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‘A imaginacdo é mais importante que a
ciéncia, porque a ciéncia é limitada, ao passo que a
imaginacgdo abrange o mundo inteiro.”

(Albert Einstein)



RESUMO

A degradacdo da argamassa ocasionada pelo ataque por sulfatos e reacéo alcali-
agregado, ocorre pela presencga de contaminantes nos agregados que reagem com
0s produtos da hidratacdo do cimento, sendo formados produtos expansivos,
provocando efeitos deletérios ao material. Este trabalho tem por objetivo a analise
isolada e combinada da reacao alcali-agregado pela presenca de quartzo deformado
nos agregados e do ataque interno por sulfato devido a presenca de pirita, também
nos agregados, em argamassas de cimento Portland, em diferentes idades e meios
de cura, assim como a investigacdo das mudancas microestruturais, com foco na
absorcao e na mudanca de estrutura porosa do material. O programa experimental
foi divido em quatro etapas: (i) caracterizagao dos agregados; (ii) ensaios acelerados
e envelhecimento natural em prismas de argamassa; (i) investigacdo do
comportamento, em ambiente natural, de corpos de prova de concretos com pirita;
(iv) analise da absorcdo e porosidade. As analises petrograficas, variacdes
dimensionais de barras de argamassa, resisténcias a compressao e resisténcia a
tracdo por compressao diametral, foram bons indicativos para a ocorréncia da RAA
e ISA de forma isolada e combinada, onde as curas parcialmente e totalmente imersa
em agua mantida a 40 °C intensificaram as reacfes pela incidéncia de umidade e
oxigenacdo constantes. As porosidades, absor¢cdes de agua por imersdo e por
capilaridade dos corpos de prova se mostraram indicativos da intensidade das
reacdes alcali-agregado e ataque por sulfatos, sendo que para agregados contendo
sulfetos as variac6es puderam ser atribuidas a fissuracédo produzida pela formacao
de cristais expansivos de sulfatos, e para os agregados reativos as variacdes
puderam ser atribuidas a presenca de intercrescimento mirmequiticos e extingao
ondulante dos silicatos, culminando na formacéo de géis expansiveis. Em ambas as
manifestacdes patoldgicas, a demasiada formacao de fases expansivas promoveu a
fissuracdo da matriz e aumento da propor¢cdo de macroporos nas idades finais. As
analises de diametro de poros por intrusdo de mercurio demonstram que a RAA
ocorre primeiramente nos poros proximos a 50 nm, devido ao seu carater de borda
de reacdo, e a ISA promove o refinamento e colmatacao dos poros de toda a gama
de didmetros pela formacdo de sais de sulfatos, além de ambos 0s processos
gerarem tensdes internas e fissuracdo da matriz. Para os agregados com efeito
combinado, estes processos ocorrem concomitantemente, tendo influéncia sobre as
capacidades de absor¢céo de dgua por imersao e capilaridade, além das resisténcias
mecanicas e variagdes dimensionais.

Palavras Chave: Ataque interno por sulfatos; Reacéo alcali agregado; Argamassas;
Absorcéao; porosidade; Durabilidade.



ABSTRACT

The degradation of the mortar caused by the attack by sulfates and alkali-aggregate
reaction occurs by the presence of contaminants in the aggregates that react with the
products of the cement hydration, being formed expansive products, causing
deleterious effects to the material. This work aims at the isolated and combined
analysis of the alkali-aggregate reaction by the presence of deformed quartz in the
aggregate and the internal attack by sulphate due to the presence of pyrite, also in
the aggregate, in Portland cement mortars, at different ages and mortar cure means,
as well as the investigation of the microstructural changes, focusing on the absorption
and the change in the porous structure of the material. The experimental program
was divided into four stages: (i) characterization of the aggregates; (ii) accelerated
tests and natural aging on mortar prisms; (iii) investigation of the behavior, in the
natural environment, of concrete specimens with pyrite; (iv) absorption and porosity
analysis. The petrographic analyzes, dimensional variations of mortar bars,
compressive strengths and tensile strength by diametrical compression were good
indicative for the occurrence of RAA and ISA in an isolated and combined manner,
where the cures were partially and totally immersed in water maintained at 40 ° C
intensified the reactions by the incidence of constant moisture and oxygenation. The
porosities, water absorptions by immersion and by capillarity of the test specimens
were indicative of the intensity of the alkali-aggregate and sulfate attack reactions,
and being that for aggregates containing sulfides the variations could be attributed to
the cracking produced by the formation of expansive crystals of sulfates, and for the
reactive aggregates the variations could be attributed to the presence of myrhythmic
intergrowth and undulating extinction of the silicates, culminating in the formation of
expandable gels. In both pathological manifestations, the excessive formation of
expansive phases promoted matrix cracking and increased proportion of macropores
in the final ages. The analysis of pore diameter by mercury intrusion shows that the
RAA occurs first in pores close to 50 nm, due to its character of reaction border, and
ISA promotes the refinement and filling of the pores of the whole range of diameters
by the formation of sulfate salts, in addition to both processes generating internal
stresses and cracking of the matrix. For aggregates with combined effect, these
processes occur concomitantly, having influence on the water absorption capacities
by immersion and capillarity, besides the mechanical resistances and dimensional
variations.

Keywords: Internal attack by sulfates; Aggregate alkali reaction; Mortars; Absorption;
porosity; Durability
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1. INTRODUCAO

Devido as caracteristicas do concreto, durante muito tempo acreditou-se
que este, na maioria dos casos, ndo necessitava de reparos devido a sua
durabilidade frente as exigéncias que lhe eram impostas, conduzindo para uma
maior vida util. Contudo, com os avancos técnicos e experimentais acerca dos
materiais cimenticios, observou-se que o concreto apresenta vulnerabilidade aos
processos de deterioracdo no decorrer da sua utilizacdo, com a agressividade
ambiental e tempo de ocorréncia das reacdes em funcdo do meio em que este
esta inserido (MEHTA e MONTEIRO, 2008).

Essas deterioracdes do material podem ser oriundas de diversos fatores
intrinsecos e extrinsecos a este, podendo ser classificados em fisicos e
quimicos, a fim de definir os fendbmenos de deterioracdo dos produtos
cimenticios, agindo de forma isolada ou combinada (MEHTA e MONTEIRO,
2008). Quando da utilizacao pratica da estrutura de concreto ou argamassa, 0S
fenbmenos de degradacdo tendem a ocorrer conjuntamente. Os principais
agentes de deterioracao fisicos sdo: i) desgaste superficial devido a abraséao,
erosao ou cavitagao e ii) fissuracdo ocasionada pelos gradientes de temperatura
e umidade, carregamento estrutural e exposicao a extremos de temperatura tais
como o congelamento e o fogo. Os agentes de deterioracdo quimicos sao: i)
hidrélise dos componentes da pasta de cimento por &gua pura e, ii) trocas ibnicas
entre fluidos agressivos e a pasta de cimento com consequente reacdes
causadoras de produtos expansiveis, tais como expansdo por sulfato (ISA),
reacao alcali-agregado (RAA) e corrosédo da armadura no concreto (HELENE e
MATOS, 1992; PEREIRA, 2015).

A reacdo alcali-agregado pela presenca de fases reativas nos
agregados, e o ataque por sulfatos de origem interna (Internal Sulfate Atack -
ISA) pela presenca de sulfetos também nos agregados, apresentam-se como
agentes patoldgicos agressivos a durabilidade de estruturas de matriz
cimenticia, sendo dificil o diagnéstico no principio das manifestacdes pois estas
podem levar anos para serem percebidas macroscopicamente pela presenca de
exsudacOes de fases criadas e fissuracdo das pecas (FORADADA, 2005;
MEHTA; MONTEIRO, 2008; PEREIRA, 2015).
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O ataque por sulfatos de origem interna devido a presenca de sulfetos
minerais no concreto ocorre pela reacao quimica entre estes sulfetos, oxigénio,
agua e os compostos de hidratacdo do cimento. Estas rea¢Bes podem originar
compostos expansivos dentro da matriz cimenticia, como ions férricos, etringita
e gipsita, que acarretam em tensfes sobressalentes dentro da estrutura,
fissuras, deslocamentos e reducéo da resisténcia mecanica (WERITZ et al.,
2009; CULLU et al., 2014; PEREIRA, 2015).

A reacédo alcali-agregado (RAA) é um mecanismo de degradacao entre
constituintes mineralogicos dos agregados com hidroxidos alcalinos liberados na
hidratacdo do cimento que estejam dissolvidos na solucdo dos poros do
concreto. O produto da reacao € a formacgéo de uma substancia viscosa na forma
de gel com caracteristicas expansivas. Por ser higroscopico, atrai moléculas de
agua, as guais migram através da pasta de cimento podendo gerar expansfes
no interior do material. Os principais sintomas verificados séo a presenca de
mancha e exsudacédo do gel na superficie do concreto, deslocamento de pecas
estruturais e fissuras desordenadas na superficie do concreto na forma de mapa
(FURNAS, 1997).

As Figuras Figura la e Figura 1b apresentam os efeitos da RAA na
Barragem UHE Furnas. Nesta obra existem diversas manifestacdes patoldgicas

oriundas da RAA e seus efeitos abrangem toda a estrutura.

Figura 1 - Exemplos de fissuracdo em mapa causadas pela reagdo alcali- agregado com
exsudacéao de gel.

—~ TR "
o T -

o TR -
3 .

A RAA ocorre em estruturas de concreto, podendo desencadear
problemas tanto em nivel estrutural como operacional. Dependendo das
condicbes em que a estrutura estd exposta, esta reacdo deletéria gera

expansdes intensas que podem ser observadas em diferentes idades,
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dependendo do grau de reatividade do agregado. Existe confirmacdo da
existéncia da RAA logo apds o inicio da construcdo de algumas obras, porém,
outros casos classicos, apontam geralmente as manifestacfes patoldégica em
alguns anos (HASPARYK, 2005; SNYDER e LEW, 2013).

Esta reacdo tem ocasionado a degradacdo de diversas estruturas, tais
como barragens, fundacbes de pontes, usinas de geracdo de energia e
estruturas marinhas (MEHTA e MONTEIRO, 2008; SNYDER e LEW, 2013).
Foradada (2005), relata no meio técnico mais de 140 casos de barragens
afetadas pela RAA. Nas estruturas em que se encontram instalados
equipamentos hidrodindmicos e elétricos, como comportas, geradores e
turbinas, os problemas causados pela RAA passam a ter uma maior dimenséao e
0s custos decorrentes da manutencdo e reparo sdo, na maioria das vezes,
bastante elevados. Atualmente o fendmeno passou também a ser diagnosticado
em fundacdes de edificagbes no Brasil, desafiando a engenharia nacional
(GOMES et al., 2008).

Tanto a RAA como o ISA podem ser precursores de outras
manifestacfes patoldgicas, visto que geram fissuras que se tornam pontos para
a entrada de umidade, oxigénio e outros agentes agressivos para o interior das
estruturas. Como caracteristica para 0os mecanismos citados, verifica-se que 0
agregado é o ponto convergente para ambos, podendo em alguns casos o
mesmo mineral conter sulfetos e apresentar reatividade 4&lcali-agregado,
conforme relatado por Pereira (2015). Sob esta perspectiva, o estudo conjugado
das reacOes alcali-agregado e de ataque interno por sulfatos sdo um desafio
para o estudo de ciéncia dos materiais e de engenharia civil uma vez que ambas
as reacoes ainda apresentam lacunas significativas de conhecimento acerca dos
mecanismos de degradacdo e por praticamente inexisténcia de métodos de

reparo que atuem de forma definitiva sobre o material.

1.1  Objetivos
1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho foi investigar, sob a perspectiva
microestrutural e de estrutura de poros, a alteracéo na capacidade de absorcao
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de 4gua de compostos de matriz cimenticia sujeitos simultaneamente as reacdes

alcali-agregado (RAA) e ataque interno por sulfatos (ISA).

1.1.2 Objetivos especificos

O programa Experimental proposto avaliou o comportamento de
argamassas dosadas com quatro agregados diferentes, sendo: referéncia,
agregado com a presenca de sulfeto mineral pirita (FeS2) em sua composicgéo,
agregado potencialmente reativo a RAA e um ultimo onde h& a combinacéo de
reatividade no agregado e a presenca de pirita. Esta variacdo de agregados
contempla a premissa de andlises isoladas e combinadas da RAA e ISA.

