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RESUMO

Dentre as diversas manifestacfes patologicas, a reacdo alcali-agregado pode ser considerada
como um dos mais agressivos processos de degradacdo do concreto. Tal fenbmeno pode ser
definido como um processo quimico deletério resultante da interacdo entre a silica reativa
presente nos agregados (rochas) e os alcalis (Na2O e K>O) provenientes, geralmente, do
cimento. A reacao pode ser classificada em trés tipos: reacdo alcali-silicato, alcali-carbonato
e alcali-silica. Como consequéncia dessa interacdo (alcali-silica), origina-se um gel silico-
alcalino amorfo que na presenca de moléculas de &gua torna-se expansivo, podendo levar a
estrutura do concreto a quadros de fissuragGes, afetando negativamente a resisténcia e
durabilidade do concreto. Partindo do pressuposto que o tipo de agregado, particularmente,
o0s de estruturas pouco cristalizadas sdo mais suscetiveis quanto a formacao de produtos RAA
— Reacdo alcali-agregado, este estudo tem como objetivo determinar o grau de cristalinidade
de alguns agregados de fontes cristalinas e analisar o comportamento correlacionando com
a reatividade através dos ensaios de fluorescéncia de raios-x, difracdo de raios-x,
espectroscopia de infravermelho e microscopia eletrdnica de varredura, quando submetidos
a diferentes condi¢cdes de molaridade, temperatura e tipo de alcali. Os resultados obtidos
nessa pesquisa mostraram a partir de analises de FRX maiores teores de alcalis para a brita
2 (menor grau de cristalinidade). Os DRX apresentaram formagao de novas fases cristalinas,
e possivel potencialidade dos minerais albite e biotite para formacdo de géis alcali-silica
devido diminuicdo das intensidades dos seus picos. No IR, verificou-se alargamento da
banda Si-O, demonstrando desordenacdo da sua estrutura devido ataque de hidroxidos
alcalinos. Observou-se também através de analises de MEV degradacdes e depositos nas
superficies dos graos evidenciando formacdo de géis alcali-silica.

PALAVRAS-CHAVE: gel alcali-silica, concreto, reacdo alcali-agregado, caracterizacao

micro estrutural.



ABSTRACT

Among several pathological manifestations, alkali-aggregate reaction can be considered as
one of the most aggressive concrete degradation processes. This phenomenon can be defined
as a deleterious chemical process resulting from the interaction between the reactive silica
present in the aggregate (rocks) and the alkalis (Na2O and K2O) generally from cement.
Reaction can be classified in three categories: alkali-silicate reaction, alcali-carbonate and
alkali-silica. As a result of this interaction (alkali-silica), an amorphous silicon-alkaline gel
is originated, which in the presence of water molecules, it becomes expansive, leading to
cracks in the concrete structure, affecting negatively in the strength and durability of
concrete. Assuming that the type of aggregate, especially the one from the little crystallized
structures are more susceptible for the formation of RAA products, this study aims to
determine the degree of crystallinity of some aggregates from crystalline sources and analyze
its behavior correlating with the reactivity by x-ray florencence tests, x-ray diffraction,
infrared spectroscopy and scanning electron microscopy, when aggregates are subjected to
different molarity and temperature conditions and type of alcali. The results obtained in this
research showed, through XRF analyzes, higher alkali contents for crushed stone 2 (lower
degree of crystallinity). The X-ray diffraction (XRD) analyses showed formation of new
crystalline phases and possible potentialities of the albite and biotite minerals for the
formation of alkali-silica gels due to the decrease of their peak intensities. In the IR, Si-O
band enlargement was observed, demonstrating disorder of its structure due to attack of
alkaline hydroxides. It was also observed through the scanning electron microscopy analysis
(SEM), degradations and deposits on the grains surfaces showing the formation of alkali-

silica gels.

KEY WORDS: alkali-silica gel, concrete, alkali-aggregate reaction, micro-structural
characterization.
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CAPITULO |

1. INTRODUCAO

1.1. CONSIDERAGCOES SOBRE ROCHAS

Minerais séo definidos como sélidos cristalinos inorganicos que ocorrem naturalmente
a partir do resfriamento de material rochoso fundido, o magma. Estes, designados como
constituintes basicos das rochas, possuem um arranjo de &tomos ordenados, com composicdes
quimicas bem definidas e propriedades fisicas caracteristicas, dentre elas cor, dureza e
densidade (WICANDER e MONROE, 2009).

Em decorréncia da combinacdo de um ou mais minerais, ocorre a formacao de rochas,
estas reconhecidas em trés principais grupos: igneas, sedimentares e metamorficas. As rochas
igneas (magmaticas), sdo originadas a partir da cristalizacdo do magma quando este € resfriado,
seja sob a superficie ou expostas a superficie. As rochas sedimentares sao derivadas do processo
de desgaste provocado pelo intemperismo de rochas expostas na superficie, e posteriormente
depositados na forma de sedimentos, estes, sdo compactados ou litificados em rochas
sedimentares. Ja as rochas metamorficas sdo resultantes de transformacdes rochosas
provocadas pelo calor, pressao e fluidos de atividade quimica. Como as rochas sdo compostas
essencialmente de silicatos, estas sdo classificadas de acordo com suas composic¢des quimicas,
em teores de silica (SiO2). Rochas com teores de SiO, maiores que 65% s&o consideradas &cidas,
e com teores entre 45% - 52% de SiOa, caracterizadas como rochas béasicas (WICANDER e
MONROE, 2009).

Tendo em vista que cerca de 75% do volume do concreto provém direta ou
indiretamente de formacdes rochosas, o estudo das suas propriedades € de extrema importancia,
ja que estas condicionam as caracteristicas do produto final (A.M.NEVILLE, 2016)
(FERNANDES, 2005). Neste topico é dado uma énfase sobre os tipos de rochas e seus

constituintes basicos, os minerais.
1.2.  CONSIDERACOES SOBRE O CONCRETO
Concreto tem como definicdo mistura de carater alcalino formada por trés constituintes

basicos: o cimento Portland, agua, que formam o meio aglomerante, e particulas de agregados
dispersas (A.M.NEVILLE, 2016).
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Considerado como um material estrutural extremamente utilizado a nivel mundial e
fundamental no ramo da construgéo civil, as razdes que o levam a ser amplamente consumido,
sdo resisténcia a agua, facilidade de obtencdo dos seus elementos estruturais e baixo custo
(MEHTA e MONTEIRO, 2008). Para se ter ideia a respeito da grande quantidade da producao
de concreto, em 2005 e 2012 o consumo de cimento aumentou em elevados niveis, cerca de
80%, enquanto que o aumento do consumo do concreto preparado em centrais alcangou niveis
préximos a 180%. Estima-se que as concreteiras tenham produzido 51 milhdes de m3 no ano de
2012 (Associacdo Brasileira de Cimento Portland, 2013). De acordo com World Business
Council for Sustainable Development (WBCSD), o concreto obteve um consumo mundial de
aproximadamente 31 bilhGes de toneladas em 2006. No Brasil, segundo a Associagao Brasileira
das Empresas de Servicos de Concretagem (ABESC), foram consumidos cerca de 30 milhdes
de metros cubicos de concreto, somente no segmento de concreto dosado em central
(Associacdo Brasileira de Cimento Portland, 2010).

Como mencionado, a resisténcia do concreto é considerada uma das propriedades mais
relevantes deste tipo de material, que o torna um material de vasta utilizacdo em diversas areas
da engenharia, a exemplo da engenharia civil. Esta propriedade apresenta ideia de qualidade e
encontra-se intrinsecamente ligada a microestrutura dos seus constituintes (MEHTA e
MONTEIRO, 2008) (A.M.NEVILLE, 2016).

Sendo sua microestrutura formada por trés fases, a matriz da pasta de cimento, a zona
de transicdo e fragmentos de agregado, o concreto € classificado como um material composito,
heterogéneo e de microestrutura bastante complexa. Tal complexidade se deve ao seu
comportamento dindmico, ou seja, estar sujeita a sofrer alteracbes com o tempo, umidade e
temperatura (MEHTA e MONTEIRO, 2008).

Além da resisténcia, o concreto apresenta outras importantes propriedades, dentre elas
a durabilidade, que também encontra-se relacionada a sua microestrutura. Por se tratar de uma
estrutura bastante porosa e, por conseguinte permeavel a agentes quimicos internos e externos
ao concreto, 0 numero de pesquisadores aumenta cada vez mais em busca de um melhor

entendimento entre a relacdo do transporte desses agentes e a sua deterioracao.
1.3. CONSIDERACOES SOBRE RAA
Dentre os diversos processos quimicos que ocorrem internamente na estrutura do

concreto que causam a sua deterioracdo, encontra-se a reacdo alcali-agregado (RAA), sendo

classificada trés formas: reacéo alcali-silica, reacdo alcali-silicato e reacdo alcali-carbonato. A
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reacdo alcali- silica trata-se de uma reacdo quimica entre a silica reativa dos agregados e 0s
alcalis presentes no cimento (NEVILLE e BROOKS, 2013, p. 266). Como produto dessa
reacao, origina-se um gel higroscopico, denominado gel silico-alcalino, que em presenca de
umidade torna-se expansivo podendo causar fissurac6es, afetando na resisténcia e durabilidade.

O estudo desse fendmeno complexo e deletério iniciou-se na década de 1930, no Estado
da California, Estados Unidos da América, quando estruturas de concretos foram observadas
por desenvolverem graves fissuras logo apds poucos anos da sua construcao. Stanton, em 1940,
através de estudos experimentais, mostrou que as rachaduras e a expansao do concreto foram
causadas por combinagdes de cimento com alta alcalinidade e agregados que possuiam
materiais silicosos reativos (A.B.POOLE, 1992).

Assim, apesar de existirem muitos estudos em relacdo a essa manifestacdo, ainda
mostra-se certa caréncia quanto ao mecanismo da RAA. A complexidade do mesmo deve-se ao
fato de envolver aspectos quimicos, fisicos e mecanicos de materiais a base de cimento
(LOPES,2004).

Diante do exposto, o intuito da pesquisa é contribuir para um melhor entendimento do
potencial reativo de algumas rochas em meio altamente alcalino em diferentes temperaturas

quanto a formacéo de produtos de reacdo alcali-silica.

1.4. OBJETIVOS

1.4.1. Geral

Esta pesquisa tem como objetivo contribuir para a andlise do efeito do grau de
cristalinidade da silica na reatividade de agregados em ambientes alcalinos sob condicGes

variadas de temperatura, molaridade, e tipos de alcalis através de analises micro analiticas.

1.4.2. Especificos

= Caracterizar as matérias-primas segundo o grau de cristalinidade e correlacionar frente
a RAA;
= Estimar a composicdo quimica aproximada dos géis formados através das técnicas

micro analiticas;
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» Analisar a composi¢do mineraldgica das matérias-primas e potencial para formagéo de
géis alcali-silica via Difracdo de Raios-X;

= Analisar as vibracGes das ligacdes quimicas dos grupos de silica, e morfologia dos
produtos formados nas reacGes quimicas atraves das técnicas de Espectroscopia de

Infravermelho e Microscopia Eletronica de Varredura, respectivamente.
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CAPITULO Il

2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. MINERAIS E ROCHAS

2.1.1. Minerais

Mineral é definido como um elemento ou composto quimico de ocorréncia natural

resultante de processos inorganicos presentes na crosta terrestre. Os minerais sao encontrados

em estado solido, e possuem como principais propriedades a estrutura cristalina, a clivagem, a
fratura e a dureza (MARCOS DE AMORIM COELHO, 2001).

