abordado, sao
apresentados os objetivos geral e especificos, a estrutura da pesquisa e as
delimitacbes do tema.

O segundo capitulo engloba a revisdo bibliografica referente ao tema de
pesquisa, onde sdao abordados os assuntos sobre a reacdo alcali-agregado, suas
causas, os fatores que influenciam, o efeito dos MCS, e ainda, os métodos de
investigagdo em concreto e argamassa, fechando este capitulo com uma discussao

acerca destes métodos.
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O terceiro capitulo é composto pelo programa experimental, que descreve os
materiais e os métodos utilizados para o desenvolvimento da pesquisa. O programa
experimental foi estruturado em cinco etapas, sendo a primeira delas a
caracterizagcdo dos materiais, seguida da composi¢cdo das misturas, realizacdo dos
ensaios acelerados de RAA, extracdo de solucdo dos poros e analise da
microestrutura das barras apds a ocorréncia da RAA.

A apresentacao, a analise e a discussao dos resultados de caracterizacao, de
RAA e solucao dos poros sao apresentados no capitulo quatro.

No quinto e ultimo capitulo constam as conclusdes obtidas com a pesquisa e
sugestdes para trabalhos futuros.

1.4 Delimitacao do Tema

A pesquisa esta limitada ao uso de apenas um agregado para a realizacao
dos ensaios, visto que o objetivo do trabalho ndo é avaliar a potencialidade reativa
de agregados, mas avaliar o efeito dos MCS na mitigacdo da RAA. Assim, adotou-se
o vidro vulcanico pela garantia prévia a caracterizacao petrografica, de que se trata
de uma rocha reativa.

O uso de um cimento com baixo teor de adigcdes minerais foi considerado,
uma vez que deseja-se avaliar o efeito da incorporagdo de MCS com diferentes
teores de alumina, na RAA. Desta forma, foi utilizado o Cimento Portland de Alta
Resisténcia Inicial (CPV-ARI), por se tratar de um cimento com baixo teor de adigbes
minerais nao ativas (aproximadamente 5%).

O percentual de substituicdo de cimento por MCS foi delimitado em 25%. Esta
delimitagéo foi proposta, primeiramente, devido a inviabilidade de estudar diferentes
teores de substituicdo, em funcédo da extensédo do programa experimental. A escolha
do teor de 25% foi adotada com base na literatura, no ensaio de pozolanicidade da
NBR 5752 (ABNT, 2014), e na quantidade de residuo insolavel presente em alguns
cimentos pozolanicos comercializados (CP V).

As caracteristicas fisicas dos MCS podem exercer influéncia na sua atividade.
Na impossibilidade de ajustar-se a forma do grdo, que implica em uma maior ou
menor area superficial especifica, propds-se amenizar o efeito destas caracteristicas
ajustando-se a granulometria dos materiais, aquela que na primeira caracterizacao

apresentar o menor D50, com tolerancia de + 2 um.
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Para estudo do efeito das caracteristicas quimicas dos MCS na mitigacao da
RAA, este trabalho propdée o emprego de uma amostra auxiliar, que foi composta,
conforme descrito nos métodos, por silica ativa - em teor semelhante ao de silica
amorfa dos MCS - e p6 de quartzo — para completar o percentual de substituicao
proposto. Desta forma, isolou-se o efeito da silica amorfa, sendo possivel avaliar,
indiretamente, o efeito dos demais elementos quimicos presentes nos materiais, na
mitigagdo da RAA.

Avaliou-se, ainda, o efeito da alumina na mitigacao das expansdes, através
da incorporacdo de hidroxido de aluminio. Optou-se por empregar o hidréxido de
aluminio devido a sua solubilidade em meios alcalinos. Os teores de 4, 8 e 12%
propostos foram determinados com base no teor de alumina presente em cada
MCS.
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2 REACAO ALCALI-AGREGADO

A Reacdo Alcali-Agregado (RAA) engloba varios tipos de reagdes quimicas
que ocorrem internamente ao concreto, envolvendo 0os componentes mineralégicos
dos agregados e os alcalis da solucdo dos poros, na presenca de umidade.
(BLIGHT; ALEXANDER, 2011). Este fenbmeno se origina quando os agregados
reagem quimicamente com os alcalis, formando um gel higroscopico com
propriedades expansivas, que ocasiona tensdes internas nas estruturas de concreto
e, consequentemente, fissuracao. As fissuras podem ocorrer na matriz cimenticia, na
interface entre o0 agregado e a matriz e no préprio agregado. (HASPARYK, 2011;
BROEKMANS, 2012).

Cabe destacar que na auséncia de restricdo direcional no concreto, as
fissuras tendem a alinhar-se paralelamente a superficie em um padrao poligonal
(fissuracdo mapeada), conforme Figura 2. J& quando h& a presenca de restricao
direcional, como uma armadura, por exemplo, as fissuras manifestam-se no mesmo
sentido desta restricdo. Contudo, esta configuracao de fissuras ocorrera somente se
a armadura estiver disposta paralelamente a direcao de maior tensdo. (COMMITTEE
221, 1998).

Figura 2 — Croqui da fissuracao tipica das estruturas de concreto afetadas pela RAA.

Fonte: ACI COMMITTEE 221 (1998, p.04)

O fenébmeno da RAA configura-se como um fator de instabilidade quimica,
influenciado pelos constituintes do concreto, cimento e agregados, assim como o
ambiente externo (temperatura e umidade), ou seja, combina fatores extrinsecos e
fatores intrinsecos ao concreto. (BLIGHT; ALEXANDER, 2011).
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Segundo Kihara' (1993, apud SILVEIRA, 2007) a intensidade e o efeito da
reacdao podem variar dentro de uma mesma estrutura. A informacao reside no fato
de que a cinética de reacdo no concreto pode nao ser homogénea, em funcao da
presenca de agregados com borda de reacdo ao lado de outros sem borda de
reacdo. Nesse sentido, a cinética da reacao depende fundamentalmente da solugéo
de agua dos poros, que contém os alcalis, e dos fragmentos de agregado reativo.

As primeiras anomalias possivelmente causadas pela RAA foram observadas
em meados de 1920, nas estruturas rodoviérias de concreto da Califérnia, Estados
Unidos. (BLIGHT; ALEXANDER, 2011). Porém, devido aos escassos recursos de
investigacdo e ao pouco conhecimento sobre 0 assunto na época, apenas em 1940
surgiram as primeiras publicacbes de Thomas Elwood Stanton lll, associando o
fendbmeno expansivo a combinagdo do uso de cimento com alto teor de alcalis e
agregado reativo, como opala. (POOLE, 1992).

No Brasil, os primeiros casos de RAA foram registrados em 1963, por Githay
e Ruiz (1963), do Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas de Sao Paulo (IPT), na
barragem do Jupia. Ao analisarem os agregados disponiveis na regiao, constataram
gue 0os mesmos apresentavam potencial reativo em fungcéo da presenca de quartzo
deformado, calced6nia e quartzito. Devido a inviabilidade de utilizacdo de outro
agregado, foi especificado o uso de 35% de material pozolanico (argila calcinada),
além do controle do teor de alcalis. (PRISZKULNIK, 2005).

Outros casos de RAA ainda sao destacados na literatura: como as Usinas
Hidroelétricas de Furnas, em Minas Gerais, que, no ano de 1976, apresentaram
fissuras e deslocamentos e a investigacdo constatou a presenca de um material
esbranquicado nos poros do concreto, possivelmente gel silico-alcalino, além da
presenca de quartzo recristalizado como mineral reativo do agregado. (HASPARYK,
2005). Tung et al. (2006) relatam casos de ocorréncia de RAA na Tomada de Agua
do Tunel 6 do Sistema Cantareira que pertence a Companhia de Saneamento
Basico do Estado de Sao Paulo S. A. — SABESP, na qual as manifestacoes
ocorreram em forma de fissuras e iniciaram no ano de 1989, data em que as
estruturas passaram a ser monitoradas, e em 2006, verificou-se que as fissuras
continuavam evoluindo, porém com intensidades diferentes, dependendo da

localizacao da estrutura.

T KIHARA, Y. Reacgéo alcali-agregado: mecanismo, diagnose e casos brasileiros. In: 32 Congresso
Brasileiro de Cimento, Sao Paulo, 1993. Anais... Sdo Paulo, ABCP, v.1, p. 319-337.
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No ano de 2004 foram descobertos casos de RAA em blocos de fundacdes de
edificios em Recife, no estado de Pernambuco. Os blocos dos diversos edificios
apresentavam idade entre 3 e 30 anos e quadros de fissuragcao em diferentes niveis.
As investigacdes confirmaram a presenca quartzo deformado no agregado utilizado
e a utilizagdo de cimento com alto teor de alcalis. (ANDRADE, 2006; SILVA, 2007).
A cidade de Recife esta localizada sobre um mangue, o que faz com que uma fonte
continua de umidade seja fornecida as fundagbes das estruturas, propiciando,
quando o caso, a expansao do gel da RAA.

Com base nas diversas ocorréncias de RAA registradas e tendo em vista a
grande quantidade de agregados reativos existentes, especialmente na regido sul do
Brasil (TIECHER, 2006), além da prevencao, tém-se buscado tentativas de mitigar a
RAA. Dentre as medidas preventivas esta o uso de cimentos com baixo teor de
alcalis e a selecdo de agregados que nao apresentam potencial reativo. Ja como
forma de mitigar a RAA, as adicbes minerais aparecem fortemente na bibliografia e
tém sido alvo de estudo por diversos autores, os quais destacam-se: XU; WATT;
HUDEC, 1995; DETWILLER, 1997; HASPARYK, 1999; BEKTAS, 2007; MUNHOZ,
2007; SILVEIRA, 2007; CHAPPEX; SCRIVENER, 2012; AFSHINNIA; RANGARAJU,
2015; e KRONEMANN; HUENGER, 2015.

2.1 Tipos de Reacéo Alcali-Agregado

A RAA pode ser classificada em trés categorias, de acordo com a composicao
mineraldgica dos agregados: reacao alcali-carbonato, reacao alcali-silicato e reacao
alcali-silica. (POOLE, 1992; BLIGHT; ALEXANDER, 2011; ABNT, 20082).

a) Reacdo Alcali-Carbonato

A NBR 15577 (ABNT, 2008a) define a Reacéo Alcali-Carbonato (RAC) como
uma reacao onde sao participantes os alcalis do cimento e os agregados rochosos
carbonaticos. Neste processo ocorre a desdolomitizacdo da rocha, que enfraquece a
ligacdo pasta-agregado e deteriora a estrutura do concreto. Nao ha formacao de gel
expansivo, mas de compostos cristalizados, tais como, a brucita, carbonatos

alcalinos, carbonato calcico, entre outros.

2 Entrou em vigor no dia 19/07/2018, uma nova versdo da ABNT NBR 15577 (2018).
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Furnas (1997) descreve a RAC como aquela que ocorre entre os alcalis do
cimento e o calcario dolomitico e como resultado desta reacao, é formada a brucita
(Mg(OH)2), a calcita (CaCOs) e a regeneragdo de hidroxidos alcalinos, conforme
Equacao 1. Estes processos sao ilustrados, por Couto (2008) na Figura 3.

- Desdolomitizacao

CaMg(COf)z +2NaOH — l\/lg(OH)z + i)a003 + Na2COs Equagio 1
Calcario dolomitico (Brucita) (Calcita)

Figura 3 - Etapas da reacao alcali-carbonato

Matriz cimenticia

Hidroxidos
alcalinos

k
1

Formagdo dos
cristais de
brucita e calcita

Fonte: Couto (2008, p.54).
- Regeneracao de hidroxido alcalino

O carbonato alcalino resultante da desdolomitizacdo reage com o hidréxido
alcalino presente no cimento, formando a calcita e a regeneracao dos ions hidroxila
(Equacao 2). Os élcalis ndo se incorporam nos produtos formados, mas agem como
catalisadores da reagao entre o hidréxido de calcio e os ions carbonatos. Como o
hidréxido de calcio esta presente na solugdo dos poros do concreto, acredita-se que
a desdolomitizacdo ocorrera até que se esgote a dolomita presente no agregado.
(FURNAS, 1997).

Na2COs + Ca(OH)2 —  2NaOH + CaCOs Equagéao 2

A RAC é limitada a agregados carbonaticos que contém argila e dolomita em
sua composi¢do, como os calcarios dolomiticos argilosos, evidenciando-se, portanto,

que nao é comum a reacao ocorrer com calcarios calciticos. Conforme demonstrado
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na Figura 3, a RAC pode provocar fissuras, porém as reacdoes expansivas
dependem da natureza dos minerais da rocha e da sua micro-texturas. De acordo
com a Equacdo 1 o mecanismo mais comum da RAC envolve a desdolomitizagao
dos minerais por alcalis, seguida pela expansao da argila, que é causada pelo
aumento do teor de umidade — agua intersticial. (BLIGHT, ALEXANDER, 2011).
Segundo Furnas (1997), a calcita pode provocar reac¢oes, originando produtos
expansivos e a intensidade destas expansodes esta relacionada aos teores de calcita
e dolomita no agregado, sendo a intensidade maxima quando presentes em
quantidades equivalentes. Para Thomas, Fournier e Folliard (2013), os casos de
reacao alcali-carbonato sdo menos difundidos em comparagéao a reagao alcali-silica
ou alcali-silicato. Os autores comentam ainda que os mecanismos de expansao da
RAC sao confusos e que ha suspeitas de que a RAC possa ser uma forma de
reacado alcali-silica, envolvendo principalmente o quartzo criptocristalino que pode
estar presente no calcario dolomitico. No entanto, esta teoria ndo tem sido

universalmente aceita.

b) Reacao éalcali-silica

A NBR 15577 (ABNT, 2008) caracteriza a RAS como a que se desenvolve mais
rapidamente. Este tipo de reacdo classifica-se desta forma devido a presenca de
silica nos agregados, que reage com os alcalis e, na presenca de hidroxido de calcio
(Ca(OH)2), forma um gel expansivo. Nas reacdes de hidratagdo do cimento, o
hidréxido de calcio é a fonte principal dos ions de célcio que penetram no gel
formado. (PYY; HOLT; FERREIRA, 2011).

A RAS compreende a reagao quimica que engloba os ions alcalinos OH~, Na* e
K, provenientes da hidratacdo do cimento e o agregado que possua silica (SiO2) em
sua composicdo mineralégica. Contudo, nem todos os agregados silicosos
apresentam potencial reativo. Em geral, os agregados silicosos com potencial
reativo sdo aqueles que contém em sua composi¢dao silica amorfa, como vidro
vulcanico e opala, poliformos silicosos cristalinos instaveis, como tridimita e
cristobalita, e/ou formas pouco cristalinas de silica, como andesito e riolito.
(SHOMGLIN, MONTEIRO, HARVEY, 2001). Valduga (2002) refor¢ca que para que

3 A micro-textura das rochas é o aspecto das mesmas, resultante do grau de cristalinidade e da
disposi¢céo, forma e dimensdes dos minerais que a formam.
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ocorra a RAS, a silica pode encontrar-se além da forma amorfa, nas formas
microcristalina ou criptocristalina.

Estruturas cristalinas destacam-se geralmente pela organizacdo em seu
arranjo atémico, ou seja, na disposicao dos atomos (Figura 4a). Ja estruturas
amorfas (Figura 4b), ndo apresentam regularidade ou organizacdo em termos de
disposicdo espacial de atomos. (CASCUDO, 2010). De acordo como Munhoz
(2007), quanto mais desorganizada e instavel for a estrutura, mais reativa sera a
fase do mineral. A fase € uma parte do material que mantém um arranjo préprio, isto

€, possui homogeneidade do ponto de vista estrutural. (CASCUDO, 2010).

Figura 4 - Formacéao da (a) silica cristalina e (b) amorfa.

@ Silica (Si)
© Oxigénio (O)

(a) (k)
Silica cristalina Silica amorfa

Fonte: Couto (2008, p.51)

A ocorréncia da RAS, segundo Prezzi, Monteiro e Sposito (1997), esta
relacionada com a interacao entre a solu¢ao dos poros no concreto e a superficie da
silica do agregado que esta eletricamente carregada. Este processo ocasiona a
dissolucao da silica e a formagéao de um gel de carater expansivo.

Quando a silica amorfa (Figura 4b) encontra-se presente em meio alcalino,
ocorrem reacbes no interior do seu arranjo estrutural, onde inicialmente, o grupo
silanol (Si-OH) é atacado pelos ions hidroxila (OH"), dissociados na solucao alcalina,
e neutraliza-se (Equacao 3). Concomitantemente, ocorre a associacao do ion sodio
(Na*) a silica, formando o gel de silicato alcalino, conforme a Equagéo 4. (DENT
GLASSER; KATAOKA, 1981). Este gel, como ja mencionado, possui carater
higroscopico, ou seja, absorve agua e expande.

Si-OH+OH == Si-O =+ H20 Equacéo 3
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Si-O +Na* —+ Si-ONa (gel de silico alcalino) Equacao 4

Posteriormente, os ions hidroxila (OH") atacam as ligagdes do grupo siloxano,
provocando a ruptura destas ligacdes, propiciando a absorcado de agua e ion sdédio
(Na*), permanecendo em solucao de acido ortossilicico (H2SiO4). (DENT GLASSER
E KATAOKA, 1981).

Segundo Nixon e Page (1987), a concentracao de ions hidroxila na solucao
dos poros € o fator chave na ocorréncia das reacdes expansivas. O ataque por ions
OH~ em pontes de siloxano é provavel, mas o préximo passo, no qual é formado um
complexo com cétions, é o que determina se o produto € ou ndo expansivo. A
disponibilidade de ions célcio e as taxas relativas de troca entre alcalis e ions calcio
parece ser um ponto critico, uma vez que a composi¢ao do produto da reacao é que
determina a sua capacidade de absorver 4gua e inchar. (WANG, GILLOTT, 1991).

Desta forma, a relacdo CaO/SiO2 caracteriza-se como um parametro
relevante na identificacdo e na expansao do gel da RAA, de tal forma que quanto
maior for esta relacdo, menos expansivo é o gel. Estima-se que valores iguais ou
inferiores a 1,5 sejam representativos da formacao do gel da RAA, enquanto que
valores superiores, de 1,5 a 2,0, estejam relacionados a formag¢ao dos produtos de
hidratacdo do cimento, gel de C-S-H, ndo expansivos. (PREZZI; MONTEIRO;
SPOSITO, 1997; HASPARYK, 1999; TIECHER, 2006, MEHTA; MONTEIRO, 2008).
A Figura 5 apresenta um grafico que relaciona a composi¢cao quimica dos géis com
as expansdes observadas, em amostras contendo agregado reativo de basalto,
silica ativa e cinza de casca de arroz.

Figura 5 — Expanséo e relacdo CaO/SiO2dos géis formados.
14 5

12 expansao (%)= 1,7201 - 1,1508 (CaO / SiO2)
R> =0,901

Expansio aos 30 dias
(%)
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Ca0 /8i0;

Fonte: Hasparyk (1999, p. 185)
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Tiecher (2006) avaliou a influéncia de 40 tipos de agregados, combinados
com quatro tipos de cimento Portland, na RAA. As amostras foram analisadas por
meio de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectrometria por Dispersao
de Energia (EDS), e para discussao, destacou-se o agregado de numero 11
(basalto) que apresentou as maiores expansbées no ensaio acelerado.
Diferentemente do que foi observado por Hasparyk (1999), Tiecher (2006) nao
percebeu relacao entre o teor CaO/SiO2 do gel e as reacdes de expansao, embora
para todos os tipos de cimento a relacdo CaO/SiO2 tenham se mantido
consideravelmente inferior a 1,5. As imagens da Figura 6 representam o aspecto dos

fragmentos com produto cristalizado sobre o agregado.

Figura 6 — (a) Fragmento moldado com o CP V ARI mostrando o produto cristalizado
e espectro do ponto 11. (b) Fragmento moldado com o CP V ARI —-RS mostrando o

gel macico gretado e espectro do ponto 12
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Fonte: Tiecher (2006, p. 134)

Powers e Steinour (1955) atribuem ao calcio papel fundamental na
viscosidade e expansividade do gel. Ja Knudsen e Thaulow (1975) sugerem que
apenas no momento em que o gel da RAS entra em contato com a pasta de
cimento, ele capta o célcio. Para Chappex e Scrivener (2013) o papel do calcio no
gel da RAS ainda é bastante controverso.
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2.2 Fatores que Influenciam a RAA

2.2.1 Teor de Alcalis

O cimento é a principal fonte de &lcalis do concreto, responsavel pela
ocorréncia da RAA. Quando a solugcao alcalina entra em contato com os minerais
reativos do agregado, ocorre a despolimerizacdo da silica presente nos mesmos,
formando, assim, novos produtos de diferentes composi¢des, como o gel. (CRUZ et
al., 2004).

O sdbdio e o potassio, que compdem os alcalis do cimento, podem ser sollveis
quando presentes nos sulfatos e insollveis quando presentes nas fases sélidas do
clinquer. (HASPARYK, 2011). Em primeiro lugar, a presenga de alcalis provoca a
precipitacao da portlandita (Ca(OH)2), para equilibrar o aumento de alcalis e os ions
hidroxila. Com a alcalinidade elevada, aumenta a dissolucao da silica dos agregados
reativos, que passa a estar disponivel para reagir com os alcalis. Secundariamente,
0 s6dio e o potassio reagem com a silica dissolvida dos agregados e se precipitam
na forma de um gel silico-alcalino, conforme Equacédo 4. (ACI COMMITTEE 221,
1998).

Os 6xidos de sédio e de potassio, podem ser correlacionados de acordo com
a soma da porcentagem de Na20 mais 0,658 vezes a porcentagem de K20,
conforme Equacéo 5, sendo que estes valores podem variar entre 0,20% e 1,80%.
(VERONELLI, 1978). E é o que se denomina de equivalente alcalino.

Na20 equivalente = Na20 + 0,658 K20 Equacao 5

A ASTM C150 (2018) sugere que quando do uso de agregados reativos ou
potencialmente reativos, o teor maximo de dlcalis do cimento seja de 0,6%.
Conforme o ACI Committee 221 (1998), o teor de &lcalis igual ou inferior a 0,6%
geralmente é considerado insuficiente para causar danos, independentemente do
potencial reativo do agregado. Entretanto, sabe-se que somente a limitagao de 0,6%
de teor de alcalis ndo assegura a auséncia de reacado expansiva, embora seja
recomendada como agao preventiva.

Ao combinar um cimento com elevado teor de alcalis e um agregado inerte,

Deschenes e Hale (2016) observaram que, ao longo do tempo, devido ao alto teor
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de alcalis, algumas reacdes expansivas comecaram a se formar com os minerais do
agregado, até entdo, considerados inécuos. Desta forma, os autores citam que
apenas a limitacdo de 0,6% de Na20 nao garante a ndao ocorréncia da RAA e
medidas adicionais devem ser previstas. Os autores verificaram ainda, através da
analise da solucdo dos poros do concreto, que os alcalis soluveis diminuem a
medida que a deterioracdo ocorre no concreto. Isso é explicado pela insolubilidade
dos mesmos quando adsorvidos em produtos da reacao e pela lixiviagdo de alcalis
no concreto, devido a formacao das fissuras.

Blight e Alexander (2011) salientam que o teor alcalino total do concreto é
mais importante que somente o teor de alcalis do cimento. Para determinar o teor
total de alcalis, segundo os autores, é preciso considerar o contetudo de alcalis do
cimento, o consumo de cimento e a quantidade de alcalis liberados durante o
processo de hidratacdo, disponiveis para reacao.

Levando em consideracao o teor de alcalis, Oberholster, Van Aardt e Brandt4,
(1983 apud Hasparyk, 1999 p. 67) analisaram o efeito das reacdes expansivas em
funcdo do teor de alcalis e do consumo de cimento por metro cubico (Figura 7),
estabelecendo os seguintes parametros para os agregados sul-africanos:

a) teor de alcalis soluveis maior que 3,8 kg/m?® desencadearam mecanismos

de expanséo;

b) teor de alcalis soluveis menor que 1,8 kg/m3 ndo desencadearam reacdes

expansivas, ou seja, comportamento inécuo;

c) teor de alcalis soluveis entre 1,8 kg/m?3 e 3,8 kg/m3, potencialmente reativo,

podem desencadear ou ndo reacdes expansivas.

4 OBERHOLSTER, R. E.; VAN AARDT, J. H. P.; BRANDT, M. P. Durability of cementitious systems.
In: STRUCTURES AND PERFORMANCE CEMENT, 1983, London: P. Barnes, Applied Science
Publishers Ltd, 1983. p. 380-397.
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Figura 7 — Consumo de cimento em relacdo ao teor de alcalis disponiveis no

cimento.
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Fonte: Oberholster, Van Aartd e Brandt (1983 apud Hasparyk, 1999, p.67)

Em geral, os alcalis representam pequena parte da composi¢cdo do cimento
Portland, no entanto, dominam a quimica da solugcédo dos poros do concreto. Apds o
primeiro dia de hidratacdo do cimento, a temperatura ambiente, a solucao torna-se
essencialmente composta de sodio e potassio e alguns outros ions dissolvidos. A
concentracao de hidréxidos alcalinos em solucdo depende de uma série de fatores,
tais como, o equivalente alcalino do cimento, a relacdo agua/cimento e o grau de
hidratacdo. Esta concentracdo costuma variar entre 0,15 e 0,85 mol/l, o que equivale
a valores de pH entre 13,2 e 13,9. (THOMAS; FOLLIARD, 2007).

Embora o cimento seja a maior fonte de alcalis, os alcalis também podem ser
provenientes da dgua de amassamento. Dependendo de onde for coletada, esta
podera incorporar cloreto de sédio na mistura, auxiliando nas reagdes de expansao.
Existem ainda os alcalis provenientes das adicées minerais. (POOLE, 1992).

Tiecher (2006) relacionou o equivalente alcalino de cimentos Portland CP V
ARI, CP V ARI-RS, CP IV e CP II-Z com a média das expansdes obtidas em ensaio
acelerado da ASTM C1260 (2001). Verificou-se que o equivalente alcalino do
cimento nem sempre pode ser considerado um fator determinante na RAA, uma vez
que o CP IV, que possui 0 maior equivalente alcalino, apresentou 0s menores
valores de expanséao, conforme observa-se no grafico da Figura 8.
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Figura 8 — Relagéo entre o equivalente alcalino do cimento e a expansdo média.
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Fonte: Tiecher (2006, p.127)

Xu, Watt e Hudec (1995) explicam que quando ha a presenca de adicoes
minerais na mistura, a reacao alcali-silica ocorre ndo somente entre os alcalis e a
silica do agregado, mas também entre os alcalis e a silica das misturas minerais.
Com isso, o gel de C-S-H produzido pela reacdo pozolanica fica distribuido e
acomodado uniformemente no concreto, auxiliando na reducédo da permeabilidade
do mesmo e na reducao do livre movimento dos ions alcalis.

Reforcando a colocacdo dos autores supracitados, Tiecher (2006) acredita
que a reducao das expansoes se deva a presenca de material pozolanico no CP |V,
pois a silica presente nestes materiais pode reagir com os alcalis da solugcao dos
poros antes dos minerais reativos dos agregados, diminuindo, assim, a
disponibilidade de alcalis sollveis e a formacao do gel silico-alcalino.

Contudo, apesar de validas, estas considera¢des devem ser analisadas com
cautela, uma vez que no uso do método acelerado das barras de argamassa, 0s
alcalis sdo continuamente fornecidos por fonte externa, fazendo com que o contetdo
de alcalis presente no cimento ou nas misturas tenham efeitos despreziveis ou muito
pequenos na expansao. (ASTM C-1260, 2014; XU, WATT, HUDEC,1995).
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2.2.2 Agregados

Segundo Priszkulnik (2005), a influéncia do agregado no desencadeamento
da RAA esta relacionada basicamente com a sua textura, tipo, tamanho e forma do
grao, composicao mineraldgica e grau de alteracao da rocha da qual foi extraido.