As condi¢cbes de exposicdo foram: i) ambiente; ii) totalmente e iii)
parcialmente submersos em agua a 40°C e, iv) totalmente imersos em solucéo
de hidréxido de sodio (NaOH) mantida em temperatura ambiente. Fazendo uma
analogia com uma barragem, a forma de cura ambiente se caracteriza pela
jusante totalmente exposta da barragem, sujeita aos efeitos de sazonalidade
ambiental de umidade e temperatura variavel. As curas totalmente e
parcialmente imersas em agua se caracterizariam pela montante da barragem,
nas areas totalmente imersas por agua e pela zona de transicéo entre a lamina
de agua e atmosfera, caracterizada por uma zona de molhagem e secagem
continua. A cura totalmente imersa em solucao de hidréxido de sédio seria uma
condicdo de aceleracdo das reacdes alcali-agregado para casos especificos de
cura em ambientes agressivos.

Assim, os objetivos especificos e metas a serem alcan¢adas foram:

v' Acompanhamento das resisténcias a compressao e resisténcia a tracao
por compressdo diametral de corpos cilindricos de argamassa, visando
a comparacdo com as variacbes microestruturais, absorcdes e
porosidades;

v' Monitoramento das alteracdes na capacidade de absor¢éo e porosidade
dos corpos de prova de argamassa ao longo do tempo, nas condi¢cdes
de exposicao, visando o estudo da influéncia da formacdo de fases
deletérias pelos agregados reativos e com a presenca de sulfatos;

v' Caracterizagao da microestrutura das argamassas nas idades de 28, 90,

220 e 360 dias apos exposicdo das condi¢des de ensaio. As idades de
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28 e 90 dias sdo usualmente utilizadas em obras de barragens, sendo
gue a idade de 220 dias seria uma idade intermediaria entre 90 e 360
dias.

v' Determinacdo da expansédo acelerada de barras de argamassa com 0s
agregados propostos conforme NBR 15577: 2008 para avaliacdo de
potencial de reatividade alcali agregado e ataque por sulfato, visando a
caracterizacao do potencial reativo de cada agregado quanto a condi¢ao
de saturacao alcalina e temperatura controlada de 80 °C;

v Avaliacdo da expansao de barras de argamassa confeccionadas com os
guatro agregados propostos, em condi¢cdes de cura ambiente e imersao
total e parcial em agua, visando a avaliacdo das variag6es dimensionais
em recorréncia da formacdo de fases inerentes a RAA e ISA e

comparando com as analises mecanicas, quimicas e microestruturais;

1.2 Justificativa e contribuicdo cientifica

Os concretos e argamassas sdo materiais amplamente utilizados em
obras de variadas finalidades. Quando da utilizacdo de materiais cimenticios,
espera-se que estes resistam as diversas solicitacdes e acbes deletérias,
atribuindo durabilidade e qualidade ao produto final. Neste cenario, existem
mecanismos patolégicos que podem degradar os materiais cimenticios, como 0s
ataques internos e externos por sulfatos, e reacdes entre alcalis e agregados
reativos. Esses mecanismos podem manifestar-se de forma individual ou
conjugada, sendo ainda desconhecidos alguns dos seus efeitos na
microestrutura dos compadsitos cimenticios e os efeitos sobre a cinética das
reacoes.

O grande numero de trabalhos, nacionais e internacionais, sendo
realizados acerca da RAA, assim como a realizacao de eventos para esse fim,
demonstra a importancia deste tema no meio cientifico. Mesmo sendo o tema de
inUmeros estudos, a RAA ainda gera duvidas sobre seu comportamento quimico,
devido a complexidade dos mecanismos fisico-quimicos da reacdo e a
diversidade na composicao quimica do gel resultante da reacéo.

Dentre as manifestacfes patoldégicas que acometem o0s produtos

cimenticios, o ataque por sulfatos de origem interna é uma das mais agressivas,
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gerando grandes prejuizos econdmicos. Mesmo ndo sendo a manifestacéo
patolégica mais comum em obras hidraulicas, o ataque por sulfatos tem sido
evidenciado em vaérias construcbes deste tipo ao redor todo o mundo
(FORADADA, 2005). Pelo porte das obras de barragens e hidroelétricas e
impactos gerados em caso de colapso destas obras, o estudo do atague por
sulfatos de origem interna é de extrema importancia. Varios autores estudam o
tema, a fim de aprofundar a compreensdo sobre as reacdes fisico-quimicas
oriundas do ataque por sulfatos, assim como buscar medidas de controle e
mitigacdo do processo. Ressalta-se o significativo numero de trabalhos gerados
no Canada, Espanha e Brasil, sendo estes nlcleos responsaveis pela maioria
das publica¢cbes sobre o tema.

Os agregados utilizados para a confec¢do de concretos e argamassas
podem apresentar reatividade aos alcalis e ainda estarem contaminados com
minerais deletérios como os sulfetos. Para o caso de obras hidraulicas, pelo
porte deste tipo de construcdo, a demanda de agregados é elevada, existindo,
em muitos casos, a dificuldade de selecdo e obtencdo de agregados com
especificacdes especificas, devido as diferentes caracteristicas geoldgicas das
jazidas, e a distancia destas dos grandes centros consumidores, o que inviabiliza
o transporte até o local do empreendimento (GOMIDES, 2009).

Apesar dos diversos estudos realizados acerca da reacdo alcali-
agregado e do ataque por sulfatos de origem interna, ainda existem varias
davidas sobre os temas, demonstrando a necessidade de pesquisas nestas
areas. Sabe-se da importancia da selecdo de materiais para a prevenc¢ao destas
manifestacfes patoldgicas, mas o0s estudos apresentam lacunas sobre como
proceder quando das manifestacfes ja iniciadas nas estruturas. Os efeitos
destas manifestacdes patolégicas sobre a absorcdo de concretos e argamassas
ainda ndo estao totalmente contemplados, sendo necessarios estudos mais
aprofundados, conforme apontado por Pereira (2015).

As pesquisas sobre estas formas patoldgicas com foco na engenharia e
ciéncia de materiais contribuem para o surgimento de novas técnicas de estudo
e tratamento, assim como novas medidas preventivas. Este trabalho visa o
monitoramento e ensaios sobre argamassas expostas a condicdo de

envelhecimento natural, totalmente e parcialmente imersas em agua, assim
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como totalmente imersas em solucéo de hidroxido de sédio, fazendo correlacbes
entre o comportamento real de materiais cimenticios e os resultados obtidos nos
ensaios laboratoriais, para elucidar as duvidas acerca das mudancas de
absorcao e porosidade em argamassas de cimento Portland, oriundas das acdes

isoladas e conjuntas da RAA e ISA.

1.3 Estrutura do trabalho

O presente trabalho esté dividido em 5 capitulos, sendo o primeiro uma
introducdo a temética, apresentacdo de objetivos, justificativas e contribuicdo
cientifica.

No segundo capitulo, é apresentada a revisdo bibliografica sobre a
reacdo alcali-agregado e ataque interno por sulfatos produzindo-se um
levantamento do estado da arte sobre o tema.

No terceiro capitulo constam os materiais e os métodos utilizados bem
como o planejamento experimental e as variaveis de andlise. O programa
experimental foi divido em quatro etapas: (i) caracterizacdo dos agregados; (ii)
ensaios acelerados e envelhecimento natural em prismas de argamassa; (iii)
investigacdo do comportamento, em ambiente natural, de corpos de prova de
concretos com pirita; (iv) analise da absorcéo e porosidade.

No quarto capitulo foram apresentados os resultados e as discussfes
acerca do tema e no quinto capitulo finalizou-se o trabalho com as principais

conclusdes obtidas com a execucao do planejamento experimental.

1.4 Publicacbes resultantes

PEREIRA, Elias; PEREIRA, Eduardo; PIANARO, A. Sidnei; PORTELLA, F.
Kleber; BRAGANCA, Mariana O. G. P.; OLIVEIRA, Isabela C. Avaliacdo das
mudancas fisicas e mecanicas em argamassas de cimento Portland sujeitas
simultaneamente ao ataque interno por sulfatos e reacdo alcali agregado. 59°

Congresso Brasileiro do Concreto. Bento Gongalves, 2017.
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1.5 Transferéncia tecnoldgica
Este trabalho proporcionou durante o desenvolvimento o apoio a
formacao do aluno de graduacédo Marcelo Miranda Farias por meio de iniciagao

cientifica (PIBIC/ CNPq), com apresentacgao de trabalho em encontro:

FARIAS, Marcelo, Miranda; PEREIRA, Elias; PEREIRA, Eduardo. Efeito da
reacdo alcali-agregado (RAA) assosiada ao ataque interno por sulfatos (ISA) na
absorcdo de compdsitos de matriz cimenticia. XXVI Encontro anula de Iniciacéo
Cientifica. Ponta Grosa, 2017.

Este trabalho proporcionou durante o desenvolvimento o apoio a
formacéo dos alunos de graduacéo Flavio Sansana e Rafael Dotti por meio da
participacdo da banca de trabalho de conclusdo de curso com o trabalho
intitulado como “Ensaios de expansdo acelerados em argamassa sujeita ao

ataque interno por sulfatos devido a presenca de pirita.”
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Segundo Lopes (2004), o concreto € um material compdsito resultante
da mistura de cimento, agregados, 4gua e, eventualmente, adicbes minerais e
aditivos quimicos. O cimento € um aglomerante hidraulico que se apresenta sob
a forma de um po mineral, constituido de cinco fases: silicato tricalcico
(3Ca0.SiO2 ou C3S), silicato bicalcico (2Ca0.SiO:z ou C2S), aluminato tricalcico
(3Ca0.Al203 ou C3A), ferro-aluminato tetracalcico (4Ca0O.Al203.Fe303 ou CsAF)
e sulfato de calcio (CaS0Oa4). A presenca da agua no sistema provoca a dissolugéo
parcial dessas cinco fases e a precipitacdo dos hidratados que irdo fornecer as
propriedades mecéanicas ao concreto. Os agregados constituem o esqueleto do
concreto e podem ser de origem aluvionar, sedimentar ou eruptiva, sendo
constituidos frequentemente de silica. A coexisténcia dessas diferentes fases no
concreto produz um material contendo uma rede de poros interconectada, nas
quais estao contidas uma solucao intersticial alcalina.

Na maioria das situa¢des as quais 0s materiais de base cimenticia estdo
expostos, a alcalinidade gerada na estrutura interna do material, constitui uma
condicdo de estabilidade do compdésito. Mecanismos de degradacdo como 0s
oriundos de alteracdes no pH da solucado intersticial do concreto, como a
corrosdo da armadura em concreto armado, sdo minimizados pela alcalinidade
no interior do material, favorecendo a formacéo da pelicula passivante sobre o
aco, conforme relatado por diversos autores (HELENE, 1992; MEHTA,
MONTEIRO, 2008; NEVILLE, 2016). Ocorre, que especificamente no caso da
RAA, a alta alcalinidade do material € um dos fatores necesséarios para o
desencadeamento das reacfes expansivas. Sendo assim, a presenca de alcalis
como Na, K e Ca sdo condi¢cbes naturais do material em uma situacdo de
estabilidade, permitindo um ambiente favoravel ao surgimento das reacdes
alcali-agregado (HASPARY, 2005).

2.1 Reacdo Alcali-Agregado
A reacéo alcali-agregado tem sido foco de varios estudos atualmente,
existindo relatos desta em diversos paises como EUA, Espanha, Argentina,

Canada, Brasil, entre outros. O principio do estudo da RAA se deu com Stanton
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(1940), onde foram feitas analises sobre a deterioracdo provocada pela RAA na
barragem de Parker Dam - EUA, construida entre 1934 e 1938, onde foi
constatada a reatividade de certas fases dos agregados com os alcalis do
cimento. As industrias de cimento, para defesa de seu material, passaram a
estudar os minerais reativos presentes nos agregados. Assim foi identificado que
a RAA além de provocar fissuras nas estruturas gerava eflorescéncias
esbranquicadas semelhantes as observadas nas estruturas afetadas
(STANTON, 1940, apud MEHTA, MONTEIRO, 2008).