Estrutura Cristalina: Quando submetidos a condicGes adequadas (pressdo e
temperatura), os minerais podem desenvolver estrutura cristalina, na qual os
atomos ou ions apresentam-se organizados regularmente segundo um sistema
fixo e constante. Dentre as relagdes entre a estrutura cristalina e a composi¢ao
quimica dos minerais, estdo os fendmenos de polimorfismo e isomorfismo. O
polimorfismo decorre quando minerais possuem a mesma composi¢ao quimica,
contudo estruturas cristalinas, propriedades fisicas e quimicas diferentes. Por
outro lado, o isomorfismo ocorre quando diversos minerais cristalizam-se da
mesma forma, porém com composic¢Bes quimicas diferentes;

Clivagem: Propriedade na qual os minerais dividem-se em planos definidos
(planos de clivagem). Estes planos tratam-se de uma linha de menor resisténcia
do mineral;

Fraturas: Refere-se ao rompimento de minerais de forma irregular, ocasionando
superficies asperas;

Dureza: Propriedade referente a resisténcia ao risco. Cada mineral apresenta seu

grau de dureza, este podendo ser comparado pela Escala de Mohs.
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2.1.2. Minerais formadores de rochas

Dentre os grupos de minerais formadores de rochas estdo os silicatos, carbonatos,
oxidos, sulfetos, sulfatos e os elementos nativos. Dos oito principais elementos quimicos que
constituem a crosta terrestre, dois sdo encontrados em maiores proporcdes: o silicio e o
oxigénio, formadores do grupo dos silicatos. A Figura 1 mostra os principais elementos
quimicos presentes na crosta terrestre. (ELIAS NUNES, 2009) (MARCOS DE AMORIM
COELHO, 2001) .

Elementos Quimicos

M,
Na £

Figura 1: Elementos quimicos presentes na crosta terrestre
Fonte: VLASCH (2002) apud (BRUNO, 2014)

2.1.3. Rochas

O surgimento das primeiras rochas concedeu-se pelo arrefecimento lento da Terra e sdo
definidas como um agregado natural constituido por um ou mais minerais. De acordo com a
forma em que sdo originadas, as rochas classificam-se em: magmatica ou igneas, sedimentares
e metamorficas (MARCOS DE AMORIM COELHO, 2001).
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Segundo os pesquisadores (ELIAS NUNES, 2009), as rochas igneas, sedimentares e
metamorficas possuem as seguintes caracteristicas:

e Rochas Igneas: S&o originadas da consolidacdo do magma e, por isso, sdo
consideradas de origem priméria. De acordo com as condig¢Oes geoldgicas a
que sdo submetidas, estas, sdo classificadas como igneas intrusivas e igneas
extrusivas. As igneas intrusivas sdo formadas pela consolidacdo do magma
dentro da crosta terrestre, no entanto, as igneas extrusivas sdo originadas
quando o magma atinge a superficie terrestre. Outra forma de classificacdo das
rochas igneas baseia-se na composi¢ao quimica, através do teor de 6xido de
silicio (SiO2). Desta forma, rochas com teores de SiO; acima de 65%
caracteriza como uma rocha &cida, teores entre 65% e 52% como rocha
intermediaria, e intervalos entre 45% e 52% como rocha bésica;

e Rochas Sedimentares: Segundo o ciclo da matéria, sdo rochas formadas a partir
do material resultante do processo de eroséo de qualquer tipo de rochas
presente na superficie terrestre. Este material quando transportado, forma
depdsitos sedimentares e, posteriormente rochas sedimentares. O critério de
classificacdo desse tipo de rochas normalmente trata-se da combinacédo entre
si, do tipo de sedimentacdo, tamanhos das particulas, do ambiente, e da
constituicdo mineraldgica. Dentre tais critérios de classificacdo das rochas
sedimentares, o critério mais utilizado da-se pela textura (tamanho, forma, e
arranjo das particulas) apresentada pelas rochas;

e Rocha Metamérficas: Denomina-se como rochas metamorficas, qualquer tipo
de rocha que quando exposto as variacdes de pressdo e temperatura sofrem
mudanca mineraldgica, textural ou na composi¢do quimica, contudo mantendo

sua estrutura sélida.

2.2. CONCRETO

Concreto ¢ definido, de forma mais ampla, como qualquer produto ou massa produzido
a partir de um meio cimentante, meio este, que é guarnecido com cimento hidraulico e agua
(NEVILLE e BROOKS, 2013, p. 2). Existem dois critérios que definem um bom concreto:
satisfatoriedade em seu estado fresco e em seu estado endurecido, desde do transporte da

betoneira até o lancamento das férmas. Dentre as exigéncias para o estado fresco destaca-se
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uma boa consisténcia como também uma boa coesdo da mistura, quanto ao estado endurecido
a resisténcia a compressdo deve ser satisfatoria (NEVILLE e BROOKS, 2013, p. 3).

Em virtude da facilidade de obtencdo de seus constituintes, seu baixo custo, ampla
variedade de formas e tamanhos de elementos estruturais e de sua resisténcia a agua, o concreto
tornou-se um dos materiais estruturais mais utilizados no &mbito da construgao civil (METHA
e MONTEIRO, 2008). Devido ao grande crescimento no ramo da construgéo civil, a demanda
no setor de concreto aumentou consideravelmente em até 136% entre os anos de 2006 e 2011
(2013). Estima-se que entre 2005 e 2012 tenha sido produzido aproximadamente 51 milhGes de
m?3 de concreto no ano de 2012 (2013).

As vantagens do uso do concreto podem ser diversas, porém, dentre as reacdes que
ocorrem no interior de sua estrutura, a reacao alcali-agregado (RAA) é considerada motivo de
atencdo. Esta reacdo resulta da interacdo quimica entre os hidroxidos alcalinos, que sao
geralmente provenientes do cimento e particulas de agregados (A.B.POOLE, 1992). O produto
dessa reacdo é conhecido como gel silico-alcalino (amorfo), caracterizado por ser hidrofilo e de
natureza expansiva quando em presenca de moléculas de agua. Porém, esse gel varia
consideravelmente em sua composicdo quimica, composicdo essa que pode variegar da
composic¢do do fluido alcalino presente nos poros, da natureza da silica reativa, da temperatura
de reacdo e da concentracao de reagentes. Alguns estudos realizados mostram silicato de sédio
hidratado como substituto ao gel em questédo (A.B.POOLE, 1992).

Investigacdes feitas por (W.F. COLE, 1981) identificaram fases cristalinas (zeo6litas) de
coloracdo branca como produtos de RAA. Esse produto provavelmente se desenvolve pela
cristalizacdo do gel amorfo por ser considerado metaestavel.

Os tipos de RAA sdo conhecidos como reacdo alcali-silicato, alcali-carbonato e alcali-

silica, sendo esta Ultima a mais conhecida.

2.3.  HISTORICO DA RAA

Thomas Stanton foi o precursor dos estudos referentes a RAA, em 1940 no Estado da
California. Através de estudos, ele demonstrou a existéncia da RAA como um fenémeno
deletério ocasionado pelos constituintes do concreto. Para Stanton, o tipo de deterioracdo do
concreto € influenciado de forma mais intensa pelas caracteristicas dos cimentos e agregados
utilizados do que as condi¢Ges ambientais externas que o mesmo é exposto (A.B.POOLE,
1992). Logo apo6s a publicacdo de Stanton, Blanks e Meissner em 1941, descreveram a

deterioracdo do concreto da Parker Dam. Foi observada a formacéo de um produto de reacao
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alcali silica no concreto como também a alteragdo dos componentes reativos presentes nos
agregados (A.B.POOLE, 1992)

Logo ap6s a publicacdo de Stanton, Blanks e Meissner em 1941, descreveram a
deterioracdo do concreto da Parker Dam. Foi observada a formacdo de um produto de reacédo
alcali silica no concreto como também a alteragdo dos componentes reativos presentes nos
agregados (A.B.POOLE, 1992).

Ap0s ser diagnosticada como um processo quimico deletério, este tipo de reacdo (alcali
silica) foi identificada em varios experimentos em diversas comunidades cientificas no mundo,
na Dinamarca em meados aos anos 50, Alemanha Ocidental nos anos 60, Reino Unido em
meados dos anos 70 e no Japao nos anos 80 (HOBBS, 1988) apud (VALDUGA, 2002). No ano
de 1974, em Kgge, Dinamarca, realizou-se a primeira conferéncia sobre RAA, na qual foram
envolvidos 5 paises (Dinamarca, Alemanha, Islandia, Reino Unido, EUA) e 13 trabalhos. Com
0 crescente interesse de pesquisadores sobre a RAA, em 1992, 29 paises participaram da 9
ICAAR (International Conference on Alkali-Aggregate Reaction) sediado em Londres, no
Reino Unido, e com publicacdo de 150 trabalhos nos anais. No ano de 2012, foi realizada uma
conferéncia em Austin, Texas, EUA, com presenca de 27 paises e 150 periodicos (THOMAS,
M.D.A., FOURNIER, B., FOLLIARD, K.J., 2013).

(PAULON, 1986), desenvolveu pesquisas que apontam o Brasil como quarto pais no
mundo em ocorréncia de reacdo alcali-agregado, nimero deduzido apenas por casos relatados
(VALDUGA, 2002).

2.4. RAANO BRASIL

No Brasil, os tradicionais casos concentravam-se em obras hidraulicas de grande porte,
por exemplo, barragens de concreto, sendo comprovados poucos casos em outros tipos de
estruturas. Porém, a partir do ano de 2005, estudos feitos em fundac@es de concreto armado
(fundacdes de edificios), com idades variando de 3 a 21 anos de idade na Regido Metropolitana
do Recife- Pernambuco, verificaram presenca de produtos de reacéo alcali-agregado. Em todos
0s casos analisados observou-se presenca de gel tipico de reacédo alcali-agregado, como também

presenca de cristais resultantes dessa reagdo (ANDRADE, 2006).
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Fonte: (ANDRADE, 2006).

25.  TIPOS DE REACAO ALCALI AGREGADO

A reacdo alcali agregado é classificada em trés tipos, de acordo com o gel produzido
na reacdo e 0s minerais presentes no agregado:
o Reacdo alcali-carbonato
o Reacdo alcali-silicato

o Reacdo alcali-silica

2.5.1. Reacdo alcali-carbonato

Descrita pela primeira vez em 1957 por Swenson, trata-se de um tipo de reacédo bastante
diferente da reacéo alcali-silica (A.B.POOLE, 1992). Ocorre entre alguns agregados de calcério
dolomitico e os alcalis do cimento (A.M.NEVILLE, 2016).

De acordo com o tipo de produto formado esse tipo de reacéo pode abranger trés grupos:
reacbes carbonato com calcérios calcitico, reacGes envolvendo agregados de calcario

dolomitico e reacdes envolvendo refinado agregado calcario dolomitico, que contém calcita
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intersticial e argila, sendo este Ultimo o Unico provavel a produzir expansdo significativa
(A.B.POOLE, 1992). A causa da expansdo ndo é bem conhecida, contudo, ensaios mostraram
que a ocorréncia de desdolomitizacgéo, ou seja, alteracdo de dolomita, CaMg(CO3)2 em CaCOs
e Mg(OH)2 é necessaria somente para fornecer umidade & argila confinada, sendo esta argila,
estar quase sempre associada a reacao de expansdo (A.M.NEVILLE, 2016).