As caracteristicas quimicas, mineraldgicas, resisténcia e porosidade dos
agregados dependem exclusivamente das propriedades da rocha mae, enquanto
que a forma, o tamanho, a textura superficial e a absorcdo sdo caracteristicas
atribuidas ao agregado através de processos de fragmentacdo, que podem ser
naturais ou artificiais. (NEVILLE, 1997). Priszkulnik (2005) destaca que a influéncia
do agregado na ocorréncia da RAA leva em conta a sua textura e composicao
mineraldgica e pode-se afirmar que tanto as propriedades herdadas da rocha mae,
quanto as caracteristicas adquiridas durante o processo de obtencdo e
fragmentacdo da rocha, sdo fundamentais e devem ser observados quando da
escolha do agregado.

Os minerais constituintes da rocha a partir da qual o agregado é derivado, sao
fundamentais para a ocorréncia da RAA, pois podem possuir diferentes condicdes
cristalinas ou microestruturais. Sendo assim, pode-se considerar que avaliar apenas
a composicao quimica do agregado ndo indica se 0 mesmo € termodinamicamente
reativo, isto é, se tem capacidade de se dissolver e se fragmentar na presenca de
alcalis, formando um gel expansivo. (BLIGHT, ALEXANDER, 2011).

Tendo em vista que 65% da crosta terrestre € composta por SiO2 e que
grande parte das rochas possuem silica ou silicatos em sua composi¢do, a grande
preocupacao gira em torno da natureza da fase silica disponivel nas rochas
empregadas na construcao civil. A silica ocorre principalmente na forma de quartzo,
que possui estrutura e propriedades fisicas bem definidas e, dependendo da
temperatura e da pressao de formacao, seus quadros sao estaveis. No entanto,
quando a estrutura da silica se apresenta de forma desordenada, pode dar origem a
um potencial elevado de reatividade com os hidréxidos alcalinos. (GLASSER, 1992).

Embora o quartzo seja um dos minerais termodinamicamente mais estaveis,
pode ser considerado potencialmente reativo quando apresenta deformacdes ou
imperfeicdes no seu reticulo cristalino. Conforme Monteiro et al. (2001), o grau de
deformacao de uma rocha pode ser identificado através da extincao ondulante do

quartzo, embora isso nao seja mais possivel em altos niveis de deformacédo. No
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entanto, os autores acreditam que apenas a extincdo ondulatéria do quartzo nao
seja um indicador de reatividade, pois ndo existe uma relagdo monoténica entre a
textura do quartzo, o grau de deformacao e as rea¢des de expansao.

A fim de entender as caracteristicas texturais dos grdos de quartzo, Dollar-
Mantuanis (1981, apud TIECHER et al. 2017) prop6s uma correlacéo entre o angulo
de extingcdo ondulante do quartzo e sua reatividade potencial. Nesta correlacéo,
graos com angulo de extingdo ondulante maior que 25° sdo considerados
potencialmente reativos, enquanto que grdaos com extincdo menor que 15° sdo
caracterizados como in6cuos. Contudo, quando uma rocha é classificada através do
angulo de extingdo ondulante, Dollar-Mantuani® (1981, apud TIECHER et al. 2017)
salienta que o grau de incerteza é alto, da ordem de 60%, em fungédo da imprecisao
dos métodos e equipamentos utilizados para medir este angulo de extingao.

De acordo com Monteiro et al. (2001), os testes que avaliam a textura e os
angulos de extingdo ondulante, em geral, ndo sdo aplicaveis as rochas que contém
quartzo microcristalino. Grattan-Bellews (1986, apud MONTEIRO et al. 2001) explica
que os graos de quartzo deformado que exibem extincdo ondulante podem formar
quartzo microcristalino. O autor conclui, também, que o quartzo microcristalino é
altamente reativo. Ao estudarem o grau de deformacdo do quartzo, Tiecher et al.
(2017) verificaram que mesmo quando apresenta bandas de deformacéo, possui
paredes internas de deslocamento, onde as ligacdes quimicas dos atomos de silicio
e oxigénio sao enfraquecidas, formando regides amorfas internamente aos graos de
quartzo. O mesmo foi verificado em graos levemente deformados, com baixo grau
de deformacgéo, o que indica que existem caminhos internos propensos a reacao
com a solucéo alcalina dos poros do concreto.

O Quadro 1 apresenta os minerais e exemplos de minerais que podem
apresentar potencial reativo com base nas informagdes da ASTM C294 (2005) e de
Blight e Alexander (2011).

SDOLLAR-MANTUANI, L.M.M. Undulatory extinction in quartz used for identifying potentially alkali-
reactive rocks. In Proceedings of the Conference on Alkali-Aggregate Reaction in Concrete,
Toronto, ON, Canada, 30 March 1981.

6GRATTAN-BELLEW, P. E., “Is High Undulatory Extinction in Quartz Indicative of Alkali-Expansivity of
Granitic Aggregates?” Proceedings of the 7th International Conference on Alkali-Aggregate
Reaction, Ottawa, Canada, Noyes Publications, Park Ridge, N.J., 1986, pp. 434-439.



Quadro 1 — Minerais e a potencialidade reativa dos mesmos.
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Mineral

Exemplos

Silica

Quartzo: Mineral duro muito comum, composto por silica (SiO2). O quartzo
puro é incolor e vitreo, sem clivagem visivel. Altamente resistente as
intempéries. Abundante em areias, cascalhos, muitos arenitos, rochas igneas
de cor clara e rochas metamorficas. Alguns quartzos tensionados ou
microcristalinos podem ser altamente reativos com os alcalis.

Opala: uma forma hidratada de silica, geralmente sem estrutura cristalina.
Geralmente é reativo na presenca de alcalis.

Calcedobnia: Forma fibrosa de quartzo, com porosidade sub-microscépica.
Frequentemente ocorre na forma de chert e é reativo com os alcalis.

Tridimita e Cristobalita: alta temperatura de cristaliza¢do, na forma de silica,
associados as rochas vulcanicas. Apresentam reatividade com os alcalis.

Feldspatos

Estes minerais aluminossilicatos sdo o0s minerais mais abundantes
formadores de rochas da crosta terrestre e sdo constituintes importantes da
maioria dos grandes grupos de rochas. Os minerais de feldspatos sao
diferenciados por composicao quimica e propriedades cristalograficas.

Feldspatos de potassio: Ortoclase e microclina.

Feldspatos de sddio: albita, plagioclasio, feldspatos intermediarios: oligoclase
e andesina. Feldspatos de calcio: anortita, labradorita e betonita.

Feldspatos de potassio e sédio ocorrerm tipicamente em rochas igneas, tais
como, granitos e riolitos.

Feldspatos de calcio ocorrem em rochas igneas e de menor teor de silica, tais
como: andesito, basalto, gabro.

Minerais de
Argila

Estes sdo minerais de silicato em camadas, a gama de tamanho de particulas
€ inferior a 1 ym. Aluminio hidratado, magnésio e silicatos de ferro com
cations variaveis tais como célcio, magnésio, potassio e sédio sdo exemplos.
Formado por alteragéo de outros silicatos e vidro vulcanico. S&o constituintes
de argilas e folhelhos, também encontradas em rochas igneas e metamorficas
alteradas e degradadas, como costuras e lentes em rochas carbonatadas e
como material de matriz ou cimentacdo em arenitos e outras rochas
sedimentares. Rochas contendo grandes quantidades de minerais de argila
sdo geralmente moles e inadequados para utilizacdo como agregados.

Caulinita, llita, e clorite: Estes sdao minerais de argila relativamente estaveis,
mas sio absorventes.

Minerais de
Argila

Esmectita e montmorilonita: estes compreendem as argilas de inchamento, e
sao altamente instaveis volumetricamente. Se incluidas no concreto, elas dao
origem a mudancas de volume na molhagem e secagem.

Zeolito

Os zedlitos sdo um grande grupo de aluminossilicatos alcalinos hidratados,
suaves e de cor clara. Geralmente formado a partir de alteragdes hidrotermais
de feldspatos. Pode contribuir para a liberagao de alcalis ao concreto através
da troca catiénica. Algumas variedades dao substancial mudanga de volume
com umedecimento e secagem. Estes minerais ndo séo, portanto, favorecidos
em agregados de concreto. Eles sao raros, exceto em cavidades de basalto.

Oxidos de Ferro

Magnetita: mineral comum de cor preta, FesO4

Hematita: mineral comum de cor vermelha, Fe203

limenita: mineral preto, fracamente magnético, menos comum, FeTiO3

Nota: Os minerais sdo definidos como substancias inorganicas de ocorréncia natural de composicao
quimica mais ou menos definida e geralmente de uma estrutura cristalina especifica (definicho ASTM

C294).

Fonte: Adaptado de Blight e Alexander (2011, p. 28)
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Em estudo realizado por Tiecher (2006) foram analisadas 11 amostras de
agregados de diferentes jazidas do Rio Grande do Sul. Com base na analise
petrografica, a autora concluiu que todos agregados possuiam minerais
potencialmente reativos, tais como silicatos deformados ou amorfos, e feldspatos
alcalinos. A potencialidade reativa foi comprovada também através da analise
petrografica e dos ensaios de MEV, EDS e do ensaio acelerado das barras de
argamassa, utilizando quatro tipos de cimento Portland.

A Tabela 2 apresenta os tipos de agregados analisados por Tiecher (2006) no
Rio Grande do Sul, bem como a localizacdo geografica dos mesmos e as
respectivas expansoes médias observadas através do ensaio acelerado da ASTM
C1260 (2001), utilizando CP V- ARI. Destacam-se as amostras de numero 32 e 38,
que apresentaram os valores de expansao de 0,77% e 0,74%, respectivamente.

Tabela 2— Estudo da reatividade de agregados do estado do Rio Grande do Sul.

Numero . Expgqsao Classificacao
. Tipo de média

da Cidade agregado 16 28 . Pot. ,
amostra dias dias Reativa Reativa Inécua

30 Santa Maria Areia de Rio 0,36 X

31 Porto Alegre Areia de Rio 0,27 X

32 Erechim Brita 0,77 X

33 Montenegro Brita 0,37 X

34 Passo Fundo Brita 0,39 X

35  Bento Brita 0,25 X

Goncalves
Areia de

36 Estrela Britagem 0,35 X

37 ltaara Brita 0,22 X

38 Flores da Cunha Brita 0,74 X

39 Porto Alegre Brita 0,11 0,19 X

40 Vacaria Brita 0,36 X

Fonte: Adaptado de Tiecher (2006)

Em relacdo aos métodos de investigacao do potencial reativo dos agregados,
empregam-se técnicas oriundas da geologia, como a petrografia, técnicas de
caracterizagdes quimicas e estruturais, como Fluorescéncias de Raios-X e Difracao
de Raios-X, e técnicas que investigam a interagcdo do agregado com a matriz de
cimento Portland. De acordo com Blight e Alexander (2011), a petrologia é o estudo
das rochas, enquanto que a petrografia se refere aos métodos e técnicas de

investigacao, imagem e analise de minerais formadores das rochas.
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A andlise petrogréfica permite a investigagdo da potencialidade reativa do
agregado através da andlise de uma amostra representativa de rocha quanto as
caracteristicas mineralégicas e quanto aos fatores condicionantes da reacao alcali-
agregado. Esta analise permite ainda a identificacdo da textura, da estrutura e dos
minerais deletérios, além da classificacdo da rocha. (SILVEIRA, 2007). Esta
classificacao esta relacionada ao grau de deformacéo da rocha e ao percentual de
fases que contém minerais potencialmente ativos para reagir com os alcalis. (ABNT
2008c).

Ao estudar e analisar o potencial reativo dos agregados, € usual
complementar as informacdes obtidas pela petrografia através de ensaios
acelerados. Existem diversas normas técnicas que estabelecem métodos de ensaio
acelerados, ou nao, com diversos parametros de controle. Destacam-se neste
trabalho as normas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT) e as
normas da American Society for Testing and Materials (ASTM International) por
serem as mais citadas em periédicos internacionais publicados sobre o tema.

A ASTM C1260 (2014), classifica os agregados como indcuos, deletérios ou
inbcuos e deletérios. De acordo com seu método de ensaio 14 dias apds imersao
em solucdo, agregados com expansodes inferiores a 0,10%, indicam, geralmente,
comportamento indcuo. Agregados com expansodes superiores a 0,20% aos 14 dias
sao indicativos de expansoes deletérias e, portanto, reativos. Ainda, agregados com
percentual de expansao entre 0,10% e 0,20% aos 14 dias sdo potencialmente
reativos, ou seja, podem ser in6cuos ou deletérios. Neste ultimo caso, a norma
recomenda prosseguir com o0 ensaio até a idade de 28 dias.

Semelhante & ASTM C-1260 (2014), a NBR 15577-4 (ABNT, 2008) classifica
0s agregados como reativos, quando a expansao € superior a 0,19% aos 28 dias
apds a imersao em solucdo, indcuos quando a expansao é inferior a 0,19% aos 28
dias de ensaio.

Outro aspecto a ser considerado na investigacdo da potencialidade dos
agregados é o tamanho dos graos. Grattan-Bellew, Beaudoin e Vallée (1998)
explicam que as expansdes sdo inversamente proporcionais ao tamanho dos graos
de agregado, ou seja, a taxa de expansdao aumenta a medida que o tamanho médio
de particulas é reduzido. Este fato é justificado pelo aumento da area superficial do
agregado que passa a ter maior contato com a solucao que contém os alcalis.
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Em contrapartida, estudos realizados por Poyet (2003) salientam que
agregados reativos, com particulas de maior dimensado (2,5-3,15mm) sdao mais
suscetiveis a RAA. A autora relacionou os valores de expansdao com a area
superficial de cada fracdo de agregado, concluindo que os agregados com maior
area superficial e menor dimensdao dos graos (0,08-0,16mm) apresentaram
resultados de expansao inferiores. Posteriormente, Dunant e Scrivener (2012)
explicaram que o efeito positivo das particulas finas poderia ser atribuido a formacéao
de uma reagao pozolanica, uma vez que o agregado utilizado por Poyet (2003)
possuia alto potencial reativo.

Ao analisarem agregados com diferentes granulometrias, Multon et al. (2008)
verificaram que aqueles com diametro de particulas entre 1,25 mm e 3,15mm
apresentaram reacbes de expansao sete vezes maior do que 0s agregados de
particulas entre 0,08 mm e 0,16mm, corroborando com os estudos de Poyet (2003).
Com base na analise da dissolucédo da silica presente nos agregados de diferentes
faixas granulométricas, os autores constataram que os agregados com diametro
entre 1,25 mm e 3,15 mm, apresentaram também maior percentual de dissolucao de
silica ao longo do tempo (Figura 9). Este fato pode justificar o efeito negativo dos
agregados de maior dimenséo.

Figura 9 — Silica dissolvida em funcao do tempo, para dois tipos de granulometria de

agregado (F1 e F3).
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2.2.3 Umidade e Temperatura

A umidade e a temperatura sdo fatores considerados externos ao concreto,
sendo a umidade um requisito para a ocorréncia da RAA, enquanto que a
temperatura governa a velocidade do processo. (HASPARYK, 2011). Temperaturas
elevadas promovem a dissolucao da silica presente no agregado, ao passo que a
disponibilidade de umidade causa o inchaco do gel formado pela RAA.
(RAJABIPOUR et al., 2015). Segundo Poole (1992), a agua € o meio de transporte
de alcalis e ions hidroxila, e auxilia no inchamento do gel higroscopico.

Com base nas observacgdes registradas por Stark (1991), acredita-se que as
expansoes provocadas pela RAA iniciam a partir de uma umidade relativa de 80%
(Figura 10a). Porém, Multon e Toutlemonde (2010) explicam que estruturas
localizadas em ambientes Umidos e secos, combinados, quando secos podem
continuar promovendo a dissolucéo da silica, embora a expansao so6 volte a ocorrer
quando em contato novamente com a agua. Por outro lado, Larive, Laplaud e
Coussy” (2000, apud RAJABIPOUR, 2015) argumentam que a agua sO provoca
expansao quando esta disponivel durante a formacao do gel, sendo que qualquer
presenca de agua subsequente ndo causa um aumento de volume extra.

O concreto seco retém fluidos em seus poros, de modo que a Umidade
Relativa (UR) dentro do mesmo varie entre 80% e 90%. A expansao devido a RAA é
diretamente proporcional a UR do concreto, de modo que valores inferiores a 70%
de UR promovem reagdes de expansao praticamente insignificantes, enquanto que
valores acima de 70% UR evidenciam as reacbes de expansao. (POOLE, 1992).
Este efeito pode ser observado no grafico da Figura 10b e os resultados corroboram

com os verificados por Stark (1991).

7 LARIVE C.; LAPLAUD, A.; COUSSY, O. The role of water in alkali—silica reaction, 11th ICAAR,
INTERNATIONAL CONFERENCE ON ALKALI AGGREGATE REACTIONS, Quebec, 2000.
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Figura 10 (a) — limite da UR do concreto para ocorréncia da RAA e (b) efeito da UR

do concreto nas reagbes de expansao.
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Fonte: (a) Stark (1991, p.983) (b) Poole (1992, p.30)

Para Lindgard et al. (2012), a reducao da UR do concreto esta associada a
relacdo a/c utilizada. Os autores explicam que quando a relacdo a/c € menor, uma
pasta mais densa é formada, tornando mais lento o processo de transporte e
entrada de agua no concreto, reduzindo assim a UR e, consequentemente, suas
expansodes. No entanto, estas afirmacdes devem ser analisadas com cautela, pois a
diminuicdo da relagdo a/c induz ao aumento de consumo de cimento, elevando
assim a disponibilidade de alcalis para reacao.

Quanto ao fator temperatura, as reagdes quimicas sdo muito sensiveis e se
intensificam na presenca de temperatura elevada. Devido a essa intensificagao,
tendem a acelerar as reagdes de expansdo e a formacdo do gel higroscopico.
(HASPARYK, 2011). De acordo com Poyet et al. (2006), ndo ha uma relacao linear
entre a temperatura e a umidade relativa. Além disso, variacées de umidade relativa
externa e temperatura induzem o transporte de ions, gerando locais com diferentes
concentragdes dentro de um mesmo material, modificando assim, a evolu¢ao de

expansao do gel da RAA.

2.3 Materiais Cimenticios Suplementares (MCS)

Os materiais cimenticios suplementares englobam os materiais pozolanicos,
que sao materiais silicosos ou silicoaluminosos que ndo possuem propriedades
ligantes, porém, na presenca de umidade, podem reagir quimicamente com o

hidréxido de célcio (Ca(OH):), formando o silicato de calcio hidratado (C-S-H), com
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propriedades aglomerantes. (ABNT NBR 12.653, 2014). De acordo com a NBR
12.653 (ABNT, 2014), as pozolanas podem ser naturais, quando originadas a partir
de materiais vulcanicos, ou artificiais, quando provenientes de subprodutos
industriais ou de tratamento térmico, sendo classificadas como:

a) Classe N: pozolanas naturais ou artificiais, tais como, materiais vulcanicos,

cherts silicosos, terras diatomaceas e argilas calcinadas;

b) Classe C: cinzas volantes obtidas através da queima de carvao mineral;

c) Classe E: quaisquer pozolanas que nao se enquadram nas Classes N e C.

Para que um material possa ser utilizado como pozolana, deve atender alguns
requisitos fisicos e quimicos, conforme sua classe e NBR 12653 (ABNT, 2014).
Quanto as caracteristicas fisicas, o0 material pozolanico deve atender limites minimos
para o indice de desempenho da pozolana com o cimento e da atividade pozolanica
com a cal, além de especificacbes quanto a granulometria. Estes requisitos séo
apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Requisitos fisicos dos materiais pozolanicos

Classe de material
Propriedades pozolanico Método de ensaio

N C E
Material retido na peneira 45 um <20% <20% <20% ABNT NBR 15894-3 (*)

indice de desempenho com o o o
cimento Portland aos 28 dias, em 2 90% =290% =290% ABNT NBR 5752

relagdo ao controle

Atividade polozanica com cal aos 26 26 26
sete dias MPa MPa MPa ABNT NBR 5751

(*) Esse método de ensaio deve ser adaptado, substituindo-se o metacaulim pelo material pozolanico.
Alternativamente, o método prescrito pela ABNT NBR 12826 pode ser utilizado desde que o material
pozolanico retido na peneira de ensaio nao apresente visualmente aglomeragao de particulas.

Fonte: ABNT NBR 12653 (2014, p.04)

No que se refere as caracteristicas quimicas, sdo analisadas a soma dos
oxidos de silicio, aluminio e ferro, perda ao fogo, teor de umidade, entre outros,
conforme Tabela 4. A composicao quimica da adicao mineral esta relacionada a sua
capacidade de reagcao com o hidroxido de calcio para formar silicato de calcio
hidratado adicional. (DAL MOLIN, 2007).
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Tabela 4 — Requisitos quimicos.

Classe de material i .
Método de ensaio

Propriedades pozolanico x

N C E C)
SiO2 + AlbO3 + Feo03 =270 =270 250 ABNT NBR NM 22
SOs <4 <5 <5 ABNT NBR NM 16
Teor de umidade <3 <3 <3 ABNT NBR NM 24
Perda ao fogo <10 <6 <6 ABNT NBR NM 18

Alcalis disponiveis em
Na.O

(*) Os métodos de ensaios devem ser adaptados, substituindo-se o cimento Portland pelo material

<15 <15 <15 ABNT NBR NM 25

pozolanico.
Valores em porcentagem (%)

Fonte: ABNT NBR 12653 (2014, p.03)

O metacaulim é normalizado pela NBR 15894 (ABNT, 2010), que apresenta
0s requisitos quimicos e fisicos que o material deve atender, conforme apresentado

na Tabela 5.

Tabela 5 — Requisitos quimicos e fisicos do metacaulim.

Limites da NBR

Requisito 15894 (ABNT,2010)
SiO2 (%) 44 a 65
AlxO3 (%) 32 a 46
CaO + MgO (%) <15
SOs (%) <1,0
Naz0 (%) <05
Eqg. Alcalino NaxO (%) <15
Teor de umidade (%) <20
Perda ao fogo (%) <4,0
Residuo #325 (%) <10
Desempenho com
cimento aos 7 dias (%) > 105
Atividade pozolanica
Chapelle (mg > 750

Ca(OH)2/g)
Fonte: ABNT NBR 15.894 (2010, p. 3)

A atividade pozolanica dos materiais é influenciada pela qualidade ou
quantidade das fases amorfas presentes na estrutura dos mesmos, pela composicao
quimica e granulométrica, além da area superficial especifica. Quanto a

granulometria, quando o material apresenta uma elevada dimensdo média de
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particulas, as reacdes pozolanicas sao dificultadas, sendo necessario reduzir o
tamanho dos graos através de processos de moagem. (TASHIMA, 2006).

Em relacdo a solubilidade dos materiais pozolanicos, Pontes (2011) salienta
que em condi¢des de pH e temperatura elevados, os aluminossilicatos tendem a se
solubilizar. Este fato é condicionado e favorecido pela estrutura amorfa presente no
material, que contribui na quebra das ligagbes intermoleculares. Desta forma, a
solubilidade esta diretamente ligada ao teor de amorfismo presente na estrutura dos
aluminossilicatos, de modo que, quanto mais amorfo, maior € a solubilidade.
Conclui-se, entdo, que os materiais pozolanicos com estrutura amorfa solubilizam-se
mais rapidamente e, por conseguinte, reagem mais rapidamente, enquanto que 0s
materiais pozolanicos que possuem estrutura cristalina desenvolvem reacdes
pozolanicas mais lentamente.

Levando em consideracdo a composicdo quimica das pozolanas,
basicamente silica e alumina, Masong (1966, apud SEVERO et al. 2013) relacionou a
solubilidade destes dois elementos. O autor constatou que a silica é altamente
soluvel em meio basico, ao passo que a alumina é solivel em meios acido e basico
extremos. Em condi¢cdes de pH neutro, a alumina apresenta solubilidade quase nula,
como pode ser visualizado na Figura 11. Sagoe-Crentsil e Weng (2007) supéem que
a liberacéo inicial de alumina pode ser mais rapida que a de silica.

Figura 11 — Solubilidade da silica e da alumina em diferentes condi¢des de pH
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Fonte: Mason (1966, apud SEVERO et al. 2013, p.57).

8 MASON, B. Principles of geochemistry. 32 Ed. New York, Wiley, 1966.
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2.3.1 Preambulo Sobre RAA e Materiais Cimenticios Suplementares

A utilizagdo de MCS na tentativa de mitigar a RAA tem sido alvo de estudo de
diversos autores, como Glasser (1992), Xu; Watt; Hudec (1995), Detwiller (1997),
Hasparyk (1999), Munhoz (2007), Chappex; Scrivener (2012), Afshinnia; Rangaraju
(2015), Kronemann; Huenger (2015), Adorno et al. (2018) entre inUmeros outros.
Embora os beneficios atribuidos as pozolanas, de modo geral, estejam associados
ao fato de as mesmas consumirem hidroxido de célcio para formarem silicato de
calcio hidratado adicional, ha controvérsias na literatura. Esta controvérsia reside no
fato de que existem pozolanas que apresentam potencial mitigador, enquanto que
outras potencializam as expansdes devidas a RAA.

A eficiéncia dos MCS na reducdo das expansoes é atribuida por Glasser
(1992) a quatro fatores: a diluicdo do teor de alcalis devido a redugcao do teor de
clinquer, a remocao dos élcalis dos poros do concreto através da formacao de C-S-
H, a reducao da permeabilidade, que inibe a migracdo dos alcalis para reagir com os
minerais reativos do agregado e, por ultimo, a reducéo do pH.

Os MCS foram avaliadas por Prezzi, Monteiro e Sposito (1997) através do
modelo da dupla camada difusa de Gouy-Chapman. Concluiram que as adicbes
minerais ao reduzirem o pH da solugcao dos poros do concreto, tendem a reduzir
também a agressividade desta solucdo e a carga negativa da superficie das
particulas de silica. Explicam, ainda, que quanto menor for a concentracao iénica e a
carga da superficie das particulas, menor é a pressao que pode ser desenvolvida.

De acordo com Xu, Watt e Hudec (1995), os MCS apresentam efeito positivo
pelo fato de consumirem Ca(OH). da pasta do cimento, para formar C-S-H, que
preenche os poros do concreto reduzindo a permeabilidade e a mobilidade de
alcalis. Chatterji (1979) explica que a presenca de Ca(OH). auxilia no
desenvolvimento da reacdo expansiva, principalmente no inchamento do gel. Além
disso, ao introduzir MCS com baixo teor de calcio, a relacdo CaO/SiO2 dos produtos
formados é reduzida e, consequentemente, a incorporacao de alcalis é favorecida.
Desta forma, Munhoz (2007) complementa que a relacao CaO/SiOz apresenta papel
fundamental, uma vez que quanto menos silica e mais calcio estdo presentes no
material, menor é a quantidade de alcalis retirados da solugcao dos poros, pois o C-

S-H com alta relacao CaO/SiO2 ndo tende a incorporar alcalis em sua estrutura.
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Ainda nesta linha de pesquisa, Hong e Glasser (2002) verificaram, com 0 uso
de materiais pozolanicos, que uma ligacao € estabelecida entre a composicao C-S-H
e a absorcao de alcalis. Ao serem adicionados materiais pozolanicos ricos em silica,
a relagdo CaO/SiO:2 das pastas é reduzida, assim como o teor de alcalis na solucao
dos poros. Contudo, os autores acreditam que introduzir materiais com teor de
alumina elevado também auxilia na remo¢ao de uma maior quantidade de alcalis da
solucado, devido a reducdo do pH da solugdo dos poros, ocasionada pela formacéao
de C-A-S-H, que melhora a capacidade de ligacao alcalina em relacédo ao C-S-H e
promove a fixacao de alcalis.

Entretanto, Chappex e Scrivener (2012a) observaram que a capacidade de
remocao dos alcalis da solucao, através da fixacao destes com o C-S-H formado a
partir do metaculim, que possui alto teor de alumina, e do C-S-H formado com a
silica ativa, € muito semelhante. Com isso, 0os autores acreditam que o efeito da
alumina na reducdo das expansbes nao esteja associado a alteracdo da
alcalinidade, mas sim, a outros fatores. Uma das hipéteses é que a alumina presente
na solucao dos poros auxilia na reducéo das expansdes devido a sua capacidade de
inibir a dissolucao da silica amorfa dos agregados reativos.