Um panorama mundial indica que na Holanda, foram descobertos 35
casos, apenas entre 0os anos de 1990 e 1995. No Japao, 0s primeiros casos
registrados de RAA séo de 1982, sendo que estudos mais recentes apontam 47
casos em diferentes tipos de estruturas. No Reino Unido, um programa de
investigacdo encontrou cerca de 200 estruturas afetadas por RAA, construidas
entre 1931 e 1975. No Texas, em 1998, uma inspe¢édo em 69 pontes em concreto
protendido revelou problemas de RAA e atague por sulfatos em 56 obras.
Também séo citados mais de 100 casos de obras com RAA documentados na
Argentina (FIGUEIROA e ANDRADE, 2007).

Foradada (2005) fez um levantamento mundial de casos de barragens
gue apresentaram algum tipo de mecanismo expansivo. Na Espanha ele elencou
trés barragens com processo de RAA, entre elas a de Portodemouros, barragem
de Salas, e a barragem de San Esteban. A barragem de Portodemouros
apresentou fissuras e deslocamentos das pecas de concreto. A barragem de
Salas apresentou fissuras e deslizamentos de blocos de concreto, e a barragem
de San Esteban apresentou vazamentos e deformac¢des nas pecas de concreto.

No Brasil o problema da reacéo s6 foi conhecido a partir da década de
60, com os estudos de Gitahy e Ruiz (1963), atuando em parceria com Instituto
de Pesquisa e Tecnologia (IPT) e com as Centrais Elétricas de Urubupungéa S.A,
para construcdo da barragem de Jupia, entre os estados de Sao Paulo e Mato
Grosso do Sul, constataram, na composi¢cao dos agregados para 0s concretos
da barragem, a presenca de minerais reativos com os alcalis do cimento
(PRISZKULNIK, 2005).

Houve um aumento consideravel de estruturas afetadas pelo fenbmeno

expansivo nas obras brasileiras. Até os anos 90 eram comprovados 0s casos de
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RAA nas barragens de Peti em 1964; Moxoto em 1978; e Billings-Pedra em 1992.
Esses casos registrados passaram para mais de trinta, apds os casos de blocos
de fundacéo em diversos edificios na Regido Metropolitana do Recife, estado de
Pernambuco (PRISZKULNIK, 2005).

E importante salientar a importancia da anélise desta reacéo, visto que
sua ocorréncia é relativamente comum em obras estruturais, € o numero de
casos de RAA deve ser muito maior do que o catalogado, j& que muitas vezes a
analise desta manifestacao patoldgica € omitida quando da escolha do agregado
e devido ao tempo necessario para surgirem 0s primeiros sintomas do ataque

novos casos somente serdo identificados nos proximos anos.

2.1.1 Fundamentos da Reac&o Alcali-Agregado

A reacdo alcali-agregado € um mecanismo de degradacdo originado
pela interacdo entre os alcalis e ions hidroxilas da pasta de cimento hidratado
dissolvidos nos poros do concreto com minerais presentes na constituicao de
alguns agregados. Esta reacdo apresenta como produto a formacao de um gel
viscoso silico-alcalino e higroscopico (exceto para as reacdes do tipo alcali-
carbonato), que tende a atrair moléculas de 4gua gerando elevadas expansdes
em seu entorno, o que pode comprometer a estabilidade das estruturas de
concreto (RAJABIPOUR, 2015). Os principais sintomas da RAA séo a presenca
de manchas esbranquicadas, exsudacdo do gel e formacdo de fissuras em
formato de mapa na superficie do concreto. Em casos avancados da reac¢ao, o
concreto tende a perder resisténcia mecanica (MEHTA e MONTEIRO, 2008).

Nas Figura 2a e Figura 2b esta demostrado a presenca de gel exsudado
da reacao presente em um poro de argamassa, assim como a regido de interface
entre agregado e argamassa onde ocorre a reacdo. Na Figura 3a e Figura 3b
esta representada a ocorréncia de RAA em estruturas de uma barragem, onde
ocorreram as reacdes expansivas do gel e por consequéncia a fissuracdo de

toda a peca.
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Figura 2 - Detalhe do gel caracteristico da RAA em poro presente na matriz cimenticia proximo
a interface do agregado e pasta.

% »1.%“,5"
= - .
Borda de reagao .

(AKASAKI et. al., 2003)

E possivel observar na Figura 2b a presenca de gel esbranquicado tipico
da reacdo sendo exsudado pelas fissuras geradas pelo avanco da reacdo. E
importante salientar que a resisténcia da peca fica prejudicada, reduzindo sua
capacidade portante e por consequéncia gerando risco de colapso da
construgdo. Devido ao fato de a agua ser um dos fatores determinantes da
existéncia da RAA, as obras hidraulicas sdo as mais suscetiveis a esse tipo de
problema. Em barragens, os problemas mais comumente observados sdo a
abertura de juntas, movimentacdes diferenciais, perda de estanqueidade e
problemas operacionais (LOPES, 2004; HASPARYK, 2005; FORADADA, 2005).

Conforme citado anteriormente, existem dois tipos de reacdo alcali-
agregado, sendo as reacdes do tipo alcali-silica ou alcali-silicato (RAS) e as
reacOes alcali-carbonato (RAC). Como 0s nhomes sugerem, estes tipos de reacao
diferem pelos constituintes que as envolvem, sendo fases silicosas ou carbonato
nos agregados, pelos mecanismos de ataque quimico dos agregados, e pelos
diferentes produtos formados (THOMAS et al., 2013).
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2.1.2 Reagcdo Alcali-Carbonato

A reacdo Alcali-carbonato é oriunda da expansdo dos agregados
carbonaticos, pela interacdo com os alcalis do cimento, originando fases
cristalinas como o carbonato de calcio e carbonato alcalino assim como a brucita
(Mg(OH)2) (PAULON, 1999; BEYENE et al., 2013; GRATTAN e CHANB, 2017).

Este ataque dos &lcalis sobre os agregados carbonaticos é denominado
de desdolomitizac&o, e se desenvolve conforme a reagcdo quimica descrita pela
Equacdo 1 (VALDUGA, 2004; HASPARYK, 2005; COUTO, 2008; BEYENE et
al., 2013; GRATTAN e CHANB, 2017). O processo de reacdo € exemplificado
pela Figura 4, onde os cristais formados acarretam na expansao do seu entorno,

com a consequente fissuracéo de toda a peca.

CaMg(COs3)2 + 2NaOH — CaCOs + Na2COs + Mg(OH)2  (Equacéo 1)
Dolomita Hidréxido Calcita  Carbonato Brucita
alcalino alcalino

Figura 4 - Etapas da reacao éalcali-carbonato.

Matriz cimenticia

Hidréxidos
alcalinos

CO3?

Formacgéo dos
cristais de
brucita e calcita

@ (b) (©)
(COUTO, 2008)

Esta reacao ira ocorrer até que a dolomita do agregado seja totalmente
consumida ou até que os alcalis presentes na matriz sejam anexados por outros
processos quimicos. O carbonato alcalino oriundo da reacao inicial pode reagir
com as fases hidratadas do cimento, liberando assim alcalis para a matriz, dando
continuidade ao processo de deterioracdo dos agregados carbonéticos. Pode
ocorrer simultaneamente dentro da estrutura, a reacao entre hidréxido de célcio
hidratado (portlandita) e carbonato alcalino, tendo como produto a calcita, que
age como fonte de hidréxidos alcalinos, dando sequéncia a reacdo até a
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utilizacdo total da dolomita presente no agregado (GOMIDES, 2009;
HASPARYK, 2005; KATAYAMA et al. 2016).

2.1.3 Reacao Alcali-Silica e Alcali-Silicato

A reacdo alcali-silica ocorre entre a silica reativa dos agregados (SiO2)
e os ions hidroxila (OH"), ions Na* e K*, na presenca do Ca(OH)2 (hidréxido de
calcio) oriundo da hidratagdo do cimento, formando um gel expansivo, sendo
esta a reacao mais conhecida e frequente relatada na bibliografia (CHATTERJI,
1979; GLASSER e KATAOKA, 1981; VALDUGA, 2004, HASPARYK, 2005;
RAJABIPOUR, 2015; KIM, et al., 2015).

Os alcalis do cimento, os alcalis do ambiente, e os &lcalis presentes nas
adicoes representam os Aalcalis presentes nos concretos e argamassas
(VALDUGA, 2004; MIZUMOTO, 2009). Os alcalis ainda podem ser oriundos de
fontes externas, como solucdes de cloreto de sddio e sulfato de sodio, produtos
quimicos para limpeza e industriais, além daqueles presentes nas adi¢des e nos
agregados, como por exemplo nos feldspatos alcalinos, como 0s potassicos
(KAISi3Os) e os sédicos (NaAlSisOs) (HASPARYK, 2005; MIZUMOTO, 2009).

Mesmo que sejam usados cimentos com baixa concentracdo de élcalis
a RAS ainda pode ocorrer, como relatam alguns autores (BERUBE et al., 2002;
BERUBE, 2003; DUCHESNE et al., 2013), onde os élcalis foram liberados para
a solucdo de poros do concreto por agregados graniticos, propiciando assim a
continuacéao da RAS e degradacao das pecas.

Os alcalis do cimento geralmente sdo oriundos da calcinacdo dos
compostos silicosos e das argilas utilizadas para a producédo do clinquer, sendo
gue estes se encontram ligados aos sulfatos, silicatos e aluminatos (ULM, 2000;
HASPARYK, 2005; RAJABIPOUR, 2015). Pelas altas temperaturas empregadas
nos fornos de fabricacdo de clinquer, os ions K* e Na* passam por um processo
de vaporizacdo, onde grande parte condensa-se na superficie do clinquer sendo
que uma menor fracdo permanece no interior das particulas. Estes élcalis ainda
podem estar ligados a hidroxilas (NaOH e KOH), apresentando facil solubilidade
em agua (ULM et al., 2000; RAJABIPOUR, 2015).

Se existirem fragBes de sulfatos no forno, os &lcalis tendem a formar

sulfato de potassio (K2SOa), sulfato de sodio e potassio ((K, Na)2SOa) e sulfato
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de calcio e potassio (K2Caz(S0a4)3). Se a quantidade de sulfato ndo for suficiente
para ligar todos os &lcalis, o restante é distribuido entre C3A, C2S e, em menor
proporcao, em CsS e C4AF (JAWED, 1997).

Segundo Lopes (2004), os alcalis do cimento ndo sado totalmente
utilizados paras as reacfes de hidratacdo do mesmo, estando presentes na
solucdo de poros apos a cura dos produtos cimenticios. Com a presenca de
alcalis soluveis nos poros, existe concomitantemente um aumento na proporgéo
de hidréxidos nestes locais, assim como uma elevacao do pH da solucéo de 12
para valores entre 13 e 14. Esse fenbmeno também pode ser observado quando
0 agregado libera alcalis para a solu¢do de poros da matriz cimenticia, como
apresentado por Shafaatian (2012), onde agregados de vidro contendo soda
liberaram quantidades significativas de sodio (Na) para os poros do concreto,
mantendo o pH do sistema elevado por longos periodos de tempo.

Os minerais reativos mais comuns no Brasil sdo a opala ou silica amorfa,
calcedbnia (variedade de quartzo fibroso ou criptocristalino), quartzo com
angulos de extingdo ondulantes?!, cristobalita e tridimita (formas cristalizadas
metaestaveis de silica), vidros naturais ou vulcanicos (depdsitos piroclasticos ou
rochas vulcanicas) e feldspatos alcalinos (VALDUGA, 2004; HASPARYK, 2005).

Segundo Ideker et al., (2010), mesmo que o agregado nao apresente
fases silicosas reativas, a liberacdo de alcalis de sua estrutura pode influenciar
os testes de expansdo em prismas de argamassa. Bérubé et al.,, (2012)
apresentaram um estudo de caso em que a proporcdo de alcalis extraidos do
concreto de uma barragem, excederam a proporcao inserida junto ao cimento
em cerca de 1,0 Kg/m3 de concreto, sendo atribuido tal fator pela liberacédo de
alcalis dos agregados.