Uma distin¢do importante entre as reagdes do agregado com a silica e com o carbonato
é que, nesta ultima, o alcali é regenerado. Provavel razdo que o uso de pozolanas ndo produz
efeitos no controle da reacéo alcali-carbonato (A.M.NEVILLE, 2016).

2.5.2. Reacdo alcali-silicato

Reacdo alcali-silicato encontra-se definida como reacdo de ocorréncia entre as
hidroxilas presentes no cimento e silicatos presentes em algumas rochas sedimentares (argilitos,
siltitos), algumas rochas metamdrficas (gnaisse e quartizitos) e algumas rochas magmaticas
(granitos) (VALDUGA, 2002).

Muito semelhante a reacdo alcali-silica, contudo, mais lenta. Isto deve-se ao fato dos
minerais reativos estarem mais dispersos na matriz, e também a presenca de quartzo deformado
(VALDUGA, 2002).

2.5.3. Reacdo alcali-silica

Durante a segunda metade do século XX, atentou-se para um crescente nimero de
reacOes quimicas deletérias entre os agregados e a pasta de cimento hidratada (A.M.NEVILLE,
2016). Dentre essas reacOes destaca-se a reacao alcali-silica (RAS), considerada a rea¢do mais
comum entre os hidroxidos alcalinos e os materiais silicosos dos agregados, tendo como
produto um gel expansivo na presenca de umidade que pode desenvolver pressdes internas
suficientes para provocar rachaduras no concreto (A.B.POOLE, 1992).

Os constituintes reativos (silica ativa) encontram-se como: opala (amorfa), também
conhecida como silica hidratada, calceddnia (criptocristalina), quartzo deformado, cristobalita
(cristalina), tridimita (cristalina) (METHA e MONTEIRO, 2008). Estes materiais reativos tem
ocorréncia em cherts opalinos ou calceddnicos, calcarios silicosos, riolitos e tufos rioliticos,
dacitos e tufos daciticos, andesitos e tufos andesiticos e filitos (A.M.NEVILLE, 2016).
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Formas polimorfas (cristobalita e tridimita), como também formas amorfas sdo
substancialmente reativos quando expostos ao meio alcalino, isso por que sdo formados por
estruturas desordenadas e pouco densas, ou seja, pouco cristalizadas. No entanto, a reatividade
dos agregados silicosos ndo pode ser determinada de forma confiavel no que diz a respeito da

RAA, pois esta é funcao da &rea superficial, cristalinidade e grau de hidratacdo (F.P.GLASSER,
1992).
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Figura 3: Sequéncia de reacéo alcali-silica no concreto (A) ions Na+, K+ e OH- presentes no fluido
dos poros; (B) Formacéo do gel; (C) Expanséo do gel na presenca de umidade

Fonte: (SILVA, 2009).
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CAPITULO 11l

3. FATORES QUE INFLUENCIAM NO DESENVOLVIMENTO DA REACAO
ALCALI-AGREGADO

Quando trata-se do desencadeamento da RAA, trés fatores sdo indispensaveis:
concentragdo de alcalis elevada, agregados reativos e umidade adequada. E vélido ressaltar que
estas condicbes devem ocorrer inseparavelmente. Além destas razbes, outras também
favorecem o seu progresso, como a permeabilidade da pasta de cimento hidratada e temperatura
(A.M.NEVILLE, 2016) (F.P.GLASSER, 1992).

3.1. CONCENTRACAO DE ALCALIS

Durante o processo de fabricacdo do cimento Portland, produto este formado
tipicamente por matérias-primas como CaO, SiO2, Fe203 e Al,O3z, ocorre a formagéo dos alcalis
presentes no cimento. E no processo de clinquerizacdo (em torno de 1500 °C) que o Na2O e
K20 aderem-se a superficie dos grdos do clinquer. Essa fixacdo na superficie dos gréos do
clinquer esta relacionada a condensacéo do vapor quente rico em alcalis e possivelmente estdo
como sais de sulfato, como também bloqueando a estrutura cristalina dos minerais de clinquer
na forma de metais alcalinos. Na hidratacdo do clinquer, os alcalis na forma de sulfatos estdo
disponiveis mais rapidamente em solucdo em relacdo aos presentes na estrutura cristalina dos
minerais (F.P.GLASSER, 1992).

Hé& também outras fontes de alcalis no concreto como o cloreto de sodio (NaCl) presente
em areias ndo lavadas vindas da dragagem do mar ou no deserto, alguns aditivos, especialmente
os superplastificantes ou até mesmo a agua de amassamento, 0s provenientes de cinza volante
e de escoria de alto-forno (A.M.NEVILLE, 2016).

Classificados como dxidos alcalinos por reagirem com agua e produzirem hidroxidos
alcalinos (NaOH e KOH), a concentracdo de ambos influencia no aumento do pH da agua dos
poros em funcdo da alta concentracdo de ions hidroxilas (OH"), o que resulta huma grande
propenséo a ocorréncia de RAA (HOBBS) apud (A.M.NEVILLE, 2016).

O transporte de ions e moleculas no interior do concreto requer agua na estrutura dos
poros, sendo essa migracdo mais rapida e eficaz quando seus poros estdo completamente

encharcados. Esse transporte é definido como difusdo idnica, processo pelo qual a matéria é
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transportada de um meio de menor concentragdo para um meio de maior concentracdo (A.B
POOLE, 1992).

Constatou-se que 0s ions potassio sdo transportados em direcdo a silica mais
rapidamente do que os ions sodio sendo, portanto, potencialmente mais perigosos. Essa taxa de
difuséo de ions potassio ou de s6dio em um gréo reativo é determinada pelo tamanho dos ions
hidratados, como também pela presenga de microfissuras na matriz cimenticia, tamanho dos
poros, temperatura, grau de saturacdo da agua dos poros, sendo talvez 0 mais importante, o
gradiente de concentracdo dos ions no interior do concreto (A.B POOLE, 1992) (S.
CHATTERUJI, 1988).

3.2. AGREGADOS REATIVOS

Os agregados formam mais da metade do volume do concreto, o que pode vir a
prejudicar, através de algumas propriedades indesejaveis, a resisténcia e durabilidade do
concreto. Existe uma grande variedade de rochas utilizadas como agregados na producdo do
concreto e qualquer uma delas, com excecdo do calcario, possivelmente pode conter certas
propor¢des de silica reativa, esta, denominada de tal forma devido a presenga de estruturas
cristalinas desordenadas e portanto um requisito para o desenvolvimento da reacéao alcali-silica.

Outra caracteristica que deve-se levar em consideracdo quanto a relacéo da reatividade
dos agregados é a micro porosidade, de maneira a apresentar uma maior area especifica. O
volume para produzir efeitos deletérios ndo precisa ser muito grande, ha casos relatados cujos
apresentam um volume menor que do que 2% nos quais observou-se desconforto na estrutura
do concreto (A.B.POOLE, 1992) (F.P.GLASSER, 1992). Dentre 0s minerais naturais que
atendem a esse fundamento estdo opala, calceddnia, quartzo criptocristalino e vidro vulcanico.
O polimorfo de quartzo, por exemplo, é especialmente abundante devido a sua insolubilidade e
dureza, o que o torna bastante resistente a abrasao e degradacao (F.P.GLASSER, 1992).

Dentre os métodos de verificacdo de reatividade de agregados estdo o petrografico, que
examina se¢Oes finas de agregados através de um microscépio optico e também o método
quimico, esse consiste na imersdo de agregados potencialmente reativos em solugdo de NaOH
1M a 80 °C a fim de analisar a dissolugéo de silica e diminui¢cdo do pH (WISSAM ELIAS
TOUMA, 2000).
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3.3. UMIDADE

Como a maioria das reagcdes quimicas, a agua é essencial para a continuidade da reacao
alcali-silica. Contudo, ela desempenha duas importantes func6es quando relacionada a RAS: a
primeira é a funcdo transportadora de ions sodio, potassio e hidroxila, a segunda esta
relacionada com sua absor¢do pelo gel higroscopico expansivo formado, que por sua vez vem
a provocar pressoes suficientes para levar a fissuracao do concreto (A.B.POOLE, 1992).

A RAS ocorre apenas na presenca de agua. A umidade minima no interior do concreto
para que a reagdo decorra é de 85% a 20 °C, e quando a temperatura é mais elevada, a reacdo
pode desenvolver-se com uma umidade um pouco mais baixa. Em geral, uma temperatura maior
acelera o desencadeamento da reacdo alcali-silica, mas ndo intensifica a expansdo causada por
ela. O efeito da temperatura pode estar relacionado com a diminui¢do da solubilidade do
hidréxido de calcio, Ca(OH)2, e elevacdo da solubilidade da silica, quando ha aumento de
temperatura (OLLIVER, 1992) apud (A.M.NEVILLE, 2016).

3.4. COMO OCORRE A REACAO ALCALI-SILICA

A reacdo alcali-silica tem inicio quando os minerais silicosos sao atacados pelos alcalis
provenientes do cimento. Estes minerais ricos em silica, seja silica reativa (pouco cristalina) ou
silica cristalina, possuem estruturas desordenadas que portam cargas O em suas superficies e
que na presenca de agua formam grupos &cidos, os silandis (Si-OH). Quando em meio rico em
OH-estes grupos acidos sofrem mais hidroxilacdo e rapidamente reagem com fluidos dos poros
do cimento (basico) e como resultado um gel ndo muito sollvel e expansivo na presenca de
umidade. Geralmente esse gel concentra-se ao redor das particulas dos agregados sensiveis
(F.P.GLASSER, 1992) (HELMUTH, 1993).

Segundo (HELMUTH, 1993) , a RAS ocorre em dois estagios: a primeira etapa é a de
neutralizacdo, esta trata-se do ataque dos grupos acidos de silanois (definicdo de Lewis) por
ions OH" originando cargas negativas que atraem espécies de cargas positivas. Tais espécies de
cargas positivas estdo presentes nos fluidos dos poros do cimento prontamente abundantes,

como sodio, potassio e célcio (F.P.GLASSER, 1992) . A reacdo pode ser representada como:

Si-OH + OH" — Si-O" + H.0 (Equagdo 3.1)
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Si-O" + Na* — Si-ONa umidade

Btk N [ GEL EXPANSIVO ]
Si-O0 +K" — Si-OK (Equacéo 3.2)

(F.P.GLASSER, 1992), definiu sua estequiometria de forma aproximada como:
Ho,3s Si02.19+ 0,38 Na,O Na 0zSi02,19 + 0,38 H2 (Equacéo 3.3)

®si Q0 OH @ Na (ou K)

Figura 4:Neutralizacdo dos grupos silanois pelos ions hidroxilas

Fonte: (COUTO, 2008).

O segundo estagio da reacdo descreve o ataque dos ions hidroxilas em excesso nas
solucdes alcalinas nas estruturas de siloxanos (Si-O-Si), formando também espécies de cargas
negativas as quais atraem os ions Na*, K" e Ca®" e posteriormente um gel silico-alcalino
(HELMUTH, 1993).

Si-O-Si + 20H" — Si-O" + Si-O + H;0 (Equagéo 3.4)
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A composicdo do gel formado varia de acordo com a disponibilidade de umidade
relativa, de alcalis e também de célcio em solugdo (HELMUTH, 1993).

® Si @0 f-

Figura 5: Ataque nas estruturas de siloxanos pelos ions hidroxilas.

Fonte: (COUTO, 2008).

3.4.1. Produtos de reacdo alcali silica

A composi¢do quimica dos produtos de reacdo &lcali silica ainda ndo é muito clara,
estudos de gel indicam uma ampla variedade de composi¢des quimicas possiveis. Essa
variedade depende da composicdo do fluido alcalino presente nos poros, da temperatura de
reacao, da natureza do agregado e da concentracdo dos reagentes (A.B.POOLE, 1992).