Desta forma, Chappex e Scrivener (2012b) realizaram novos estudos e
verificaram que MCS ricos em Al, apresentam, também, maior concentracdo de Al
na solucdo dos poros. Isso foi verificado, indiretamente, pela comparacao entre os
resultados de amostras contendo metacaulim e amostras auxiliares confeccionadas
com silica ativa contendo teor idéntido da silica reativa presente no metacaulim e
filer quartzozo para completar a mistura. Através de ensaios da andlise da solugéo
dos poros, constataram que a presenca de apenas 3,9 mM de Al foi capaz de reduzir
as expansdes provocadas pela RAA, levando a crer que, a alumina reduz a
capacidade de dissolucao da silica amorfa/desordenada presente no agregado,
inclusive em solugdes de pH elevado.

A reducao da taxa de dissolucdo da silica reativa presente no agregado,
exposta por Chappex e Scrivener (2012b), é fundamentada pela adsor¢cdo da
alumina na superficie da silica reativa do agregado. O efeito do aluminio na
dissolucao da silica amofa € amplamente estudado nas areas de geologia e quimica
marinha, e provavelmente este mesmo efeito estd ocorrendo em concretos
propensos a RAS. (CHAPPEX, SCRIVENER, 2013). Koning et al. (2007) estudaram

a incorporagdo de aluminio em frustulas de diatomaceas por meio de incubagéo.
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Descobriram que o aluminio foi incorporado na estrutura de silica das frustulas na
forma de tetraedro (AlO4) e houve redugéo da taxa de dissolu¢cdo da mesma. Além
da forma tetraédrica, Stone et al. (1993) verificaram que o aluminio pode ser
adsorvido na silica em forma de aluminio octaédrico, porém sua adsorgéo € inferior
a 10% do aluminio total analisado.

A presenga de aluminio tetraédrico, coordenado com quatro atomos de
oxigénio, implica na formagdo de anions de aluminossilicatos na superficie das
particulas siliciosas. A formagao destes aluminossilicatos da origem a uma carga
negativa, que repele os ions hidroxila responsaveis pela dissolu¢do da silica amorfa,
reduzindo, assim, sua taxa de dissolugéo. (ILER, 1973).

Segundo Chappex e Scrivener (2013) o aluminio é incorporado dentro da
estrutura de silica amorfa e ndo apenas em sua superficie, inclusive em meios
altamente alcalinos, como o concreto. Sob essas condi¢cdes, a incorporacdo do
aluminio na silica € um processo relativamente lento, que ocorre entre 20 e 28 dias,
sendo que apds este periodo a incorporacao se estabiliza. No entanto, observa-se
reducao das expansdes em idades inferiores a 20 dias, que pode ser atribuido a um
efeito combinado entre a adsorcdo de alcalis e a inibicdo da dissolugcado da silica
reativa.

Os autores supracitados, acreditam, ainda, que o nivel de incorporacdo de
aluminio ndo depende muito da concentracdo do mesmo em solucédo, uma vez que
as reacboes de expansdao da RAS foram semelhantes, independentemente da
concentracdo de aluminio adotada (3,9 e 35 mM). No entanto, o grau de
incorporacdo do aluminio depende fortemente da alcalinidade, aumentando a
medida que a concentracdo de NaOH diminui (0,05 — 0,6M). A razdo para niveis
mais altos de incorporacdo em alcalinidade mais baixa nao é totalmente clara, mas
provavelmente esta relacionada ao fato de a solubilidade do aluminio aumentar em
meios fortemente alcalinos, tornando a solug¢do relativamente menos saturada e
aumentando a energia para incorporacao na superficie. (CHAPPEX e SCRIVENER,
2013).

A ligagdo do aluminio com a silica amorfa estd condicionada a um ambiente
altamente alcalino e pressupbe a formacado de zedlitas, que atuam como uma
barreira, promovendo uma espécie de envelopamento do agregado. (RAJABIPOUR
et al., 2015). As zedlitas, conforme Pabalan e Bertetti (2001), constituem uma familia

de aluminossilicatos hidratados, formados por estruturas tridimensionais e anéis
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tetraétricos de SiO4 e AlO4. Estes anéis tetraédricos podem ser ligados pelos céations
intersticiais de Na, Ca, K, Ba e Sr, uma vez que as zedlitas possuem propriedade de
troca de cations. Assim, qualquer deficiéncia de carga € compensada por céations
alcalinos e alcalinos terrosos presentes nas cavidades dos anéis de oxigénio. A
capacidade de troca de cations esta relacionada com a quantidade de aluminio
presente na estrutura da zedlita, de modo que as maiores trocas iGnicas sao
observadas em zedlitas de baixa relagdo SiO2/Al20s3. (RIBEIRO, RODRIGUES,
2010).

No que se refere a cristalizagdo das zedlitas, Murat et al. (1992) explicam que
a cinética de cristalizacao da zedlita é afetada por materiais que contenham ferro em
sua composicdo. Para Basaldella et al. (1998), o teor de apenas 3,5% de ferro
promove ligeira diminuicdo da taxa de cristalizacdo das zedlitas. Hamilton et al.
(1993) verificaram que a influéncia do ferro na sintese de zedlita era a mesma
produzida por outros elementos, como magnésio ou calcio, independente de sua
natureza. Ja o aluminio, de modo inverso, propicia aumento da formacao de ndcleos
e cristalizacao das zedlitas.

Existem ainda outros fatores associados ao efeito positivo da alumina na
mitigacdo da RAA. Rajabipour et al. (2015) elaboraram um estado da arte e
apontaram a capacidade de consumir portlandita, hidroxido de calcio, para formar
fases de aluminato de calcio, a capacidade de promover a reducao da expansao do
gel, além da possibilidade de formar uma estrutura de poros mais densa, reduzindo
a permeabilidade da estrutura.

Tendo em vista o efeito positivo da alumina na mitigagcdo da RAA, acredita-se
que materiais pozolanicos silico-aluminosos sejam capazes de reduzir as reacdes de
expansao. Ja materiais pozolanicos, compostos basicamente por silica, como é o
caso da silica ativa e da Cinza de Casca de Arroz (CCA), podem nao apresentar
bom desempenho frente a RAA.

A exemplo disso, pode ser citado o trabalho de Silveira (2007), que estudou
diferentes teores de CCA (12,5%, 25% e 50%) pelo ensaio acelerado da ASTM
C1260 (2001). A autora observou que o teor de 25% apresentou as maiores
expansodes, enquanto que o teor de 50% mostrou-se eficaz. Porém, dependendo do
tipo de agregado, as reagdes de expansao, independentemente do teor de CCA
utilizado, ultrapassaram as reacdes de expansao da amostra de referéncia. Através

da analise da microestrutura das barras de argamassa, a autora constatou que as
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amostras contendo 50% de CCA apresentavam aglomerados de particulas, o que
pode induzir a uma RAS.

Sobretudo, apesar de valida esta colocacao, nao é possivel afirmar que houve
o desenvolvimento de uma RAS neste caso, pois as barras com 50% de CCA
apresentaram as menores expansdes dentre as composi¢cdes estudadas pela
autora. Além disso, o teor de 50% de substituicdo pode ter se mostrado mais eficaz
devido a reducao do consumo de cimento, que, consequentemente, diminuiu a
quantidade de alcalis disponiveis para reagir com a silica amorfa. Abbas et al. (2017)
verificaram que ao substituir 40% de cimento Portland por CCA, houve 50% de
reducdo das expansodes, atribuida a menor relagcdo Ca/Si das misturas contendo
CCA e a formacgao da reacao pozolanica. No entanto, a reducdo do consumo de
cimento e a composicao quimica da CCA, especialmente o teor de Al (Al203-6,17%),
pode ter auxiliado na obtengcdo de menores valores de expansao.

A hipétese de que as particulas de silica, quando nao adequadamente
dispersas, formam aglomerados e podem potencializar a RAA é difundida por
autores como, Diamond, Sahu e Thaulow (2004) e Mass, Ideker e Juenger (2007).
Eles explicam que quando ocorrem aglomerados de particulas de silica, estas atuam
como agregados reativos compostos por silica amorfa, que reagem com os alcalis
presentes na solugdo dos poros. A imagem da Figura 12 demonstra um aglomerado
de silica atuando como agregado reativo, inclusive ja preenchido por gel da RAS.

Figura 12 — Aglomerado de silica atuando como agregado reativo.

Fonte: Mass, Ideker e Juenger (2007, p. 171)

Todavia, Mass, ldeker e Juenger (2007) salientam que nem sempre 0s
aglomerados de silica funcionam como agregado reativo e que cada caso deve ser
avaliado individualmente. Corroborando com as colocacoes feitas pelos autores
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supracitados, Cyr, Rivard e Labrecque (2009) defendem que um material contendo
silica pode atuar tanto como uma pozolana quanto como um agregado reativo,
dependendo do tamanho das suas particulas e dos aglomerados formados. Tendo
isto em vista, pode-se considerar significativo o efeito da granulometria e da area
superficial, de forma que um agregado reativo de elevada finura pode agir como uma
pozolana, assim como uma pozolana silicosa aglomerada pode atuar como um
agregado reativo.

Em relacédo a ocorréncia das reacdes pozolanicas e da RAS, acredita-se que
h& semelhancas entre ambas e que estas podem ocorrer simultaneamente quando
em meio fortemente alcalino. A primeira reacao caracteriza-se pela incorporacédo de
ions alcali-metalicos de C-S-H e a segunda pela incorporacéo de ions de Ca*, a
partir da formacao do gel cal-alcali-silico. No entanto, ao passo que os hidratos de
C-S-H melhoram as propriedades do concreto, o gel expansivo causa danos quando
produzido em grande quantidade. (XU, WATT e HUDEC, 1995).

Em ambas as reacdes, o fendbmeno que ocorre é que as ligacdes Si-O-Si sao
atacadas por ions hidroxila presentes na solucao dos poros, para formar grupos de
SiO. A principal diferenca esta relacionada aos cations que equiliboram os grupos.
Na reacao pozolanica, o processo de dissolucao da silica é rapida, devido a elevada
area superficial especifica das particulas. Ja na RAA, a cinética de dissolucdo de
silica € muito mais lenta, uma vez que é controlada pela intensidade da dissolucéo
dos minerais reativos do agregado. Todavia, apés a ruptura da estrutura de silica, os
ions alcalinos estdo mais disponiveis para equilibrar os grupos de SiO" do que os
ions calcio, que estado longe de locais reativos e ja ligados nos hidratos de cimento.
O resultado deste processo é a formacao de um gel de elevado conteudo alcalino e
nocivo para concreto. (CYR, RIVARD E LABRECQUE, 2009).

2.3.2 Residuo de Ceramica Vermelha

O Residuo de Ceramica Vermelha (RCV), que pode ser considerado uma
argila calcinada, vem sendo estudado como alternativa de material pozolanico. Isso
se deve a grande disponibilidade deste residuo no Brasil e ao seu satisfatério
desempenho no concreto, tanto no estado fresco, quanto no endurecido. O RCV é
gerado a partir de industrias que utilizam, principalmente, as argilas iliticas como
matéria prima. (GONCALVES et al., 2009).
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As ceramicas vermelhas sdo compostas por argilas que, por sua vez, sdo
constituidas de argilominerais como caulinita, montmorilonita e/ou ilita, podendo
apresentar em sua composicao minerais como quartzo, feldspato, mica e hematita.
(KAZMIERCZAK, 2010). As argilas apresentam em sua composi¢ao quimica
basicamente, elementos como o silicio e o aluminio, que apresentam estruturas
atdmicas diferentes. Os atomos de silicio estdo ligados a quatro &tomos de oxigénio,
formando um tetraedro, enquanto que os atomos de aluminio estdo rodeados por
oxigénio ou hidroxilas, formando octaedros. (PINTO, 2000). Tendo em vista a
composicao quimica das argilas e do RCV, a Tabela 6 apresenta a composicéao de
diversas ceramicas vermelhas, obtidas por diferentes autores, onde € possivel

verificar a presenca majoritaria dos 6xidos de silicio, aluminio e ferro.

Tabela 6 — Composicao quimica do RCV, obtida por diferentes autores.

Bektas Goncalves Afshinnia e Medeiros

Par?:/:l )etro et al. et al. Sla'('gg: ?l; Poursaee et al. C(azcolflega
(2007) (2009) ’ (2015) (2016)

SiO2 62,70 63,89 60,40 69,43 55,32 60,09
Al,O3 17,10 25,49 21,80 17,29 35,50 20,99
Fe203 6,84 7,73 8,17 6,40 5,27 13,19
MnO ND ND 0,08 ND 0,04 0,20
CaoO 3,94 0,29 0,29 0,51 0,19 0,86
MgO 2,25 0,04 0,29 1,14 ND 0,88
SOs 0,84 ND 0,10 2,54 1,23 ND
Na-O 0,58 ND 0,14 ND ND 0,14
P20s ND ND 0,07 ND ND 0,05
K20 1,23 0,95 1,60 ND 1,28 0,94
TiOs ND ND 1,88 ND 1,09 1,70
P.F 2,67 ND 2,37 0,17 ND 1,26

Fonte: Elaborada pela autora (com base nos autores citados na tabela).

Levando em consideracao a caracterizacao quimica, Ghorbel e Samet (2013)
avaliaram o efeito do ferro na atividade pozolanica de argilas calcinadas cauliniticas
e verificaram que o ferro pode auxiliar ou prejudicar a pozolanicidade deste
materiais. Teores de ferro de até 2,7% promovem aumento da atividade pozolanica,
enquanto que percentuais acima deste valor reduzem a formacdo da reacéao
pozolanica. Isto se deve ao fato de que teores maiores do que 2,7% de Fe203
propiciam a deposicao de um gel de hematita ou goetita na superficie das caulinitas,

que atua como barreira impedindo o contato entre as particulas de caulinita e a
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solucdo aquosa e, por conseguinte, inibindo a reacdo pozolanica. (GHORBEL;
SAMET, 2013).

Quanto a reatividade do RCV, Amorim et al. (2000) analisaram diversas
amostras e verificaram que o aumento da superficie especifica implica no aumento
do grau de pozolanicidade, conferindo papel importante na reatividade dos materiais.
A temperatura e o tempo de queima dos blocos que originaram os residuos também
desempenham papel fundamental no indice de Atividade Pozolanica (IAP). A
temperatura de queima influencia na reatividade do RCV em funcdo do grau de
desordem cristalina do material. (CORDEIRO E DESIR, 2010). Os resultados obtidos
por Cordeiro e Désir (2010) demonstram que as argilas calcinadas a temperaturas
mais elevadas tendem a apresentar IAP reduzido, embora tenham superado o limite
de 75% previsto pela NBR 12.653 (ABNT, 2012). Cabe salientar que a NBR 12.653
(ABNT, 2014) foi atualizada em 2014 e o limite do IAP passou a ser de 90% para
todas as classes de material pozolanico, além de que antes se empregava 30% de
volume de substituicdo e atualmente utiliza-se 25% de substituicdo em massa.

Buscando comparar o residuo de ceramica vermelha e o material in natura,
argila, Garcia et al. (2014) coletaram amostras em quatro industrias ceramicas.
Através da andlise de DRX e Rietveld, verificaram que a quantidade de material
amorfo do material in natura, variou de 49% a 62%. Os autores sugerem que apoés a
calcinacéo, estes percentuais sejam acrescidos de 7 a 9%, podendo atingir valores
superiores a 70% de contudo amorfo.

As argilas calcinadas podem ser utilizadas para aumentar a resisténcia ao
ataque de sulfatos, controlar a reatividade alcali-silica e reduzir a permeabilidade do
concreto. (KOSMATKA, KERKHOFF E PANARESE, 2003). No que tange a RAA,
Bektas et al. (2007) avaliaram o efeito da substituicdo de 20% e 35% de cimento
Portland por RCV (composicdo quimica apresentada na Tabela 6), através do
método da ASTM C1260 (2001), em duas idades: 56 dias e 12 meses. Os autores
observaram uma reducdo no percentual de expansdo em ambos os teores de
substituicido em relacdo a amostra referéncia, entretanto, os valores de expansao
das amostras compostas com RCV ultrapassaram o limite de 0,10% da norma,
conforme ilustrado nos gréaficos da Figura 13.
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Figura 13 — Expanséo do RCV ao longo do tempo.
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Fonte: Bektas et al. (2007, p. 1074)

Quanto ao tempo de execucao do ensaio de 12 meses, os autores destacam
que, embora, numericamente os valores de expansao tenham sido inferiores em
relacdo ao referéncia, uma comparacao entre os valores de expansao pode ser
enganosa sob o ponto de vista que, em 12 meses de exposicao a solucao de NaOH,
as barras foram seriamente modificadas. Neste caso, ao se prolongar as idades de
ensaio, os autores sugerem modificacdes no método de ensaio da norma, como a
utilizacdo de condicdes de exposicdo menos severas, € consequentemente, mais
préximas da realidade (esta questdo sera abordada no item 2.4.4 Discussao Acerca
dos Métodos).

Ao estudar RAA, Afshinnia e Poursaee (2015) observaram reducdes da
ordem de 31%, 67% e 95% das expansodes, ao substituirem, 10%, 25% e 50%,
respectivamente, de cimento Portland por RCV. Os autores avaliaram também, o
uso de RCV como agregado em substituicdo parcial ao agregado reativo, obtendo
resultados satisfatorios na reducdo das expansées. Porém, enquanto que 25% de
substituicdo de agregado reativo por RCV gerou uma expansdao de 0,71%, a
substituicdo de 25% de cimento Portland por RCV reduziu as expansdes para
0,29%. Assim, Afshinnia e Poursaee (2015) concluiram que a finura do RCV
desempenha papel fundamental na mitigacdo da RAA, uma vez que, quanto mais
finas forem as particulas, maior é a area superficial e a reacao formada.

Em seu estudo, Medeiros et al. (2016) avaliaram o efeito do RCV, que
apresentou elevado teor de alumina (35,50%), com diferentes tempos de moagem,
e, portanto, finuras, nas reacées de expansdo devido a RAS. Verificaram que
independentemente da finura, o RCV nao mitigou a RAS, como também propiciou a

expansao das argamassas, superando os valores das amostras referéncia, o que
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nao era esperado, uma vez que este material apresentou consideravel teor de
alumina em sua composicao, que poderia estar atuando na inibicdo da dissolucao da
silica reativa.

Contudo, os autores nao justificam os resultados encontrados e néao
apresentam algumas propriedades do material, como a temperatura de calcinacao.
Outro fato a ser mencionado, se refere ao elevado diametro médio das particulas,
que mesmo com o maior tempo de moagem, apresentou tamanho cerca de seis
vezes superior ao cimento Portland. Sabe-se que as reacdes pozolanicas sao
dificultadas, além de outros fatores, pelo elevado didmetro médio das particulas, fato
que pode justificar o ndo atendimento aos limites minimos de IAP observados pelos
autores para todos os tempos de moagem. Além disso, com as reagdes pozolanicas
dificultadas, a fixacdo de alcalis na estrutura de C-S-H e C-A-S-H também é
reduzida, desta forma, a disponibilidade de ions de sbdio e de potassio em solugao

torna-se maior.

2.3.3 Metacaulim

O metacaulim é obtido a partir de um processo controlado de ativacao térmica
das argilas cauliniticas, que varia de 600°C a 900°C. As argilas cauliniticas séo
compostas essencialmente por silicato de aluminio hidratado (Al2Si2Os(OH)4) que,
apoés calcinacao, perde ions hidroxila e se transforma em metacaulinita (Al2Si2O7). A
matacaulinita é considerada um composto amorfo de grande instabilidade quimica,
elevada finura e desordem cristalina. (DAL MOLIN, 2011; RAMLOCHAN, THOMAS,
GRUBER, 2000).

Quimicamente, o metacaulim é composto por silica (SiO2) e alumina (Al203),
como pode ser observado na Tabela 7, construida com resultados de diversos
autores. Ainda, por ser considerado um material amorfo, reage com o hidréxido de
célcio formado a partir da hidratacao do cimento.
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Tabela 7 — Composicao quimica do MK, por diversos autores.

Rocha Rocha Moseret Moseret Chappex

Parametro 5405 (2005) MUNhozZ ., "5010) al. (2010) Scrivener
(%) mk-1* wmk2+ (2007) A* B * (2012)
Si0: 5275 57,76 4992 5137 52,10 50,6

ALOs 3566 3479 4139 44,60 44,03 46,9
Fe.0s 409 266 3,83 0,46 0,02 D
Ca0 0,03 002 0,69 0,23 0,47 0
MgO 065 005 185 0,03 0,13 0,1
SOs ND ND 0,09 0,01 ND 0,1
Na-O 003 003 0,03 0,39 0,02 0.3
P20s ND ND ND 0,19 0,17 ND
K20 0,04 0,2 0,2 0,07 0,14 0,2
TiOs 0,87 3,52 D 1,99 1,42 13
PF 2,91 073 1,99 0,51 0,56 D

“Nomenclatura do material utilizado pelo autor (a).

Fonte: Elaborada pela autora (com base nos autores citados na tabela).

As reacdes pozolanicas entre o metacaulim e o hidréxido de calcio sdo reagdes
de dissolucdo e formagédo de novas fases. Devido a sua desordem cristalina, ao
entrar em contato com a solucdo alcalina dos poros do concreto, o metacaulim
ocasiona a dissolucao do silicio e do aluminio, que reagem com o calcio excedente
existente, formando silicatos, aluminatos e alumino-silicatos de caélcio hidratado.
(ZAMPIERI, 1989).

De acordo com He et al. (1995), as argilas com alto teor de alumina, como é o
caso das caulinitas, desenvolvem reacdes pozolanicas mais rapidamente, se
comparadas a materiais compostos por silica. Além disso, formam produtos como a
gehlenita hidratada (C2ASHs), silicatos de célcio hidratado (CSH) com relagdo Ca/Si
variavel, aluminato de calcio hidratado (CAH) e silico-aluminato de célcio hidratado
(CASH).

Segundo Taylor (1997), as argilas calcinadas geralmente reagem de forma
mais rapida nas primeiras idades e mais lentamente ao longo do tempo, se
comparadas as pozolanas obtidas a partir da queima do carvao mineral, como as
cinzas volantes. Esta diferenca provavelmente esta relacionada ao maior teor de
alumina presente nas argilas calcinadas, o que pode sugerir um aumento inicial das

reacdes. Desta forma, os aluminatos se hidratam mais rapidamente do que os
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silicatos, em um processo semelhante a hidratacdo do cimento. (MEHTA,
MONTEIRO, 2008).

O metacaulim € considerado uma superpozolana e isso se deve,
principalmente, a sua capacidade de reagir com o hidréxido de calcio para formar
novos produtos. Além da condicdo amorfa ja apresentada, a dimenséo, a morfologia
das particulas e a area superficial especifica deste material também séao
importantes. Sebastiany (2014) verificou, através da andlise de Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV), que o metacaulim possui tanto particulas com forma
angulosa, quanto particulas arrendadas, observando, também, que a forma das
particulas se modifica de acordo com a temperatura de calcinacdo, além dos
processos de moagem.

Em relacao a RAA, ao utilizarem 8% e 15% de metacaulim, Moser et al. (2010)
verificaram reducdes das expansdes da ordem de 55% e 85%, respectivamente, em
comparagdo as amostras referéncia. Os beneficios observados foram atribuidos a
composi¢ao quimica silicoaluminosa do MK (Tabela 7), que resulta em uma maior
reatividade deste material e a dimensao dos graos, que, juntos, passam a formar
uma pasta mais densa, reduzindo a permeabilidade.

Ao realizar misturas binarias e ternarias contendo cinza volante e metacaulim,
Warner (2012) verificou que, ao utilizar materiais aluminossilicatos, ocorriam os
seguintes efeitos:

» Reducéao do pH na solucao dos poros;

» Estabilizagdo ou acréscimo da concentracao de aluminio na solucao
dos poros apo6s 90 dias de ensaio;

* Reducéao na quantidade de potassio da solucao dos poros;

A concentracdo alcalina na solucdo dos poros € significativamente reduzida
quando o metacaulim é utilizado para substituir até 20% de cimento Portland.
(RAMLOCHAN THOMAS GRUBER, 2000). A concentracao de ions hidroxila a longo
prazo foi reduzida a valores abaixo de 0,2 mol/l para cimentos com moderado e alto
teor de alcalis. A incorporacao de apenas 10% parece ser suficiente para controlar
as expansoOes devido a RAS. Os autores acreditam que o mecanismo pelo qual o
MK pode mitigar a RAS esté relacionado ao aprisionamento de alcalis através da
formacao de hidratos secundarios e a consequente reducéao do pH na solucao dos
poros.
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Um estudo comparando o metacaulim e a silica ativa nas reagdes de
expansao e na capacidade de promover a dissolucdo da silica reativa do agregado
foi desenvolvido por Kronemann, Huenger (2015). Enquanto que a silica ativa
promove a dissolucao da silica reativa do agregado, a incorporacdo de metacaulim
reduz esta taxa a zero. No entanto, os autores atentam para a quantidade de
metacaulim adicionado, que deve suprir as necessidades para a formacao do C-A-S-
H e, ao mesmo tempo, haver aluminio suficiente para inibir a dissolucao da silica

reativa do agregado.

2.3.4 Cinza Volante

As Cinzas Volantes (CV) sdo materiais pozolanicos silico aluminosos,
constituidos basicamente por particulas esféricas, obtidas a partir da queima de
carvao pulverizado em usinas termoelétricas. As particulas possuem fases amorfas
e cristalinas, caracterizadas pela forma vitrea, quartzo, mulita, hematita, entre outros.
(MUNHOZ, 2007). Segundo Mehta e Monteiro (2008), a fase cristalina que constitui
a CV é pequena, sendo a mesma composta basicamente por silicatos. A Tabela 8
apresenta a composicao quimica de varios tipos de cinza volante estudadas por

diversos autores, que demonstram a presenca majoritaria dos aluminossilicatos.

Tabela 8 — Composicao quimica da CV, determinada por diversos autores.

Parametro Munhoz D((ezlafljg;: a F(Rzeg;e:l)al F(Rzeg;e:l)al Saldanha PaDL?Ia
(%) (2007)  Ginzam=* 3140* 2680+ (2014 (2091g)
Si0» 66,39 6656 6158 6627 6628 664
AO; 1868 2159 2854 21,02 225 18.2
Fe:0s 5,87 5,5 343 563 284 6.5
Ca0 2,64 2.1 114 296 186 2,15
MgO 2,89 069 035 079 ND 0,88
SOs 0,12 0,28 0,3 0,2 0,22 ND
Na:O 0,15 0,15 009 0,16 ND 0,34
P05 ND <003 <003 <003 0,09 ND
K20 185 1,81 137 19 1,96 141
TiOs ND 0,71 107 07 16 0,8
PF 131 1,39 21 034 ND ND

"Nomenclatura do material utilizado pelo autor (a).

Fonte: Elaborada pela autora (com base nos autores citados na tabela).
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De acordo com Shehata e Thomas (2000), ao utilizar CV em subsituicao
parcial ao cimento Portland, a concentracao de éalcalis e ions hidroxila é reduzida na
solucdo aquosa dos poros do concreto. No entanto, a reducdo na quantidade de
alcalis depende de alguns fatores, como as caracteristicas da cinza, o teor de
substituicdo proposto, bem como, a quantidade de alcalis presentes no cimento
Portland.

Segundo Vayghan, Wright, Rajabipour (2016), a composi¢cdo quimica do
cimento e das cinzas volantes tém grande efeito sobre o desempenho do concreto
frente a RAA, independentemente do tipo de agregado reativo. Através de analises
de regressao, os autores sugerem que o CaO e MgO presentes no cimento e nas
cinzas, além do SOs presente nas cinzas volantes, promovem a RAA, enquanto que,
os componentes de SiO2, Al203, Fe203 suprimem a RAA. Além disso, é evidente
que o efeito dos alcalis presentes no cimento aumentam a expansao, enquanto que,
os élcalis das cinzas parecem nao apresentar contribuicdo significativa. E possivel
que isso ocorra devido ao fato dos alcalis das cinzas estarem presentes nas fases
cristalinas do material, ou ainda, podem nao ser soluveis.