O tamanho dos gréos, textura das rochas e presenca de quartzo com
angulo de extingdo ondulante séo fatores preponderantes para a reatividade dos
agregados (GOGTE, 1973; AMO e PEREZ, 2001; PONCE et al. 2006; PEREIRA,
2015; STASTNA, et al., 2015). A absorcéo da rocha, oriunda da sua porosidade,

1 Deformacdo da estrutura dos cristais de quartzo quando submetido a tensdes
tectbnicas, a qual potencializa a reatividade dos minerais. A NBR 15577-3 (2008) cita a extingao
ondulante como um dos principais aspectos a serem observados quanto a reatividade dos
agregados (TIECHER, 2006).
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é fator importante para a sua expansao, podendo 0s minerais isolados serem
expansivos (NEVILLE, 2016).

A silica pode estar presente na fase amorfa (forma mais desordenada e
reativa), na fase microcristalina, e por fim na fase cristalizada metaestavel
(cristobalitas e tridimitas) (VALDUGA, 2004; PONCE et al.,2006). Os silicatos
amorfos ou com baixissima cristalinidade permitem a penetracdo dos ions OH,
Na* e K* no interior da rede cristalina intensificando as reac¢des, ao contrario dos
silicatos cristalinos que tém estrutura ordenada, o que dificulta a entrada de ions
em sua estrutura (PRISZKULNIK, 2005, HASPARYK, 2005, PONCE, 2006;
RAJABIPOUR, 2015). A Figura 5 representa as diferengas estruturais entre silica

cristalina e amorfa.

Figura 5 — Esquemas bidimensionais da estrutura de silica cristalina (a) e silica amorfa (b).
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(CALLISTER, 2008)

Na literatura, sédo apresentados basicamente dois modelos para a reagao
alcali-agregado, sendo os modelos topoquimico e de dissolucdo-precipitacao.
Segundo o modelo topoquimico, a reacdo ocorre na superficie do agregado em
pontos especificos (STANTON, 1940; POWERS e STEINOUR, 1955; GLASE e
KATAOKA,1981, ANTUNES, 2010; HASPARYK, 2005; MEHTA, MONTEIRO,
2008). JA o modelo de dissolucdo-precipitacdo baseado no Principio de
Chatelier, postula que as reacdes ocorrem em uma solucéo intersticial na matriz
cimenticia ap6s os constituintes estarem em forma idnica (MEHTA, MONTEIRO,
2008; ANTUNES, 2010). Mesmo apresentando diferencas, os dois mecanismos
se assemelham, sendo a existéncia de um gel expansivo nos poros da matriz
cimenticia comum entre ambos.

O hidroxido de calcio (Ca(OH)2), formado na hidratacdo do cimento, é a
principal fonte de ions hidroxila para a RAS (HOU, et al., 2004; ANTUNES, 2010;
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KIM et al., 2015). O hidréxido de calcio € soluvel em agua, sendo facilmente
transportado pelos poros do concreto quando existe percolacdo de fluidos
(MARAGHECHI, 2016). Agua com baixas concentracbes de sais tende a ter
maior poder de dissolucdo dos cristais de hidroxido de calcio (THOMAS, 2013;
KIM et al., 2015;).

Os éalcalis ainda podem estar presentes no cimento Portland em forma
de hidroxilas (NaOH e KOH), participando das reac¢oes de hidratagéo do cimento,
formando compostos de pouca solubilidade como a etringita e C-S-H, liberando
os ions hidroxila (OH") para a solucéo de poros do concreto. Estes hidroxidos
sdo soluveis, sendo que a sua dissolucdo libera para a solugdo de poros do
concreto ions hidroxila (OH?) e A&lcalis K* e Na*, essenciais para o
desenvolvimento da reacdo (TAYLOR, 1997; NEVILLE, 2016).

Vérios autores abordam as interacfes quimicas referentes ao ataque
dos alcalis aos agregados pétreos utilizados em concretos e argamassas, sendo
estes: Glasser (1979), Glasser e Kataoka (1981), Paulon (1981), Hobbs (1988),
Furnas (1997), Kurtis et al., (2003), Chatterji (2005), Hasparyk (2005), Garcia et
al. (2006), Antunes (2010) e Rajabipour (2015). Segundo os autores, em um
primeiro momento, a reacdo se desencadeia de forma topoquimica, onde a
superficie dos agregados reativos é atacada pelos ions hidroxila (OH), os quais
sao responsaveis pela elevacao do pH da solucdo de poros da matriz cimenticia,
podendo haver a entrada destes ions assim como alcalis para o interior do
agregado, culminando na formacéao de ligacdes silanol (Si — OH), como expresso
na Equacao 2 e Figura 6.

Si-0O-Si* +OH— Si-0O-Si—-OH (Equacéo 2)



36

Figura 6 - Ruptura das ligacdes do grupo siloxano pelo pH elevado.

@®si Yo} OH
(COUTO,2008)

Primeiramente o grupo silanol (Si - OH), presente na superficie da silica
reativa, é atacado pelos ions hidroxilas (OH"), por meio de uma reacédo acido-
base, onde a silica adquire um carater acido (SiO") e a solucéo dos poros, basico,
a qual culmina na liberacdo de agua, como apresentado na Equacao 3. Os alcalis
Na* e K* participam nesta etapa apenas para balanceamento das cargas
negativas, sendo, posteriormente, incorporados ao gel, como apresentado na
Equacdo 4. Visto a solubilidade dos hidroxidos ligados aos alcalis, os ions
hidroxila (OH") podem entrar na solucao dos poros da matriz cimenticia. A Figura
7 apresenta este estagio inicial da reacéo.

Si-OH + OH" — Si-O" + H20 (Equacéo 3)

Si-O" + Na* — Si-ONa (Equacéo 4)
Si-O” + K* — Si-OK

Figura 7 - Ataque das hidroxilas ao grupo silanol, assim como o balanceamento das cargas
negativas pelos alcalis.

@ si Qo OH ® Na (ou K)
(COUTO, 2008)
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Posteriormente, ocorre o ataque dos ions hidroxila (OH"), que estéo

sempre sendo renovados nas reagdes, sobre as ligacdes mais internas da silica,

0s grupos siloxano (Si-O-Si), que tém suas ligacdes quebradas formando pares

SiO- dissociados, conforme Equacfes 5 e 6, promovendo a dissolucdo dos

silicatos, deixando em solucdo mondémeros de silicatos (H4SiO4, H3SiO4~ e

H2Si04%7) sollveis como apresenta a Equacdo 7. Desta forma, em um ambiente

com alto pH, ocorre a formacéo de &cido ortosilicico (H2SiO4), que é a forma

estabilizada e solavel do silicio. Na sequéncia ocorre a adsorcao de agua e dos

ions alcalinos (Na*, K*), os quais sédo atraidos para contrabalancear as cargas

negativas, formando-se um gel, conforme apresentado na Equacao 8. A Figura

8 e Figura 9 representam este processo.

Si-O-Si + 20H — Si-O + Si-O" + H20

2Si0O2 + OH" — SiO52 + SiOs2H

SiOsi2” + OH" +1/2H20 — H2Si04%
H2Si04% + 2Na — NazH2SiO4
H2Si04? + 2K — K2H2SiO4

(Equacéo 5)
(Equacéo 6)
(Equacéo 7)

(Equacéo 8)

Figura 8 - Ruptura das ligacdes do grupo siloxano pelos ions hidroxilas.

®si @0 H @ Na (ou K)

(COUTO, 2008)

Figura 9 - Estrutura do gel.

§i % A

(a) (b)

NaH;SiO,4 ou KH3SiO4 Na,H,SiO,4 ou K;H,SiO, CaH,SiO,
@®Ca

@si @0 H @ Na (ou K)
(COUTO, 2008)
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Devido a dupla camada positiva dos ions de calcio (Ca**), juntamente
com a sua capacidade de adsorver varias moléculas de agua, estes tendem a
aproximar-se da superficie do gel, juntamente com uma fase contendo C-S-H, a
qual € menos soluvel em solucdes alcalinas comparada aos géis de sodio e
potassio. O gel tende a acumular agua, expandindo-se, 0 que acarreta na
abertura de sua membrana, facilitando a entrada de ions de calcio, antes na face
externa. Esses ions calcio substituem os élcalis Na* e K*, visto que a ligagéo
Ca - O possui muito mais forca, fazendo com que a reacédo alcalina possa
continuar e aumentar de proporcdo visto a disponibilidade de produtos
expansivos (ANTUNES, 2010). A Equacédo 9 e a Figura 10 representam este

processo.

H2SiO42 + Ca — CaH2SiO4 (Equagéo 9)

Figura 10 - Troca de ions alcalinos por ions calcio e consequente formagéo de um gel ndo
expansivo de cal-alcali-silica.

Na - Ca __ K
O o} 0 0
| | |
—S8i — 0 KO —8i — O — Si — ONa /O—Si—
| AN | | /
(0] Ca (@] 0 Ca O
| / | | N |
—S8i — 0 KO —S8i — O — Si — ONa O — 8 —

(WANG; GILLOTT, 1991)

Wang e Gillott (1991) demonstram o padrédo da borda de reacdo na
superficie do agregado pelas concentracdes de ions alcalinos como exposto na
Figura 11. A concentracdo de ions célcio deve ser alta na parte externa da borda

e deve decrescer em direcdo ao interior devido a sua baixa taxa de difuséo.



39

Figura 11 - Distribuicdo dos ions alcalinos na borda de reacéo.

Borda de reacéo
\

Ca

/

ALKALI Agregado

(Na+K)
A
A Borda de reagdo B

(WANG e GILLOTT, 1991)

Concentragdo de ions

*——- Pasta de cimento

Embora concentracfes de calcio sejam necessarias para a reagao, o seu
excesso produz C-S-H, mais duro que a silica gel e ndo reativo. O C-S-H ocorre
na superficie do gel de alcali-silica e impede a difusdo dos ions adicionais de
calcio (POWERS e STEINOUR, 1955; MARAGHECHI, 2014).

A dissolucéo da silica s6 pode cessar se a taxa de cristalizacdo de C-S-
H em sua superficie for maior que a de sua dissolu¢do, caso contrario, a
dissolugéo continua e os ions Na* e K* podem penetrar no agregado, levando ao
desenvolvimento do gel de alcali-silica. Se existir uma concentracdo pequena de
Ca*™ préxima a face do agregado, situagdo mais comum, a dissolucdo da silica
irA continuar visto que ndo se formara C-S-H nesta regido (POWERS e
STEINOUR, 1955; MARAGHECHI, 2014).

Segundo Peterson et al., (2000), os ions Ca?* tem forte influéncia sobre
a difusdo dos géis alcali-silica na matriz de poros do concreto, onde se a sua
concentracdo for pequena tais géis tendem a percolar pela matriz livremente.
Quando do equilibrio da solugéo intersticial com os cristais de portlandita
(Ca(OH)z2), os autores ddo um exemplo dessa interacdo, onde a portlandita pode
liberar ions hidroxila que dao inicio as rea¢cdes com os agregados, conforme
apresentado na Equacéao 10.

Ca(OH)2 + 2NaCl — 2NaOH + CacCl2 (Equacéo 10)

Os mondmeros de silica obtidos pelo ataque alcalino do agregado
tendem a se acumular na superficie deste, formando um gel intermediéario. Este
gel é mais solluvel na forma metaestavel e ndo deletério para a matriz, devido a

sua baixa viscosidade e facil percolacdo. A carga negativa dos monémeros e do
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gel atraem os cations alcalinos proximos da solucdo, fazendo com que esta
torne-se localmente saturada de ions de silicato monoméricos e cétions. O
estado de saturacao local cria um gradiente de difusdo entre esta area e os locais
com menor concentracao de ions. Dessa forma, os ions silicato aniénicos e 0s
ions alcalinos catibnicos tendem a se difundir através da superficie da silica
(POWERS e STEINOUR,1995; RAJABIPOUR, 2015).