Estudos realizados a partir de um concreto envelhecido observaram que além de um gel
silico alcalino amorfo, caracterizado como um gel transparente, também haviam produtos
cristalinos nos poros como também dentro dos agregados, caracterizados como um produto de
coloracdo branca e identificados como zedlita. Essa formacédo do gel cristalino foi associada a
possivel transformacéo do gel amorfo, por ser considerado metaestavel (W.F. COLE, 1981).

(MARFIL S. A., 1993) Em suas investigacOes em concreto alterado por reacdo alcali-
agregado, também identificaram zedlitas do tipo heulandite como produto de reacéo. Para esses
pesquisadores, a dificil identificagdo das zeolitas se deve a ocultacdo de suas reflexdes por

minerais em maiores proporg¢des, como quartzo e feldspatos, estes presentes nos agregados.
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3.4.2. Zedlitas

A palavra zeolita vem das palavras gregas zeo (a ferver) e lithos (pedra), usadas
inicialmente para descrever o comportamento da stillbite, caracterizada por perder agua por
aquecimento. Sdo definidas como alumino silicatos hidratados formadas por condicoes
hidrotérmicas, que inclui o crescimento de cristais a partir de sistemas aquosos com composicao
quimica adequada. S&o consideradas fases metaestaveis e possuem uma caracteristica
importante, sdo capazes de absorver e perder facilmente moléculas de determinados tamanhos
pela sua estrutura e composicao, quando ha variacdo de temperatura e pressdo (DUXSON,
2006) (CRIADO, FERNANDEZ-JIMENEZ e PALOMO, 2007).

Existem uma grande variedade de tipos de zedlitas, dentre esses tipos estdo a
clinoptilolite, erionite, chabazite, heulandite, mordenite e stillbite, sendo a primeira a com maior
capacidade de absorcdo, troca catidnica, catalise e capacidade de desidratacdo. Devido suas
elevadas porosidades na estrutura cristalina, elas permitem uma maior movimentacao de ions e
moléculas para dentro e para fora de suas estruturas, podendo reter agua em até cerca de 60%
do seu peso, que podem ser facilmente evaporadas e reabsorvidas sem danos a estas estruturas
(ERSIN POLAT e HALIL DEMIR, 2004).

Na prética, o silicio presente na zedlitas pode ser substituido por &tomos de aluminio, o
que provoca a formagéo de cargas negativas em suas estruturas. Logo, essas cargas negativas
sdo compensadas por cations Na*, K*, Ca?*, porém cations Na* sdo preferidos durante a sintese.
Devida a capacidade de permutacdo idnica os cations Na* podem ser substituidos por outros
cations apo6s término da sintese (ERSIN POLAT e HALIL DEMIR, 2004) (SMIT e
L.M.MAESEN, 2008). Essa permutacdo se da pela fraca atracdo dessas cargas, promovendo
uma maior mobilidade (ERSIN POLAT e HALIL DEMIR, 2004).
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Tabela 1: Caracteristicas fisicas de algumas zedlitas de ocorréncia natural

zesia | Porosidade | Estabilicade | “COIEESE | ensdade | LG

idnica [meq/g] [g/cm?]
Analcime 18 Alta 4,54 1,85 2,24-2,29
Chabezite 47 Alta 3,84 1,45 2,05-2,10
Clinoptilolite 34 Alta 2,16 1,15 2,15-2,25
Erionite 35 Alta 3,12 1,51 2,02-2,08
Heulandite 39 Baixa 2,91 1,69 2,18-2,20
Mordanite 28 Alta 4,29 1,70 2,12-2,15
Philipsite 31 Moderada 3,31 1,58 2,15-2,20

Fonte: (ERSIN POLAT e HALIL DEMIR, 2004).

Segundo a (NBR 15577-3, 2008) algumas espécies de zedlitas sdo consideradas
deletérias a RAA, principalmente a heulandite, natrolite e laumontite, com destaque para as

duas primeiras, por liberar alcalis no concreto por meio da permutacdo idnica.

4. MEDIDAS PREVENTIVAS

Diante do exposto sobre a RAS deixou-se claro que a sua ocorréncia esta relacionada
com quantidade de silica reativa presente nos graos dos agregados, pela concentracdo de alcalis
na dgua dos poros e umidade relativa.

Para que seus efeitos sejam minimizados, expansdo e possivel fissuracdo da estrutura
do concreto, algumas alternativas de prevencao sdo aplicadas. Dentre elas estdo: a limitacdo do
teor alcalis no cimento, adi¢des de minerais como, argilas calcinadas, cinzas volantes, escoria
de alto-forno, silica ativa e adi¢cbes quimica, como sais de litio. Portanto, o objetivo da
prevencdo de RAS é de prolongar a vida Util de estruturas de concreto e economias substanciais
nos custos de reparacéo e substituicdo de estruturas (WISSAM ELIAS TOUMA, 2002)

4.1. LIMITACAO DE ALCALIS NO CIMENTO

Caso a Unica procedéncia de alcalis seja do cimento, a sua limitacdo se torna uma

maneira eficaz para suprimir as consequéncias da RAS. O teor minimo de alcalis no cimento
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necessario para desencadeamento da reagdo expansiva é de 0,6% em equivalente dxido de
sodio. Esse célculo € feito a partir do teor real de 6xido de s6dio mais 0,658 vezes o teor real
de oxido de potassio (A.M.NEVILLE, 2016).

% equivalente Na;O = %Na20 + 0,658 (%K:0) (Equacdo 4.1)

Essa andlise que ndo diferencia entre sodio e potassio, é pratica, contudo, simpléria
(A.M.NEVILLE, 2016).

(S. CHATTERJI, 1988) Observou que os ions potassio possuem maior facilidade de
penetracdo que os ions s6dio e consequentemente um maior grau de reacdo quimica. Para
(XIAOQIANG HOUA, 2004) os ions potassio e sddio se comportam de maneira muito
semelhante na RAS, porém a velocidade de reacdo na presenca de K* também é mais efetiva.

Estudos feitos por (HOBBS, 1988) apud (A.M.NEVILLE, 2016) sobre cimentos com
baixo teor de alcalis, concluiu que a reagdo alcali-silica s6 ocorre em taxas elevadas de pH (altas
concentragcfes de OH"), este dependente do teor de alcalis presentes. Quantidades elevadas de
alcalis resultam em pH entre 13,5 e 13,9, enquanto menores quantidades de alcalis resultam em
pH entre 12,7 e 13, 1.

A partir disso, torna-se uma justificativa coerente para 0 uso de cimentos com baixos

teores de alcalis com agregados considerados potencialmente reativos.

4.2. ADITIVOS MINERAIS

Aditivos minerais reduzem a expansédo de RAS por um ou mais mecanismos, dentre eles
estdo (WISSAM ELIAS TOUMA, 2000).

» Reducéo do teor de alcalis na solucéo dos poros
* Reducéo do pH
= Consumo de hidroxido de calcio, o que pode resultar num menor inchago

» Reducéo da permeabilidade do concreto

Uma definicdo formal de pozolanas ¢ dada pela ASTM 618-08a, que se refere a
pozolana como material silicoso ou silicoaluminoso que, por si sO, possui pouca ou nenhuma
atividade cimenticia, mas que, quando finamente moido e na presenca de umidade, reage
quimicamente com hidroxido de calcio, Ca(OH)2, em temperaturas ambientes formando
compostos cimenticios (A.M.NEVILLE, 2016).
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A atividade pozoléanica depende da composi¢do quimica do mineral utilizado. Minerais
ricos em silica (SiO2) e alumina (Al203) reativos, formardo juntamente com o hidroxido de
calcio, esse formado durante a hidratacdo do cimento, um gel silico aluminoso e C-S-H (Silicato
de calcio hidratado). Como resultado, a microestrutura do concreto se tornara mais resistente e
menos permeavel (GERVAIS C, 2002) apud (CENK KARAKURT, 2010). Assim, acredita-
se que misturas pozolanicas diminuem a difusividade de ions no concreto (W.AQUINO, 2001).

A utilizacdo de argila calcinada como adicdo pozolanica tem recebido um interesse
consideravel nos ultimos tempos. O metacaulim € um exemplo desse tipo de aditivo mineral e
é processado a partir da calcinacdo de uma argila de caulim sob temperaturas entre 650-800°C
(B.B.SABIR, 2001). Essa ativa¢do térmica provoca uma quebra da estrutura cristalina e forma
uma fase de alta reatividade (SAYANAM RA, 1989) (AMBROISE J, 1986) apud (B.B.SABIR,
2001). A eficacia do metacaulim foi determinada na supressdo da RAS utilizando-o em
misturas de concreto contendo agregados de calcério inertes e pedra chert reativa (WALTERS
GV, 1991) (JONES TR, 1992) apud (B.B.SABIR, 2001).

As cinzas volantes sdo originadas da precipitacdo elétrica ou mecanica dos gases de
combustéo de usinas termoelétricas a carvao mineral. Possuem particulas esféricas e possuem
uma elevada superficie especifica, o que implica numa disponibilidade de reacdo com o
hidroxido de calcio (A.M.NEVILLE, 2016). O tipo de cinzas volantes mais comum é aquele
proveniente de carvdo betuminoso (ASTM Classe F), caracterizado por teores relativamente
baixos de calcio (< 10% de CaO). (MEDHAT H. SHEHATA, 2000).

(MEDHAT H. SHEHATA, 2000), concluiram em seus trabalhos que todas as cinzas
volantes incluidas no estudo reduziram a expansdo de prismas de concreto em relacdo a
concretos sem adicdo de cinzas. Verificou-se também que as cinzas mais eficazes na reducéo
de alcalis na solucdo dos poros, foram também as melhores no controle de expansdo de RAS.

Escdria de alto forno também € utilizada como um meio de prevencdo da RAS.

Ela é considerada um subproduto de alto-forno, obtido na fabricacdo de ferro-gusa e
guando a escéria fundida é rapidamente arrefecida forma-se uma substancia vitrea conhecida
como escoria granulada. Essa escoria granulada quando finamente moida e combinada com
cimento Portland exibe excelentes propriedades cimenticias (S.C.PAL, 2001). Porém, as
escorias sdo menos eficazes que as cinzas volantes classe F. Elas produzem poucos efeitos
positivos com agregados altamente reativos (WISSAM ELIAS TOUMA, 2002).

A silica ativa possui beneficios quando utilizada em substituicdo parcial do cimento

Portland. Ela pode conferir uma significativa contribuicdo na resisténcia do concreto e
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resisténcia quimica, porem se utilizada de forma indevida pode causar aumento na demanda de
agua e retragdo plastica. Esses fatores juntamente com seu alto custo tem se tornado uma
barreira para sua ampla utilizacdo (M.D.A. THOMAS, 1999).

5. TECNICAS DE INVESTIGACAO NO ESTUDO DOS PRODUTOS DE REACAO

Para um melhor discernimento dos fendmenos fisico- quimicos ocorridos nas reacoes
quais envolvem o cimento sdo realizadas diversas técnicas de investigacdo. Técnicas como
RMN (Espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear), DRX (Difracdo de Raios-X), IR
(Espectroscopia de Infravermelho), FRX (Espectroscopia de Fluorescéncia de Raios-X), DTA
(Analises Térmica Diferencial), TG (Analise Termogravimétrica)) MEV (Microscopia
Eletrdnica de Varredura) sdo alguns exemplos de investigacbes das fases do cimento
(V.S.RAMACHADRAM, 2001). A partir disso, o uso de algumas dessas técnicas foram

aplicadas na caracterizacéo do produto de reagdo em estudo, o gel silico- alcalino.