Em seu estudo, Isneini et al. (2016) avaliaram o teor de subsituicdo de 15 e
25% de cimento por CV, conduzindo ensaios de RAA sob condigbes de 100% de
umidade relativa e 40°C de temeperatura. Os autores observaram reducdes das
expansdes em relacao a amostra referéncia, como pode ser observado no grafico da
Figura 14. Pode-se verificar ainda que o teor de substituicdo de 25% apresentou
melhor desemepenho, mantendo as expansbées muito préximas de zero. Cabe
destacar que a reducao das expansdes pode estar associada também a diminuicao
do consumo de cimento, uma vez que parte dele foi substituido por CV e este é um
aspecto pouco ressaltado no estudo da mitigacao da RAA com MCS.
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Figura 14 — Expansodes ao longo do tempo - CV
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Fonte: Adaptado de Isneini (2016, p.1014)

De acordo com Thomas (2011), geralmente a quantidade de cinza necessaria
para suprimir a expansao deletéria aumenta conforme os seguintes fatores:
* aumento do calcio e teor de alcalis das cinzas volantes;
» diminuicdo do teor de silica das cinzas volantes;
* aumento da disponibilidade de alcalis do cimento;
* aumento da reatividade de agregados;
Conforme relatado por Kawabata e Yamada (2017), a cinza volante aumenta
a quantidade de alcalis absorvidos no gel de C-S-H em torno da particula de cimento
nao hidratada. Desta forma, os autores sugerem que a principal contribuicdo da
cinza volante na inibicido da expansdao da RAS esta atrelada a reducdo da
alcalinidade da solugéao dos poros por meio da incorporacao de alcalis pelo gel de C-
S-H com baixa relagdo Ca/Si.
Saha et al. (2018) realizaram um estado da arte sobre as cinzas volantes na
RAA e verificaram que as cinzas volantes de Classe F sdo mais eficazes que as
cinzas volantes de Classe C. A ASTM C618 (2017) classifica as cinzas volantes de
acordo com a sua composicao quimica, de tal forma que as cinzas com maior teor
de célcio séo classificadas como C, onde a soma dos 6xidos de Si, Al e Fe deve ser
de no minimo 50%, enquanto que nas cinzas de classe F, esta soma deve ser
superior a 70%. Desta forma, Saha et al. (2018) concluem que as cinzas de classe
F sdo mais efetivas na reducdo da RAA devido a maior porcentagem de silica e

alumina e aos menores teores de calcio e alcalis presente nestas cinzas.
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De acordo com Kawamura e Takemoto (1988), mesmo em argamassas
contendo agregados altamente reativos, a eficacia da cinza volante na reducao da
expansao devido a RAA é controlada, nao sé pela alcalinidade da solucéao de poros
desenvolvida em idades precoces, mas também pelo efeito da cinza volante sobre a
composicao da solucdo de poros durante longos periodos de tempo. O efeito da
cinza volante esta relacionado com a composicdo quimica e area supercial da
mesma, que influenciam na sua capacidade de fixacdo com o CH existente,

promovendo maior indice de atividade pozolanica.

2.4 Métodos de Investigacao

Neste item sdo apresentados e discutidos os métodos para avaliar o efeito e o
emprego de agregados e materiais cimenticios suplementares na RAA, bem como
0s métodos de extracdo da solugcao dos poros do concreto.

2.4.1 Caracterizacao da Solugéo dos Poros

A agua presente nos poros capilares do concreto é proveniente da agua de
amassamento e é considerada uma solug¢do basica devido a presenca de alcalis. O
estudo da solugao aquosa dos poros torna-se fundamental quando se deseja avaliar
as reacbOes quimicas que ocorrem com a matriz do cimento hidratado. As
caracteristicas desta solugdo dependem de alguns fatores, tais como, a relacao
agua/cimento ou agua/aglomerante, a composicdo do cimento e das adicdes
minerais, o grau de hidratacao, entre outros fatores. (KULAKOWSKI, 2002).

Existem, basicamente, dois métodos utilizados para avaliar a solucdo aquosa
dos poros do concreto: 0 método da agua de equilibrio e 0 método de extracdo sob
pressao.0 método da agua de equilibrio é considerado mais simples e pratico se
comparado ao método de extragdo de agua sob pressdo. Segundo Faucon et al.
(1998), a solucado contida na estrutura porosa de uma pasta de cimento é
geralmente carregada de élcalis, especialmente sédio e potassio, além de ions de
célcio e hidroxido. Assim, o equilibrio ocorre por difusdo das espécies dissolvidas no
interior da pasta para a agua presente nas faces do corpo de prova submerso, pois 0
corpo de prova em contato com a agua deionizada, ocasiona uma diferenca de
concentragao idnica entre a agua presente nos poros capilares e a agua que esta na
face externa do corpo de prova.
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Utilizar o método da agua de equilibrio, segundo Oliveira e Apogyan (2000) &
interessante quando deseja-se comparar a solucao aquosa dos poros de cimento
com e sem adigdes, inclusive apresentando sensibilidade para evidenciar diferencas
entre os materiais. Segundo os mesmos autores, este método consiste em
submergir corpos de prova em agua deionizada e previamente fervida, em ambiente
de nitrogénio e em temperatura de aproximadamente 22°C. E ideal que se mantenha
constante a relacdo entre a massa do corpo de prova e o volume de agua, sendo
sugerido 1g para 5ml, respectivamente. Assim, o pH deve ser medido semanalmente
até que trés medidas consecutivas sejam constantes, podendo o tempo variar, em
geral, de 28 a 35 dias.

Apesar da existéncia do método da agua de equilibrio, o método mais
empregado para extrair agua dos poros € o sob pressao, descrito por Longuet et al.°
(1973) e Barneyback e Diamond (1981). (CHEN; BROWERS, 2011). O método
utiliza um dispositivo (Figura 15) que confina um corpo de prova cilindrico entre
cilindros de aco e este corpo de prova passa a ser pressionado através de um
émbolo com velocidade constante de 2,8 MPa/s e tensdo maxima de 550 MPa. A
base deste dispositivo possui ranhuras que coletam o liquido extraido e o conduzem
por um orificio, onde é acoplado um capilar, através do qual a solugdo dos poros €
coletada com uma seringa. (BARNEYBACK; DIAMOND, 1981; KULAKOSWHKI,
2002).

Figura 15 — Equipamento de extracao de agua dos poros sob pressao.

Corpo de prova
cilindrico

Dreno de escoamento

~Suporte da
base

Fonte: Adaptado de Barneyback e Diamond (1981).

9 P. Longuet, L. Burglen, A. Zelwer, La phase liquide du ciment hydrate, Revue Materiaux
Construction Travaux 676 (1973) 35—41.
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Diversos autores, entre eles, Canham, Page e Nixon (1987), Chappex e
Scrivener (2012), Duchesne e Berube (1994), Kawamura e Takemoto (1988), Kim,
Olek e Jeong (2015) tém utilizado o método de extracao de solucao dos poros sob
pressdo na RAA, para verificar o teor de alcalis solluveis, bem como, outros
elementos, como a quantidade de calcio, silica e alumina. Duchesne e Berube
(1994) avaliaram a concentracdo de alcalis (K e Na) na solugdo dos poros pelo
método de extracao sob pressao. Verificaram que nem sempre a reducao no teor de
alcalis na solucao dos poros reflete na reducao das expansdes do ensaio acelerado.
No entanto, os autores explicam que quando ha reducdo de cerca de 30% da
concentracao de alcalis, passa a haver reducao também nas reacdes de expansao.

Utilizando amostras de cimento e adicdes minerais em subsituicdo parcial ao
cimento, Kawamura e Takemoto (1988) analisaram a concentracdo de alcalis na
solugdo dos poros nas idades de 7 e 90 dias e verificaram que a concentragdo
alcalina reduziu proporcioanalmente ao teor de subsituicdo empregado. Em relacao
a RAA, os autores supracitados verificaram aumento das expansées com o aumento
da alcalinidade da solugdo. Buscando avaliar a influéncia da temperatura, Kim, Olek
e Jeong (2015) analisaram a concentracao de alcalis na solugdo dos poros, por meio
de espectrofotometria por absorcao atdémica, de misturas curadas em 23°C, 38°C e
55°C. Os autores verificaram que o aumento do tempo ocasionou a reducdo da
concentracao de alcalis. Quanto as temperaturas de cura, verificaram que as taxas
de concentracdo de K* e Na* foram reduzidas com o aumento da temperatura de
cura, assim como, a concentracao de ios hidroxila.

Esta reducdo na concentracdo de ios hidroxila pode ser o resultado da
necessidade da preservacdo da neutralidade elétrica da solugcdo dos poros do
sistema devido a reducado da concentracdo de ions alcalinos. Por conseguinte, a
reducédo dos ions hidroxila na solugdo dos poros pode ser utilizada para prever ou
avaliar a quantidade de ions alcalinos utilizados na formagéo do gel da RAA. (KIM,
OLEK e JEONG, 2015).

Chappex e Scrivener (2012) analisaram a solucdo dos poros por
espetrofotometria de plasma induzido (ICP), ao longo de dois anos, de misturas
contendo cimento Portland combinado com silica ativa e metacaulim em diferentes
teores. Os autores ndo observaram reducao significativa da alcalinidade ao longo do
tempo, porém verificaram que as misturas de cimento Portland apresentaram

concentracdes elevadas de potassio e sédio, na ordem de 400 mM e 110 mM,
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respectivamente, enquanto que aquelas contendo adicdo pozolanica reduziram a
alcalinidade da solugdo proporcionalmente ao teor de adicdo empregado. Em
relacdo aos materiais pozolanicos estudados, verificaram que o metacaulim (rico em
alumina) apresentou maior teor de alumina na solucéo dos poros, de tal forma que a
concentragdo de apenas 3,9mM foi suficiente para manter as expansdes abaixo do

limite normativo.

2.4.2 Métodos em Argamassa

Existem inUmeros métodos em argamassa que podem ser utilizados para
avaliacao da RAA. Os métodos mais utilizados na bibliografia estdo apresentados na

Tabela 9 e se referem, em geral, a ensaios acelerados.

Tabela 9 — Métodos normalizados para andlise da RAA em argamassa.

Norma Material avaliado Tipo

ASTM C 227 Cimento e agregado  Barras de argamassa
ASTM C 441 Pozolanas/Escoria Barras de argamassa
NBRI 1986 Agregados/Pozolana Barras de argamassa
ASTM C 1260 Agregado Barras de argamassa
ASTM C 1567 Pozolanas/Escoria Barras de argamassa
ABNT NBR 15577-4 Agregado Barras de argamassa
ABNT NBR 15577-5 Pozolanas/Escoria Barras de argamassa
RILEM TC 106-2 AAR-2  Agregados Barras de argamassa
CSA A23. 2-25A Agregados Barras de argamassa

Fonte: Elaborada pela autora.

As investigacdes e os estudos da RAA iniciaram em 1940 com um método
proposto por Stanton'0, que consistia em avaliar a expansao de barras de argamassa
compostas por cimento e agregado submersas em agua. (THOMAS, 2011). Anos
mais tarde, este método passou por algumas modificacées, entre elas, a fixacdo da
temperatura de 38° C e passou a ser padronizado pela ASTM C227 (2010)

Devido ao longo tempo necessario para execucao do ensaio da ASTM C227
(2010), 365 dias, propbs-se, em 1986, um método acelerado denominado o método
da NBRI (National Building Research Institute). Este método permitia determinar em

10 T.E. Stanton, Expansion of concrete through reaction between cement and aggregate, Proc. Am.
Soc. Civ. Eng. 66 (10) (1940) 1781-1811.
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14 dias a eficiéncia das adigdes minerais e o potencial reativo dos agregados,
através da submersao de corpos de prova em uma solucao de hidroxido de sodio a
temperatura de 80° C. Davies e Oberholster (1987) compararam os resultados
obtidos pelo método acelerado com o método da ASTM C 227 e concluiram que o
método acelerado apresenta resultados satisfatérios e muito préximos da ASTM
C227 (2010), com a vantagem de reduzir o periodo de tempo do ensaio.

No ano de 1994 entrou em vigor a norma americana ASTM C1260 (2014),
que descrevia 0 método de ensaio acelerado e teve como base outro método,
desenvolvido na Africa do Sul. O ensaio proposto pela ASTM C1260 (2014)
atualmente é o mais utilizado na literatura nacional e internacional e destina-se a
avaliar o potencial reativo dos agregados por meio da imersdo de barras de
argamassa com relacao cimento:agregado de 1:2,25 e relagdo agua/cimento fixa de
0,47, em uma solucao de NaOH a 1N, a temperatura de 80°C, por um periodo de 14
dias. Os resultados de expansdo sao obtidos através de leituras de variacado
dimensional das barras de argamassa em determinados intervalos de tempo. Sendo
universalmente aceito e tendo em vista a praticidade e rapidez de execucédo e
obtencdo de resultados, o método da ASTM C1260 (2014) passou por diversas
atualizac6es, sendo a ultima revisao realizada no ano de 2014.

A primeira norma brasileira sobre RAA, NBR 15577 (ABNT, 2014), foi criada
em 2008 e possui seis partes, sendo as metodologias de ensaio baseadas na ASTM
C1260 (2014). Em sua parte 4, a norma apresenta os procedimentos de ensaio para
analise do potencial reativo dos agregados e, em sua parte 5, os procedimentos
para avaliacdo da eficiéncia das adicdes minerais. O procedimento de ensaio
consiste na submersdao de barras de argamassa em solugcdo de NaOH a 1N, a
temperatura de 80°C, por um periodo de 28 dias.

Para a avaliacdo de materiais cimenticios suplementares, foi lancada em
1997 a ASTM C441 (2017), que consiste na determinagdo de um método para
avaliacao da eficiéncia das adicdées minerais na RAA, utilizando vidro pirex como
agregado. O procedimento de ensaio € semelhante ao descrito na ASTM C227
(2010) e os resultados sao obtidos aos 365 dias de ensaio, por meio de leituras de
variagdo dimensional das barras. Atualmente encontra-se em vigor a ASTM C441
(2017), ano em que teve a sua Ultima revisao.

Devido ao longo tempo de ensaio da ASTM C441 (2017), em 2004 foi criada a

ASTM C1567 (2013), que apresenta um método acelerado de ensaio semelhante ao
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descrito na ASTM C1260 (2014), porém, avalia a eficiéncia das adicdes minerais na
RAA. Este método considera um periodo de cura de 48 horas das barras de
argamassa confeccionadas com relacdo aglomerante:agregado de 1:2,25 e relacéo
agua/aglomerante fixa de 0,47, e possibilita resultados aos 14 dias ap6s imersao em
solucdo de NaOH a 1N, a temperatura de 80°C. A ASTM C1567 (2013) teve diversas
atualizac6es, sendo a ultima revisdo realizada no ano de 2013. A NBR 15.577-5
(ABNT, 2008) € a norma brasileira para avaliagdo da eficiéncia dos materiais
pozolanicos, o procedimento é semelhante ao da ASTM C1567 (2013), porém, é
recomendado o uso de aditivo superplastificante para ajuste da consisténcia quando
sdo empregados materiais como a silica ativa e o0 metacaulim.

Diversos autores utilizaram os métodos descritos anteriormente para a
execucao do seu programa experimental, como visto nos itens 2.2.2 Agregados e
2.3 . A Tabela 10 apresenta uma lista de autores com o0s respectivos materiais
estudados e a normatizagéo utilizada.

Tabela 10 — Métodos empregados por diversos autores na avaliagdo da RAA em

argamassa
Autor Ano Material estudado Norma
Agregados ASTM C-1260
Bek l. 2007
oKias, el a 00 Pozolanas ASTM C-1567
- Agregados/pozolanas ASTM C-1260
Silveira 2007 Pozolanas ASTM C-441
Marinoni. 2011 Agregados RILEM AAR-2
Chappex Scrivener 2013 Pozolanas ASTM C-1260
Islam 2014 Pozolanas ASTM C-1260
Fares e Khan 2014 Agregados/pozolanas ASTM C-1260
Afshinnia e 2015 Pozolanas ASTM C-1260
Poursaee
Mohammad et al. 2015 Pozolanas ASTM C-1567
Johnson e Shehata 2016 Agregados ASTM C-1260
Pozolanas ASTM C-1260
Deschenes e Hale 2016 Agregados ASTM C-1260
Abbas et al. 2017 Pozolanas ASTM C-1260

Fonte: Elaborada pela autora.

2.4.3 Métodos em Concreto

Os métodos em concreto para avaliagdo da RAA foram desenvolvidos a fim
de estabelecer uma condigdo mais proxima da realidade no que tange a degradagéo
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das estruturas de concreto e a propagacao da reacdo. Desta forma, a pretensao da
norma €& que 0s corpos de prova ensaiados em laboratério apresentem
comportamento similar ao que ocorre, de fato, nas estruturas de concreto ao utilizar-
se 0 mesmo agregado. (SANCHEZ, 2008). Os métodos em concreto sao utilizados
principalmente para averiguacado da potencialidade reativa dos agregados € nao é
usual utiliza-los para verificar o efeito dos MCS na RAA.

Segundo Thomas et al. (2006), os ensaios em prismas de concreto
apresentam resultados confiaveis e semelhantes aos que ocorrem nas estruturas em
campo. Os autores sugerem que, ao utilizar o ensaio em concreto — mais lento, os
agregados que apresentarem comportamento in6cuo, de fato ndo apresentam riscos
as estruturas. No entanto, aqueles que apresentarem potencial de reatividade
devem ser utilizados com cautela. A Tabela 11 apresenta os principais ensaios em
concreto utilizados em trabalhos técnico-cientificos encontrados bibliografia.

Tabela 11 — Métodos normativos para avaliar a RAA, em concreto.

Norma Material avaliado Prismas

ASTM C 1293 Agregados Prismas de concreto
ABNT NBR 15577 - 6 Agregados Prismas de concreto
RILEM TC 219 AAR3  Agregados Prismas de concreto
CSA A23.2-14A Agregados Prismas de concreto

Fonte: Elaborada pela autora.

O método mais difundido na literatura € o método da norma americana ASTM
C1293 (2015), que foi lancada em 1994 e prevé a confeccao de prismas de concreto
utiizando agregados miudo e graudo. Semelhantemente aos métodos em
argamassa, o método da ASTM C1293 (2015), bem como o método da norma
canadense CSA A23.2-14A (2014), consiste em avaliar o potencial reativo dos
agregados frente a RAA através da variagcdao dimensional de prismas de concreto.

Durante o ensaio, os prismas de concreto sdo submetidos a uma condi¢do de
100% de umidade relativa e temperatura de 38°C, por onde permanecem por um
periodo de 365 dias. As leituras de expansao devem ser feitas aos 7, 28 e 56 dias,
bem como aos 3, 6, 9 e 12 meses de ensaio. Contudo, Sanchez (2008) e outros
diversos autores sugerem que para um melhor relato das taxas de expansao e a
deteccdo de eventuais problemas que possam ocorrer durante o ensaio, as leituras

sejam realizadas em intervalos mais curtos de tempo, como 15 dias, por exemplo.
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O método da NBR 15577-6 (ABNT, 2008) é similar ao descrito na ASTM
C1293 (2015) e também permite avaliar o potencial reativo do agregado através da
variacao dimensional de prismas de concreto. Neste método, os prismas de concreto
sao submetidos a condicdes de cura a temperatura de 30° C, submersos em agua,
em recipiente hermeticamente fechado, por um periodo de 12 meses.

De acordo com Sanchez (2008), alguns parametros que podem influenciar na
classificacao do agregado devem ser considerados ao utilizar o método dos prismas
de concreto. Estes parametros se referem a lixiviacao dos corpos de prova, ao teor
de alcalis equivalente na solucdo dos poros do concreto, a variabilidade dos
agregados miudos utilizados, a escolha do recipiente de armazenamento e ainda ao

periodo de armazenamento.

2.4.4 Discussdo Acerca dos Métodos

Tempo de cura

O tempo de cura para execucado dos ensaios acelerados da ASTM C1260
(2014) e da ASTM C1567 (2013) é de 48h. No que se refere ao cimento e ao
agregado, nao ha obje¢des quanto ao tempo de cura do ensaio. Contudo, ao ensaiar
as pozolanas, as mesmas requerem mais tempo para formar seus produtos, pois
passam a reagir com o hidroxido de calcio, formado durante a hidratacdo do
cimento, em idades mais avancadas. A exemplo disso podem ser citados os
cimentos pozolanicos, onde os concretos produzidos com o mesmo continuam a
adquirir resisténcia ao longo do tempo.

Neste contexto, Fares e Khan (2014) estudaram o efeito do tempo de cura,
em misturas de cimento puro e cimento com adicées pozolanicas. Os autores
analisaram o efeito das expansdes das misturas, considerando o tempo de cura de
um dia e de sete dias. Embora tenha havido redugdo das expansdes utilizando
materiais pozolanicos e tempo de cura de 7 dias, ndo se pode constatar reducao
significativa, possivelmente, devido as reagdes pozolanicas que ocorrem e se
intensificam apenas em idades mais avancadas. Os resultados obtidos pelos autores
demonstram, ainda, que apenas as misturas de cimento puro apresentaram reducao
consideravel das expansbes quando prolongado o tempo de cura, como pode ser
verificado no gréafico da Figura 16.
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Figura 16 — Influéncia do tempo de cura de 7 dias nas reagdes de expansao
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Fonte: Adaptado de Fares e Khan (2014, p. 128)

Shon, Sarkar e Zollinger (2004) realizaram um estudo utilizando o método da
ASTM C 1260 modificado, atribuindo idade de cura de 28 dias e imersdo em 0,25 N,
0,5 N e 1 N de NaOH por 14 e 28 dias. Verificaram que ao longo do tempo as
expansdes aumentaram e, a medida que a quantidade de NaOH foi reduzida, o
percentual de expansao também reduziu, o que era esperado. Quanto ao tempo de
cura de 28 dias e ao tempo de cura normal, de 48h, os autores observaram pouca
diferenca nas reacdes expansivas. Em alguns casos, o tempo de cura estendido,
associado a alta alcalinidade da solugdo, resultou em expansbes levemente

superiores em comparacao ao regime de cura normal.

Método acelerado Versus Método dos prismas de concreto - Agregados

As condi¢des agressivas do método de ensaio acelerado da ASTM C1260
(2014) provoca variacdes no tipo de fratura ocasionada no agregado e na pasta, se
comparado ao método da ASTM C1293 (2015). Segundo Cruz et al. (2004), uma
fonte continua de alcalis e uma alta temperatura, condi¢des do ensaio da ASTM
C1260 (2014), permite que haja penetragcdo constante de alcalis no agregado,
provocando reacdes e expansdes internas que vao se propagando do interior do
agregado até a pasta (Figura 17a). Por outro lado, utilizando o método da ASTM
C1293 (2015), as fissuras e as reagdes ocorrem no perimetro do agregado e
posteriormente se propagam para a pasta (Figura 17b).
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Figura 17 — Propagacéao das reacdes de expansao: (a) pelo método acelerado e (b)
pelo método dos prismas de concreto.

(a) (b)
Fonte: Cruz et al. (2004, p.72(a) e p.69(b))

Os autores supracitados concluem que se for utilizado o método acelerado,
que € mais agressivo, e o0 agregado apresentar potencial reativo, o ensaio dos
prismas de concreto deve ser realizado para confirmar esta informacéao. No entanto,
se o agregado apresentar-se in6bcuo no ensaio acelerado, € indispensavel a
realizagdo do ensaio dos prismas de concreto. Isso porque o0 ensaio acelerado
apresenta resultados extremos de reatividade do agregado, sob condi¢cées de
exposicdo muito severas, as quais levariam muitos anos para ocorrer e danificar
uma estrutura em campo.

Detwiler (1997) complementa ainda que a ASTM C1293 (2015) ¢é
provavelmente o reflexo mais realista das condigbes susceptiveis a serem
encontradas em campo. Contudo, sugere que este método seja complementado por
ensaios de microscopia Optica e eletrénica.

Tempo de execucao dos ensaios de RAA

Os métodos da ASTM C227 (2010) e da ASTM C1293 (2015) permitem
avaliar a eficiéncia do cimento juntamente com um agregado potencialmente reativo.
Entretanto, ndo sdo métodos usuais em funcao do tempo de execucédo dos ensaios.
O mesmo ocorre com o método da ASTM C441 (2017), utilizado para avaliagcdo das
adicoes minerais, que, além de utilizar o vidro pirex como agregado, possui um
longo tempo de andlise para a obtencao dos resultados. Como alternativa de reduzir
o tempo de ensaio mantendo a confiabilidade dos resultados, tém-se visto na
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literatura estudos realizados com métodos modificados, ou seja, alterando-se as
condicOes de ensaio: temperatura, tempo de ensaio e teor de NaOH em solucgéao.

Levando em consideracdo os métodos e as condicbes de ensaio, optou-se
por avaliar o potencial de mitigacdo dos MCS através dos métodos acelerados das
barras de argamassa da norma americana (ASTM), em funcdo das inumeras
publicacbes em periddicos nacionais e internacionais e, também, devido ao rapido
periodo de realizacdo do ensaio e obtencao de resultados. A avaliacao do tempo de
cura parece ser uma condicao importante na avaliacdo dos MCS na mitigacdo da
RAA, uma vez que estes podem apresentar reagcdes em idades mais tardias,
propiciando valores diferentes de expansao. O programa experimental levou em
consideracao as caracteristicas e condigcdes apresentadas, que estao detalhadas no
item 3 Programa experimental PROGRAMA EXPERIMENTAL.
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3 PROGRAMA EXPERIMENTAL

Este capitulo apresenta todas as etapas do programa experimental que foi
desenvolvido com o intuito de atingir os objetivos propostos. A Figura 18 apresenta
um fluxograma com as etapas do desenvolvimento do programa experimental, que
estdo relacionadas com o cumprimento dos objetivos especificos propostos neste

trabalho.
Figura 18 — Fluxograma das etapas do programa experimental
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Fonte: Elaborada pela autora.
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3.1 Materiais

Neste item sdo apresentados os materiais utilizados para a execucao do

programa experimental.
3.1.1 Cimento

O cimento utilizado para a realizacdo dos experimentos foi o Cimento Portland
V de Alta Resisténcia Inicial (CPV ARI). A escolha do cimento levou em conta a
isencao de adicao mineral ativa. Também foi avaliado o equivalente alcalino, visto
que cimentos com teor de alcalis acima de 0,60% sao considerados de alta
alcalinidade.

3.1.2 Materiais Cimenticios Suplementares

A escolha dos MSC, levou em consideracdo a composicdo quimica dos
mesmos, em especial o teor de silica e alumina. Além disso, cabe destacar que foi
realizada uma andlise granulométrica por difracdo a laser prévia dos materiais
pozolanicos, e, com base no menor D50, ajustou-se a granulometria de forma que
0s materiais apresentassem D50 em torno de 4 + 2 uym. Este ajuste buscou diminuir
os efeitos de tamanho de particula nos resultados dos ensaios, pois sabe-se que a
granulometria afeta diretamente a area superficial dos materiais e a dissolucao dos
mesmos. Os processos de moagem para que todos os materiais se enquadrassem
nesta faixa granulométrica estdo descritos no APENDICE A — BENEFICIAMENTO
DOS MATERIAIS POZOLANICOS.

A caracterizacdo quimica, fisica, minelégica e morfolégica dos materiais é
apresentada no item 4.1 Caracterizagdo dos MCS.

O Residuo de Ceramica Vermelha (RCV) foi originado a partir de blocos
ceramicos coletados de um mesmo lote de producdo. Esta medida foi adotada para
diminuir ou evitar a influéncia do efeito “lote” nas propriedades estudadas. A
industria que produz os blocos em questdo, localiza-se na cidade de Arroio do
Meio/RS, no Vale do Taquari. Os blocos possuem temperatura de queima
monitorada, através de sensores e controladores, durante todo periodo da sua

calcinacdo. Segundo informacdes do fabricante, a temperatura média de calcinacao
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dos blocos consiste entre 700 e 750°C. Os blocos ceramicos para a producao do
RCV, passaram por um processo de beneficiamento, envolvendo etapas de
cominuicao, através de britagem e moagem.

O Metacaulim (MK) utilizado é do tipo HP ULTRA, com fabricagdo da
Metacaulim Brasil, composto basicamente por silicato de aluminio. A Cinza Volante
(CV) utilizada é proveniente da queima de carvdo mineral da usina termoelétrica de

Candiota, no estado do Rio Grande do Sul.