Os mondémeros formados na superficie do agregado formam uma
camada impenetravel aos cations de calcio. O gel prejudicial ndo pode se formar
nesta superficie se o calcio ndo penetrar no gel soltvel, tendo o calcio o papel
de determinacdo do local aonde o gel ira se formar. O célcio se encontra nos
cristais de portlandita, Ca(OH)2, os quais sdo abundantes na matriz cimenticia
(DRON e BRIVOT, 1992; PETERSON et al., 2000; JOOSS, 2001; LOPES, 2004;
RAJABIPOUR, 2015). A reacao de dissolucéo esta descrita ha Equacéo 11:

Ca(OH)2 — Ca?* + 20H" (Equacéo 11)

A saturacao da solucéo pelos ions calcio se da rapidamente quando esta
€ altamente alcalina, sendo que estes tendem a migrar pela solugcéo de poros do
concreto para zonas com menor propor¢cao destes ions. Assim o0s cations
alcalinos e os ions de calcio sdo todos transportados na solugdo de suas
respectivas fontes saturadas para locais de baixa concentragcdo (DRON e
BRIVOT, 1992; PETERSON et al., 2000; LOPES, 2004; RAJABIPOUR, 2015).

Se a solucdo dos poros local for rica em cations alcalinos e anions
hidroxila, o composto insoluvel C-K-S-H ou C-Na-S-H se precipitara quando os
silicatos encontrarem o calcio. Este composto atrai muitos dos ions locais devido
a sua insolubilidade e, efetivamente, reduz as concentracfes locais de ions
calcio e silicato, mantendo assim o gradiente de difusdo para esses ions. O
composto coagula rapidamente tornando-se um gel viscoso. Embora a formacéo
do gel tenda a ocorrer proxima as fontes de silica, o local exato onde esta
formacdo ocorrerd, dependera da presenca e localizacdo do célcio (DRON e
BRIVOT, 1993; PETERSON et al., 2000; RAJABIPOUR, 2015).

Este gel insolivel pode atuar como uma membrana semipermeavel
limitando, mas ndo eliminando a difusdo de ions para o seu interior, como

exposto em Dron e Brivot (1993). Os produtos da reacéo séo solidos na auséncia
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de agua, tornando-se fluido a medida em que esta € adicionada. Pelo ataque
alcalino, as moléculas séo liberadas na solugdo em monémeros de silicato
(SiO4Ha4, SiO4H*, SiO4H2%), sendo que a forma exata do mondmero depende do
pH do entorno (POWERS et al.,1955; DRON e BRIVOT, 1992; DRON e BRIVOT,
1993).

Normalmente existe a exsudacgéo do gel na superficie do concreto, o qual
é composto basicamente de silica e alcalis. O gel formado pela reacéo possui
estrutura interna isotrépica, podendo se tornar algumas vezes anisotropica,
devido a cristalizacao parcial ou a presenca de pequenas inclusdoes (GLASSER,
1992; POOLE, 1992; PAULON, 1999; HASPARYK, 2005; GOMES et al., 2013)

A reacdo alcali-silicato assemelha-se a reacdo élcali-silica, porém se
desenvolve mais lentamente devido a maior disseminacao dos minerais reativos
no reticulo cristalino, os silicatos com baixa cristalinidade em geral promovem a
reacdo alcali-silica e os de melhor cristalizacdo desencadeiam a reacédo alcali-
silicato (COUTO, 2008; TIECHER, 2010). Os silicatos reativos mais comuns sao
0 quartzo tensionado por processos tectbnicos e 0s minerais da classe dos
filossilicatos presentes em arddsias, filitos, xistos, gnaisses, granulitos,
quartzitos, dentre outros (VALDUGA, 2002; NBR 15577-1, 2008).

No inicio da cura da argamassa com a presenca de silicatos é formada
uma camada de silicato de calcio hidratado (C-S-H) e hidréxido de calcio (C-H)
na interfase entre pasta de cimento e agregado. Com o passar do tempo e com
a incidéncia de umidade o C-H reage com os feldspatos presentes nos
agregados (VAN AARDT e VISSER, 1977; HOU et al., 2004).

Os ions célcio tem ligacdo mais forte em relacdo aos alcalis presentes
na estrutura do agregado, sendo que a penetracdo de Oxido de calcio no
agregado contendo silicatos alcalinos, acarreta na liberacédo de alcalis sob forma
de KOH, NaOH e/ou silicatos de potassio e sédio na forma de gel. A dissolucao
dos silicatos de calcio em silicatos de potassio e sodio, formam um gel rico em
Ca, Na, K e Si ao redor e até internamente ao agregado. Este gel é solavel em
agua, podendo expandir ou retrair e gerar fissuras no agregado e pasta (VAN
AARDT VISSER, 1977; DROLET, 2017a; DROLET, 2017b). A Figura 12a
representa o agregado antes desta reagéo, onde existe a presenca de C-S-H e

portlandita na interface entre pasta e agregado. A Figura 12b representa o
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momento apoés a efetivacao da troca de ions calcio pelos alcalis da estrutura do
agregado, devido a dissolucdo da portlandita da interface entre agregado e
pasta. Este processo se assemelha a reacao alcali silica, apenas diferenciando

pela pré-existéncia de alcalis na estrutura do agregado.

Figura 12 - Caracteristicas do agregado antes (a) e depois da reacgéo (b).

Camada de aderéncia
C-5-H + Ca(OH),

Restante da pasta de cimento ou

&
/ argamassa

Particula do agregado contende
feldspato

CE i ', ; @
Borda escura

e Gel frace, semiliquido quando Gmido,
LT / duro e pulverulento quando seco, apesentando
c fissuras de quando seco.

e "‘ +—— Restante da pasta de cimento

(b)
Particula do agregado

(VAN AARDT,; VISSER, 1977)

2.1.4 Mecanismo de expansdo do gel alcali-silica

Atualmente, existem duas teorias que sdo as mais aceitas para a
expansao das estruturas de concreto e argamassas oriundas da reacao alcali-
agregado, as quais sdo a teoria da adsorcao e a teoria da dupla camada elétrica,
sendo que ainda ndo existe um consenso dos pesquisadores acerca destes
mecanismos. A primeira a ser abordada é a teoria denominada adsorcao, onde
as expansoes estao vinculadas ao aumento volumétrico do gel quando saturado
e trocas ionicas entre alcalis e ions calcio (DIAMOND, 1975; HOBBS, 1988).

A existéncia de Ca(OH): livre é de suma importancia para a ocorréncia
da RAA em concretos e argamassas (CHATTERJI, 1979; HOU, 2004; KIM et al.,
2014a; KIM et al., 2015b; KIM et al., 2015). Para a producéo de gel expansivo o
Ca(OH)2 mantém o pH alcalino e faz com que sejam liberados ions Ca** que
podem ser substituidos por Na* e K* (WANG e GILLOTT, 1991; HOU, 2004; KIM
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et al., 2014a; KIM et al., 2015b; KIM et al., 2015; RAJABIPOUR, 2015). O pH é
controlado tanto pelo Ca(OH)2, C-S-H e a fase aquosa, e somente é alterado
quando da utilizacdo total de portlandita (Ca(OH)2) pela reagédo e nédo apenas
pela sua reducéo.

O gel formado na reacao é rico em Na* e K* e pobre em Ca**, além de
ser relativamente fluido e ter a capacidade de se dispersar por entre 0os poros da
pasta de cimento. Entretanto, quando os alcalis do gel sédo trocados por ions
Ca*, é gerado um gel mais viscoso e com menor capacidade de se dissipar.
Entdo, o inchamento desse gel leva a maiores tensdes, acarretando a ruptura da
estrutura (THOMAS et al., 1991; HOU, 2004; KIM et al., 2014a; KIM et al., 2015b;
KIM et al., 2015; RAJABIPOUR, 2015).

A formacéo do gel pode ocorrer dentro do agregado pela trans-solucéo,
onde as hidroxilas atacam os agregados permitindo entrada da solugéo alcalina
pela quebra da estrutura da silica. Desta forma o gel cresce dentro do agregado
promovendo a sua expansao, e possiveis fissuras em seu entorno. (PETERSON
et al., 2000; RAJABIPOUR, 2015).

O gel é formado na interface entre agregado e pasta, com a formacéo
de tensdes internas no agregado, culminando no aparecimento de microfissuras.
Apbs o gel se tornar mais fluido pela absorcdo de agua, este penetra nestas
microfissuras, introduzindo mais tensdo e aumentando o seu tamanho. A
formacdo destas fissuras depende da composi¢do, concentracdo e taxa de
crescimento do gel (HOBBS, 1988; KIM et al., 2014a; KIM et al., 2015b;
RAJABIPOUR, 2015).

Segundo Andrade (1997), a pasta de cimento desempenha uma funcgéo
de membrana osmatica, permitindo a entrada de agua da solucao para o gel,
mas ndo a sua saida. Entdo, como o gel é capaz de atrair moléculas aquosas,
possui tendéncia a aumentar de volume, exercendo pressdes hidraulicas. A
membrana permite a difusdo de alcalis e hidroxilas, em contrapartida impede a
passagem de certos produtos de reacdes de silicatos, formando um gradiente de
pressao através da membrana induzindo a expanséo do gel.

Glasser (1992) afirma que o termo fisico-quimico apropriado que
governa as propriedades de inchamento e contracdo do gel € a embebicéo e ndo

osmose. A embebicdo ndo envolve uma membrana semipermeavel, sem a
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necessidade de separar a solucéo dos poros do lado de fora e a do gel, ja que o
proprio gel é insoltvel, formando a barreira entre o interior do gel e a solucéo.
Adicionalmente, o liquido da solu¢éo dos poros € soluvel no gel e seu potencial
quimico é diminuido por essa dissolucéo. O fato de o gel produzido na reacao
alcali-silica ser um polieletrélitico consistindo de silicatos carregados
negativamente e alcalis e cations de calcio, aumentam ainda mais o processo de
embebicdo, uma vez que a hidratacéo do gel carregado negativamente também
diminui a energia livre do liquido.

O desencadeamento da reacdo comecara apenas quando a solucao
estiver suficientemente alcalina, ou seja, quando a concentracao de hidroxilas
na solucdo dos poros do concreto for capaz de manter a reacao ativa (DECHINI,
1998; KIM et al., 2014a; KIM et al., 2015b; KIM et al., 2015)

As cargas negativas quando contrabalanceadas pelos ions de cargas
positivas, formam uma dupla camada elétrica na superficie dos graos individuais.
Segundo o autor, o potencial elétrico negativo da preferéncia a migracao de ions
bivalentes (Ca**) o que explicaria, em alguns casos, a presenca do calcio nos
produtos de reacédo (CHATTERJI, 2005; RAJABIPOUR, 2015).

Sims e Poole (2003) reforcam que o hidréxido de calcio (Ca(OH)z) seria
um dos fatores criticos para a ocorréncia da RAA e que explicaria a eficacia de
algumas adi¢cdes minerais (silica ativa, escoria de alto-forno, cinzas volantes,
etc.) como mitigadores da expansao, justamente por utilizarem o hidroxido de
calcio em suas reagfes quimicas.

A segunda teoria se trata da formacéo de uma dupla camada elétrica de
acordo com a teoria de Gouy-Chapman, onde o contato de uma fase sélida com
uma liquida eletrifica a superficie destas culminando na modificacdo de suas
propriedades (PREZZI et al., 1997; HASPARYK, 1999).

Prezzi et al. (1997) atribui a expansao do gel ao inchamento causado por
forcas repulsivas de uma dupla camada elétrica, formada por ions oxigénio e
alcalinos, uma vez que estes ndo possuem capacidade de formar ligagdes fortes
com aqueles. A reacado dessa dupla camada pode ser expressa pela Equacéo
12 e pela Figura 13.

Si—OH + Na* + OH — Si-O —Na* + H20 (Equacéo 12)
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Figura 13- Distribuicdo dos ions adjacentes na superficie do solido, segundo o conceito da
dupla camada difusa.
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Existe também a relacdo das valéncias dos alcalis a maior ou menor
capacidade de expanséo dos produtos. Para uma mesma concentracdo, alcalis
monovalentes, como o0 Na* e o K*, produzem uma dupla camada mais espessa
e com maiores forcas de repulsdo na presenca de agua que alcalis bivalentes
como o Ca* (PREZZI et al., 1997).