5.1. DIFRACAO DE RAIOS-X

Os raios-x possuem comprimentos de onda suficientemente energéticos para penetrar
solidos. Dessa forma, possuindo poder penetrante para sondar sua estrutura interna. A partir
dessas vantagens algumas técnicas foram desenvolvidas para aplicacdo de analise de materiais.
Dentre essas técnicas, esta a difracdo de raios X (DRX) (A.K.CHATTERJEE, 2001).

A técnica de difracdo de raios X € um fendmeno importante, pois pode ser utilizada para
detectar as posicdes relativas dos &tomos e a partir dos resultados obtidos ter um entendimento
geral da estrutura molecular e de como relaciona-se com suas propriedades fisicas e quimicas
(M.MAHAN e MYERS, 2014).

Os padrdes de DRX sdo produzidos sempre que o feixe atravessa ou é refletido por uma
estrutura periddica que apresenta um padrdo que se repete de forma regular. Para que se atinja
uma intensidade maxima de difracdo a equacdo a seguir deve ser obedecida (M.MAHAN e
MYERS, 2014):

nAi=2dsend n=1,273...
Onde n ¢ o nimero de ondas, A o comprimento de onda e d o espagamento entre os

planos.
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Esta equacdo é denominada equacdo da difracdo de Bragg, deduzida pela primeira vez
por Bragg que a utilizou para caracterizar a estrutura de cristais (M.MAHAN e MYERS, 2014).

A analise do gel silico-alcalino é amorfo ao DRX, mostrando no maximo picos de
carbonatos. Porém, as fases cristalinas observadas como um produto de reacdo devido sua
semelhanga na composi¢do quimica com o gel amorfo apresentam picos no DRX bem préximos
a12,2A, 10,8 A e em torno de 8,5 A (W.F. COLE, 1981).

5.2. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO (IR)

A espectroscopia de infravermelho é utilizada para determinacdo de estruturas
moleculares, identificacdo e determinacdo quantitativa/qualitativa de espécies quimicas, entre
outras, tanto em fase solida, liquida ou gasosa. Ainda é uma técnica nova no campo do cimento
e do concreto, porém estd ganhando importancia por ser de facil utilizacdo e investigacdo e
determinacéo de produtos de reacdo (S.N.GHOSH, 2001).

Para que ocorra absorcdo na radiacdo do infravermelho, a molécula deve sofrer
alteracdes no seu momento dipolo devido movimentacdo vibracional ou rotacional. As
vibracdes moleculares sdo classificadas em dois tipos basicos, as de estiramento (simétrica e
assimétrica), que trata-se de uma mudanca continua na distancia inter-atbmica ao longo do eixo
da ligacdo entre os &tomos, e as de desdobramento, determinadas por mudancas angulares entre
as duas ligacdes. Esta Ultima pode ser de quatro tipos: scissoring, rocking, wagging e twinting
(RODRIGO LAMBERT OREFICE, 2006).

As bandas de absorcdo que caracterizam a formacdo de gel silico-alcalino estéo
associadas a amorfizacdo da silica, dentre elas: estiramento simétrico e assimétrico de Si-O
(1154 e 1037cm™?), respectivamente. Alongamento de Si-OX em 953 cm™, onde X = Na ou K
e estiramento simétrico de O-Si-O em 783 cm™ e de flexdo em 457-600 cm™ (HASPARYK,
2005). Na sintese de zéolitas foi destacada uma banda mais estreita de Si-O em torno de 1000
cm™® (HENMI, 1986).
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(A) Vibracdes de estiramento

N/ N/’

Simétrica Assimétrica

(B) Vibractes de desdobramento angular

-
\ Y
Balanco no plano (rocking) Tesoura no plano (scissoring)
. ) + -
SN /
Oscilagao fora do plano (wagging) Torcédo fora do plano (twinting)

Figura 6: Tipos de vibragdes moleculares. O sinal positivo significa a movimentagdo do
plano da pagina em direcdo ao leitor; sinais negativos indica movimentacdo na direcao

oposta

Fonte: (SKOOG.D.A., WESTE.D.M,, et al., 2006).
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53. FLUORESCENCIA DE RAIOS X (FRX)

A espectroscopia de fluorescéncia de raios X analisa os elementos quimicos presentes
na amostra e os quantifica ao se detectar os raios X caracteristicos emitidos apos radiacao de
alta energia de raios X primarios. Esta identificagdo de raios X caracteristicos da amostra se da
quando uma particula de alta energia atinge a partir de fétons de raios X, sejam de elétrons ou
de néutrons, um elétron da camada mais interna do atomo e leva-o para uma camada mais
externa. Quando o elétron atingido retorna a sua camada original (mais estavel) ocorre uma
emissdo de raios X caracteristico, sendo estes essenciais para identificacdo dos elementos
presentes na amostra a ser analisada (LENG, 2008).

Essa técnica foi utilizada com a finalidade de quantificar os Oxidos presentes nas
amostras, dentre eles, SiO2, Na20, e K>0, analisando a dissolucéo (desaparecimento) do SiO>

em ambientes ricos em &lcalis (Na20 e K20).

5.4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) / ENERGIA
DISPERSIVA (EDX)

A investigacdo das propriedades do concreto por analises “visuais™ ainda é um pouco
restrita. Geralmente tais investigagcdes sdo feitas baseadas em padroes ASTM (American
Society for Testing and Materials). Dentre tais padrdes de investigacdo estdo a analise
petrogréafica, resisténcia a compressdo, permeabilidade do ion cloreto e analises quimica
(SARKAR, XUAIMIN e JANA, 2001).

O uso de microscopio é de bastante interesse devido revelacdo de detalhes que ndo
podem ser observados a olho nu. Para que um microscopio seja considerado de bom
desempenho, ele deve fornecer uma boa resolucdo e fornecimento de imagens nitidas. Tais
caracteristicas estdo relacionadas aos curtos comprimentos de onda dos elétrons incidentes
(SARKAR, XUAIMIN e JANA, 2001).

O funcionamento dessa técnica baseia-se no ataque da amostra por feixes de elétrons,
0s quais sdo produzidos por um canhdo de elétron e colimados (direcionados) por lentes
condensadoras. E valido ressaltar que todo o sistema é hermeticamente fechado e como
respostas, elétrons secundarios (SE) sdo produzidos e raios X recolhidos por um
fotomultiplicador para que haja formagédo de imagem e fornecimento de elementos quimicos
relativos a amostra analisada. Os SE sdo responsaveis pelo contraste topografico da superficie

da amostra e os eletrons retroespalhados (BSE) estdo voltados para detecgdo de densidade
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atbmica que pode ser relacionada com o numero atdbmico e densidade dos grdos que forma a
amostra (SARKAR, XUAIMIN e JANA, 2001).

Geralmente equipamentos de MEV vem acoplado o EDX (espectroscopia de energia
dispersiva), responsavel por obter analise elementar ao examinar a microestrutura do material.
Por se tratar de uma investigagdo num volume microscdpico, muitas vezes é denominada de
microanalise. Tornou-se um produto comercial no inicio de 1970 e rapidamente ganhou
popularidade por ser estruturalmente mais simples e mais rapidos. Esta rapidez esta relacionada
por conseguir recolher sinais de raios X caracteristicos de uma gama de elementos presentes na
amostra ao mesmo tempo (LENG, 2008).

(W.F. COLE, 1981), ao analisar produtos de reag0es em estruturas de concreto
envelhecido a partir da técnica MEV/EDX, observou um gel transparente endurecido nos poros
do concreto, o qual classificou-o como um produto amorfo, e um material opaco branco,
classificado como zed6lita. Com o uso do EDX foi possivel quantificar os elementos presentes
no material zedlita. Sua composi¢do média foi de: 83,7% de Si, 9,9% de Ca, 5,6% de K, 0,8%
de Al e Na < 0,3%. (W.F. COLE, 1981) concluiu entdo que ambos os produtos possuiam

composicdes quimicas muito semelhantes.

Figura 7: Gel na borda do poro (amorfo).

Fonte: (HASPARYK, 2005)
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Figura 8: Produtos cristalizados (material branco) da reacédo presentes nos poros.

Fonte: (HASPARYK, 2005)

6. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo apresentadas as matérias-primas utilizadas e o procedimento
experimental aplicado, visando atingir os objetivos mencionados pela pesquisa.

Com a finalidade de uma maior compreensdao das matérias-primas utilizadas e as
alteracbes ap6s o processo reacional, foram feitas analises de composicdo quimica, de
infravermelho e de microestrutura nos laboratérios TECNOMAT — Laboratério de Tecnologia
de Novos Materiais, LAMAB — Laboratorio de Materiais e Biossistemas e LSR — Laboratdrio
de Solidificagdo Répida.

A pesquisa observou a reatividade de agregados de natureza cristalina com diferentes
teores de sodio equivalente (%Na2O¢q) € também de natureza amorfa, e suas devidas alteracdes
com os efeitos da temperatura, molaridade e tipo de alcali durante 28 dias.

Os agregados de natureza cristalina (britas), denominados neste trabalho como Brita 1

e Brita 2 foram coletados nas regides de Cubati/PB e Crato/CE, respectivamente, o de natureza
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amorfa definido como Pirex (vidro) foi adquirido da Casa do Laboratério, instalada na cidade
de Recife/PE. A brita 1 foi determinada com um teor de Na>Oeq menor que 0,6%, teor este
especificado pelo projeto de norma 18.200.01-001 e considerado um teor minimo necessario
para ocorréncia de reacGes deletérias. A brita 2 foi determinada com um teor acima de 0,6% de
Naz2Oeq .

O fluxograma abaixo mostra como 0s ensaios se procederam.

PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Agregado Solugio Molaridade Temperatura (°C) Tempo
BRITA 1 T NaOH i
i 1M 50°C
BRITA 2 T KOH N 28 dias
H 3M Bo°C
PIREX —r KOH + NaQOH H
Ensaios

FRX — Fluorescéncia de raios-x

DRX — Difragdo de raios-x

IV — Espectroscopia de infravermelho

MEV - Microscopia eletronica de varredura

Figura 9: Organograma do planejamento experimental

A partir do fluxograma mostrado acima, ficou estabelecido a sintese de 30 amostras no
total, dividida da seguinte forma: 10 amostras para a brita 1, 10 amostras para a brita 2, e 10
amostras para o Pirex. Para um melhor compreensdo a nomenclatura da brita 1 ap6s processo
reacional, a tabela a seguir demonstra um método de simplificacdo da nomenclatura. Os demais

agregados seguem o mesmo fundamento de simplificacdo de nomenclatura.
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Tabela 2: Método de simplificacdo da nomenclatura dos agregados apos processo

reacional
01 Tipo de agregado
1M Molaridade
Na Tipo de alcali
50 Temperatura de reagéo

6.1. MATERIAS-PRIMAS

6.1.1. Agregados de natureza Cristalina- Britas

Os agregados de natureza cristalina utilizados nesse trabalho para avaliacdo das suas
respectivas reatividades quanto a formacdo de produtos de reacdo, foram coletados das regifes
de Cubati/PB e Crato/CE. Ambos foram submetidos & moagem num moinho do tipo triturador
centrifugo e jarras de porcelana com bolas de alumina com a finalidade de obter um p6 passante
na peneira de malha #325. Esse processo teve o intuito de alcangcar uma maior area especifica
de superficie e consequentemente, um aumento na cinética da reacdo. Apds essa etapa, tais
agregados passaram por tratamento térmico numa mufla com temperatura de 1000 °C para
avaliar a volatizagdo dos minerais e consequentemente a instabilidade desses minerais com
relacdo a formacdo de produtos de RAA.