3.1.3 Materiais Auxiliares

A silica ativa utilizada em substituicdo a silica amorfa presente nos MCS é
comercializada pela Tecnosil e € composta por 95,05% de 6xido de silicio. A silica
ativa € um po fino pulverizado resultante do processo de fabricagdo do silicio
metalico (origem metallrgica), e de acordo com o fabricante, em funcao disso isso,
possui maior estabilidade em sua composicdo quimica e fisica. Segundo
informacgdes do fabricante, o processo de geragao do silicio metalico produz um gas
(SiO) que oxida ao sair do forno, formando a silica ativa amorfa, que ndao possui
estrutura cristalina. O P6 de quartzo empregado nesta pesquisa é considerado um
material inerte, em funcado da sua estrutura cristalina, e € comercializado como pé de
quartzo malha #200.

O hidroxido de aluminio utilizado em substituicdo parcial ao cimento
Portland é comercializado como hidroxido de aluminio (purissimo) P.A. Possui
aparéncia solida, cor branca, formula molecular Al(OH)s e peso molecular de 78,00,
hidrossolubilidade de 0,00009 g/l e densidade de 2,42 g/cm3. O lote utilizado € o
91726 e a concentracao de 6xido de aluminio é de 58,91 %, segundo certificado de
analise do fabricante, exposto no ANEXO A.

Este material foi utilizado com o intuito de introduzir teores de O6xido de
aluminio semelhantes aos presentes nas misturas confeccionadas com os materiais
pozolanicos, por isso os teores de 4%, 8% e 12%. No entanto, devido a
insolubilidade do 6xido de aluminio, optou-se por utilizar o hidréxido de aluminio, e,
adicionou-se, quantidade de hidroxido de aluminio (Al(OH)s) equivalente aos teores
de 6xido de aluminio (Alz03) propostos nesta pesquisa.
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3.1.4 Agregado

O agregado é proveniente de uma rocha composta basicamente por silica
amorfa ou deformada, oriundo de uma jazida localizada na Serra Gaulcha, na cidade
de Caxias do Sul/RS. Sabe-se, por meio de petrografia previamente realizada, que a
rocha € uma obsidiana, de coloracao castanho escura, composta por cerca de 80%
de vidro vulcanico. O material foi coletado na propria jazida, em forma de fragmentos
de rocha, ensacado e vedado para o transporte até o LMC da Unisinos.

Para atender as exigéncias de norma quanto a granulometria do agregado, o0s
fragmentos de rocha foram cominuidos em um britador de mandibulas. Na
sequéncia, foi submetido ao peneiramento com abertura da malha de 6,3mm, sendo
o material passante, reduzido com o auxilio de um moinho de facas.

Através destes processos de cominuicdo, atingiu-se a granulometria
necessaria, conforme Tabela 12, mantendo, na medida do possivel, as condicdes
ideais de utilizacdo do agregado (evitando graos com forma lamelar), conforme

Figura 19.

Tabela 12 — Granulometria e teor de material requerido para o ensaio.

Abertura da peneira Massa
Passante Retido (%)
4,75 mm 2,36mm 10
2,36 mm 1,18mm 25
1,18 mm 600 pm 25
600 pm 300 pm 25
300 pm 150 ym 15

Fonte: ASTM C 1260 (2014, p. 2)
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Figura 19 — Forma dos graos apds o processo de britagem e moagem
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Fonte: Registrada pela autora.

O agregado, nas fracbes granulométricas especificadas pela norma, foi
lavado, seco em estufa a 1002 C, embalado, identificado e armazenado até a sua

utilizagéo.

3.2 Métodos

3.2.1 Caracterizacao dos MCS

A andlise quimica dos materiais foi realizada por meio do ensaio de
espectrometria por Fluorescéncia de Raios-X (FRX). O cimento, a CV, o RCV e o
MK foram caracterizados quantitativamente e a silica ativa qualitativamente no
Laboratério de Caracterizacao e Valorizacdo dos Materiais (LCVMat) da Unisinos,
com auxilio do equipamento EDX-720 SHIMADZU. O p6 de quartzo também foi
avaliado quantitativamente, em ensaio realizado no Laboratério de Andlise de
Minerais e Rochas da Universidade Federal do Parana (Lamir-UFP).

Para caracterizar a mineralogia dos materiais, foi adotado o método de
ensaio por Difragdo de Raios-X (DRX). O ensaio de DRX dos materiais foi realizada
no itt Féssil da Unisinos e o equipamento utilizado para analise foi o difratbmetro
Empyrean da Panalytical, com condicbes de ensaio de 26, utilizando o BBHD

(Bragg-Brentano HD) como médulo éptico de feixe incidente. As leituras foram feitas
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em angulos variando de 5% a 100° ao passo de 0,012 e tempo de 50 segundos. Foi
utilizado tubo de Raio-X de cobre, radiagédo de Cu/Ka, corrente de 40 mA e voltagem
de 40 kv.

Os resultados obtidos foram interpretados no itt Féssil da Unisinos, de acordo
com banco de dados do portal Inorganic Crystal Structure Database -
Crystallography Open Database (ICSD - COD), com auxilio do software X'Pert
HighScore Plus. Através deste ensaio, foi possivel determinar a composicéao
mineraldgica dos materiais por meio da formacgao de picos cristalinos e condicées
amorfas representadas.

Para quantificar os minerais cristalinos e a fragdo amorfa presente nos MCS
foi utilizado o método de refinamento de Rietveld. Para tanto, neste caso, o ensaio
de DRX é realizado com leitura angular dos picos mais lenta se comparada a analise
apenas de identificacdo dos picos. Os difratogramas foram gerados no difratdmetro
da Unisinos (Empyrean-Panalytical), acrescentando-se 10% de 6xido de zinco em
cada amostra, como padrao interno. O uso do padrao interno é recomendado para a
quantificacdo da fase amorfa, portanto deve ser um material completamente
cristalino e com picos bem definidos, que ndao sobreponham os picos da amostra a
ser quantificada. Neste caso, a escolha deste padrao interno é adequada, pois,
como sera apresentado, ndo foi determinado ZnO nos limites de deteccdo do

equipamento empregado para analises de FRX.

A determinagdo do teor de fase amorfa foi calculada de acordo com a

Equacao 6.
1 Ws
= Bs xi0%q Equagéo 6
100 — Ws
Onde:

Ws (%) corresponde ao teor de padrdo interno pesado e adicionado na
amostra;
Rs (%) corresponde ao teor de padréo interno quantificado pelo Método de

Rietveld.
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A interpretagdo e quantificagdo foi realizada com auxilio do software livre
MAUD (Material Analysis Using Diffraction) e bases cristalograficas do portal
Inorganic Crytal Structure Database (ICSD), no Laboratério de Geologia da UFRGS.

As dimensoées das particulas dos materiais foram determinadas a partir do
ensaio de granulometria por difracdo a laser. Este ensaio é realizado com o auxilio
de um ultrassom de baixa poténcia presente no equipamento a laser, que promove a
dispersao das particulas aglomeradas. O ensaio de granulometria por difracao a
laser foi realizado no LCVMat da Unisinos, com o auxilio do equipamento Microtac
$3500. As condi¢des de ensaio de cada amostra sdo apresentadas no APENDICE B
— CONDICOES DE ENSAIO PARA GRANULOMETRIA A LASER.

A area superficial especifica do cimento e dos MCS foi determinada através
método de adsorgcao de nitrogénio BET, no LCVMat da Unisinos, com o auxilio do
equipamento da Micromeritics, modelo TriStar Il Plus. As amostras foram
previamente secas em estufa a 105 + 5°C e tratadas por aquecimento (105°C) e
evacuacao no equipamento modelo VacPrep 061 da Micromeritics. Apds o preparo,
as amostras foram analisadas utilizado nitrogénio como adsorbato.

A caracterizacdo da pozolanicidade dos materiais estudados foi realizada
por Fernandes (2018). A autora avaliou a atividade pozolanica dos materiais pelo
método de Fratini, analises termogravimétricas e ensaios mecanicos em pasta e

argamassa.
3.2.2 Caracterizacao do Agregado

A analise petrografica do agregado foi realizada em microscopio 6tico com
luz transmitida de dupla polarizacdo e com sistema para conoscopia. O ensaio de
caracterizacao petrografica do agregado € normatizado pela ASTM C-295 (2012).
Como resultado desta caracterizacao, é elaborado um laudo que apresenta os
constituintes minerais, algumas propriedades fisicas e quimicas, a textura e o tipo de
rocha, por meio de texto e imagens. Com base nestas informacdes, € possivel
classificar o agregado quanto ao seu potencial reativo. A analise petrografica foi
realizada com o auxilio de pesquisadores do curso de Geologia da Unisinos.

Para complementacdo da analise petrografica, foi analisada a composicao
quimica do agregado, obtida através do ensaio de espectrometria de Fluorescéncia
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de Raios-X (FRX), realizado no Laboratério de Analise de Minerais e Rochas
(LAMIR) da Universidade Federal do Parana (UFP).

Ainda como forma de complementacdo ao ensaio de andlise petrografica,
avaliou-se as caracteristicas mineraldgicas, por Difracdo de Raios-X. O ensaio foi
realizado no difratdmetro da Unisinos (Empyrean-Panalytical) e interpretado com o
banco de dados do portal Inorganic Crystal Structure Database — Crystallography
Open Database (ICSD - COD), com auxilio do software X’'Pert HighScore Plus.

3.2.3 Solugao Aquosa dos Poros

A extracao da solucao aquosa dos poros do concreto foi realizada a partir do
método de Longuet et al. (1973), em equipamento usado por Kulakowski (2002).
Foram confeccionados dois corpos de prova cilindricos de pasta, com dimensdes de
40 mm x 80 mm, para cada mistura estudada. As pastas foram produzidas com
relacdo a/agl fixa de 0,70, a fim de se obter volume suficiente para analise.
(KULAKOWSKI, 2002). As Unicas pastas que empregaram aditivo (superplastificante
a base de policarboxilatos) foram as que continham 8% e 12% de hidréxido de
aluminio.

Apdbs a moldagem dos corpos de prova, 0s mesmos tiveram suas superficies
cobertas por uma placa de vidro, a fim de evitar a perda de &gua para 0 meio
ambiente, e armazenados em sala climatizada por 24h. Passadas 24h, os corpos de
prova foram desmoldados, identificados, embalados em plastico filme flexivel de
PVC (trés camadas) e armazenados em sala Umida até a idade do ensaio, de 28
dias. Embalou-se os corpos de prova com o intuito de conservar a agua presente
nos mesmos até a idade do ensaio, evitando a interagcdo destes com o0 meio
ambiente.

O ensaio de extragdo da solugdo dos poros foi realizado no Laboratério de
Materiais e Tecnologia do Ambiente Construido — LAMTAC - NORIE da UFRGS com
auxilio de uma prensa hidraulica (Emic — DL 20000) responsavel pela aplicacdo da
carga. A carga maxima foi fixada em 300 MPa e a velocidade de aplicagdo em 2,8
MPa/s. A Figura 20(a) mostra o equipamento e o ensaio sendo realizado e a Figura
20(b) mostra o aspecto dos corpos de prova antes e depois da aplicacdo da carga e
extracdo da solucao dos poros.
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Figura 20 — (a) equipamento de extracdo da solugéo dos poros posicionado na
prensa hidraulica e (b) aspecto corpos de prova antes (b1) e depois do ensaio (b2).

Fonte: Registrada pela autora.

Foi extraida a solucao dos poros das nove misturas estudadas nesta pesquisa
e foi analisada a concentracdo de quatro elementos quimicos de cada amostra, € o
pH, totalizando 45 analises. As andlises da concentragdo de ions K*, Na*, Ca?+, Al3*
e pH foram realizadas no Laboratério Central Analitica da Feevale. Os métodos
empregados para analisar a concentragao de ions na solucao dos poros, bem como
os padrdes utilizados para as curvas de calibracao sao dispostos na Tabela 13. Para
0os metais analisados por espectrometria de absorcdo atbmica de chama foram
utilizadas lampadas de catodo oco monoelementar de cada metal.

Tabela 13 — Método empregado para cada ion

Limite de

Parametro Método Deteccio Padrao Chama
. Espectrometria de absorgcéao C2H2/N20
%1;21()) atémica de chama 0,007 Clcé;eléci)ode _(Acetileno/
SM3111 D Oxido nitroso)
. Espectrometria de absorcéao C2H2/N20
AI(U Ar?3|+r)uo atémica de chama 0,259 (ﬁﬁ[ﬁl i?)e _(Acetileno/
SM 3111 D Oxido nitroso)
Saodio Fotometria de chama 0.2 Cloreto de GLP
(Na*) SM 3500-Na B ’ sodio
Potassio Fotometria de chama 0.2 Cloreto de GLP
(K*) SM 3500-K B ’ potassio
pH SM 4500 H+ - - -

SM — Standard Methods 22nd Edition

Fonte: Elaborada pela autora.
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3.2.4 Métodos de Avaliagcdo da RAA em Argamassa

A producao das argamassas foi conduzida de acordo com os requisitos da
ASTM C305 (2014), que descreve a pratica para mistura mecanica das argamassas
e consisténcia plastica. As mesmas foram produzidas utilizando o agregado reativo
cuja composi¢cao granulométrica é apresentada na Tabela 12. Todos 0s ensaios em
argamassa foram realizados no Laboratério de Materiais de Construgéao Civil (LMC)
da Unisinos.

Foram confeccionadas trés barras de argamassa prismaticas para cada
mistura, com relacdo cimento: agregado de 1:2,25 e relagdo agua/aglomerante fixa
igual a 0,47, e quando necessario, empregou-se aditivo superplastificante a base de
policarboxilato para manter todas as misturas com a consisténcia da amostra de
cimento 250 + 10mm. As barras de argamassa foram moldadas em formas
prismaticas triplas de ago com secdo de 25 mm x 25 mm x 285 mm, que possuem
um sistema de fixagdo composto por parafusos e pinos de ago inoxidavel, que
serviram, posteriormente, como ponto de referéncia para realizar medidas de
variagao dimensional em extensémetro do tipo relégio comparador.

Apdbs a moldagem, as formas foram cobertas em suas superficies e estocadas
por um periodo de 24 horas. Passado este periodo, as mesmas foram desmoldadas,
identificadas e realizadas as medidas de comprimento inicial. Apés a leitura inicial, o
armazenamento dos corpos de prova e as demais leituras seguiram dois
procedimentos distintos, um idéntico as normas utilizadas, com 48h de cura prévia a
imersao em solucdo de NaOH, e outro com periodo de cura de 28 dias. Tanto o
método para avaliar a reatividade do agregado quanto o empregado para avaliar o
potencial de mitigacdo dos MCS empregaram os dois procedimentos de cura,
identificados como original e modificado, conforme Tabela 14.

Tabela 14 — Métodos adaptados para o ensaio de RAA.

(continua)
ASTM C-1260/1567 ASTM C-1260/1567
Original Modificado
Tempo de cura 48h 28dias
Temperatura 80°C 80°C
Condicao de ensaio 1N NaOH 1N NaOH
Periodo de ensaio 28 dias 28 dias

Barras de argamassa (cm) 2,5x2,5x28,5 2,5x2,5x28,5
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(final)
ASTM C-1260/1567 ASTM C-1260/1567

Original Modificado
Relagao a/agl 0,47 0,47
Aditivo superplastificante Sim Sim
Relacao cim/agr 1:2,25 1:2,25

Fonte: Elaborado pela autora.

Na versdo modificada dos métodos de avaliacdo da RAA, a leitura inicial foi
realizada apds a desforma e as barras de argamassa foram estocadas em uma sala
de cura, com temperatura e umidade controladas, por 28 dias. Apds este periodo, foi
realizada a leitura zero e as barras introduzidas no banho termorregulador contendo
NaOH a 1N e temperatura de 80°C + 2°C, por um periodo de mais 28 dias.

O aumento do periodo de cura antes da introducao das barras de argamassa
em solucao de NaOH foi proposto tendo em vista a tardia rea¢do das pozolanas com
o hidroxido de célcio proveniente da hidratacao do cimento, conforme ja discutido no
item 2.4.4 Discussdo Acerca dos Métodos. O potencial mitigador dos materiais
pozolanicos e dos sistemas silica-quartzo foi avaliado aos 16 dias apds a moldagem,
ou seja, 14 dias apds a imersdo em solucao. No entanto, o ensaio foi prolongado até
28 dias de imersao, para que se pudesse observar também o comportamento dos

materiais em um periodo maior de exposi¢ao.

Determinacao do potencial reativo do agregado

O método adotado para verificar o potencial reativo do agregado foi o da
ASTM C1260 (2014), cuja avaliacdo é feita através da variagdo dimensional das
barras de argamassa ao longo do tempo. A solucdo de 1N de NaOH foi preparada
no LMC da Unisinos, utilizando-se Hidroxido de Sédio P.A. em pérolas e agua
deionizada.

Empregou-se banho termorregulador (Figura 21a), um equipamento indicado
para os ensaios de reatividade alcali-agregado, pois a0 mesmo tempo permite a
imersao completa dos corpos de prova e mantém a temperatura constante, por meio
de programagdo prévia. Assim, as barras de argamassa sdo introduzidas
verticalmente no banho (Figura 21b) e seus pinos encaixados em orificios existentes
em suporte posicionado na parte inferior do mesmo, evitando, assim, que

permanecam apoiadas por seus pinos.
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Figura 21 — (a) Banho termorregulador. (b) Barras de argamassa verticalmente
introduzidas no banho.

(@)

Fonte: Registradas pela autora.

O monitoramento da expansado das barras foi realizado através de leituras,
medindo-se 0 comprimento das mesmas em diversas idades ap06s a imersao.
Seguindo o método, realizou-se trés leituras intermediarias entre o inicio da imersao
e 14 dias de ensaio, bem como trés leituras entre 14 e 28 dias e aos 28 dias. As
mesmas foram realizadas em extensémetro do tipo relégio comparador acoplado a
um suporte vertical proprio para este fim. Anteriormente a cada leitura calibrou-se o
sistema de medicdo com auxilio de uma barra de comprimento padrao.

A ASTM C-1260 (2014) estabelece que expansdes inferiores a 0,10% aos 16
dias apds a moldagem (14 dias de imersao) apresentam comportamento in6cuo do
agregado, enquanto que, expansdes acima de 0,20% aos 16 dias apds a moldagem
(14 dias de imersao), sao indicativas de agregado reativo. Expansodes entre 0,10% e
0,20% indicam que o agregado € potencialmente reativo e 0 ensaio deve ser
prolongado até a idade de 30 dias apds a moldagem. O calculo da expansao dos
corpos de prova é determinado a partir da diferenca entre o valor da leitura zero e o
valor da idade de leitura nas datas estipuladas. Os resultados sdo obtidos através da
média das variagcdes de comprimento das trés barras de argamassa ensaiadas e 0s
valores expressos em percentual de expansao, com aproximacao de 0,01%.

Ap6s o periodo de ensaio de 28 dias, as barras de argamassa foram
fragmentadas para a coleta de amostras para a realizacado do ensaio de Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV — EDS). O ensaio tem por objetivo verificar a
formagéo do gel silica alcalino na estrutura interna das barras de argamassa, bem
como, analisar a microestrutura das mesmas apds o ensaio acelerado. Para isso,

foram produzidas amostras embutidas em resina epoxi e amostras em seu estado
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natural. Para garantir a microestrutura das amostras na idade de 28 dias de ensaio,
as mesmas, depois de retiradas da solugcdo de NaOH, tiveram a sua hidratacao
interrompida e foram armazenadas a fim de evitar contato com o ar. O ensaio de
MEV foi realizado no Laboratério de Estudos Avancados em Materiais da Feevale,
em equipamento JEOL, modelo JSM-6510 LV, equipado com um espectrdmetro
dispersor de energia de raio X (EDS) Thermo Scientific — Ultra Dry 6742A — 1UES-
SN e as amostras foram metalizadas em uma metalizadora da marca/modelo Denton
Vacuum - DESK V - Standard.

Avaliacao da eficiéncia dos MCS na mitigacao da RAA

A ASTM C-1567 (2010) visa avaliar a eficiéncia dos MCS na mitigacdo da
RAA, através do método de ensaio acelerado das barras de argamassa. O
procedimento de ensaio da ASTM C1567 (2010) é o mesmo da ASTM C1260
(2014), descrito anteriormente, com mesma relacdo agua/aglomerante. A norma
brasileira NBR 15577-5 (ABNT, 2008) sugere que seja utilizado aditivo
superplastificante quando do uso de MCS, especialmente a silica ativa e o
metacaulim. Desta forma, optou-se por utilizar aditivo superplastificante a base de
policarboxilato (Glenium 51) a fim de manter a consisténcia em £ 10mm em relacao
aquela obtida com o cimento.

Guillante et al. (2017) avaliaram o efeito do aditivo superplastificante a base
de policarboxilato nas reacdes de expansao e verificaram que nao houve influéncia
significativa do aditivo em relacdo ao percentual de expansdo das amostras
produzidas sem o mesmo. Todavia, o aditivo contribuiu na plasticidade e na
trabalhabilidade, permitindo um melhor adensamento durante a execugéao do ensaio.
Leemann, Lothenbach e Thalmann (2011) também analisaram o efeito dos aditivos
superplastificantes nas expansées da RAA e na composicao da solugcao dos poros e
concluiram que os mesmos, a base de policarboxilato, ndo interferem e ndo resultam
no aumento das expansdes. Pode haver uma pequena reducao associada a melhora
da trabalhabilidade e do empacotamento das particulas, uma vez que o uso do
aditivo superplastificante tende a tornar as misturas mais homogéneas.

A ASTM C-1567 (2013) expde que expansoes inferiores a 0,10% aos 16 dias
apos a moldagem sao consideradas aceitaveis e tendem a ter baixo risco de
expansao deletéria. J& expansdes superiores a 0,10%, indicam que os materiais
tendem a gerar expansdes potencialmente deletérias.
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3.3 Composicao das misturas

O teor de substituicdo do cimento por adicdo mineral foi estudado em um
anico nivel, 25%, baseada no teor de substituicio de cimento, por material
pozolanico do ensaio de pozolanicidade da NBR 5752 (ABNT, 2014). Considerou
também uma ponderacdo do teor 6timo para a mitigacdo da RAA relatado por
diversos autores (Tabela 15). Além disso, investigando o teor de residuo insoluvel
(pozolana — cinza volante) presente em cimento tipo CP IV, obteve-se valores
médios de 25%, conforme dados disponibilizados na web por um unico produtor
nacional de cimento (Tabela 16).

Tabela 15 — Teores 6timos de substituicao por diversos autores

Autor Ano Material Teor 6timo
Afshinnia e Rangaraju 2015 MK 20%
Chappex Scrivener 2012 MK 15%
Isneini et al. 2016 Ccv 25%
Afshinnia e Rangaraju 2015 Cv 30%
Moser et al. 2010 Ccv 25%
Bektas et al. 2007 CcVv 35%
Ramlochan et al. 2003 Cv 25%
Afshinnia e Poursaece 2015 RCV 25%
Bektas et al. 2007 RCV 35%

Fonte: Elaborada pela autora.

Tabela 16 - Teor de residuo insolUvel do cimento CP |V.

Més/Ano 2015 abr/16 mai/16 jun/16 jul/16 ago/16 set/16 Média
Teor de
residuo
insoluvel
(%)

25,68 26,29 2543 25,79 25,44 2526 25,33 25,60

Fonte: Itambé Cimentos (2016)

As misturas com os MCS foram compostas por 75% de cimento e 25% de
adigcdo mineral. Realizou-se, ainda, uma mistura contendo 75% de cimento e 25% de
pd de quartzo (material inerte), a fim de se avaliar o efeito dos MCS em igualdade de
consumo de cimento, adotando-se um padrdo secundario de referéncia.

A andlise do efeito da silica foi realizada seguindo o método de Chappex e
Scrivener (2012). Produziu-se uma amostra contendo 75% de cimento Portland, e o
teor relativo ao MCS (25%) foi composto com silica ativa (SA) e p6 de quartzo (PQ),
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configurando uma adigdo auxiliar denominada sistema silica-quartzo (SQ). A
quantidade de silica ativa adicionada foi baseada no teor de silica amorfa dos MCS
obtidas por Rietveld, e para completar o total de 25% de adicdo mineral, foi utilizado
pd de quartzo. A Figura 22 apresenta um esquema que exemplifica a composicao

das misturas descritas acima.

Figura 22 — Exemplo da composi¢cao das misturas contendo pozolana, SA e PQ.

Pozolana 5+Q
X% 510, amorfa [ 3 X% Silica ativa
" X+ =25% -
ik » yo P de gquartzo
75% 75%
CPV-ARI CPV-ARI

Fonte: Elaborado pela autora.

As misturas auxiliares contendo silica ativa e pé de quartzo foram propostas
com o intuito de avaliar somente o efeito da silica nas rea¢des de expansao. Assim,
qualquer beneficio possivelmente observado nas misturas realizadas com os MCS
(CV, RCV e MK) pode ser associado ao teor de alumina presente nas mesmas.

Com a finalidade de identificar o teor de silica amorfa presente nos MCS foi
realizado o refinamento por Rietveld (3.2.1 Caracterizagdo dos ). A Tabela 17
apresenta os resultados da fase amorfa da CV, do MK, do RCV e da SA, obtidos a

partir do refinamento de Rietveld.

Tabela 17 — Fase amorfa identificada por Rietveld

Ccv MK RCV SA
Fase amorfa (%) 53,60 86,00 62,30 99,11
Fonte: Elaborada pela autora.

Levando-se em consideracdo a composicao quimica, isto é, o teor de silica
de cada material e o percentual de fase amorfa, foi possivel calcular o percentual
de silica amorfa presente em cada um dos materiais. Com isso, verificou-se que os
teores de silica amorfa dos materiais sdo muito semelhantes, ndo havendo diferenca
significativa na composicdao das misturas contendo silica. Assim, adotou-se o valor

mediano de silica amorfa dos materiais para compor a mistura de silica ativa e p6 de
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quartzo, totalizando 25% de substituicdo parcial ao cimento Portland. Foi mantido
constante o consumo de cimento e a relacdo agua/materiais sélidos das misturas.
A Tabela 18 apresenta a nomenclatura das misturas estudadas, bem como a

composicdo das mesmas, em percentual de substituicao.

Tabela 18 — Niveis de estudo e composicdo das misturas

N Nomenclatura Cimento  SA PQ CV MK RCV ALLO;

(%) (%) () (%) (%R) (%) (%)
1 REF 100
2 PQ 75 25
3 CV 75 25
4 MK 75 25
5 RCV 75 25
6 sQ 75 9,92 15,08
7 Al4 75 4
8 A8 75 8
9 Al12 75 12

Fonte: Elaborado pela autora.

Para avaliar o efeito da alumina considerou-se trés teores de adicdo de
alumina, 4%, 8% e 12%. A escolha destes teores foi baseada no percentual de
alumina total presente nas misturas contendo os MCS, mas nao representa o teor
exato, apenas uma aproximacao. Optou-se por manter fixa a quantidade de cimento
e a quantidade total de material aglomerante, em massa. Portanto, para completar o
teor de material faltante em relacdo aos percentuais de 4%, 8% e 12%, utilizou-se o

pd de quartzo.
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4 APRESENTACAO, DISCUSSAO E ANALISE DOS RESULTADOS
Neste capitulo sdo apresentados os resultados de caracterizacdo dos MCS,

do agregado e da solugcao extraida dos poros das diferentes misturas analisadas,
bem como os ensaios de reatividade alcali-agregado.

4.1 Caracterizacao dos MCS
4.1.1 Caracterizacao Quimica

A Tabela 19 apresenta a composi¢ao quimica, em 6xidos mais estaveis, do
cimento, dos trés MCS estudados (MK, RCV, CV) e do pé de quartzo, determinada
através de FRX, por meio de analise quantitativa.