Couto (2008), apresenta a teoria simplificada desenvolvida por Prezzi et

al. (1997), sendo que a expanséao do gel ocorre seguindo os seguintes passos:

¢ Estagio 1 (Figura 14 (a)): Nao ha contato da silica reativa presente
no agregado com a solucéo alcalina presente nos poros do concreto
(fons Na*, K* e Ca*);

e Estagio 2 (Figura 14 (b)): ApGs o contato, a superficie da silica é
altamente carregada negativamente, sendo a alcalinidade dos poros
responsavel pela despolimerizacdo da silica e formacdo de uma
dupla camada difusa em suas proximidades. A silica ¢é
constantemente dissolvida, desde que haja continuidade da solucdo
dos poros para que os ions fiqguem difusos nas areas afetadas;

e Estagio 3 (Figura 14 (c)): Como resultado deste processo, as
concentracbes dos ions e o volume da dupla camada das areas
afetadas aumentam com o tempo. As particulas vao se aproximando
uma das outras até que as forcas de Van der Waals superem as
forcas de repulsdo formando o gel, que é expansivo e deletério
apenas em contato com a agua. Porém, se algum fluxo de agua
ocorrer das regides ndo afetadas para as afetadas, a probabilidade
de dano é grande (COUTO, 2008).



46

Figura 14 - Mecanismo de expanséo da Teoria da Dupla Camada Elétrica.
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A area de superficie de reacao é fator preponderante para o aumento da
agua adsorvida, sendo que quanto maior esta area maior serdo as forcas de
repulsdo entre as camadas, gerando assim expansdes mais intensas. Os ions
Na* e K*, devido ao seu carater monovalente, tendem a formar uma maior
espessura de dupla camada i6nica assim como uma repulsédo mais acentuada
se comparada aos ions Ca**, sendo que géis ricos em sodio e potassio tendem
a apresentar maiores expansdes em relacdo a géis ricos em calcio (PREZZI,
1997; OLIVEIRA et al., 2000).

2.1.5 Fatores influentes na RAA

Para que a RAA ocorra é indispensavel que haja concentracfes de
hidréxidos alcalinos suficientes na solucdo dos poros do concreto para reagir
com o agregado, agregados reativos, e umidade suficiente. Na auséncia de
qualquer um desses trés fatores, a reacao ndo ocorrera. Além destes, devido a
complexidade fisica e quimica das reacdes, alguns fatores podem catalisar a
reacdo alcali-agregado, sendo o teor de alcalis do cimento, contaminacao da
agua de amassamento, as condi¢cdes do meio, como temperatura e umidade,
tensdes de compressao (influéncias externas) e a idade do concreto (ANDRADE,
1997; HASPARYK, 1999; VALDUGA, 2002; PRISZKULNIK, 2005; MEHTA e
MONTEIRO, 2008; MIZUMOTO, 2009; RAJABIPOUR, 2015).

De acordo com Mehta e Monterio (2008), o teor de alcalis presente no
cimento representado através da porcentagem equivalente de 6xido de sodio

pode ser calculado de acordo com a Equagéao 13:

Na20eq(%) = Na20 + 0,658 K20 (Equacéo 13)
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O teor de Na20 est4 entre 0,2 a 1,5 % m (concentracdo molar), sendo
que o pH atingido nas soluc¢des dos poros do concreto fica na faixa de 12,5 a
13,5 caracterizando um pH elevado e uma solucdo fortemente basica. Tais
solugdes alcalinas podem desestabilizar e provocar reacbes com agregados
silicosos (MEHTA e MONTEIRO, 2008).

Com a intencéo de se evitar a reacdo entre os alcalis do cimento e os
agregados reativos, o equivalente alcalino nos cimentos foi limitado em 0,60%
(ASTM C 150, 2005).

Os valores limites dos élcalis do concreto estéo relacionados com a
intensidade da acéo preventiva, classificada em funcao do tipo de estrutura e
das condicbes de exposicdo. De acordo com a NBR 15577-1 (2008) que
recomenda limitar o teor de alcalis do concreto, considerando-se uma
intensidade de acéo preventiva minima, a valores menores que 3,0 kg/m? de
concreto, expresso em equivalente alcalino, bem como limitar o teor de alcalis
do concreto a valores menores que 2,4 kg/m? de concreto, considerando-se uma
intensidade de acéo preventiva moderada.

As rochas silicosas com estruturas amorfas e desordenadas sdo as
principais fontes de minerais reativos, como a opala, mas ressalta-se que as
silicas cristalinas polimorfas como a cristobalita e a tridimita também possuem
potencial reativo, sendo que os agregados contendo silica tem potencial para
participar da reacdo alcali-silica (KURTIS, 2003).

Quando a quantidade de agregado reativo é consideravelmente maior
que a proporcao de alcalis a reacdo tende a ndo ser nociva ao concreto, visto
que existirdo varios pontos de reacao dispersos e com pequena magnitude. As
expansdes somente sao produzidas quando existe uma pequena quantidade de
substéancias reativas no agregado, ja que, devido a maior quantidade disponivel
de alcalis em relacdo a quantidade de agregado, se produzem novas
combinac¢des (HASPARYK, 2005).

Quando o teor de agregados reativos é aumentado, a expansao se eleva
até um maximo, posteriormente decrescendo com o aumento desse teor. Além

disso, o tempo até a fissuragdo decresce com o aumento do teor de agregados
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reativos, entretanto, sob teores elevados, ndo sédo observadas expansdes ou
fissuracdes, como citado anteriormente (KURTIS, 2003).

A granulometria dos agregados, natureza das rocha e tipo de agregado
e as fases mineraldgicas presentes, influi na reacdo no sentido que a area
especifica dos agregados finos aumenta a absorcdo de alcalis e facilita a
formacéo de gel inicial da RAA (HASPARYK, 2005; RAJABIPOUR, 2015).

A andlise petrografica das rochas conforme a ABNT NBR 7389-2 (2009)
fornece além dos minerais presentes, o potencial reativo do agregado. Pereira
(2015) demonstra nas Figura 15a e Figura 15b por meio de analise petrografica
agregados potencialmente reativos, sendo a reatividade atribuida & presenca de

intercrescimento mirmequitico.

Figura 15 - Lamina petrografica: (a) cristais de plagioclasio exibindo borda com
intercrescimento mirmequitico; (b) detalhe do intercrescimento mirmequitico no contato com os
cristais de plagioclasio.

Intercrescimento mirmequitico Intercrescimento mirmequitico

Plagioclasio

(PEREIRA, 2015)

A presenca da agua é um requisito indispensavel para a ocorréncia da
reagdo alcali-agregado, servindo tanto no transporte de alcalis e hidroxilas como
no inchamento do gel higroscépico, além de ter grande facilidade de
movimentagao pela matriz dos concretos e argamassas, devido ao tamanho de
suas moléculas. Uma vez que para esse gel de silicato hidratado tenha
expansdes, € necessario a presenca de agua, a falta desta ou de umidade
limitara a reacdo mesmo com o emprego de cimentos com alto teor de alcalis e
agregados reativos (POOLE, 1992; STEFFENS, 2003; HASPARYK, 2005;

POYET,2006; PAN et al.,2012).
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Poole (1992) demonstra, conforme Figura 16, que a expanséao devido a
reacdo alcali-silica varia diretamente com a umidade relativa (UR) do concreto.
Abaixo de 70% UR, a reagcdo expansiva € praticamente desprezada, porém,

acima de 80% UR, os efeitos sado visivelmente perceptiveis.

Figura 16- Efeito da umidade relativa na expanséo do concreto devido a reacgéo alcali-silica.
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Ciclos de molhagem e secagem podem promover o acumulo de alcalis
em determinadas regifes do concreto, sendo intensificada a reagdo nestes
locais. Nestes casos de molhagem e secagem, quando o nivel de umidade fica
abaixo do necessario para o desenvolvimento da reacdo entre &lcalis e
agregados, as expansdes dos géis ja formados ficam estagnadas, sendo
retomadas com o aumento da umidade em condi¢Oes adequadas para a reacao
(FURNAS,1997; HASPARYK, 2005; MIZUMOTO, 2009).

A permeabilidade dos produtos de matriz cimenticia € um fator
preponderante para a migracdo dos produtos formados pelas RAA, sendo
relacionada ao tamanho e volume dos poros existentes, além da sua
interconexao. A permeabilidade depende de varios fatores, como a proporcéo de
finos no concreto e fator 4gua cimento (MEHTA e MONTEIRO, 2008; NEVILLE,
2016).

A reacao alcali-agregado € favorecida por temperaturas elevadas, onde
o incremento na temperatura acelera as reacdes quimicas de formacao do gel,

ja que estas sdo sensiveis ao calor, sendo a temperatura um catalizador da RAA
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(VALDUGA, 2004; MARAGHECHI, 2014). A viscosidade do gel formado diminui
com o aumento da temperatura, sendo este um facilitador para a penetracao do
gel para zonas nao saturadas (HASPARYK, 2005).

Larive (1997) estudou a influéncia de diferentes temperaturas na reacao
alcali-silica e concluiu que apenas a cinética da reacao alcali-silica foi alterada
pela temperatura, ndo havendo influéncia significativa na intensidade das
expansdes. Maraghechi (2014) através do uso de vidro em argamassas mostra
que a taxa de dissolucéo esta altamente relacionada ao pH e a temperatura do
sistema, sendo que esta apresentou maior taxa de dissolugcdo em um pH de 14
e a 60 °C.

2.2 Ataque por sulfatos de origem interna

O ataque por sulfatos de origem interna (ISA) em estruturas de concreto
tem sido amplamente estudado pelo meio cientifico, existindo relatos de obras
afetadas em varios paises de climas distintos, como Brasil, Espanha e Canada.
Geralmente, a origem do ataque é externa, muitas vezes ocorrendo em
ambientes urbanos e industriais, como em estacdes de tratamento de esgoto,
industrias quimicas e até mesmo agricolas (DE BELIE et al., 2004; CHANG et
al., 2005; PADILLA et al., 2010; YUAN et al., 2013). Existe a possibilidade de os
agregados estarem contaminados com sulfetos deletérios, sendo que em
concentracfes significativas, estes produtos tornam a reacdo ainda mais
deletéria, visto que o agente patoldgico ja estd inserido no interior dos
compasitos cimenticios (BRUNETAUD et al.,2012).

Geralmente, quando do ataque por sulfatos em estruturas de concreto,
sdo estudados fatores externos de deterioracdo, como a difusdo e penetracéo
dos sulfatos nas pecas ja consolidadas. Quando os sulfatos ja foram introduzidos
no momento da confec¢cdo dos produtos cimenticios, estes tendem a acelerar a
reacao visto que a porosidade das pecas ja ndo é uma barreira para a entrada
destes produtos. Isso ficou evidenciado em fundac¢des de concreto de casas e
edificios comerciais na area de Trois-Rivieres (Quebec, Canada), onde o ataque
ocorreu entre 3 a 5 anos apos a implantacdo das edificacées (RODRIGUES, et
al. 2012).
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Um dos trabalhos experimentais precursores do estudo de agregados
contaminados por sulfatos foi realizado na Suécia na década de 1950, pelo
“‘Swedish Committee on Aggregates” (HAGERMAN, 1960). Neste estudo
verificou-se que em apenas o0ito meses 0s concretos contendo pirita
apresentaram sintomas classicos da deterioracao por sulfatos.

Na década de 1970, principalmente nas cidades inglesas de Cornwall e
Devon, algumas residéncias e edificacbes comerciais construidas entre 1900 e
1950, apresentaram fissuras tipicas do ISA, sendo que muitas precisaram ser
demolidas antes mesmo de 50 anos de utilizacdo (LUGG e PROBERT, 1996).

Na Espanha também foram relatados casos de utilizacdo de agregados
contaminados por sulfatos, extraidos da pedreira Mont Palau préxima a
Barcelona. Neste caso existia um alto teor de pirrotita (FeS) nos agregados. Tal
contaminacgdo gerou fissuras em todas as estruturas, tornado estas inseguras
pela possibilidade de colapso (CHINCHON et al., 1995). Ainda na Espanha foram
diagnosticados quatro casos de barragens acometidas pelo ataque interno por
sulfatos, sendo estas as barragens de Fonsagrada, Graus, Tavascan e Toran.
Em Fonsagrada os primeiros sinais de ataque por sulfatos surgiram em menos
de 20 anos, sendo que atualmente esta barragem encontra-se desativada
(FORADADA, 2005).