Com a finalidade de sintese dos produtos de reacdo (gel amorfo e zedlitas) foi
empregado 30 gramas de pé e 100 mililitros de solucdo bésica, para que a razdo 0,30
solido/liquido permanecesse constante. Esse procedimento foi baseado em estudos feitos por
(ALMEIDA, 2015) de molaridade de géis.
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(A) (B)

Figura 10: (A) Aspecto visual da brita 1 antes da calcinacdo e (B) Aspecto visual da brita 1
apos a calcinacéo.

(A) (B)

Figura 11: (A) Aspecto visual da brita 2 antes da calcinacdo (B) Aspecto visual da brita 2 apos
a calcinacéo
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6.1.2. Agregado de natureza Amorfa-Pirex

O pirex caracterizado como um material de estrutura amorfa (desordenada), foi obtido
pela Casa do Laboratdrio na cidade de Recife/PE e foi submetido as mesmas etapas de trituracao
dos agregados cristalinos e com as mesmas finalidades. Contudo, por se tratar de um agregado
de natureza amorfa, este ndo foi submetido ao tratamento térmico a 1000 °C como os demais

agregados. A razdo 0,3 solido/liquido também foi aplicada nessa etapa.

Figura 12: Aspecto visual do agregado amorfo (Pirex).

6.1.3. ALCALIS — NaOH, KOH e NaOH + KOH

Os hidroxidos de sodio e potassio, NaOH P.A e KOH P.A, respectivamente, foram
usados como fontes de alcalis e com o objetivo de analisar suas influéncias na formacao de
produtos de reacdo quando na presenca de agregados ricos em silica. Eles foram fornecidos pela
Pernambuco Quimica S/A da cidade de Recife e preparados em molaridades de 1molar (1M) e
3molar (3M).

A solucdo preparada a 1M foi embasada na norma (NBR-15577-4, 2008) - Método
acelerado de prismas de concreto, e para que houvesse uma analise do fator pH na ocorréncia
da RAS, foi produzido solucdo a 3M. Na preparacdo das solugdes de NaOH a 1M foi pesado
40g do proprio reagente e dissolvidos em 1L de agua deionizada, para a solu¢éo a 3M pesou-se

120g do reagente e dissolvidos em 1L de agua deionizada. Para a solucdo de KOH a 1M, foi
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dissolvido 56g do hidroxido em 1L de agua deionizada e a 3M pesou-se 1689 para 1L de agua
deionizada. Na obtencdo da solugdo a 1M de NaOH mais KOH, foram misturados 0,5L de cada
solugdo (NaOH e KOH).

6.1.4. Agua

A agua utilizada para a preparacdo das solucdes acima citadas foi do tipo deionizada,
ou seja, isenta de ions. Foi fornecida pelo Laboratério de Microbiologia de Alimentos (LMA)
- UFPB.

6.1.5. CondicGes do Processo Reacional para Sintese dos Produtos de Reacgédo

Sabemos que a cinética da reacdo (estudo das velocidades de determinada reacéo) é
influenciada por alguns fatores, dentre eles: concentracdo de reagentes, area superficial e
temperatura (M.MAHAN e MYERS, 2014). Maiores concentracdes, areas superficiais de
particulas e temperaturas aumentardo o namero de colisGes e por fim, a cinética da reacao.
Visando esse intuito, em produzir mais e em um menor intervalo de tempo, as amostras (solugéo

+ agregado), sempre na razdo 0,3 solido/liquido, foram submetidas as condi¢des abaixo:

= Tipos de alcalis: NaOH, KOH e NaOH + KOH
= Submissdo as temperaturas de 50°C e 80°C

= ConcentragOes de solucdes de 1M e 3M

As amostras in natura foram colocadas em estufa nas temperaturas acima citadas durante
28 dias. As temperaturas escolhidas tem como base a norma (NBR-15577-4, 2008) e (NBR
15577-6, 2008). Apos os 28 dias de reacdo as amostras foram secadas em estufas, nas mesmas
temperaturas de reacdo, até se obter massa constante, trituradas num moinho do tipo triturados
centrifugo e jarras de porcelana com bolas de alumina até obtencdo de um p6 com granulometria
passante na malha # 270. ApoOs essas etapas foram levadas as anélises de caracterizacdo
definidas anteriormente.

As figuras abaixo mostram as amostras apds serem sujeitas as condi¢cdes de temperatura,

molaridade e tipos de alcalis durante 28 dias.



Figura 13: Aspecto visual da brita 1 apds processo de reacao.

Figura 14: Aspecto visual da brita 2 apds processo de reacao.
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Figura 15: Aspecto visual do agregado pirex apds processo de
reacao.

6.2. TECNICAS DE CARACTERIZACOES APLICADAS

6.1.6. Fluorescéncia de Raios-X

Tendo em vista a identificacdo dos compostos quimicos e seus percentuais presentes nas
amostras antes e ap6s o processo de reacdo foi empregada a fluorescéncia de raios-X. As
amostras foram prensadas na forma de pastilha e analisadas no equipamento Sequential X-ray
Fluorescence Spectrometer, modelo XRF-1800 da marca Shimadzu. A analise foi realizada no
Laboratorio de Solidificacdo Réapida — LSR da UFPB.

6.1.7. Difracdo de Raios-X

O objetivo da aplicacdo da técnica de difracdo de raios-X, foi determinar os minerais
presentes antes do processo reacional e os respectivos produtos formados a partir deles,
analisando o grau de cristalinidade quando submetidos as condigdes (molaridade, temperatura
e os tipos de alcalis). O equipamento utilizados foi o DRX-D2 Phaser Bruker, empregando

uma fonte de radiacao Ka de cobre, voltagem de aceleragdo de 30kv e 10mA, com angulo de



50

difracdo de 20 entre os intervalos de 5° e 65° e largura de passo de 0,02%s. O ensaio foi realizado

no Laboratorio TECNOMAT — Laboratdrio de Tecnologia de Novos Materiais.

6.1.8. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR)

A fim de analisar as moléculas presentes nas matérias-primas e nos produtos de reacao
através das vibracdes moleculares foi utilizada a espectroscopia de infravermelho
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR). As amostras foram
misturadas com brometo de potéssio (KBr), por ser um bom material de substrato, prensadas
na forma de pastilha a vacuo. O ensaio foi realizado por transmiténcia (%T), resolucéo de 4 cm’
! e intervalo de 4000-400 cm™. O objetivo desta caracterizagao foi observar bandas relacionadas
a formacéo de gel silico-alcalino e bandas caracteristica de agua.

A andlise foi realizada no Laboratorio de Materiais e Biossistemas- LAMAB/UFPB.

6.1.9. Microscopia Eletronica de Varredura

As analises por MEV foram realizadas nas amostras submetidas ao processo reacional
com a finalidade de identificar possiveis caracteristicas relacionadas ao processo de RAS, por
exemplo, morfologia e desgaste dos gréos. As amostras foram dissolvidas em acetona, dispersas
sobre fita de carbono e posteriormente secadas. Todas as amostras passaram por deposicao de
uma fina camada de material condutor (Au-Ouro) sobre suas superficies, sendo utilizado
detectores de elétrons secundarios (SE) e retroespalhados (BSE) no decorrer das analises. O
equipamento utilizado foi o microscdpio eletrénico de varredura — Ambiental Quanta 450 FEI.

A andlise foi realizada no Laboratério de Tecnologia de Novos Materiais -
TECNOMAT.

7. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo sdo expostos os resultados dos ensaios definidos no planejamento

experimental, divididos da seguinte forma:

) Resultados das caracterizagOes dos agregados antes do processo
reacional, identificando os minerais presentes e potencial dos mesmos quanto & formagéo de

produtos de reacdo alcali-silica;
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1) Resultados relacionados as aplicacbes das condigdes a que oS

agregados foram submetidos: tipo de alcali, molaridade e temperatura.

7.1 RESULTADOS E CARACTERIZACOES DAS MATERIAS-PRIMAS

7.1.1. Grau de Cristalinidade

A Tabela 3 apresenta o grau de cristalinidade das matérias-primas, brita 1 e brita 2, antes
e apds submissdo ao tratamento térmico de 1000 °C.

Tabela 3:Grau de Cristalinidade das matérias-primas referentes ao sistema cristalino, antes e

apos calcinacdo

Grau de cristalinidade Grau de cristalinidade
Amostra o ] L
antes da calcinacéo apos calcinacao
Brita 1 84,72 % 92,87 %
Brita 2 26,86 % 42,31 %

Observa-se que ap0ds o tratamento térmico ocorre um aumento da cristalinidade das
amostras. Este fendbmeno pode ser explicado pelo fato de que quanto maior a temperatura, maior
o0 arranjo dos atomos na estrutura cristalina. O aparecimento dos cristais é ativado
termicamente, no qual ocorre primeiramente a nucleacdo e, posteriormente seu crescimento
devido a temperatura (A. F. COSTA, 2011) .

7.1.2. Fluorescéncia de Raios-X

Considerando os resultados obtidos pelo FRX mostrados na Tabela 4, verifica-se que
do ponto de vista quimico, os agregados (britas e pirex) ndo apresentam diferengas expressivas
em relacdo as suas composi¢des quimicas. Para todos os agregados apresentam-se elevados
teores de silica (SiO2). As britas 1 e 2 estdo de acordo com (WICANDER e MONROE, 2009)
quanto a classificagdo das rochas. Para estes, as rochas sdo classificadas de acordo com suas

composig¢des quimicas, em conformidade com a porcentagem de SiO2. Rochas constituidas por
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teores de SiO2 superiores a 65%, fato ocorrido nas britas acima citadas, sdo especificadas como

rochas &cidas, como por exemplo, as rochas graniticas.

Tabela 4:FRX das amostras utilizadas nos ensaios.

Amostra | SiO2 CaO Fe203 Na20 K20 Al2O3 | Outros
Brita 1 97,03 1,13 1,12 0,13 - 0,13 0,41
Brita 2 82,53 2,72 3,49 3,60 2,20 3,32 2,05
Pirex 76,25 8,44 0,13 10,67 0,05 1,4 3,04

A Tabela 5 exemplifica os teores de Na2Oeq presentes nos agregados para verificagao de
possivel formacdo de produtos de RAA. Os resultados obtidos foram relacionados com o teor
minimo de alcalis para a ocorréncia de reacGes deletérias, teor este de 0,6% em NaOeq
(A.M.NEVILLE, 2016).

Tabela 5: Teor de Na20eq presentes nas amostras.

Amostra %Na20eq = %0Na20 + 0,658 Teor de alcalis
%K:20
Brita 1 0,13 Baixo
Brita 2 5,04 Elevado
Pirex 10,70 Elevado
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7.1.3. Difragéo de Raios-X

A seguir estdo apresentados os resultados referentes a caracterizagdo mineraldgica das

britas 1 e 2, antes e ap0s 0 processo de calcinacdo a 1000 °C, e do Pirex.

7.1.4. Brital

Os difratogramas esquematizados nas figuras 16 e 17 mostram a Brita 1 antes do

tratamento térmico e suas transformacdes apos submetida a este processo.

Q G -Quartzo
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B-Biotite
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Figura 16: Difratograma da Brita 1 antes do processo de

calcinacao
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Figura 17:Difratograma da Brita 1 ap6s calcinacgéo.