Tabela 19 — Composicao quimica do cimento e materiais pozolanicos

Par?:/:: )e tro Cimento Metacaulim RCV Vccillgﬁle QI:c;gzeo
SiO2 18,88 50,83 58,07 64,69 98,00
Al2O3 3,58 37,96 17,16 20,97 1,04
Fe203 2,69 3,22 16,03 7,5 0,12
K20 1,07 2,66 1,11 1,71 0,22
Na2O 0,36 0,12 0,47 1,73 0,01
MgO 3,60 0,99 0,62 1,28 0,02
P20s 0,14 0,24 0,11 ND 0,01
SOs 2,72 ND ND 0,16 ND
CaO 62,10 0,11 0,56 1,03 0,02
TiOo 0,24 1,16 2,33 0,86 0,04
MnO 0,08 0,01 0,26 ND 0,01
ZnO 0,01 ND ND ND ND
SI’O 0,24 ND ND ND ND
P.F. 4,31 2,72 3,28 0,06 0,26

ND — Nao Determinado

Fonte: Elaborada pela autora.

Tendo em vista a importancia do Al na mitigacao da RAA, a partir da analise
quimica quantitativa, foi possivel identificar o teor de alumina presente em cada
material pozolanico, sendo que o MK apresentou o maior teor dentre os materiais —
37,96%. O RCV e a CV possuem valores de 6xido de aluminio muito préximos, de

17,16% e 20,97%, respectivamente. Destaca-se ainda, a presencga relevante de
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oxido de silicio em todas as amostras e 6xido de ferro, principalmente no RCV. A
silica ativa foi caracterizada qualitativamente, sendo a composicdo de elementos
apresentada na Tabela 20.

De acordo com a NBR 12.653 (ABNT, 2014) a soma dos 6xidos de SiOg,
Al203 e Fe203 para as pozolanas de classe N e C deve ser maior ou igual a 70%.
Neste caso, o RCV e o0 MK que se enquadram na classe N, possuem somatorio de
oxidos de 91,26% e 92,01%, respectivamente, e a CV pertencente a classe C
apresentou somatorio de 93,16%, estando todos os materiais em conformidade com
os limites impostos pela norma. Outro pardmetro a ser considerado é a perda ao
fogo dos materiais, em que o MK apresentou 2,72% e o RCV 3,28%, valores
consideravelmente inferiores ao limite de 10% estabelecido para pozolanas de
classe N. A CV, por sua vez, apresentou perda ao fogo de 0,06%, atendendo ao
limite de 6% exigido para pozolanas de classe C.

Tabela 20 — Composicao quimica qualitativa da silica ativa

Elementos Menor
Material majoritarios quantidade Elementgf/ Tracos
(>50%) (5%=< X < 50%) (<5%)
Silica ativa Si ] K, Ca, Al, Fe, S, Mn,
Zn, Rb, Sr

Fonte: Elaborada pela autora.

Percebe-se, a partir da Tabela 20, que a silica ativa é composta, conforme
esperado, basicamente, por silica e alguns elementos tragos. De acordo com o
certificado de analise do material, a SA possui teor de silica de 95,05% e equivalente
alcalino de 0,76%.

Levando-se em consideragcdao o teor de sodio e potassio dos materiais,
identificados por FRX, foi possivel calcular (Equacao 5) o equivalente alcalino das
misturas. Os resultados sdo apresentados na Tabela 21.

Tabela 21 - Equivalente alcalino das misturas estudadas.

Mistura Eq. Alcalino (%)

REF 1,07
PQ 0,84
cV 1,51
RCV 1,10
MK 1,27
sQ 0,90

Fonte: Elaborada pela autora.
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Observa-se que o cimento apresentou equivalente alcalino de 1,07%, valor
superior aos 0,6% recomendados pela ASTM C-150 (2018) quando do uso de
agregados com potencial reativo. Cabe destacar ainda, que a mistura contendo CV
foi a que apresentou o0 maior equivalente alcalino (1,51%) por conta do seu elevado
teor de sédio e de potassio (Tabela 19). Os demais materiais apresentaram teor de
sédio reduzido se comparados a CV.

4.1.2 Caracterizacao Mineral6gica

A caracterizacdo mineralégica da cinza volante esta apresentada no

difratograma da Figura 23.
Figura 23 — Difratograma da cinza volante
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Fonte: Elaborada pela autora.

Observa-se que existe a formacao de picos cristalinos de silica na forma de
quartzo, mulita e ferro na forma de hematita, além da formagcado de um halo de
amorfismo entre os angulos 17 e 30 - 206. A presenca do halo de amorfismo é
caracteristico da CV e é um indicativo da reatividade deste material.

A Figura 24 apresenta o difratograma do residuo de cerdmica vermelha.
Verifica-se a presencga de picos cristalinos de quartzo, microclina, muscovita, anortita
e hematita. E possivel identificar um leve halo de amorfismo entre os angulos de 20°
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e 28° - 20 e provavelmente este halo ndo se mostrou mais acentuado, devido a

elevada intensidade do pico de quartzo observado no angulo proximo de 26,5° - 20.

Figura 24 — Difratograma do residuo de ceramica vermelha
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Fonte: Elaborada pela autora.

Os minerais encontrados estdo de acordo com Sebastiany (2014), que
apenas nao verificou a presenca de anortita em suas amostras de RCV calcinadas a
700°C, e Viani et al. (2016), que registrou, além dos minerais identifivados nos RCV,
a presenca de albita. Destaca-se ainda, que o difratograma do RCV apresentou
elevado background, que é, possivelmente, resultado da interacao entre o tubo de
cobre do equipamento (BBHD) e o teor de ferro presente neste material, que é
elevado (15,47%). O BBHD reduz consideravelmente a fluorescéncia causada nas
amostras ricas em ferro devido a monocromatizacao Kaphat/Kapha2. Desta forma, o
ideal seria utilizar monocromadores secundarios para evitar uma relacao sinal/ruido
muito baixa. (NEUMANN; SCHNEIDER; ALCOVER NETO, 2010). O difratograma do
metacaulim é apresentado na Figura 25.
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Figura 25 — Difratograma do metacaulim
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Fonte: Elaborada pela autora.

Observa-se que o metacaulim apresentou picos cristalinos de quartzo,
muscovita e caulinita e um halo de amorfismo bem definido entre os angulos
aproximados de 18° e 26° - 20. Diferentemente de autores como Shvarzman et al.
(2003) e Sebastiany (2014), nao foram observados picos de anatase, provavelmente
devido ao baixo teor de TiO2 do material (0,99%), enquanto que o metacaulim dos
autores supracitados apresentou teores de TiO2 de 2% e >5%, respectivamente.
Percebe-se, também, que no difratograma do metacaulim ocorrem menos picos
cristalinos e picos de menor intensidade se comparado ao RCV e a CV, indicando
um maior teor de amorfo presente neste material.

Na Figura 26 esta representado o difratograma do p6 de quartzo. Foi possivel
identificar picos cristalinos de alta intensidade na forma de quartzo e picos de
caulinita e muscovita. Salienta-se a auséncia completa de halo de amorfismo,
conforme esperado, uma vez que trata-se de um material inerte, e, portanto,

completamente cristalino.
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Figura 26 — Difratograma do pé de quartzo
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Fonte: Elaborada pela autora.

A caracterizagdo mineralégica da silica ativa esta apresentada no
difratograma da Figura 27. Destaca-se a presenca de apenas dois picos de silica, na
forma de cristobalita. O difratograma configura um material com caracteristicas
amorfas, evidenciadas pela auséncia de picos, pelo descolamento da linha de base
e formacao de um grande halo de amorfismo nos angulos iniciais - 20.

Figura 27 — Difratograma da silica ativa
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4.1.3 Caracterizacao Fisica

Fisicamente os materiais foram caracterizados quanto a sua massa
especifica, granulometria e area superficial especifica. A Tabela 22 apresenta os
resultados de massa especifica e area superficial especifica BET.

Tabela 22 — Massa especifica dos materiais

Material Cimento CV RCV MK SA PQ AI(OH)3
Massa Especifica

(g/cm?) 3,04 2,03 264 252 221 262 242
Area Superficial
Especifica BET 1,548 2,43 31,65 22,19 17,96 1,74 172,46

(m?/g)

Fonte: Elaborada pela autora.

Em relacéo a area superficial dos materiais, destaca-se que a CV apresentou
valor baixo (2,43 m?/g) se comparado as argilas calcinadas. Possivelmente isso esta
associado ao fato da CV apresentar particulas lisas e arredondadas ou esféricas,
diferentemente das argilas calcinadas, que tendem a apresentar particulas com
superficies rugosas e escamosas, 0 que propicia aumento da area de exposicao.
Embora a area superficial da CV seja consideravelmente inferior aos demais
materiais, ela aumentou cerca de 5x apds o processo de moagem, provavelmente
devido ao aumento da rugosidade superficial, ao rompimento de algumas esferas e
a reducao do diametro de particulas.

Cabe salientar que a elevada area superficial observada no Al(OH)s também
pode estar associada a sua morfologia. A Figura 28, extraida do trabalho de
Kiyohara et al. (2000), permite verificar que existe uma série de particulas
aglomeradas, de diferentes tamanhos e com superficies completamente irregulares,
que justificam a elevada area superficial deste material.



Figura 28 — Morfologia do Al(OH)s
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Fonte: Kiyohara et al. (2000, p. 481).
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A Figura 29 apresenta os graficos da curva de distribuicao granulométrica e

os hitogramas, bem como a Tabela 23 apresenta os dados referentes aos didametros

das particulas.

Passante (%)

Figura 29 — (a) curvas e (b) histogramas da distribuicdo granulométrica
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Fonte: Elaborada pela autora.

Tabela 23 — Distribuicdo do tamanho de particulas

Caracteristica

RCV MK SA PQ AI(OH);
(um)  (pm) (pm)  (pm) (um)

Diametro < 10%
Diametro < 50%
Diametro < 95%
Diametro médio

Cimento CV
(um)  (pm)
6,81 1,87
14,11 4,34
34,74 15,49
15,47 5,48

1,09 223 0,40 1,32 2,87
243 6,34 243 3,38 6,62
6,23 17,80 14,32 9,85 22,35
269 721 3,15 3,98 7,64

Fonte: Elaborada pela autora.

1000
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Observa-se que ap6s 0s processos e moagem, todos os materiais
enquadraram-se dentro da faixa granulométrica Dso = 4 um = 2 um e apresentaram
configuragdo de curvas acumuladas de distribuicdo granulométrica proximas, com
excegao da silica ativa. O comportamento de distribuicdo da silica ativa é tipico
deste material, em que parece ocorrer aglomerados de particulas, mas na verdade
acredita-se que as particulas estdo fundidas. As esferas da silica ativa se fundem
formando grandes cadeias que ndo estdo, portanto, unidas apenas por tenséo
superficial. (DIAMOND; SAHU, 2006).

4.1.4 Caracterizacao Morfoldgica

A morfologia da CV, RCV, MK, PQ e SA estdo apresentadas nas micrografias
das Figura 30 a Figura 34, respectivamente.

Figura 30 — MEV da CV, com ampliagao de (a) 3.500x e (b) 10.000x.

Mag= 3.50 KX
WD = 8.0 mm

Mag= 10.00KX EHT = 20.00 kv é'i \ Fu E
Signal A = SE1 P2 = WD= 75mm Signal A = SE1 u

(@) (b)

Fonte: Elaborada pela autora.

Conforme esperado, observa-se que a CV apresentou particulas
arredondadas e, também, particulas irregulares com superficie rugosa, associadas
ao processo de moagem. As particulas irregulares e a reducdo do tamanho dos
graos conferem ao material maior area superficial se comparadas as particulas
esféricas de superficie lisa e de maior didmetro, o que justifica 0 aumento da area

superficial verificado no item anterior.
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Figura 31 — MEV do RCV, com ampliacédo de (a) 3.500x e (b) 10.000x.

Druse| | it epmncen  (IDEUSE
() (b)

Fonte: Elaborada pela autora.

Mag= 3.50 KX EHT =20.00 kv

WD = 6.5mm Signal A = SE1

O RQCV, de acordo com a Figura 31 (b), possui diversas particulas de diametro
inferior a 2 um, com formas angulosas e, eventualmente, arredondadas. A presencga
de grdaos com superficies irregulares, a auséncia de particulas arredondadas de
superficie lisa e o diametro médio de particulas reduzido justificam a elevada area
superficial conferida a esse material.

Figura 32 — MEV do MK, com ampliacao de (a) 1.500x e (b) 10.000x

Mag= 150 KX EHT = 20.00 kv FUSE Mag= 10.00 KX EHT = 20.00 kv
WD = 6.5 mm Signal A = SE1 2o | WD = 6.5mm Signal A = SE1 R

Fonte: Elaborada pela autora.

A partir das imagens de MEV do MK (Figura 32), observa-se que este material
apresenta tanto particulas de tamanho inferior a 10 um, quanto particulas maiores,
e, ainda, a formacao de aglomerados, que se assemelham a plaquetas. Destaca-se
a presencga de graos de forma angulosa e arredondada com textura escamosa e a

auséncia de graos de superficie lisa.
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Figura 33 - MEV do PQ, com ampliacao de (a) 3.500x e (b) 10.000x

Mag= 3.50 KX EHT = 20.00 kv

Mag= 10.00 KX EHT =20.00 kV/
WD = 8.0mm Signal A= SE1 o=l WD = 8.0mm Signal A= SE1 EUSE

2
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Fonte: Elaborada pela autora.

Observa-se a partir das micrografias do PQ (Figura 33), que o0 mesmo
apresenta, na grande maioria, particulas de forma angular e poucas particulas de
forma arredondada. Se comparado aos demais materiais, nota-se que a superficie

das suas particulas é menos rugosa e irregular.

Figura 34 — MEV da SA, com ampliacao de (a) 3.500x e (b) 10.000x

Mag= 3.50 K X EHT = 20.00 kV Mag= 10.00 K X EHT = 20.00 kV

Druse | ) ruse
(a) (b)

Fonte: Elaborada pela autora.

WD = 6.5mm Signal A = SE1 WD = 6.5mm Signal A = SE1

A forma e a textura das particulas de SA sdo apresentadas nas imagens da
Figura 34. Percebe-se particulas de didmetro reduzido, de forma arredondada e a
formacao de aglomerados.
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4.2 Caracterizacao do Agregado

4.2.1 Analise Petrografica

A andlise petrografica identificou o agregado como pertencente ao Grupo Sao
Bento da Formacgao Serra Geral e Faceis Varzea do Cedro, onde a presenca de
derrames vitrofiricos pretos tipo pitchstone!, texturas de fluxo e auto brechas, fino
fraturamento perlitico nas rochas, € frequente.

A rocha apresentou textura microporfiritica com microfenocristais de
plagioclasio (pl) — possivelmente andesina, e clinopiroxénio (px) — possivelmente
augita, imersos em matriz vitrea, conforme pode ser visto na Figura 35. A matriz
vitrea compde cerca de 80% da rocha e € rica em fraturas perliticas e pobre em

cristalitos, o que indica que nao houve devitrificacao.

Figura 35 — Fotomicrografia da rocha em luz polarizada cruzada, aumento de 7x

Fonte: Elaborada pela autora.

As fotomicrografias em luz polarizada plana (LN) e luz polarizada cruzada
(LP), em aumento de 25x e com escala grafica de 1,0 mm sdo apresentadas na

Figura 36 (a) e na Figura 36 (b), respectivamente.

' Rocha vulcanica natural de aspecto vitreo, de composicdo quimica acida ou intermediaria. Tem
brilhos fosco ou resinoso.

THORPE, O. W.; THORPE, R. S. The Distribution and Sources of Archaeological Pitchstone in Britain.
Journal of Archaeological Science, v.11, p.1-34, 1984.
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Figura 36 — Fotomicrografias da rocha, com aumento de 25x (a) LN e (b) LP.

Fonte: Elaborada pela autora.

A rocha foi classificada como uma obsidiana, formada a partir de lava e
composta por aproximadamente 80% de vidro vulcanico. Possui coloracao castanho
escura com raras feicbes de devitrificacdo, evidenciadas pela forte presenca de
fraturas perliticas. A devitrificagdo, segundo Broekmans (2012), consiste em um
processo onde a instavel estrutura do vidro pode se cristalizar para formar minerais
mais estaveis, sobretudo, no caso da amostra desta pesquisa, a presenca de
devitrificagdo € rara, o que evidencia a condicdo amorfa deste material. Além dos
microfenocristais de plagioclasio e cliropiroxénio, a rocha apresentou minerais
opacos (op), que podem ser a hematita e/ou a magnetita, com forma subédrica bem
definida e graos finos inferiores a 0,5mm, imersos na matriz vitrea.

Rizaoglu (2017), ao estudar rochas vulcanicas, também encontrou
plagioclasios (andesina) e clinopiroxénios como minerais primarios na analise
petrografica, ja os minerais secundarios variaram conforme a composicao quimica
da rocha. Segundo Tiecher et al. (2012), as rochas vulcanicas acidas tém maior
potencial para serem prejudiciais as estruturas de concreto, pois a quantidade de
silica amorfa disponivel & maior do que em rochas intermediarias.

A classificacao da rocha (obsidiana) e seu alto teor de vidro vulcanico, que é
basicamente composto por silica e possui estrutura amorfa ou desordenada, indica a
possivel reacdo deste mineral com os alcalis do cimento. A obsidiana é considerada
uma rocha vitrea, de cor escura, apresenta fraturas concoidais e pode variar sua
composicao de acida a intermediaria, portanto ndo é comum seu uso no concreto.
(POOLE; SIMS, 2016). Diversos estudos sobre RAA tém sido realizados com o uso
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de agregados de vidro vulcénico, principalmente devido a sua instabilidade
estrutural, permitindo avaliar o potencial de mitigacdo de materiais cimenticios
suplementares. (DIAMOND, 1976; KATAYAMA; JOHN; FUTAGAWA, 1989;
KORKANGC; TUGRUL, 2004; MEDEIROS; FERNANDES; NUNES, 2014).

4.2.2 Caracterizacao Quimica

A caracterizacdo quimica da obsidiana, obtida por analise semiquantitativa
total, é apresentada, na forma de 6xidos, na Tabela 24.

Tabela 24 — Composicao quimica da obsidiana

Parametro SiO2 Al203 Fe203 K20 Na20 MgO P2:0s CaO TiO2 MnO BaO ZnO SrO P.F.

< <
Teor (%) 634 129 82 25 31 13 03 41 12 02 0,1 0,10 0,10 2,49

Fonte: Elaborada pela autora.

E possivel verificar a presenga majoritaria dos éxidos de silicio, aluminio e
ferro, que juntos totalizam cerca de 84% do teor total de 6xidos da amostra.
Destaca-se ainda, o teor consideravel de célcio, sédio e potassio, além de outros
elementos minoritarios, com teores préximos ou inferiores a 1%. Levando-se em
consideracao a analise petrografica, percebe-se que ha semelhanca entre os
minerais identificados e os elementos quantificados por FRX. Os plagioclasios sao
geralmente compostos por silicio, aluminio, sodio e/ou célcio e conforme os
percentuais de sédio e calcio sao classificadas como andesinas, por exemplo. Ja 0s
clinopiroxénios, como a augita, sdo silicatos de calcio, sédio, magnésio, ferro e
aluminio. Os opacos (hematita e magnetita) identificados na petrografia estao de
acordo com o esperado, uma vez que a amostra apresentou teor de 6xido férrico de
8,2%.

4.2.3 Caracterizacao Mineral6gica

A caracterizacdo mineralégica do agregado € apresentada no difratograma da
Figura 37.
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Figura 37 — Difratograma do agregado - obsidiana
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Fonte: Elaborada pela autora.

Observa-se que a amostra apresentou picos cristalinos de andesina, augita e
clinopiroxénio em conformidade com os resultados da petrografia, e ainda, picos de
anortoclase, albita e labradorita, que sdo minerais da familia dos plagioclasios e
tipicos de rochas vulcanicas. E possivel observar um halo de amorfismo com
descolamento da linha de base entre os angulos aproximados de 17 e 32 - 26, o
que caracteriza a condicdo amorfa deste material. Ramos et al. (2015) estudaram
rochas vulcanicas da cidade de Nova Prata/RS e observaram mineralogia
semelhante a apresentada no difratograma da Figura 37, com picos de augita,
clinopiroxénio, anortoclase, além de um halo amorfo entre os angulos 20 e 30 - 26.

Com base nos resultados da analise petrografica, caracterizacdo quimica e
mineraldgica, percebe-se que ha uma coeréncia entre os resultados obtidos,
evidenciando se tratar de um agregado com potencial reativo. A reatividade da
obsidiana é reforcada pela sua classificacdo petrografica e composicao
mineraldgica, e complementada pelo teor de éxido de silicio (63,4%) presente,

induzindo, possivelmente, a formagao de uma reacao alcali-silica.
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4.3 Determinacao do Potencial Reativo do Agregado

O potencial reativo do agregado foi determinado pelo método acelerado das
barras de argamassa, proposto pela ASTM C1260 (2014). A Figura 38 apresenta o
gréafico da evolucao das expansodes ao longo do tempo das amostras contendo 100%
de cimento (REF) e obsidiana, com cura de 48h e imersdo em solugao por 28 dias.
Os resultados representam a média de trés corpos de prova e para cada idade de
leitura, sdo apresentadas as barras de erro.

Figura 38 — Expansao média das amostras REF ao longo do tempo
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Fonte: Elaborada pela autora.

Verifica-se que o agregado apresentou expansao de 0,33% aos 14 dias de
imersao em solucdo de NaOH, ultrapassando o limite de 0,20% da ASTM C1260
(2014) e, portanto, considerado reativo. Ao final do ensaio, isto €, aos 28 dias a
expansao foi de 0,61%, aproximadamente trés vezes maior que o limite. E possivel
verificar através das barras de erro, que mesmo havendo uma variacao aproximada
de + 0,04% e = 0,07%, aos 14 e 28 dias, respectivamente, o agregado é classificado
como reativo. A Figura 39 apresenta os resultados de expansdo das amostras
REF28, que passaram por cura umida de 28 dias e imersdao em solugao por mais 28
dias.
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Figura 39 - Expansdo média das amostras REF28 ao longo do tempo

0,8 1
i Limite ASTM 1260 0,68
0,7 | —e— REF28

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28
Idade (dias)

Fonte: Elaborada pela autora.

Os resultados das amostras curadas por 28 dias foram semelhantes aos
obtidos com as amostras de cura normal, porém houve maior variabilidade. Observa-
se que, aos 14 dias de imersdo em solugéo, houve expansao de 0,29% e as barras
de erro indicam variabilidade de + 0,06%. O valor observado é considerado superior
ao limite da norma, evidenciando a reatividade do agregado. As expansdes
seguiram um crescimento linear, e, ao final do ensaio, atingiram 0,68% com variacao
de = 0,09%, o que significa uma diferenca de 0,02% na variacdo quando comparado
a variabilidade das amostras REF de cura normal. Possivelmente este aumento esta
associado ao processo de cura de 28 dias, que promoveu uma melhor hidratacao do
cimento e, consequentemente, permitiu a formacao de uma matriz cimenticia com
estrutura mais densa e menos porosa. A reducdo do numero de vazios pode
acarretar em maiores valores de expansao, pois 0 espaco para o gel se acomodar €
reduzido. No entanto, esta reducdo da porosidade n&o parece ser suficiente para
evitar a difusdo da solugao alcalina pelos poros.

Os produtos da reagéo alcali-agregado sdo evidenciados pela formagéao de
fissuras e microfissuras na superficie das barras de argamassa, conforme mostra a
Figura 40. A formacao de fissuras segue o tipo “mapeamento”, comum nos casos de
RAA, que ocorrem tanto no eixo transversal, quanto no eixo longitudinal das barras.
Salienta-se, ainda, que as barras foram mantidas em solugdo apds a idade de 28
dias, no entanto, ndo foi possivel a realizacdo de leituras de variacao dimensional,

pois as barras excederam o limite do comprimento de leitura do equipamento.
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Figura 40 — Aspecto das barras de argamassa REF apds o ensaio acelerado

Fonte: Registrada pela autora.

O aspecto das barras de argamassa foi 0 mesmo, tanto para a cura normal
quanto para a cura por 28 dias. Na Figura 41 é possivel verificar que as barras de
argamassa apresentaram, também, pequeno grau de curvatura que esta associado

as reagdes de expansao provocadas pela formacao dos produtos da RAA.

Figura 41 - Curvaturas das barras de argamassa REF apés ensaio acelerado

Fonte: Registrada pela autora.

A fim de avaliar o efeito apenas da reducdo de consumo de cimento, quando
do uso de MCS, substitui-se 25% de cimento por pd de quartzo, que € considerado
um material inerte. Os resultados das reacdes de expansao, ao longo do tempo, das
barras com cura normal e cura por 28 dias sdao apresentadas na Figura 42 (a) e na
Figura 42 (b), respectivamente, juntamente com os resultados das amostras REF e
REF28, para fins de comparacgao.
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Figura 42 — Expansao média ao longo do tempo das barras de argamassa com (a)
cura normal e (b) cura 28 dias.
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Fonte: Elaborada pela autora.

E possivel observar que as reagdes de expansdo das barras de argamassa
compostas por cimento e p6 de quartzo, com cura normal e cura 28 dias,
apresentaram a mesma tendéncia de comportamento. Aos 14 dias de imersao em
solucdo, a amostra PQ apresentou expansao de 0,11% e a amostra PQ28 de 0,10%,
permanecendo na faixa de classificacdo de agregados potencialmente reativos. Ao
final do ensaio, verifica-se que ambas as amostras ultrapassaram o limite de 0,20%,
contudo, apresentaram expansdo cerca de trés vezes menor em relagdo as
amostras REF e REF28.

A reducdo do consumo de cimento pode reduzir as expansdes da RAA em
funcdo da menor quantidade de alcalis disponiveis para reagir com 0s minerais
reativos do agregado. Desta forma, ao substituir parte do cimento por adicbes
minerais, além do efeito promovido por estas, existe uma redug¢do das expansdes
associada a reducao da quantidade de cimento. Ao empregar o p6é de quartzo, deve-
se atentar, também, para o aumento da porosidade, que pode permitir a
acomodacéao dos produtos da RAA antes de promover a expansado das barras de
argamassa. Ainda, é preciso considerar que o ensaio acelerado fornece uma fonte
externa continua de alcalis, ndo permitindo uma analise mais precisa da contribuicao
dos alcalis.

Embora as expansbes tenham sido reduzidas em aproximadamente trés
vezes em relacdo ao REF, as barras de argamassa PQ e PQ28 apresentaram

pequenas fissuras em suas superficies, principalmente na regiao préxima aos pinos,
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como pode ser verificado na Figura 43. E possivel que isso tenha ocorrido devido ao
efeito filer promovido pelo pé de quartzo, que refinou a estrutura de poros da matriz
cimenticia e limitou a acomodacgao dos produtos da RAA. Os parametros obtidos na
curva acumulada da distribuicdo granulométrica do PQ e do cimento, indicam que
esse filer € cerca de quatro vezes menor do que o cimento, justificando o efeito filer.
Além disso, o PQ pode atuar também como nucleador, promovendo maior
afastamento das particulas de cimento, que tendem a se dissolver mais facilmente e
a apresentar um maior grau de reagao das fases do clinquer. (ANTONI et al., 2012).
Com isso, a matriz cimenticia torna-se mais densa e menos porosa, o que limita os
espacos para a acomodacao dos produtos da reacdo e leva ao aparecimento de
fissuras.

Figura 43 — Aspecto das barras de argamassa PQ apds o ensaio acelerado

Fonte: Registrada pela autora.

4.4 Microestrutura das Argamassas de Referéncia

A microestrutura das barras de argamassa da amostra REF28 — que
apresentou os maiores valores de expansao - apos 28 dias em imersao em solugao
foi analisada em microscopio eletrénico de varredura. Nas amostras de se¢ao polida,
a visualizacdo dos elementos presentes na amostra, bem como a formagédo de
fissuras na zona de transicao entre o agregado e a pasta, é evidenciada. No entanto,
encontrou-se dificuldade em identificar os produtos da RAA, e, neste caso, as
amostras simplesmente fraturadas permitiram esta identificacdo. As imagens da
Figura 44 mostram o aspecto de uma amostra de secao polida, embutida em resina
epoxi.
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Figura 44 — MEV da amostra REF28 embutida, com ampliacao de (a) 50x e (b) 100x
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Fonte: Elaborada pela autora.