Na Australia foram verificados os efeitos nocivos do ataque interno por
sulfatos na barragem de Corin, onde foi constatada uma alteracdo no pH da agua
para préximo de 5, tendo ocorrido isso pela presenca de 1% de pirita no
enrocamento da barragem. Foi constatado a ocorréncia da mesma manifestagcéo
patolégica nas fundacdes de uma ponte construida em 1968 na cidade de
Gloucestershire, também na Austrélia. A presenca de pirita no solo do local
desencadeou a reacao de formacéao de taumasita
(CasSi(C03).(S04)(0OH)6.12(H20)) (GOMIDES,2009).

Foi verificada na Australia a influéncia de bactérias do tipo Chromatium
e Chorobium sobre a oxidacdo da pirita em uma barragem, onde tais bactérias
intensificaram a oxidacdo dos sulfatos presentes no concreto da barragem
(AGUADQO et al.,1996).

Os registros da acao deletéria de ataque por sulfatos na barragem do

Rio Descoberto, proxima a cidade de Brasilia-DF, é uns dos registros mais
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antigos do Brasil. Apés a sua construcdo em 1974 iniciou-se vazamentos na
jusante da barragem, devido a oxidagao da pirita presente nos agregados como
apresentado na Figura 17 (KIFURRI, 2003; GOMIDES, 2009).

Figura 17- Aspectos da Barragem Rio Descoberto: a) fissura devido a presenca de agua acida
e de pirita no agregado do concreto, b) execucdo da parede diafragma.

(ELC, 2003 apud BATISTA, 2013)

Duarte (2011) relata que na usina hidrelétrica de Irapé, no Vale do
Jequitinhonha, Minas Gerais, uma grande dificuldade enfrentada na implantagéo
do empreendimento foi a presenca de sulfetos na area de implantagcéo da usina.

A literatura ndo apresenta muitos trabalhos acerca do ataque por sulfatos
de origem interna, principalmente no Brasil, podendo este fato ser atribuido a
dificuldade de diagndstico desta reacao e até mesmo a confuséo de diagnésticos
com outras formas patolégicas, como a RAA. O tempo para o inicio das
manifestagbes também pode dificultar os seus estudos, visto que podem levar

Varios anos para o surgimento de sintomas que comprovem a reagao.

2.2.1 Fundamentos do ataque interno por sulfatos

Na natureza ha uma enorme variedade litol6gica de minerais contendo
sulfetos em sua composicdo, como exemplo a pirita, pirrotita, marcassita,
calcopirita, arsenopirita, esfalerita, galena, entre outros (GOMIDES, 2009). Em
grandes obras, como barragens, onde a localizacdo da jazida de agregados afeta
diretamente o custo de implantacdo do empreendimento devido ao grande
volume necessario. Por consequéncia, em alguns casos, a confeccdo de
concretos e argamassas sem a insercao de agregados contendo sulfetos é dificil,

principalmente quando outra fonte de material se mostra inviavel
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financeiramente (CASANOVA et al, 1996; LUGG e PROBERT, 1996;
GOMIDES, 2009;).

A presenca dos sulfetos minerais em agregados representa um risco
para as estruturas de concreto, uma vez que este mineral, quando em condi¢des
especificas tende a oxidar-se liberando ions sulfato na microestrutura do
compdsito cimenticio. Estes ions em contato com o cimento hidratado tendem a
formar cristais de etringita e gipsita adicionais, promovendo tensfes internas no

concreto, podendo, em situacdes extremas, levar o material ao colapso.

2211 Oxidacéo da pirita

A pirita € o sulfato de ferro mais comum do planeta, sendo encontrado
em diversas regides, em rochas igneas e metamaorficas ou junto a outros sulfatos
(JANZEN et al., 2000; THOMAS et al., 2001; KLEIN e DUTROW, 2012). A pirita
apresenta em sua constituicdo cerca de 46,6% de ferro e 53,4% de enxofre,
podendo ainda conter fragcdes de Ni, Co, Au e Cu. A coloragcdo deste mineral é
amarelada, apresentando estrutura isométrica com a forma cubica sendo a mais
comum (GOMIDES, 2009).

As reac0Oes de oxidacéo da pirita estdo discutidas em diversos trabalhos
(PYE e MILLER, 1990; CASANOVA et al.,1996; ALMEIDA, 1999; IGARASHI e
OYAMA, 1999; HASPARYK et al., 2003; CALDEIRA, 2005; ROISENBERG et al.,
2008; GOMIDES, 2009; OLIVEIRA, 2011; CHINCHON-PAYA et al., 2012;
DUCHESNE e FOURNIER, 2013; MA, LIN, 2013; PEREIRA, 2015). Gomides
(2009) ressalta a complexidade desta reacao e o estudo dos fatores influentes,
como a umidade, temperatura, presenca de bactérias, pH do sistema, entre
outros. Quando da existéncia de agua e oxigénio em contato com a pirita, esta
oxida-se produzindo sulfato ferroso (Fe?* e SO4%) e liberando ions H*, diminuindo
0 pH de seu entorno, conforme a Figura 14:

2FeS2 + 702 + 2H20 — 2Fe?* + 4S042 + 4H*  (Equacéo 14)

O processo conseguinte é a oxidacdo do Fe?* para Fe®* que é um estado

de menor energia, portanto, mais estavel no ambiente, conforme a Equacgéo 15:
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4Fe?* + Oz + 4H* — 4 Fe3* + 2 H20 (Equacdo 15)

O Fe®* hidrolisa a partir da sua formacéo (Equacéo 16), formando um
produto pouco solivel em meios com pH menor que 3,5, o hidréxido de ferro.
Além disto, os sais de sulfato ferroso formados nesta etapa tendem a precipitar
sobre as superficies.

Fe3* + 3H20 — Fe(OH)z + 3H* (Equacéo 16)

A pirita também pode ser oxidada pelos ions férricos que controlam a
taxa de oxidacéo da reacéo, diferentemente das reacfes anteriores (Equacédo 14
e Equacdo 15), onde o Oz atua como agente oxidante. Apds o processo de
oxidacdo da pirita pelo Oz, que libera ion ferroso, um ciclo de reacéo é
estabelecido, no qual o ion férrico produzido (Equacédo 15) é subsequentemente

reduzido pela pirita, gerando Fe?* e acidez, conforme Equacéo 17:

FeS2 + 14 Fe®" + 8H20 — 15 Fe?* + 2S042 + 16H* (Equacdo 17)

A partir da oxidag&o da pirita, 0os compositos a base de cimento tornam-
se suscetiveis ao ataque por sulfatos, sendo a velocidade e intensidade da
reacdo dependente de inumeros fatores, os quais serdo abordados a seguir,
assim como as reacdes deletérias aos produtos cimenticios a partir da oxidacéo

dos sulfetos presentes nos agregados.

2.2.1.2 Ataque por sulfatos devido a oxidacao da pirita

A degradacéao do concreto por consequéncia da presenca de sulfetos em
seu interior pode ocorrer pela formacdo de fases expansivas oriundas da
oxidacdo destes minerais. Sendo possivel distinguir dois mecanismos distintos
de expansédo, onde o primeiro mecanismo refere-se ao processo de oxidacdo
dos sulfetos sendo gerado hidréxidos de ferro como a goetita e outros compostos
expansivos, e 0 segundo sao as reacdes inerentes ao ataque interno por sulfatos
propriamente dito (GOMIDES, 2009).

A oxidagdo dos sulfetos pode liberar ions agressivos, como 0s ions

sulfato (SO47?), que reagem com a pasta de cimento, dando origem a produtos
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expansivos como a etringita e a gipsita (CASANOVA et al., 1996). Para Pereira
(2015), a oxidagdo dos sulfatos internos ao concreto apresenta as mesmas
peculiaridades que os externos, diferindo apenas pelos sulfatos estarem
inseridos no momento da confec¢do de argamassas e concretos.

Pereira (2015) exemplifica o0 mecanismo de degradacdo do concreto
através da expansao devido ao ataque por sulfatos de origem interna, segundo
a Figura 18. O sulfeto presente nos agregados oxida-se liberando e os ions Fe?*
e Fe3* (Figura 18a) além de sulfatos (Figura 18b). Isso gera um ligeiro aumento
de volume pela formacdo de Oxidos e hidroxidos de ferro (Figura 18c). Os
compostos da pasta de cimento reagem com o sulfato dos poros do concreto
formando etringita e gipsita (Figura 18d), gerando um grande aumento de volume
e por consequéncia a fissuracédo do concreto (Figura 18e). As fissuras tendem a
ser preenchidas com novos compostos expansivos dando sequéncia a reacao,

culminando na total degradagé&o do concreto (Figura 18f).

Figura 18 - Mecanismo de degrad

(PEREIRA, 2015)

Na oxidacédo do sulfeto, além da formacdo dos ions sulfato (SO4?2) séo
formados 6xidos Fe?* e Fe3* que apresentam volume superior aos compostos de
origem, resultando em uma tensao interna inicial no concreto. Esta expansao é
procedida pelos produtos formados que sdo gerados pela interacao entre os ions
sulfatos oriundos das reacdes de oxidacdo do mineral e disponibilizados nos
poros do concreto, com o hidroxido de célcio livre e com os aluminatos da pasta
de cimento hidratado e os produtos da hidratacdo do cimento, entre eles a
etringita, gipsita e a taumasita (HASPARYK et al. 2003; ARAUJO, 2008; BOSCH,
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2009; LIMA, 2009; FAQUINELI, 2010; OLIVEIRA, 2011; MOURA, 2012;
CHINCHON-PAYA et al., 2012; NEVILLE, 2016;).

Os produtos das reacdes entre ions sulfato e a pasta de cimento
cristalizam-se e passam a apresentar volume maior do que os elementos que
Ihe deram origem, provocando um aumento de volume (FORADADA, 2005;
ARAUJO, 2008; BOSCH, 2009; OLIVEIRA, 2011). Casanova et al. (1996) e
Bosch (2009) demostram que a variacao de volume dos compdésitos cimenticios
atacados por sulfatos acontece em duas etapas. Em um primeiro momento é
gerado um aumento no volume na ordem de 3,05 cm? a 6,04 cm3 por mol de
sulfeto devido a formacgdo do hidroxido de ferro, sendo considerado pequeno,
mas relevante visto que 70 a 80% do volume de concreto é composto por
agregados. Em um segundo momento ocorreria um aumento do volume de cerca
de 172 cm3/mol de sulfeto (=143%) pela formacéo de etringita e gipsita, sendo
este muito superior a primeira forma de expanséo.

Se os poros do concreto forem suficientes para que os produtos da
reacdo de ataque por sulfatos sejam alocados em seus interiores, ocorrera a
colmatacéo dos poros e nao serédo observadas expansfes nas pecas, podendo
até mesmo ocorrer um incremento na resisténcia a compressao dos materiais.
Essa caracteristica pode ser verificada pelos ensaios de difratometria de raios X,
microscopia eletrénica de varredura e porosimetria (SOBRAL, 1990; PEREIRA,
2015).

Se o0s poros néo forem suficientes, o concreto se degrada pela formacéo
de produtos com maior volume molecular ou com menor coesao, tornando o
material propicio ao surgimento de fissuras. A cristalizacédo e precipitacdo dos
sais de sulfetos gera tensdes internas no concreto e consequentemente fissuras,
além destes cristais reterem umidade e causarem o inchamento das pecas
(PRISZKULNIK, 2005; MEHTA e MONTEIRO, 2008). Tal comportamento pode
causar além da fissuracdo, também a reducdo da resisténcia mecéanica do
concreto, além de formarem caminhos que intensificam as reagdes e favorecer
0 avanco de outras manifestacdes patoldgicas concomitantemente (PEREIRA,
2015).

O ataque por sulfatos gera fissuras em mapa no concreto, assim como

manchas na superficie do concreto de cor marrom, fruto da oxidag&o dos sulfatos
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e formacéo de hidréxido de ferro, além de eflorescéncias esbranquicas oriundas
das fases formadas pelo processo. O concreto ainda apresenta uma diminuicao
de pH, sendo que em casos extremos pode ser observada uma diminuicdo da
resisténcia, intumescimento e desplacamento. (CASANOVA et al.,, 1996;
HASPARYK et al., 2003; LIMA, 2009; GOMIDES, 2009; PEREIRA, 2015).