A figura 16 exp0e a cristalinidade e os minerais presentes na Brita 1 antes de exposto
ao tratamento térmico. Os minerais identificados antecedentes ao processo de calcinacgao e suas
respectivas composicfes quimicas, foram: quartzo (SiOz), cristobalite (SiO), albite
(NaAlSi3Os) e biotite (KFes(FeSis)Ow0 (OH)2). Os minerais quartzo, cristobalite e albite
pertencem a classe dos tectossilicatos, o0 mineral biotite, no entanto, classificado como um
filossilicato, pertencente ao grupo das micas.

Confrontando as diferencas e semelhancgas entre os difratogramas antes e apos a
calcinacdo, constata-se na figura 17 a extingdo dos picos correspondentes aos minerais albite e
biotite, evidenciando sua possivel instabilidade quanto a formacdo de produtos de reacédo (gel
amorfo), e surgimento do mineral hematite (Fe.Oz). O aparecimento do mineral hematite apds
o0 processo de calcinacdo esta possivelmente ligado a oxidacdo do Fe?* presente no mineral
biotite.

7.1.5. Brita2

A seguir estdo os difratogramas da Brita 2 antes e ap0s a calcinacao, evidenciando suas

principais alteragdes.
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Figura 19:Difratograma do Brita 2 apds o processo de

calcinagao.

De acordo com os difratogramas da figura 18 e 19, é possivel observar uma menor

cristalinidade da Brita 2. Os minerais apresentados na figura 18 foram: quartzo — SiO, albite —
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NaAlSi,Og anorthite — Al,Ca (Si0,), biotite — (K, gNag 1588 o5) (MY; 55, Tl 7,) (Al 5Sis %)

01.85 (OH), 15 e microcline — KalSi;Og Apés o tratamento térmico, figura 19, percebe-se
diminuicdo da intensidade do pico relacionado ao mineral biotite, como também a presenca do

mineral, hematite (Fe203).
7.1.6. Pirex

A partir da figura 20 é constatada o grau de amorficidade do material pirex, com a
presenca apenas do mineral quartzo — SiO2, indicando uma maior desordenagéo de sua estrutura
e provavelmente uma maior vulnerabilidade quanto a formacdo de produtos RAA, devido a
penetracdo de ions OH", Na* e K™ (GLASSER e N.KATAOKA, 1980).

O

PIREXPURO
@-Quartzo

Intensidade Relativa

LI | T T 1 T T ' T 1 T T
0 10 20 30 40 &0 60 7o

26

Figura 20:Difratograma do Pirex.
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7.1.7. Espectroscopia de Infravermelho

Nas figuras 21, 22, 23, 24 e 25 estdo apresentadas as informacdes sobre as vibragdes
geradas pelas ligacGes quimicas das matérias primas utilizadas. As explicacdes das bandas
obtidas pela espectroscopia de infravermelho estdo de acordo com informac6es apresentadas
por outros pesquisadores (HASPARYK, 2005) (CRIADO, FERNANDEZ-JIMENEZ e
PALOMO, 2007) (AARAO e SCHOLZ, 2016).

e Brital
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Figura 21: Espectro de infravermelho do Brita 1 antes do

processo de calcinagédo
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Figura 23: Espectro de infravermelho do Brita 2 antes do
processo de calcinacéo
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Figura 25: Espectro de infravermelho do Pirex.
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Conforme as figuras 21, 22, 23, 24 e 25 verificam-se bandas comuns todos 0s espectros

analisados:

3417-3458 cm™*: Vibragdes de estiramento X-OH (X=Si,OH), atribuida ao OH
1000-1140 cm™: Vibragdes de estiramento simétrico Si-O
764-787 cmt e 423-470: Vibrages externas das diferentes estruturas ciclicas de
T-04 (T=Al,Si) existentes em silicatos e aluminatos
As seguintes bandas sdo referentes as britas 1 e 2 antes do processo de calcinacéo e ao

agregado pirex:

1622-1640 cmt: Vibragtes de deformacdo OH (H20) da agua
1410-1488 cm: Vibragdes CO (CO3?) dos anions carbonatos

Nos espectros de infravermelho da brita 2 antes e ap6s a calcinacéo, apresentam bandas
em torno de 580 cmt, constatando a presenca de ligagdes Si-O-Si.

E possivel observar certa alteracdo na banda relacionada ao T-Oa, evidenciando uma
possivel desordenacdo da sua estrutura cristalina quando submetido a temperatura de 1000 °C.
A banda caracteristica das liga¢fes Si-O também sofre alteracdo, tornando-se mais alargada, e
uma provavel deterioragdo da estrutura cristalina, devido a quebra das ligacGes quimicas. Para
0 agregado pirex, a banda Si-O possui uma maior amplificacdo em relacdo as britas 1 e 2 puros,

indicando maior desarranjo das suas estruturas.

7.2. RESULTADOS POSTERIORES AO PROCESSO REACIONAL

Os resultados seguintes sdo pertinentes as amostras quando expostas as
condicGes de temperatura, molaridade e tipo de alcali.

7.2.3. Fluorescéncia de Raios-X

e Brital
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As tabelas 6, 7 e 8 apresentam os resultados dos ensaios de FRX realizada na amostra

apos as condigdes citadas anteriormente.

Tabela 6: Fluorescéncia de raios-x da brita 1 em solucdo NaOH, KOH e NaOH + KOH- 1M,
3M, 50°C e 28 dias.

Amostra SiO2 CaO Fe20s3 Na20 K20 Al203 Outros
011MNa50 | 94,15 0,60 0,76 2,35 0,16 1,60 0,32
011MK50 | 95,74 0,54 0,73 0,10 1,36 1,18 0,30

011MNaK50 | 93,87 1,16 1,46 1,01 1,52 0,40 0,48
013MNa50 | 87,13 0,85 1,09 8,87 0,17 1,38 0,45
013MK50 | 91,89 0,68 0,90 0,14 5,25 0,75 0,31

e Brita?2

Tabela 7: Fluorescéncia de raios-x da Brita 2 em solu¢cdo NaOH, KOH e NaOH + KOH- 1M,
3M, 50°C e 28 dias.

Amostra SiO2 CaO Fe20s3 Na20 K20 Al203 | Outros
021MNa50 78,89 2,62 3,18 6,89 0,90 5,42 2,02
021MK50 81,19 2,66 3,41 3,50 2,12 5,34 1,71

021MNaK50 | 81,52 2,37 2,83 4,29 1,59 5,63 1,71
023MNa50 68,32 2,42 2,97 18,88 0,82 4,17 1,82
023MK50 83,18 2,05 2,46 3,26 2,07 5,54 1,38

e Agregado pirex
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Tabela 8:Fluorescéncia de raios-x do pirex em solugdo NaOH, KOH e NaOH + KOH- 1M, 3M,
50°C e 28 dias.

Amostra SiO2 CaO Fe203 Na2O K20 | Al20s | Outros
P1MNa50 71,28 10,66 0,19 12,89 0,05 1,44 3,51
P1MK50 76,37 9,18 0,15 8,02 1,53 1,19 3,52
P1MNaK50 73,59 9,94 0,15 10,85 0,76 1,27 3,40
P3MNa50 56,74 12,48 0,19 25,81 0,03 1,06 3,66
P3MKS50 75,44 8,52 0,13 6,49 3,88 1,27 4,24

De acordo com as tabelas 6, 7 e 8 é possivel observar maiores percentuais de Na.O nas
amostras 011MNa50, 013MNa50, 021MNa50, 023MNa50, P1IMNa50 e P3MNa50. Este
resultado pode ser explicado pelo efeito da polarizacao.

De acordo com os pesquisadores (GARTNER e MACPHEE, 2011) o ion Na" permite
uma maior polarizacdo do ion O presente no silicato (SiO4) devido seu menor raio (r) e maior
densidade de carga (Z/r). Consequentemente, esse menor raio e maior densidade de carga
podem influenciar a condensacdo e possivelmente os mecanismo de formacdo de gel. No
entanto, o ion K* tende a formar um par i6nico com a superficie negativa do silicato através de
uma associacdo eletrostatica, ndo permitindo o processo de geilificacdo. Esta tendéncia de
formacdo de pares idnicos com ions de silicatos em solucdo aquosa é intensificada com o
aumento do raio ionico do metal alcalino. A seguir estdo apresentados na tabela 9 os raios e as
densidades de cargas dos ions Na® e K". Uma representacdo esquematica do efeito de
polarizagdo do ion maior O% pelo fon menor Na* também é demonstrado para melhor

visualizacdo da discusséo feita anteriormente.

Tabela 9:Raio i6nico e densidade de carga dos ions Na*™ e K*

Na* K*
Raio (A) 0,99 1,37
ZIr 1 0,75

Fonte: Adaptada (GARTNER e MACPHEE, 2011)
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Figura 26: Efeito da polarizagdo do ion O% pelos ions Na* e K*.

Fonte: Adaptada (M.MAHAN e MYERS, 2014).

A partir dos percentuais obtidos pela fluorescéncia de raios-x, foram gerados graficos
para melhor visualizagéo das variagdes dos teores de SiO2, Na2O e K20. Os resultados estdo
exibidos nas figuras 27 e 28 a seguir.

A representacdo grafica da figura 27 expGe as variacdes dos teores de Na.O, K>O em
relacdo ao teor de SiO, das amostras utilizadas na pesquisa. Tais varia¢des foram obtidas pela
razdo entre a soma dos percentuais de Na2O e K20 pelo percentual de SiOz, ([Na2O + K20] /
[SiO2]). Observa-se que a quantidade de SiO2 diminui & medida que a soma de Na2O e K>O
aumenta, indicando o consumo de SiOz e possivelmente formacéo de produtos alcali-silica. Essa
possivel formacédo de produtos alcali-silica € crescente da brita 1 (menor teor de Na>Oeq) para
0 pirex (elevado teor de NazOceq).
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Figura 27: Variagdes dos teores de SiO2 e Na2O + K>O da brita 1, brita 2, e pirex
em solucdo NaOH, KOH e NaOH + KOH- 1M, 3M, 50°C e 28 dias.

A figura 28 apresenta uma estequiometria aproximada dos produtos de reacao
formados. O gréfico foi estabelecido pela razdo entre a soma dos teores dos alcalis (Na2O e
K20) pelo teor de silica (SiO2). O resultado dessa razdo foi multiplicado por 4, referente ao
tetraedro de silicio-oxigénio. Constata-se a brita 1 apresenta um menor teor de alcalis em

relacdo ao tetraedro silicio-oxigénio, ja a brita 2 e o pirex, teores mais elevados.
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Figura 28: Relagdes e Na>O + K20/ SiO> da brita 1, brita 2, e Pirex em solugdo
NaOH, KOH e NaOH + KOH- 1M, 3M, 50°C e 28 dias.

7.2.4. Difracdo de Raios-X

Os difratogramas ap0s processo de reacdo estdo mostrados a seguir, com seus
respectivos produtos de reacdo. Conforme os difratrogramas apresentados nas figuras 29, 30,
31, 32, 33 e 34 € possivel verificar a formacao de novas fases cristalinas evidenciando que tais
minerais possuem certa instabilidade em meio alcalino e portanto precursores de produtos de
RAS

e Brital
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Figura 29: Difratograma da Brita 1 em solu¢cdo NaOH, KOH e
NaOH + KOH- 1M, 3M, 50°C e 28 dias.
Na figura 29 observa-se a formacdo de novas fases cristalinas, dentre elas, 0s minerais
hidroxi-sodalite, nosean e erionite, com

Nag(AlsSicO24)(MNnO4)1.46(OH)o54, Nas.os (AlsSisO24) (SOs) 0.98 (H20) 0.96, KNaCa(Si14Al4)Oss

composicdes

quimicas

-15H,0, respectivamente. O mineral hidroxi-sodalite cuja estrutura cristalina é praticamente

semelhante a estrutura do mineral sodalite, possui moléculas de dgua nas cavidades da rede

cristalina, denominada agua zeolitica, portanto sendo considerado um tipo de zeolita (HENMI,

1986). Esta caracteristica também estar de acordo com 0s minerais nosean e erionite.