Nas imagens da Figura 44, € possivel identificar regibes de cor mais escura
que se referem aos agregados (Agr) e regides de cor mais clara que se referem a
matriz cimenticia (MC) e, ainda, nota-se a presenca de poros nesta matriz.

A formacdo de fissuras manifesta-se, principalmente, na interface entre o
agregado e a matriz cimenticia. Na imagem (b) percebe-se que além da interface
agregado/pasta, o préprio agregado encontra-se fissurado proximo a um poro
identificado na matriz cimenticia. Segundo Cruz et al. (2004), as fissuras que
ocorrem no interior do agregado sao comuns quando do uso do ensaio acelerado,
em funcao das severas condicdes as quais as amostras sao expostas, isto €, meio
fortemente alcalino e altas temperaturas. Neste ensaio, por haver uma fonte
continua de alcalis, a tendéncia é que as fissuras iniciem e se propaguem do interior
do agregado para a matriz cimenticia. Embora isso seja uma caracteristica do
ensaio acelerado e tenha ocorrido nesta amostra, salienta-se que neste estudo a
formacao mais intensa de fissuras ocorreu na zona de transicao entre a pasta e o
agregado

A microestrutura das amostras REF28 fraturadas, ap6s o ensaio acelerado,
foram analisadas a fim de verificar a presenca do gel caracteristico da RAA. Na
Figura 45 sdo apresentadas as imagens, em diferentes ampliacées, de um poro
presente na matriz cimenticia. Devido a tendéncias de formacao e deposicao de
produtos da RAA na zona de transicdo entre o agregado e a pasta, e nos poros e

microporos da estrutura, coletou-se as imagens nestes locais.



115

Figura 45 — Poro da amostra REF28, com ampliacao de (a) 200x, (b) 500x, (c) 1000x
e (d) 3000x.
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Fonte: Elaborada pela autora.

Observa-se que o poro possui aspecto de fissuragao e, aparentemente, uma
camada com deposicdo de material, que parece ser o gel gretado. Este aspecto é
comum em diversos outros poros analisados na amostra, bem como na abertura das
fissuras da interface pasta/agregado. Imagens semelhantes a estas foram obtidas
por Tiecher (2006), ao utilizar CP V ARI e agregado riolitico, em que foi possivel
visualizar finas placas cristalizadas nos poros e identificar, por meio de EDS,
elementos como o calcio, silicio, sdédio e potassio. Bruno (2014) também analisou a
microestrutura porosa das barras de argamassa apds o ensaio acelerado e observou
a deposicao de material nas cavidades, no entanto, devido ao baixo percentual de
expansao (inferior a 0,10%) ndo houve a formagao de gel expansivo, com excegao
de uma amostra. Com auxilio do EDS, a autora constatou que mesmo o valor de
expansao nao tendo ultrapassado o limite da norma, houve a formacdo do gel
caracteristico da RAA, com relacao Ca/Si inferior a 1,5.
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Para verificar a presenca do gel caracteristico da RAA na amostra REF28,

utilizou-se o método da espectrometria por dispersao de energia, onde analisou-se

pontos das regides fissuradas na interface pasta/agregado e na cavidade dos poros

da matriz cimenticia em trés locais da amostra. O nimero de pontos analisados foi

variavel em funcdo da baixa intensidade em alguns locais da amostra, o que

dificultou a

contagem. A Figura 46 demonstra uma regido da

interface

pasta/agregado obtida por MEV-EDS e a Tabela 25 apresenta a composicao
quimica dos produtos formados.

Figura 46 — Fissura com ampliacao de 500x.

Fonte: Elaborada pela autora.

Tabela 25 - Composicao quimica dos produtos encontrados nos pontos da Figura 46

Ponto (n2)/
Elemento (%)

2 3 4 5 6 7 8

9 10

11

Si 55,36 47,66 54,04 8,01 28,33 19,32 67,43 56,39 54,7 43,69 41,81
Ca 98 20,03 78 2,73 41,83 896 8,17 6,66 9,67 40,46 3,14
K 1,02 236 1,01 0,16 0,5 2,27 2,27 1,87 0,74
Na 11,81 2,88 11,03 3,24 5,6 3,62 12,02 5,79 3,22 4,64
Al 11,44 6,74 13,31 223 6,76 6,31 1255 9,97 11,43 3,8 9,13
Fe 4,75 20,33 7,55 82,96 9,13 6541 532 7,11 16,12 6,95 3,13
o) 5,81 526 0,68 7,84 2,92 5,59 4,51
Zr 32,9
Ca/Si 0,18 042 0,14 034 148 046 0,12 0,12 0,18 093 0,08

Fonte: Elaborada pela autora.

Verifica-se, a partir da composicdo quimica, que embora a relacdo Ca/Si

tenha sido inferior a 1,5 em todos os pontos, alguns deles ndo caracterizam os

produtos da RAA. Destaca-se os pontos 4 e 6 que apresentaram alto teor de ferro

(superior a 65%), e provavelmente se referem ao agregado ou a formacao de outros
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compostos e ndo ao gel silico-alcalino. O gel da RAA, de acordo com tipo de
agregado, pode sofrer leves variagbes em sua composicdo quimica, contudo, €
basicamente composto por silica, calcio, sédio e potassio (HASPARYK, 1999).
Sabe-se por Wang e Gillott (1991) que a disponibilidade de ions célcio influencia na
capacidade do gel absorver agua e inchar, desta forma, o cimento por conter alto
teor de célcio pode ter auxiliado na expansao do gel, atingindo os valores de
expansao verificados no ensaio acelerado.

Salienta-se, ainda, que os pontos 7, 8 e 11 estdo deslocados da abertura da
fissura e ndo se referem aos produtos da RAA, mas possivelmente ao agregado
presente na amostra, e da mesma forma os pontos 1, 3 e 9. Nestes seis pontos,
destaca-se a forte presenca do aluminio (>9%), 0 que leva a crer que se trata do
agregado, uma vez que este apresentou teor de aluminio de 12,9% enquanto que o
cimento apresenta baixa disponibilidade deste elemento. Ainda que a relacdo Ca/Si
nestes pontos tenha sido inferior a 1,5, os valores foram muito baixos (inferiores a
0,2) o que, de acordo com o grafico que relaciona a expansao e o teor Ca/Si de
Hasparyk (1999), indicaria expansdes acima de 1,4%. Visto que o maior percentual
de expansao com o CPV ARI foi de 0,68% com a amostra REF28, infere-se que, de
fato, apenas os pontos 2, 5 e 10 caracterizam os produtos da RAA.

A Figura 47 mostra uma fissura localizada na matriz cimenticia da amostra,
em uma regido préxima ao agregado e a Tabela 26 apresenta a composi¢ao quimica
dos produtos formados.

Figura 47 - Fissura com ampliagéo de 1.500x

oM ey

Fonte: Elaborada pela autora.

Tabela 26 - Composicao quimica dos produtos encontrados nos pontos da Figura 47

Ponto (n?)/ 1 2 3 4 5 6 7 8
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Elemento(%)

Si 27,19 33,22 30,88 32,28 20,36 33,80 41,25 30,93
Ca 56,87 45,56 52,60 50,40 64,29 49,39 45,02 67,90
K 0,89 0,42 0,44 0,74

Na 424 250 217 198 1,80 148 246 1,17
Mg 563 321 1,85 3,05

Al 949 649 652 3,18 6,16 4,36

Fe 1,29 1,14 318 291 1,12

o) 10,80 2,31 3,08 379 7,02 5,00 6,16

Ca/Si 20 137 170 156 3,15 146 1,08 219

Com base na composicao quimica dos compostos, observa-se que 0s pontos
1, 3, 4, 5 e 8 apresentam relacdo Ca/Si superior a 1,5. Estima-se, que valores de
relacdo Ca/Si superiores a 1,5 estejam relacionados a formacao dos produtos de
hidratacdo do cimento, isto é, ao gel de C-S-H, e ndo ao gel expansivo da RAA.
(MEHTA, MONTEIRO, 1994; PREZZI, MONTEIRO, SPOSITO, 1997; HASPARYK,
1999). Desta forma, apenas os pontos 2, 6 e 7 poderiam ser associados a formacao
dos produtos da RAA, porém com a predominancia de relacdo Ca/Si elevada dos
demais pontos, descarta-se esta hipotese. A imagem da Figura 48 apresenta um
poro, com deposicdo de material e presenca de gel gretado, com 4 pontos de
analise. Nao foi possivel analisar um numero maior de pontos por EDS devido a
baixa corrente e intensidade para identificacdo dos elementos. A Tabela 27
apresenta a composi¢ao quimica dos produtos formados.

Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 48 - Poro com ampliacao de 200x

Fonte: Elaborada pela autora.
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Tabela 27 - Composicao quimica dos produtos encontrados nos pontos da Figura 48

Ponto (n2)/

Elemento (%) 1 2 3 4

Si 47,95 50,4 52,65 50,52
Ca 52,05 41,14 34,97 38
Na 8,46 12,38 11,48
Ca/Si 1,08 0,82 0,66 0,75

Fonte: Elaborada pela autora.

E possivel verificar a presenca de gel gretado na superficie do poro e, ainda,
a deposicao de material no interior da sua cavidade. Conforme a identificacao e
quantificacdo dos compostos da amostra, sugere-se a formacéo do gel expansivo da
RAA, sendo que todos os pontos, apesar da baixa intensidade, apresentaram
relagdo Ca/Si inferior a 1,5. Segundo Prezzi, Monteiro e Sposito (1997) e Haspryk
(1999) a relacao Ca/Si € um parametro relevante na identificacdo e na intensidade
do gel da RAA, de modo que quanto maior for esta relacdo, menos expansivo é o
gel.

4.5 Solucao dos Poros

Os resultados da concentragdo idnica dos compostos quimicos K+, Na*, Ca?*,
A3+ presentes na solugdo aquosa dos poros das misturas, aos 28 dias de idade, sdo
apresentados no grafico da Figura 49 e na Tabela 28, onde constam ainda os
valores de pH e de equivalente alcalino.

Tabela 28 — Analise da solugdo aquosa dos poros

REF PQ cv MK RCV SQ 4% 8% 12%
K+(mmol/l) 356,79 300,52 188,50 172,20 22,66 212,03 270,60 349,41 288,47
Na*(mmoll) 37,10 26,58 28,40 16,33 5,61 17,09 351,90 868,66 906,27
Ca%*(mmoll) 0,77 1,52 0,44 0,21 10,07 0,16 0,87 1,03 0,26
AB*(mmoll) 0,04 0,02 0,31 214 Nd 0,16 0,07 0,06 0,76

pH 14 14 13 13 13 13 14 14 14
NaOeq 271,9 2243 152,44 129,6 20,5 156,6 529,9 1098,5 1096,1

Nd — Nao detectado.

Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 49 — Concentracéo de ions K*, Na*, Ca?*, Al** na solugao dos poros

REF PQ CV MK RCV 5Q 4% &% 12% REF PQ CV MK RCV 50 4% 8% 12%
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Fonte: Elaborada pela autora.

Os materiais pozolanicos, em comparacao ao cimento, possuem maior teor
de élcalis em sua composicao quimica, porém, devido a sua atividade pozolanica,
sdo capazes de se combinar com os produtos formados a partir da hidratacdo do
cimento, reduzindo a disponibilidade de alcalis na solugcdo dos poros. Isso pode ser
verificado nos graficos da Figura 49, onde observa-se que houve reducao dos ions
alcalinos da solucao dos poros com a incorporacao de material pozolanico. Segundo
Fengyan et al. (2006), ao introduzir materiais pozolanicos em materizes cimenticias,
o gel de C-S-H formado tende a apresentar menor relagdo Ca/Si, o que sugere uma
maior ligacdo de ions Na* e K* a sua estrutura.

A solucéao dos poros de pastas com SQ, MK e CV apresentaram equivalente
alcalino, em mmol/l, de 156,6, 129,6 e 152,44, respectivamente, enquanto que o
RCV apresentou 20,4 mmol/l, valores inferiores aos das amostras REF e PQ.
Contudo, ao introduzir 8% e 12% de Al(OH)s, o equivalente alcalino das solugdes,
em relacdo ao REF, quadriplicaram. Este fato pode estar relacionado ao alto teor de
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ions hidroxila incoporados, que elevam o pH da solucédo e favorecem a dissolucao
de ions alcalinos. O gréafico da Figura 50 mostra o comportamento do equivalente
alcalino das misturas, calculado a partir dos resultados de FRX (totais), e o

observado na solucao dos poros (sollveis e ndo combinados).

Figura 50 — Comparagéo entre o teor total de alcalis e alcalis soluveis
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Fonte: Elaborada pela autora.

E possivel verificar que a tendéncia de comportamento entre o equivalente
alcalino calculado (FRX) e o equivalente alcalino verificado na solucdo dos poros
das diferentes misturas ndo € a mesma. Analisando-se o equivalente alcalino da
solugdo dos poros, observa-se que as amostras contendo material pozolanico
apresentam valor inferior as amostras REF e PQ, enquanto que quando o
equivalente alcalino é determinado pelo FRX, ocorre o inverso. Conforme ja
mencionado, os materiais pozolanicos possuem capacidade de formar novos
produtos e incorporar alcalis, o que justifica a reducdo da alcalinidade na solucao
dos poros.

O baixo equivalente alcalino das misturas contendo RCV nao é coerente com
a alta concentracdo de ions de calcio verificada nestas amostras. Sabe-se que o teor
de alcalis disponivel reduz quando ocorre a formacdo de gel de C-S-H de baixa
relacdo Ca/Si. O alto teor de calcio (10,07 mmol/l) solavel indica que o RCV pouco
reagiu com o CH para formar produtos de C-S-H e fixar mais alcalis. Por sua vez o
teor de ferro, na forma de hematita, do RCV é elevado em relacdo aos demais
materiais. Assim, acredita-se que o 6xido de ferro esteja dificultando ou retardando a
dissolucdo da silica, da alumina e dos élcalis, e sem a dissolucdo destes ndo ha

combinacao de calcio.
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Avaliando-se o teor de alumina em solugcdo dos materiais pozolanicos,
destaca-se que as amostras com MK apresentaram a maior concentracdo. E
possivel que isso esteja relacionado ao alto teor de alumina deste material
(conforme FRX) e também a presenca de caulinita, fase identificada no DRX. A
caulinita possui estrutura com maior conteudo de grupos hidroxila que, na maioria
das vezes, estdo localizados na borda da camada estrutural das argilas. Esses
grupos aumentam o potencial de desordem por desidroxilacdo, favorecendo a
dissolucdo e a reacao dos ions de aluminio com os ions de calcio fornecidos pelo
cimento. (FERNANDEZ, MARINERA, SCRIVENER, 2011). Salienta-se, ainda, que
as amostras de MK apresentaram a menor concentracdo de calcio em solucao,
evidenciando a sua capacidade de formacao de produtos de C-S-H.

Em relacdo as amostras produzidas com Al(OH)s, verifica-se que as mesmas,
com excecao do teor de 12%, apresentaram baixa concentracdo de aluminio em
solucdo, de 0,06 e 0,07%. Este fato pode ser justificado com aporte em Shafaatian
(2012), que explica que uma camada bloqueadora de aluminossilicato é formada na
superficie do Al(OH)s, o que diminui a sua taxa de dissolugdo. O autor sugere que
determinadas espécies de silicato podem adsorver na superficie de AI(OH)s e
promover uma barreira fisica contra a difusdo de ions de aluminio para a solugéao.

A presenca de potassio e altos valores de pH levam a uma maior captagéo de
aluminio em C-S-H e a concentragbes mais elevadas de aluminio dissolvido.
(L'HOPITAL et al., 2015). Este fato pode ter contribuido para as amostras contendo
MK e CV, que apresentaram 2,14 e 0,31 mmol/l de aluminio na solu¢do dos poros e
teor muito similar de potassio. Ja as misturas contendo RCV, apresentaram baixo
teor de potassio e, provavelmente, pouca formagdo de C-S-H, o que pode ter
influenciado na nao deteccao de aluminio em solucdo. Além disso, Fernandez,
Marinera e Scrivener (2011) salientam que as argilas iliticas tendem a conservar a
ordem de suas camadas estruturais, mesmo apo6s completa desidroxilacdo, e com
isso 0s grupos de aluminio permanecem presos entre o silicato tetraétrico, de modo

a ser menos capazes de reagir e se dissolver.
4.4 Avaliacao da Mitigacao da RAA

A expansao média das amostras com cura de 48h, contendo os MCS e o

sistema SQ ao longo do tempo, é apresentada nos graficos da Figura 51. Os
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resultados sdo apresentados em escala de (a) 0,0 a 0,8% e (b) -0,05 a 0,25%. Os
graficos em escala mais préxima de zero foram propostos com o intuito de melhorar
a visualizacao das expansdes, que em alguns casos se mantiveram muito proximas
a este valor.

Figura 51 — Expansdo média das misturas com MCS —cura de 48h
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Fonte: Elaborada pela autora.

Verifica-se que todas as amostras produzidas com MCS apresentaram, aos
14 dias de imersao, expansdes abaixo do limite de 0,10% da ASTM C1567 (2013).
Os valores de expansao se mantiveram abaixo do limite até o final do ensaio e,
portanto, pode-se considerar que estes materiais possuem potencial mitigador frente
a RAA. Destaca-se que o RCV, entre os materiais estudados, foi o que apresentou o
maior valor de expanséo, atingindo 0,08% aos 28 dias. Embora este valor tenha se
aproximado do limite de 0,10%, se comparado as amostras REF e PQ, o RCV
reduziu as expansdes em sete e trés vezes, respectivamente.

As amostras contendo CV apresentaram os menores valores de expansao ao
longo de todo ensaio. Os resultados da CV, com valores muito proximos a zero, sao
semelhantes aos observados por Isneini et al. (2016), ao substituir a mesma
quantidade de material. Thomas (2011) salienta que o teor de CV necessério para
mitigar ou reduzir as expansdes leva em consideracdo fatores intrinsecos e
extrinsecos, podendo aumentar quando o teor de célcio e de alcalis for elevado
neste material e, também, quando as condicbes de exposicdao da estrutura forem
muito agressivas.
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As amostras do sistema SQ também mantiveram suas expansdes abaixo do
limite de 0,10%, atingindo, aos 28 dias, o valor de 0,09%. Com excec¢ao do RCV que
apresentou valores de expansdo muito proximos ao sistema SQ, os demais
materiais propiciaram redugdo das expansdes. Levando em consideracdo que o
sistema SQ é composto somente por silica ativa e pd de quartzo, pode-se constatar
que existem outros elementos agindo e contribuindo na reducdo das expansdes
observadas com a CV e 0 MK.

O grafico da Figura 52(a) permite visualizar a reducao das expansdes da CV,
do MK, do RCV e do sistema SQ em comparacao ao PQ e dos MCS em relacdo ao
sistema SQ. Uma comparacdo entre o PQ e os MCS ¢é estabelecida buscando-se
avaliar as amostras em igualdade de consumo de cimento, o que permite identificar
a contribuicdo dos MCS na mitigacao da RAA. Neste caso, o PQ atua como um
padrao secundario de referéncia e sugere-se que a quantidade de alcalis disponiveis
para reagir € a mesma e, assim, a reducdo das expansdes observada pode ser
atribuida as caracteristicas dos MCS.

Figura 52 — Reducéao das expansoes (a) dos MCS e do sistema SQ em comparacao
ao PQ e (b) dos MCS em relacao ao sistema SQ
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Fonte: Elaborada pela autora.

E possivel observar na Figura 52(b) que, aos 28 dias de ensaio, os valores de
expansao do SQ, do RCV, do MK e da CV foram 63%, 67%, 87% e 92% inferiores
ao PQ, respectivamente. Os resultados demonstram a contribuicdo dos MCS na
reducdo das expansodes e evidenciam a capacidade destes materiais em mitigar a
RAA, sendo, neste caso, a CV a mais eficiente, seguida do MK. Moser et al. (2010)
verificaram reducdo de 85% das expansdes com apenas 15% de substituicdo de
cimento Portland por metacaulim, que pode estar associada ao teor de alumina

presente no mesmo e a reducao da concentracao alcalina.
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O RCV, embora tenha reduzido em 67% as expansdes se comparado ao PQ,
quase atingiu o limite de 0,10% da norma. Afshinnia e Poursaee (2015) também
verificaram reducado de cerca de 67% ao substituir 25% de cimento por RCV, no
entanto, as expansdes excederam o limite de 0,10%, atingindo, aos 14 dias, o valor
de 0,29%. O mesmo comportamento foi observado por Turanli, Bektas e Monteiro
(2003), onde houve redugdo das expansdes, porém os valores ultrapassaram o
limite da norma. Em relacdo ao sistema SQ as expansdes da CV e do MK foram
78% e 67% inferiores, respectivamente, enquanto que o RCV apresentou reducao
de apenas 11%.

A Figura 53 apresenta os gréaficos de expansdao média ao longo do tempo das
amostras pozolanicas e do sistema SQ, curadas por 28 dias antes da imersao em
solucao de NaOH.

Figura 53 — Expansdo média das misturas com MCS - cura de 28 dias
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Fonte: Elaborada pela autora.

Verifica-se um crescimento linear das expansdes ao longo do tempo. Aos 14
dias de ensaio, as misturas CV28, MK28 e RCV28 apresentaram expansdes de
0,03%, 0,07% e 0,08%, respectivamente, permanecendo abaixo do limite normativo.
A evolugédo da expansao da CV28 ao longo do tempo se manteve constante, e ao
final do ensaio, a mesma atingiu o valor de 0,04%, enquanto que o MK28 se
aproximou do limite de 0,10%, alcancando o valor de 0,09%, e o RCV28 superou o
limite, atingindo o valor de 0,13%. Ao final do ensaio, as amostras do sistema SQ
apresentaram expansao média de 0,10% e durante o ensaio mantiveram os valores

abaixo do limite da norma.
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Ao comparar o efeito da CV, do MK, do RCV e do sistema SQ com o PQ,
verifica-se que, aos 28 dias de ensaio, houve reducédo das expansdes da ordem de
83%, 61%, 43% e 57%, respectivamente. Em relagdo ao sistema SQ, o MK
apresentou comportamento semelhante de expansdo e atingiu valores muito
préximos ao sistema. J4 a CV destacou-se por apresentar reducdo das expansdes
de aproximadamente 60% e o RCV excedeu em 30% as expansdes do sistema do
sistema SQ. Deve-se considerar, ainda, que pode ter havido mudanca da
microestrutura das barras de argamassa com a incorporacdo dos materiais
cimenticios suplementares, o que acarreta em uma maior ou menor porosidade e,
consequentemente, menores ou maiores valores de expansao, respectivamente.
Uma comparacgao entre os diferentes tempos de cura na evolugao das expansodes é
apresentada no grafico da Figura 54.

Figura 54 — Influéncia do tempo de cura nas reacoes de expansao
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Fonte: Elaborada pela autora.

Observa-se que as expansdes das amostras com cura Umida de 28 dias, com
excegao do PQ, apresentaram ligeiro aumento nas expansdes aos 28 dias de
ensaio, porém, pode-se afirmar que o tempo de cura, neste caso, ndo exerceu
influéncia significativa nas reagdes de expansao. A analise estatistica foi realizada
no Software Statistica, da StatSoft considerando um nivel de significancia de 5%
(p<0,05), implicando em um nivel de 95% de confianca. Fares e Khan (2014) e
Shon, Sarkar e Zollinger (2004) ao modificar o tempo de cura dos ensaios para 7 e

28 dias, respectivamente, também nao verificaram diferengas significativas nas
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expansdes entre os tempos de cura. Fares e Khan (2014) observaram uma leve
reducdo das expansdes ao longo tempo, enquanto que Shon, Sarkar e Zollinger
(2004) notaram um pequeno incremento nas expansdées com a cura de 28 dias.

Com base no grafico da Figura 54, verifica-se que a amostra REF28
apresentou, aos 14 dias de ensaio, expansdes menores se comparada a amostra
REF, entretanto, aos 28 dias este comportamento se inverteu. Este fato
provavelmente esta associado as reagdes de hidratacdo do cimento, de modo que
as barras de argamassa curadas por 28 dias apresentam um maior grau de
hidratacao das particulas de cimento. Com isso, a matriz cimenticia torna-se mais
densa e menos porosa, limitando o espaco para acomodacgao do gel silico-alcalino e
propiciando a formacao de microfissuras.

Em relacdo aos materiais pozolanicos, sabe-se que para a CV e o RCV as
reacdes com o hidroxido de célcio ocorrem em idades mais tardias. Fernandes
(2018) estudou a pozolanicidade dos materiais utilizados nesta pesquisa e verificou,
pelo método de Fratini, que, aos 28 dias, a remoc¢ao de CaO da amostra de CV foi
de 66,02%, do MK foi de 65,26% e o RCV apresentou-se pouco reativo, removendo
apenas 1,48% de CaO. A relacdo entre a remocdo de CaO e as reagdes de
expansao das amostras curadas por 28 dias sdo demonstradas no grafico da Figura
55.

Figura 55 — Relagéo entre a expansao média aos 28 dias e a remogao de CaO
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Fonte: Elaborada pela autora com base em Fernandes (2018, p. 105)
Destaca-se que o RCV, dentre os materiais cimenticios suplementares

estudados, apresentou os maiores valores de expansao na idade final do ensaio e 0
menor percentual de remog¢ao de CaO. Estas afirmacdes tém suporte também na
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elevada concentracédo de ions célcio verificada na solugao dos poros da amostra de
RCV, de 10,07 mmol/ll, o que indica que este material pouco reagiu
pozolanicamente. Assim, acredita-se que a disponibilidade do elevado teor de CaO
do RCV tenha contribuido para a formacdo do gel silico-alcalino e,
consequentemente, das expansdes. Embora a remocao de CaO tenha sido baixa,
Fernandes (2018) verificou, pelo método da NBR 5752 (ABNT, 2014), que todos os
materiais estudados (RCV, CV e MK) apresentaram indice de atividade pozolanica
superior ao limite da NBR 12.653 (ABNT, 2014). As analises termogravimétricas
TG/DTG também confirmaram o potencial pozolanico destes materiais.
(FERNANDES, 2018).

Sabe-se que a composicdo quimica dos materiais pozolanicos pode
influenciar na RAA, de modo a mitigar ou potencializar as rea¢des de expansao.
(CYR; RIVARD; LABRECQUE, 2009; CHAPPEX; SCRIVENER, 2013;
RAJABIPOUR, et al.,, 2015; SAHA et al.,, 2018). A relagdo Ca/Si é um fator
importante na determinacdo da capacidade de incorporacdo de Aalcalis e na
formacao dos produtos da reacdo. (HONG; GLASSER, 2002; MUNHOZ, 2007).
Neste sentido, o grafico da Figura 56 procurou relacionar os resultados de expansao
com o fator Ca/Si, calculado com base na caracterizacdo por FRX, das misturas
estudadas.

Figura 56 — Relagao entre o fator Ca/Si e as expansdes aos 28 dias
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Fonte: Elaborada pela autora.

E possivel verificar que existe uma relagdo entre as expansdes e a relagcdo

Ca/Si das misturas, de modo que quanto maior o fator Ca/Si, maiores sdo as



129

reacdes de expansao. As amostras pozolanicas apresentaram os menores valores
de relacao Ca/Si, seguidas da amostra do sistema SQ e, por fim, as misturas PQ e
REF. Munhoz (2007) e Cachepa (2017) também verificaram que as amostras
pozolanicas apresentaram menores valores de relagdo Ca/Si e que existe uma
tendéncia destas amostras induzirem a menores valores de expansdo. Chatterji
(1979) explica que ao introduzir materiais pozolanicos com baixo teor de caélcio, a
relacdo Ca/Si é reduzida e, consequentemente, a incorporacdo de alcalis na
estrutura de C-S-H é favorecida, reduzindo a quantidade de alcalis na solucao dos
poros e as reagdes de expansao.

O teor de dlcalis do cimento ou das misturas é um parametro inicial para
analise da ocorréncia da RAA e possui limitacées quando do uso com agregados
potencialmente reativos. (ASTM C150, 2018). Levando em consideragao o teor de
sbédio e potassio dos materiais, calculou-se o equivalente alcalino correspondente
das misturas (Tabela 21) e 0 mesmo foi relacionado com as expansdes médias aos

28 dias de ensaio. O resultado desta relagao é apresentado no grafico da Figura 57.
Figura 57 — Relacao entre o equivalente alcalino e as reacdes de expansao
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Todas as misturas apresentaram equivalente alcalino superior a 0,6%, que é
o teor maximo de alcalis recomendado pela ASTM C150 (2018) para cimentos em
contato com agregados reativos. Verifica-se que ndao ha uma relacdo entre o
equivalente alcalino e as reagdes de expansdo, uma vez que as misturas com o
maior equivalente alcalino apresentaram os menores valores de expansao média.

Resultados semelhantes foram verificados também por Tiecher (2006) e

justificam-se pela adicdo de material pozolanico. Xu, Watt e Hudec (1995) explicam
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que quando ha a presenca de adigdes minerais na mistura, ocorre uma reagao nao
somente entre os alcalis e a silica do agregado, mas também entre os alcalis e a
silica das adicbes minerais. Desta forma, Tiecher (2006) acredita que a silica dos
MCS pode reagir com os alcalis da solugdo dos poros antes da silica amorfa dos
agregados, reduzindo assim a disponibilidade de alcalis soluveis e a formagéo do gel
silico-alcalino. Apesar de validas estas colocacdes, deve-se atentar que quando o
método acelerado das barras de argamassa é utilizado, uma fonte externa de alcalis
€ continuamente fornecida, fazendo com que o conteldo de alcalis presente no
cimento ou nas misturas tenham efeitos despreziveis ou muito pequenos na
expansao.

Além do equivalente alcalino obtido a partir do ensaio de FRX, foi calculado
também o equivalente alcalino com base na concentracao de alcalis na solugéo dos
poros. Este equivalene alcalino foi relacionado com os valores de expansao aos 28
dias de ensaio das misturas com cura de 28 dias e é apresentada na Figura 53,
inclusive das amostras contendo 4%, 8% e 12% de alumina, que estao
apresentados na sequéncia, na Figura 59.

Figura 58 — Equivalente alcalino na solugao dos poros e expansdes médias
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Fonte: Elaborada pela autora.

Verifica-se que, novamente, ndo é possivel estabelecer uma relagdo entre o
equivalente alcalino e as reacdes de expansao das amostras pozolanicas. Porém, é
possivel verificar que as misturas contendo material pozolanico apresentaram

equivalente alcalino reduzido na solugéo dos poros, se comparadas as amostras de
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REF e PQ. No entanto, o RCV, por exemplo, apresentou baixissima concentracao
de alcalis na solugdo dos poros e, entre os materiais pozolanicos estudados, foi o
que apresentou os maiores valores de expansao. As amostras contendo Al(OH)s
seguem o mesmo comportamento da CV e do MK, em que, a medida que o
equivalente alcalino aumenta ha um decréscimo nas expansoées. Destaca-se, ainda,
que a elevada concentragdo alcalina, principalmente de ions Na* das amostras
contendo Al(OH)s, ndo interferiu no aumento das expansodes.

Tendo em vista que nao existe uma relacao direta entre o equivalente alcalino
das misturas e as reagdes de expansao e, ainda, que todos os materiais estudados,
em diferentes niveis, apresentam potencial mitigador, acredita-se que outros
elementos quimicos, como a silica, a alumina e o ferro, estejam atuando e sejam
capazes de justificar o potencial de mitigacdo de cada material. Sabe-se por
Chappex e Scrivener (2013) que a alumina exerce forte influéncia na mitigagdo da
RAS, pois € capaz de inibir a dissolugdo da silica reativa presente no agregado.
Sendo assim, avaliou-se a incorporacdo de AI(OH)s em substituicdo parcial ao
cimento Portland, com cura normal e de 28 dias, na mitigacdo da RAA e os
resultados sdo apresentados nos graficos da Figura 59.

Figura 59 — Expansao média ao longo do tempo das amostras contendo Al(OH)s (a)

com cura normal e (b) cura de 28 dias.

0,20 0,20
. 0,10% Limite ASTM 1260 1 eeeeeenes 0,10% Limite ASTM 1260
§0.16 — e— 4Al 0.16: —e— 4A128
"; - —e - 8A - -0- - 8AI238
30,12 — o — 12A 0,12 E — 0 — 12A128
£
o ]
'© 0,08 0,08 -
c i
g_ i
5 0,04 0,04
0,00 |"-|-.—|—? T ‘|- |I| — 1 0,00 ¢ ‘I T T T T T T T T T T T T
0 2 4 6 81012141618 2022242628 0 2 46 810121416182022242628
Idade (dias) Idade (dias)

(a) (b)
Fonte: Elaborada pela autora.

E possivel observar que tanto as amostras com cura normal, quanto as
amostras com cura de 28 dias apresentaram tendéncia de comportamento similar na
evolucao das expansdes ao longo do tempo. Todas as amostras contendo Al(OH)3
apresentaram reducao das expansdes em relacdao as amostras REF e PQ. Destaca-
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se ainda, que todos os teores analisados mantiveram as expansoées abaixo do limite
normativo de 0,10%, podendo-se afirmar que quanto maior o teor de AI(OH)s,
menores 0s valores de expansao observados. Houve um pequeno incremento nas
expansbes das amostras curadas por 28 dias, associado, provavelmente, a
formagdo de uma matriz cimenticia mais densa e menos porosa. Além das
caracteristicas quimicas, deve-se considerar a porosidade da matriz cimenticia, que
quando é maior, permite uma maior acomodacao dos produtos da RAA.

Shafaatian (2012) ao compor misturas com 15% e 20% de Al(OH)s verificou
que aos 14 dias de ensaio, 0 teor de 15% foi capaz de reduzir em 64% as
expansdes em relacdo ao referéncia. O autor acredita que dois mecanismos
relacionados ao aluminio estdo atuando na dissolucdo da silica amorfa. O primeiro
deles é a formagdo de uma camada de aluminossilicato estavel, capaz de proteger
as particulas de silica dos ataques de ions hidroxila. O segundo € que a presenca de
alumina em solucdo tende a formar uma espécie de envelopamento do agregado,
através da sua adsorcao na superficie de silica. (SANG, et al. 1994; SHAFAATIAN,
2012). A Figura 60 apresenta um grafico que relaciona os valores de expansao e o
teor de alumina presente nas misturas, compostas com Al(OH)s e com material

pozolanico, nas duas idades de cura.

Figura 60 — Relagéo entre o teor de Al203 dos MCS e do Al(OH)s e as reacdes de

expansao com cura (a) normal e (b) 28 dias.
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Fonte: Elaborada pela autora.
Verifica-se que existe uma boa correlagdo, R? = 0,9921 e R? = 0,9542, entre
os resultados das amostras produzidas com AI(OH)s, tanto com o tempo de cura

normal quanto com a cura de 28 dias. No entanto, este comportamento ndo se
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repete na analise do teor de alumina presente nos MCS e nas reagdes de expansao.
Observa-se que as amostras MK e RCV apresentam comportamento que se
aproximam do comportamento ajustado pela linha de tendéncia das misturas com o
Al(OH)s, enquanto que a menor expansao apresentada pela mistura com CV indica
um comportamento que diverge desta tendéncia.

De maneira geral, o teor de alumina parece ser importante na mitigacédo da
RAA, pois em solugbes contendo silica amorfa (proveniente do agregad), a
concentracdo de Al tende a diminuir e, portanto, deve ser suficiente para garantir a
mitigacdo da dissolucdo da silica amorfa. (SHAFAATIAN, 2012). No entanto,
verificou-se que o MK possui praticamente o dobro de alumina da CV e as misturas
que os contém apresentarm valores de expansao similares, enquanto que o RCV
possui teor de alumina préoximo ao da CV e apresentou as maiores expansodes.
Assim, pode-se inferir que somente o teor de alumina ndo seja um fator
determinante no potencial de mitigacao dos materiais. Supde-se que a forma como
os atomos de alumina estdo dispostos e disponiveis é determinante na sua
capacidade de incorporacdo nas particulas de silica do agregado reativo e,
consequentemente, no seu potencial de mitigacdo. Conforme ja mencionado, além
da alumina, acredita-se que a silica e o ferro também possam influenciar nas
reacdes de expansao.

Fernandes (2018) avaliou a influéncia do teor de silica, alumina e ferro dos
mesmos materiais pozolanicos estudados neste trabalho, no indice de atividade
pozolanica e, para isso, determinou o teor de 6xidos pozolanicos totais, cristalinos e
amorfos, conforme o método proposto por Keppert et al. (2017), Singh e
Subramaniam (2016a) e Singh e Subramaniam (2016b). O calculo é baseado na
mineralogia e na composicao quimica dos materiais e retorna valores aproximados.
Assim, a Figura 61 apresenta um conjunto de gréaficos que relacionam o teor total,
amorfo e cristalino de alumina, ferro e silica de cada mistura com as expansdes aos

28 dias de ensaio, com argamassas curadas por 48 horas.
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Figura 61 — Relacao entre o teor de 6xidos pozolanicos e as reacbes de expansao
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Fonte: Elaborada pela autora com base em Fernandes (2018, p. 98).

Verifica-se que os valores de expansao e os teores de alumina das misturas

nao apresentam correlacdo. Em relagdo ao teor de alumina total, é possivel observar

que a CV e o RCV estao praticamente no mesmo nivel, porém as expansdes de

ambos sdo muito diferentes, com o RCV apresentando valores de expansao cerca

de quatro vezes maior que a CV. Isso leva a crer que, de fato, somente o teor de

alumina total ndo explica expansdes observadas. O MK, além de apresentar o maior

teor de alumina entre os materiais estudados, apresentou também a maior

concentracdo de aluminio na solucdo dos poros e isso pode estar relacionado ao

maior conteudo de grupos hidroxila da caulinita, que aumentam o potencial de

desordem por desidroxilagdo, favorecendo a dissolugdo de ions de aluminio.
(FERNANDEZ, MARINERA, SCRIVENER, 2011). No entanto as argamassas com

MK apresentaram valores expansdes equivalentes as misturas com CV.
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A alumina é capaz de incorporar-se nas particulas de silica amorfa, formando
uma espécie de barreira, que impede a dissolucao da silica amorfa e evita o contato
da mesma com os alcalis em solucédo. Acredita-se que a alumina incorporada nas
particulas de silica reativa encontra-se na forma tetraédrica (AlO4) e, a presenca
desta alumina implica na formacao de anions de aluminossilicatos, que devido a sua
carga negativa, tendem a repelir os ions hidroxila responsaveis pela dissolucao da
silica amorfa. (ILER, 1973, KONING et al., 2007; CHAPPEX, SCRIVENER, 2013).

Neste sentido, o teor de alumina cristalina presente nos materiais parece ser
um parametro relevante. Levando-se em consideracdo que as amostras de CV
apresentaram valores de expansao similares aos das amostras de MK e a diferenca
entre o teor total de alumina, identificada por FRX, de ambos é de 17%, supde-se
que nao o teor total, mas o teor de alumina cristalina das amostras contendo CV
esteja influenciando na obtencdo de valores baixos de expansdo. A partir do
difratograma da CV identificou-se picos cristalinos na forma de mulita e Fernandes
(2018) verificou que o teor de alumina cristalina da CV foi de aproximadamente 16%.
Assim, considerando-se que a alumina incorpora na estrutura da silica na forma
tetraédrica, pressupde-se que para assumir esta forma atbmica ela precisa
apresentar estrutura cristalina.

Ao analisar o teor total e cristalino de silica de cada material e as expansées,
€ possivel verificar que nao existe uma correlacao entre os valores. Em relacdo ao
teor cristalino, este resultado era esperado, uma vez que a silica cristalina nao
possui capacidade de reagir com o C-H para formar novos produtos. Ja o teor de
silica amorfa apresenta boa correlagédo, com R? = 0,8412, porém néo retrata o que
tem se visto na literatura, que elevados teores de silica amorfa tendem a
potencializar as reagdes de expansao. O RCV, em comparacdo ao MK e a CV,
apresentou menor teor de silica amorfa e os maiores valores de expanséo. Isso leva
a crer que existem outros elementos presentes nos materiais que possam estar
atenuando o efeito da silica amorfa, além do fato do teor de silica dos materiais nao
ultrapassar 65% do total de 6xidos.

Sabe-se que elevados teores de silica amorfa de particulas muito finas podem
levar a formagéo de aglomerados. Diamond, Sahu e Thaulow (2004) e Mass, Ideker
e Juenger (2007) explicam que quando ocorrem aglomerados de particulas de silica,
estas podem atuar como agregados reativos, que reagem com os alcalis presentes
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na solucao dos poros. No entanto, neste caso, o teor de alumina dos materiais
parece se sobressair de modo a controlar a dissolugéo da silica amorfa.

Em relacdo ao teor de ferro, destaca-se o RCV, que apresentou as maiores
expansoes e o maior teor de ferro cristalino, provavelmente associado a hematita
identificada no ensaio de DRX. Segundo Ghorbel e Samet (2013) teores de ferro
acima de 2,7% propiciam a deposicao de um gel de hematita sobre a superficie da
caulinita, formando uma barreira e impedindo o contato entre as suas particulas e a
solucdo aquosa que, consequentemente, dificulta a formagao da reacao pozolanica.
Esta afirmacdo é substanciada pela alta concentracdo de calcio na solucdo dos
poros, que sugere que o RCV pouco reagiu com o C-H para formar C-S-H
secundario.

Com a reducdo da atividade pozolanica, além do alto teor de calcio
disponivel, a mobilidade de alcalis € aumentada, propiciando a ocorréncia da RAA.
Ainda que o RCV néo tenha apresentado fases de caulinita na DRX, Souza et al.
(2005) salientam que grande parte das argilas utilizadas para a producdo de
ceramica vermelha possuem, além da ilita, a caulinita como fase mineral. Portanto,
0s maiores valores de expansado observados nas amostras contendo RCV podem
estar associados ao elevado teor de ferro presente neste material (15,67%) e a
elevada concentracdo de calcio na solucédo dos poros, que indica uma deficiéncia na

formacao da reagao pozoléanica.
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5 CONCLUSAO

Neste capitulo sdo apresentadas as consideracbes finais do tabalho, com
base nos resultados obtidos a partir do programa experimental, e as sugestdes para
trabalhos futuros.

5.1 Consideracoes Finais

Este trabalho teve por objetivo geral analisar os paradmetros quimicos e
mineraldgicos de trés MCS ricos em silica e alumina, o MK, a CV e o RCV na
mitigacdo da RAA. Com base nos resultados de expansao obtidos e levando em
consideracao a caracterizagdo dos materiais e da solugcao dos poros das misturas,
foi possivel concluir que todas os MCS estudados apresentam potencial para mitigar
a RAA, porém em diferentes niveis.

A caracterizacao quimica permitiu identificar o teor de alumina, silica e ferro
presente em cada um dos materiais. O MK, a CV e o RCV apresentaram teor de
alumina de 37,96%, 20,97%, e 17,16%, respectivamente. A CV apresentou o maior
percentual de silica, 64,69%, seguida do RCV, 58,07% e, por fim, o MK com
50,83%. Em relagédo ao teor de ferro, o RCV apresentou o maior percentual dentre
0s materiais estudados, 16,03%, enquanto que a CV apresentou, aproximadamente,
metade deste valor e 0 MK, apenas 3,22% de ferro. A partir da caracterizacao
quimica dos materiais foi possivel calcular o equivalente alcalino das misturas. A
mistura contendo CV apresentou o maior equivalente alcalino, atingindo o valor de
1,51%, principalmente, devido ao seu elevado teor de sbdio e de potassio em
relacdo aos demais materiais. As amostras de referéncia, produzidas somente com
cimento Portland, superaram o limite maximo de 0,6% de equivalente alcalino
recomendado pela ASTM C150 (2018) quando do uso de agregados reativos,
apresentando valor de 1,07%.

Em relacdo a caracterizacdao mineraldgica, verificou-se nos difratogramas
de todos os materiais pozolanicos, a presenca de area alargada com descolamento
da linha de base, o que caracteriza o halo de amorfismo. A presenca do halo de
amorfismo indica a reatividade dos MCS. Além disso, todos os materiais
apresentaram picos cristalinos de silica na forma de quartzo e destaca-se a



138

presenca de hematita, muscovita e anortita no RCV, mulita e hematita na CV e
caulinita e muscovita no MK.

Todos os MCS passaram por processos de beneficiamento para atender o
critério de dimensao de particulas de d50 + 2um, o que acarretou na alteragdo das
suas propriedades fisicas e morfolégicas. A reducdo da dimensao das particulas
modificou a morfologia das mesmas, tornando-as menos lisas e mais rugosas, o que
contribuiu, juntamente com a menor dimensdo de particulas, para o aumento da
area superficial especifica dos materiais.

O agregado reativo adotado para a avaliagdo da eficifiéncia dos materiais
pozolanicos e demais sistemas na mitigacdo da RAA foi classificado, através da
analise petrografica, como uma obsidiana, composta basicamente por vidro
vulcanico. A rocha apresenta o 6xido de silicio como elemento majoritario em sua
composigdo quimica e a partir da caracterizagdo mineraldgica, observou-se a
presenga de halo de amorfismo. Através do ensaio acelerado, o agregado foi
classificado como reativo, atingindo valor de expansao média de 0,61%, aos 28 dias
de ensaio. A analise de MEV-EDS confirmou a presenca do gel caracteristico da
RAA nas amostras contendo cimento e agregado reativo.

As amostras com PQ configuraram um padrao secundario de referéncia e
permitiram verificar que a reducdo do consumo de cimento acarreta em menores
valores de expansao. Neste caso, a reducao de 25% de cimento promoveu reducao
de aproximadamente 60% nas reagdes de expansdo. Portanto, ao considerar o
efeito dos materiais pozolanicos na mitigacdo da RAA, recomenda-se levar em
consideracao o teor de substituicdo e, consequentemente, a quantidade de cimento
retirado da mistura, que implica em uma menor quantidade de alcalis disponiveis.

A partir da analise da solugcao dos poros das misturas, foi possivel verificar
que ao utilizar materiais pozolanicos, ocorre reducao da concentracédo de alcalis e da
alcalinidade da solugcdo, em comparacdao as misturas contendo apenas cimento
Portland. No entanto, ao empregar Al(OH)s houve um aumento expressivo de ions
alcalinos em solucao. Observou-se que as misturas contendo RCV apresentaram
elevada concentragcdo de calcio, o que indica que este material pouco reagiu
pozolanicamente. Em relacdo a concentracdo de aluminio em solugéo, dentre as
misturas contendo os materiais pozolanicos estudados, destaca-se a do MK, que
apresentou o maior teor, de 2,14 mmol/l.
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Ao considerar duas idades de cura, 48h e 28 dias, previamente ao ensaio
acelerado das barras de argamassa, constatou-se que, embora nas amostras
curadas por 28 dias tenha ocorrido ligeiro aumento das expansdes, o tempo de cura
nao exerceu influéncia significativa nos resultados.

A utilizagdo dos materiais pozolanicos silicoaluminosos em substituicao
parcial ao cimento Portland, no teor de 25%, mostrou-se eficaz na mitigagcdo da
RAA. Todos os materiais apresentaram expansdes abaixo do limite normativo, de
0,10%, aos 14 dias de ensaio, porém o potencial de mitigacao variou conforme o tipo
de MCS empregado. Ao comparar os valores de expansao das misturas pozolanicas
contendo CV, MK e RCV e os valores de expansdao das amostras do padrao
secundario, PQ, verifica-se redugao das expansdes da ordem de 92%, 87% € 67%,
respectivamente. Ainda, ao comparar CV, MK e RCV com as amostras do sistema
SQ, verifica-se reducbes da ordem de 78%, 67% e 11%, respectivamente. Ao
estabelecer uma relacdo com o sistema SQ, foi possivel isolar o efeito da silica e
verificar que a alumina presente nos materiais parece contribuir na reducdo das
expansoes.

Diante da possivel influéncia da alumina na mitigacao da RAA, investigou-se
o efeito da incorporacdo de AI(OH)s em matrizes cimenticias e verificou-se que
existe boa correlacdo entre os resultados de expansdao e o teor de alumina
empregado, de modo que quanto maior o teor de alumina, menor o valor de
expansao. No entanto, este comportamento ndao se repete na andlise do teor de
alumina presente nas misturas pozolanicas, onde observa-se que as amostras
contendo MK e RCV se aproximam da linha de tendéncia ajustada para as misturas
com Al(OH)s, enquanto que a CV, por apresentar menores valores de expansao,
diverge desta tendéncia.

Desta forma, ao considerar apenas o teor de alumina dos materiais, nao é
possivel justificar os resultados de expansdo obtidos, uma vez que o RCV
apresentou teor de Al2Os semelhante ao da CV e o dobro das expansdes. Além
disso, o MK apresentou aproximadamente o dobro da quantidade de Al2Os e valores
de expansao cerca de 50% inferiores, se comparado ao RCV. Assim, verifica-se que
a presenca de alumina é fator determinante na mitigacdo da RAA. No entanto, o teor
de alumina parece nao ser tao relevante quanto a sua estrutura mineraldgica, pois,
de acordo com o que tém-se visto na literatura, o que garante a inibicao da
dissolucdo da silica reativa presente no agregado é a alumina capaz de incorporar
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nas particulas de silica. Nesta analogia, o potencial de mitigacdo da CV pode estar
associado, entre outros fatores, ao teor de alumina cristalina presente neste
material, que foi cerca de quatro vezes superior aos demais materiais.

Além disso, existem fatores que podem comprometer o efeito da alumina. Isto
€, a presenca de elevados teores de ferro na forma de hematita, que € o caso do
RCV, podem dificultar a dissolucao da alumina e, assim, a quantidade de alumina
disponivel em solucao para combater a dissolucdo da silica amorfa presente no
agregado, € menor. O RCV, dentre os materiais estudados, apresentou a maior
quantidade de ferro cristalino, que encontra-se, conforme verificado no ensaio de
DRX, na forma de hematita. Este fato pode ter contribuido para o menor potencial de
mitigacao do RCV frente a RAA.

De modo geral, pode-se concluir que todos os materiais pozolanicos
silicoaluminosos estudados possuem potencial para mitigar a RAA, porém em
diferentes niveis. Desta forma, a disponibilidade dos elementos quimicos e a
cristalinidade/mineralogia destes elementos, presentes em cada material, deve ser
considerada na explicacao da mitigacdo da RAA. Além disso, deve-se atentar para a
mudanca da estrutura interna das barras de argamassa, isto é, o aumento ou a

reducao da porosidade, que influencia diretamente nos resultados de expansao.

5.2 Sugestoes para Trabalhos Futuros

No decorrer do trabalho verificou-se a possibilidade de complementacao de
alguns resultados através de outros estudos mais especificos sobre o tema
abordado. Desta forma sugere-se para trabalhos futuros:

a) avaliar o efeito do teor de ferro presente no RCV na inibicao da dissolucao

da silica e da alumina na solugao dos poros;

b) avaliar a porosidade das amostras com a cura de 48h e 28 dias, antes e

depois da imersao em solugdo de NaOH;

c) identificar a formacao de zedlitas com os diferentes tipos de MCS nas

bordas do agregado, por meio de técnicas analiticas;

d) analisar a capacidade de dissolucdo da alumina em solugbes com

diferentes alcalinidades.
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APENDICE A - BENEFICIAMENTO DOS MATERIAIS POZOLANICOS

Residuo de ceramica vermelha

Inicialmente, o residuo foi submetido a um britador de mandibulas, no
Laboratério de Construcao Civil (LCC) da Unisinos. Depois de britados, os
fragmentos de ceramica foram inseridos ao primeiro processo de moagem em um
moinho de rolos, no Laboratério de Materiais de Construcdo (LMC) da Unisinos, com
distancia entre rolos de 3 mm.

Apés este processo, 0 mesmo passou por uma moagem em moinho de bolas
do tipo Bond SONNEX, utilizando-se 10kg de material, 45kg de esferas de aco, por
um periodo de 11h00 — 40 mil rotagdes, apresentando Dso de 28,09 um. Assim, para
reduzir o diametro médio de particulas, a ceramica vermelha passou por outro
processo de moagem, mais refinado. Esta moagem foi realizada com o auxilio de
um moinho de bolas excéntrico, introduzindo-se 200g de material, 20 esferas, por
um periodo de 3h00. Este método de moagem possibilitou a obtengcdo de um Dso

inferior ao inicial.

Metacaulim

Primeiramente o material apresentou Dso de 9,78 um e desta forma, passou
por diversos processos de moagem, sendo o0 mais eficiente o processo que
contemplou as seguintes etapas: 1h30 de moagem em moinho de bolas horizontal,
com 5kg de esferas de porcelana e 3kg de material, e uma segunda moagem
utilizando 3kg de esferas e 1,5kg de material, por mais 1h30.

Cinza volante

A CV passou por um processo de moagem para que apresentasse valor
dentro da faixa granulométrica estabelecida. Sendo assim, inicialmente passou por
moagem de 1h30 em moinho de bolas horizontal contendo 5kg de esferas de
porcelana e 3kg de material. A segunda etapa de moagem foi realizada em moinho
de bolas excéntrico utilizando-se 200g de material e 20 esferas de porcelana, por um
periodo de 3h00.

A Tabela 29 apresenta um quadro resumo dos processos de moagem € o0 Dso

inicial e final de cada material.
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Tabela 29 — Resumo dos processos de moagem dos materiais

Material Dsp inicial Moagem Tempo Material Esferas Dsofinal

(um) (h) (k@) (kg) (um)

REF 14,11 - - - - 14,11
Moinho de bolas tipo Bond 11 10 45

RCV 28,09 Moinho de bolas excéntrico 3 0,2 0,35 2:43
Moinho de bolas horizontal 1,5 3 5

MK 9.78 Moinho de bolas horizontal 1,5 1,5 3 6.34
Moinho de bolas horizontal 1,5 3 5

Cv 71,48 Moinho de bolas excéntrico 0,2 0,35 4,34

SA 2,43 - - - - 2,43

PQ 3,38 - - - - 3,38

Al(OH)3 6,62 - - - - 6,62

Fonte: Elaborada pela autora.
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APENDICE B — CONDICOES DE ENSAIO PARA GRANULOMETRIA A LASER

Os parametros considerados para cada material na andlise por granulometria

a laser sédo apresentados na Tabela 30.

Tabela 30 — Condicdes de ensaio para granulometria a laser.

Cimento cVv MK RCV S.A PQ
1,98 1,81 1,60 1,81 1,46 1,46

Indice de
refragdo (IR)

Tipo de andlise Via umida Via umida ViaUmida Viaumida Viadmida Via umida
Tipo de

solvente Xilol HexNa HexNa HexNa HexNa HexNa
IR do solvente 1,49 1,48 1,48 1,48 1,48 1,48
Ultrassom . . . . . -
Externo (USE) Sim Sim Sim Sim Sim Nao
Poténcia/tempo  100W/ 100W/ 100W/ 100W/ 100W/ i
(USE) 120s 300s 300s 300s 20min
Ultrassom - . . . . .
Interno (US) Nao Sim Sim Sim Sim Sim
Poténcia/tempo i 40W/ 40W/ 40W/ 40W/ 40W/
(USI) 1140s 1260s 960s 60s 1080s

*HexNa - Hexametafosfato de Sodio (NaPOs)s
Fonte: Elaborada pela autora
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ANEXO A - CERTIFICADO DE ANALISE DO Al(OH)s

CNPJ: 68.210.657/0001-17
Rua Gema n® 300-314; Jd.

FGQ 050- CERTIFICADO DE ANALISE | Samperdno. Diadems s

CEP:09920-290
Fone. FAX. 55(11)4091-7300

DOCUMENTO CONTROLADO

Nome HIDROXIDO DE ALUMINIO P.A. CAS 21645-51-2

Formula Al{OH), Cddigo 1695
Molecular

Lote 91726
PM 78,00 Fabricacgo Agosto de 2017
Contetdo 250g Validade Agosto de 2021

Item Analisado Especificacdo Resultado Método
Teor (Al,0,) Min. 50% 58,91 %
Alcalis (como Na) Max. 0,15% <0,15%

P/ USO EXCLUSIVO EM LABORATORIO E FINS INDUSTRIAIS

Observagdes Gerals:

Data: 21/08/2017 12:59
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