67

[F]
Q - Quartzo
L% 3H .
o S - Sodalite
£ @ g .
.ﬁ.iSHs L55H g s s ? e @ @ An - Annite
AT — - B - Biotite
g 011 KN ag0 a
= . @ a @ @ a H - Heulandite
1] An n A 4 .
E 1 ""uu ! ’E"“ @ @ an ul: An Ch - Chabazite-K
@ DTiMKEo HS @ @ @ pg ASSH-  Alumino
E B ? H3 @ B @ Hs HS B g g silicato de sddio
E 011MNaK a0 , @ a - hidratado
E H T 5 w @ @ 8 5 ® @ 4 y
~ |o13mMuas0
[+]
EI Ch s@ache @ @ g e o
013MK 30
T T T 1 ' 1
1] 20 40 60

Figura 30: Difratograma da Brita 1 em solucdo NaOH, KOH e e
NaOH + KOH- 1M, 3M, 80°C e 28 dias.

Dentre os novos minerais formados, a figura 30 constatou-se a presenca das fases annite,
alumino silicato de sdédio hidratado e também o mineral heulandite. Como o mineral
heulandite, [(Ca,Na)2-3Al3(Al,Si)2Si13036+12(H20)], 0 alumino silicato de sodio hidratado de
composigdo quimica, Na2Al»Siis.70354 -8H20, também pertence aos grupos das zeolitas. Ja o
mineral annite € classificado como filossilicato, grupo das micas. Conforme (J.D.DEWAR,
1963) apud (A.M.NEVILLE, 2016), agregados contendo o mineral mica deve ser evitado, isso
porgue na presenca de agente quimicos ativos, formados durante o processo de hidratacdo do
cimento pode acontecer alteracdo do mineral mica para diferentes formas. Além disso, a mica
possui uma certa demanda de agua, podendo afetar a resisténcia do concreto devido a ma
aderéncia da pasta de cimento e as particulas da mica.

e Brita2
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Figura 31: Difratograma da brita 2 em solucdo NaOH, KOH e
NaOH + KOH- 1M, 3M, 50°C e 28 dias.

O difratograma da figura 31 exibe o aparecimento dos minerais ferrierite — Na -
Nao.9sAl2N1.06Si11.85 O27.71 -5.28H20 (grupo das zeodlitas), zussmanite - Fe1zsKAISi17042(0OH)14,
illite - KAI2Si3AlO10 (OH)2 e mangonophyllite - K(Mg,Mn,Fe)s(Si,Al )s010 (OH)2 , sendo estes

dois Gltimos, pertencentes ao grupo das micas. Tais minerais sdo especificados devido suas

composi¢des quimicas apresentarem aproximacdo da composi¢do quimica dos produto de

RAA.



69

] -
Y Q - Quartzo
M 021 MH a0 SSFH- Silicato de sddio
3 5FH Q 2
sspH  SSFH @ [r] ferro hidratado
_,-I'—'—'k-n— S N Y S
assH @ ASSH- Alumino silicato
(1]
© o a 021MKS0 Lo
2 AS3H asslllaszn @ N de sddio hidratado
m F . '}
e . P . ozimnakss | ASSPH-Alumino silicato
2 _Lfi R | @ 433H @ @ de  sédio  potassio
i .
=] @ hidratado
- A53FH g LEsP a 023 MM as0 - )
c LEEPH 0 AZEPH o SSH- Silicato de sédio
% o - e e, A
= W 55H hidratado
an & ssH)l 4 023D 1 M-Microcline
Mi-Mitryaevaite
P-Phologopite
T 1 ' 1 ! I
] 20 40 &0

20

Figura 32: Difratograma da brita 2 em solucdo NaOH, KOH e
NaOH + KOH- 1M, 3M, 80°C e 28 dias.

Ja a figura 32 mostra as fases: alumino silicato de sédio hidratado, alumino silicato de
sodio potassio hidratado, silicato de sddio ferro hidratado, phologopite e mitryaevaite, com
composicdes quimicas (Na20)0.07(Al203)(Si02)70-0.97H20, (Ko.gs
Nao.04)(M2.97) (Al1.02S12.98) O9.90F1.94(OH)0.16, NaigsHse ( FeO2z )5.45(SiO2)9055, KMgs(SisAl
)O10(OH)2 e Al11[(PO4)s7(SO30H)13] F3-30H20, respectivamente. Estas fases também
possuem composi¢des quimicas aproximadas aos produtos de RAA.

A presenca dessas novas fases cristalinas, do tipo zedlita, estdo de acordo com resultados
apresentados pelos pesquisadores (W.F. COLE, 1981) (MARFIL S. A., 1993) ao observarem
zedblitas como produto RAS em estruturas de concreto alterado por RAA. Conforme (W.F.
COLE, 1981) o gel cristalino se desenvolvem pela cristalizacdo do gel silico-alcalino amorfo
por ser considerado uma fase metaestavel e ambos os produtos, amorfo e cristalino, apresentam

composicdes quimicas aproximadas.
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Figura 33: Difratograma do pirex em solu¢gdo NaOH, KOH e

NaOH + KOH- 1M, 3M, 50°C e 28 dias.
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Figura 34: Difratograma do pirex em solucdo NaOH, KOH e
NaOH + KOH 1M, 3M, 80°C e 28 dias.

Os difratogramas do agregado amorfo (pirex) exibidos nas figuras 33 e 34, também
apresentam novas fases cristalinas. Na figura 23 estdo presentes os minerais: bichullite -
Cas(Al2SiOg)a(OH)s, tremolite - CaMgs (SiO4 )3 € calcite - Ca(COs). A figura 24 mostra de
silicatos e aluminatos hidratados, dentre eles, alumino silicato de sédio hidratado -
Na2Al2Si3010 -2H0, silicato de calcio sddio hidratado - CasNasAl12Si12048. Comparando estes
difratogramas nota-se uma maior perturbacdo do sistema quando submetido a temperatura

80°C, evidenciando uma maior formacéo de produtos RAA.

7.2.5. Espectroscopia de Infravermelho

e Brital
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Figura 35: Espectro de infravermelho da Brita 1 em solucdo
NaOH, KOH e NaOH + KOH- 1M, 3M, 28 dias e 50°C.
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Figura 36: Espectro de infravermelho da brita 1 em solucéo
NaOH, KOH e NaOH + KOH- 1M, 3M, 28 dias e 80°C.
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Figura 37: Espectro de infravermelho da brita 2 em solucdo NaOH,
KOH e NaOH + KOH- 1M, 3M, 28 dias e 50°C.
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Figura 38: Espectro de infravermelho da brita 2 pirex em
solugdo NaOH, KOH e NaOH + KOH- 1M, 3M, 28 dias e
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Figura 39: Espectro de infravermelho do agregado pirex em
solucdo NaOH, KOH e NaOH + KOH- 1M, 3M, 28 dias e 50°C
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Figura 40: Espectro de infravermelho do agregado pirex em solucéo
NaOH, KOH e NaOH + KOH- 1M, 3M, 28 dias e 80°C.

A partir das andlises de espectroscopia de infravermelho das matérias-primas apés
processo de reacdo, percebe-se alargamento da banda caracteristica das ligagdes Si-O em cerca
de 1000 cm™® Estes resultados apontam para bandas correspondentes as vibracdes de
estiramento Si-O-X* (X = ions acalinos como Na* e K*) e possivel formacdo de gel silico-
alcalino. Tais conclusGes estdo de acordo com resultados obtidos pelos pesquisadores
(HASPARYK, 2005) (GARCIA-LODEIRO, A.FERNANDEZ-JIMENEZ, et al., 2007)
(ALMEIDA, 2015).

7.2.6. Microscopia Eletronica de Varredura

Com o intuito de complementar as analises e verificar a formagao de produtos de RAA,
foram realizados ensaios através da microscopia eletronica de varredura — MEV. As imagens

estdo mostradas abaixo.
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Figura 41: Imagem no modo elétrons secundarios e
retroespalhados, do sistema cristalino, 011MK50.
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Figura 42: Imagem no modo elétrons secundarios e
retroespalhados, do sistema cristalino, 011MNaKJ50.
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Figura 43: Imagem no modo elétrons secundarios e
retroespalhados, do sistema cristalino, 013MNa80.
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Figura 44:lmagem no modo elétrons secundarios e
retroespalhados, do sistema cristalino, 013MKa80.
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Figura 45: Imagem no modo elétrons secundarios e
retroespalhados, do sistema cristalino, 021MNa50

Figura 46: Imagem no modo elétrons secundarios e
retroespalhados, do sistema cristalino, 021MNaKJ50.
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Figura 47: Imagem no modo elétrons secundarios e
retroespalhados, do sistema cristalino, 021MNaK80
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Figura 48: Imagem no modo elétrons secundarios e
retroespalhados, do sistema cristalino, 023MK80
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Figura 49: Imagem no modo elétrons secundarios e
retroespalhados, do sistema amorfo, PLMNa80
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Figura 50: Imagem no modo elétrons secundarios e
retroespalhados, do sistema amorfo, P1LMNaK80.
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Tratando-se da morfologia dos gréos é possivel observar degradagdes das superficies
dos mesmos, evidenciando ataque dos ions hidroxilas (OH") durante o processo de reacdo e
consequentemente rompimento das ligagdes Si-OH (silanol) e Si-O-Si (siloxanos). Verificam-
se também depositos nas superficies dos gréos, indicando possivel formacao de produtos RAS.

Estas conclusdes estdo conforme os resultados obtidos pelo pesquisador (ALMEIDA, 2015).
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8. CONCLUSAO

Visando analisar as caracteristicas de alguns agregados e verificar o comportamento dos
mesmos em relacdo a reacdo alcali-silica, foram obtidas algumas conclusdes a partir das

analises dos resultados.

»  As matérias-primas foram caracterizadas segundo o grau de cristalinidade,
apresentando acréscimo do mesmo apos tratamento téermico. A brita 2, portanto, com
menor grau de cristalinidade, evidencia maior potencial para formacéo de géis alcali-
silica;

»  Com intuito de estimar a composic¢do quimica aproximada dos géis formados,
foi utilizado a técnica micro analitica, FRX. Observou-se que a brita 1 apresentou
menor teor de alcalis em relacéo ao tetraedro silicio-oxigénio. No entanto, a brita 2 e
0 pirex apresentaram elevados teores de alcalis;

»  Observa-se a partir da técnica de DRX, que os minerais albite e biotite
evidenciam possivel potencialidade quanto a formacdo de geéis devido reducdo dos
seus picos quando submetidos ao tratamento térmico;

»  Os espectros de infravermelho apresentaram alargamento das bandas Si-O em
torno de 1000 cm™, correspondente as vibragBes Si-O-X* (X* = Na' e K%),
evidenciando possivel formacéo de géis alcali-silica;

»  Constatou-se a partir da caracterizacdo (MEV) degradacdes das superficies dos
graos, demonstrando possivel ataque dos ions OH". Verificou-se também, depésitos

nas superficies dos gréos indicando formagao de géis alcali-silica.
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