2.2.13 ReacBes entre os ions sulfatos e compostos de cimento
hidratado

Sao observadas trés reacles inerentes ao atague por sulfatos em
concretos e argamassas, resultado da interacdo entre os ions sulfato e a pasta
de cimento hidratada. A primeira é referente a formacao de etringita (CaO3.Al20s.
3CaS04. 32H20) pela reacdo entre aluminatos hidratados de calcio com
monosulfatos hidratados. Outra reacdo é a da formacao de gipsita (CaSOa.
2H20) pela interagcdo entre sulfatos e hidroxido de célcio livre, podendo ainda
reagir com o C-S-H originado na hidratacdo do cimento. Por fim a reacdo de
formacdo da taumasita (CaCOs. CaSiOs. CaSOa4. 15H20) pela combinacéo da
gipsita e do carbonato de calcio com o C-S-H (CASANOVA et al., 1996; MEHTA
e MONTEIRO, 2008; LIMA, 2009; DUCHESNE e FOURNIER, 2013).

A formacdo de etringita depende dos ions sulfatos (SO4?) liberados a
partir da oxidacdo dos sulfetos, e da concentracéo de ions Ca?*, OH e Al(OH)*",
provenientes do hidréxido de calcio e das fases contendo aluminato originadas
durante a hidratacéo da pasta de cimento (FU et al., 1995; AYORA et al., 1998;
MEHTA e MONTEIRO 2008; SOTIRIADIS, 2013).

As reacdes quimicas que podem representar a formacao da etringita sao
apresentadas pelas Equacdes 18(Equacao 18, 19 e 20 (AYORA et al., 1998;
MONTENY et al., 2000; COLLEPARDI, 2003; MEHTA e MONTEIRO, 2008)

2Ca(0OH)2+CasAl207.19H20+8H20+3S0472 + 6H* — 3Ca0.Al203.3CaS04.32H20

(hidroxido de célcio) (aluminato) (ions sulfato) (etringita)
(Equacéao 18)

3(CaS0s4 .2H20) + 3Ca0.Al203. 12H20 + 14H20 —3Ca0.Al203.3CaS04.32H20

(gipsita) (aluminato de célcio) (etringita)
(Equacéo 19)
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Ca0.Al203.3CaS04.18H20+2Ca(0OH)4+3S03+12H.0—3Ca0.Al203.3CaS04.32H20

(monossulfoaluminato de calcio) (hidroxido de célcio) (ions sulfato) (etringita)

(Equacéo 20)

O formato dos cristais de etringita podem variar segundo o pH do sistema
e espaco disponivel para a sua cristalizacdo. A formacao de cristais de etringita
e favorecida em ambiente cujo pH varia entre 10,5 e 11,5. Quando em alta
concentracdo de ions hidroxila os seus cristais sao aciculados e variam de 1 um
a 2 um de comprimento e 0,1 um a 0,2 um de largura, sendo consideradas
altamente prejudiciais ao concreto visto sua capacidade expansiva. Quando a
etringita é formada em meio com baixa concentracdo de ions hidroxila, esta
apresenta cristais alongados e delgados com comprimento variando entre 10 um
e 100 um e com varios micrometros de espessura, sendo incapaz de causar
expansdo e podendo aumentar a resisténcia do concreto (MEHTA e
MONTEIRO, 2008).

A expansédo do concreto causado pela etringita se da pelo crescimento
dos cristais e pela pressdo causada pela absorcdo de ions misturados a uma
grande quantidade de moléculas de agua por esses pequenos cristais. Os
cristais formados proximos a particulas podem gerar grandes expansoées, ao
contrario dos cristais formados nas proximidades ou dentro de poros, que podem
gerar uma menor expansao ou até mesmo nenhuma (PEREIRA, 2015).

A formacdo de etringita nas interfaces entre pasta de cimento e
agregados assim como dentro de poros confirmam a hipétese de formacao dos
cristais por ions sulfatos oriundos da oxidacdo de sulfetos como a pirita
(HASPARYK et al., 2003). Sotiriadis (2013) salienta que, enquanto houve uma
concentracéo elevada de ions Ca?*, OH* e AI(OH)* disponiveis, provenientes
principalmente do hidroxido de calcio e das fases contendo aluminatos,
produzidas durante a hidratacdo da pasta de cimento, a formacé&o dos cristais de
etringita era o efeito dominante devido ao ataque por sulfatos.

A gipsita é facilmente encontrada em fissuras e vazios proOximos a
superficie assim como na interface entre agregado e pasta de cimento,
demonstrando a vulnerabilidade dos produtos cimenticios frente a este ataque
quimico, acarretando em fissuras e diminuicdo do modulo de elasticidade, perda

de adesdo e de resisténcia, lascamento e expansdo, o que explicaria a
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diminuicdo de resisténcia a tracdo dos concretos (MONTENY et al.,2000;
WERITZ et al., 2009).

A gipsita é formada em ambientes onde a concentracdo de ions sulfato
€ alta, promovendo a expansdo do concreto. fazendo com que perca a sua
coesdo. A formacao da gipsita depende da concentracdo de ions sulfato e da
presenca de hidréxidos de célcio [Ca(OH)2] nos poros do produto cimenticio,
sendo que a partir do momento da extingdo ou diminuicdo do hidréxido os
silicatos de célcio sdo atacados pelos sulfatos liberando Ca?*, continuando a
formacéo da gipsita (SOTIRIADIS, 2013).

A gipsita também pode ser gerada através da decomposicdo dos cristais
de etringita ja formados, sendo que para isso é importante que ocorra uma
diminuicdo dos hidroxidos de célcio e de ions aluminato juntamente com um
aumento nos ions sulfato, assim como tendo um pH abaixo de 11,5 ou 12,0
(AYORA et al., 1998). A reacao quimica que demonstra a decomposi¢cdo da
etringita para formacdo de gipsita estd exposta a seguir pela Equacdo 21
(AYORA et al., 1998).

CasAl206 (SO4)3 .32H20 + 350472 + 6H* — 6CaS04.2H20 + 2AI(OH)3 + 20H20
(etringita) (ion sulfato) (gipsita)
(Equacéo 21)

Os cristais de gipsita sofrem dissolugdo quando da ocorréncia de
percolacdo de fluidos pelos poros dos materiais cimenticios, demonstrando que
perdas de massa podem ser resultado da lixiviacdo destes produtos. Desta
forma, a presenca em grande quantidade de gipsita em concretos e argamassas
pode diminuir a sua rigidez e resisténcia a compressao (AYORA et al., 1998).

A cristalizacdo da gipsita € uma das causas de expansdo de produtos
cimenticios, principalmente em areas mais superficiais das pecas (MEHTA e
MONTEIRO, 2008), sendo que a transformacao do hidréxido de calcio em gipsita
pode ter acréscimos de até 124% em volume (NEVILLE, 2016).

A morfologia dos cristais de taumasita € semelhante aos de etringita,
sendo necessarios difratogramas de raios X (DRX) para a sua distingdo (ZHOU
et al., 2006). Para a formacé&o da taumasita, o Ca(OH)2 € consumido assim como

0 C-S-H é atacado liberando SiO2, fazendo com que o concreto tenha um
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decréscimo em sua resisténcia e se transforme em um produto pastoso e sem
coesdo (CRAMMOND, 2003; SANTHANAM et al.,2003; ZHOU et al., 2006;
WERITZ et al., 2009; SOTIRIADIS, 2013). Este ataque promove um aumento
inicial da resisténcia devida a densificacdo estrutural, com uma posterior perda
de coeséo e progressiva perda de rigidez (SOTIRIADIS, 2013).

A taumasita é formada em ambientes com alta umidade e temperatura
entre 5°C a 15°C, além da disposicdo de ions carbonatos (CO2 ou CO3%) e
sulfato (SO4 %) (CRAMMOND, 2003; SANTHANAM et al. 2003, HOBBS e
TAYLOR, 2000). Entretanto Diamond (1997) aponta em seus estudos a
formacdo de taumasita em ambientes com temperaturas acima de 15°C,
demonstrando que ndo se trata de uma regra a sua formacdo em baixas

temperaturas.

2.2.2 Fatores influentes do ataque por sulfatos

O ataque por sulfatos € um processo complexo e ainda nao se tem todo
o conhecimento acerca de suas reacdes, assim como sobre os fatores que
afetam o seu desenvolvimento. A literatura aponta que os fatores que interferem
na reacao de oxidacao dos sulfatos foram descobertos em estudos direcionados,
sendo estes a concentracao de oxigénio, umidade do meio, superficie especifica
e teor de ferro dos sulfetos, existéncia de bactérias, temperatura, morfologia das
particulas e pH do sistema.

E essencial a presenca de oxigénio e umidade no sistema para que o
processo de oxidacdo dos sulfetos ocorra, formando sulfatos e hidréxidos de
ferro (KNIPE et al.,1995; ARAUJO, 2008; GOMIDES, 2009; LIMA, 2009;
DUARTE, 2011; OLIVEIRA, 2011).

O efeito de oxigénio na velocidade de oxidacdo esta determinado pela
concentracdo e a forma de interagir (como soluto na solucdo ou como gas
atmosférico). Quando o oxigénio esta dissolvido (em solucéo) a oxidacéo é mais
enérgica, a qual se torna evidente pelas caracteristicas da absor¢cdo na
superficie da pirita (CALDEIRA, 2005). Segundo Moura (2012), este processo é
acompanhado de uma diminuicao do pH do sistema. Pereira (2015) verificou que

nas areas superficiais de corpos de prova expostos a condi¢cdes naturais, 0s
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efeitos de oxidacao foram mais evidentes, sendo isto atribuido a disponibilidade
de oxigénio associada aos ciclos de molhagem e secagem.

Outros fatores podem afetar a velocidade de oxidagédo além da umidade
e presenca de oxigénio. Em alguns casos, mesmo em ambientes com pouca
umidade, os sulfatos podem oxidar-se rapidamente, ou até mesmo nao
apresentar oxidacao. Isso pode ocorrer pela influéncia da superficie especifica
dos sulfatos (LUGG e PROBERT, 1996). Segundo Casanova et al. (1996) e
Gomides (2009), a superficie especifica dos sulfatos € o principal fator para o
aumento da velocidade da oxida¢do dos minerais.

Quanto maior a proporcédo de ferro nos sulfetos, maior sera a velocidade
de oxidacdo, sendo mais nociva a utilizagcdo do agregado em compodsitos de
matriz cimenticia (AGUADO et al., 1996). Em ambientes cujo pH for inferior a 4,
o ion ferro serd o principal responsavel por desencadear as reacfes de oxidacao
do mineral sulfetado (BELZILE et al., 2004). Ressalta-se que, conforme
apontado por Pereira (2015), ao redor do agregado no interior do concreto, pode-
se criar um microclima com pH acido devido aos processos de oxidacdo do
sulfeto mineral, sem que isto ocorra em regides mais distantes do agregado
presente na matriz cimenticia. Nestas regides o ion ferro pode ser o composto
responsavel pelo prosseguimento das reacdes de oxidacdo do mineral.

A presenca de algumas espécies de bactérias, mais especificamente as
da classe Ferrobacillus e Thiobacillus, podem agir de forma catalisadora sobre a
reacado de oxidacdo dos sulfatos (PYE et al.,1990; CZEREWKO et al., 2003;
LIMA, 2009; GOMIDES, 2009; DUARTE, 2011), promovendo um aumento de até
106 vezes na velocidade de oxidacdo do Fe?* (TAYLOR et al., 1984).

Bérard (1970) afirma que as bactérias apenas acelerariam as reacdes
quimicas, visto que mesmo estas sendo eliminadas, o processo de oxida¢édo dos
sulfetos ndo seria interrompido. Nos minerais instaveis, como a pirita, ndo é
necessaria a presenca de bactérias para que a reacdo ocorra de forma
acelerada.

N&o é comum a oxidacdo dos sulfetos por bactérias visto que estas
agem em ambientes com pH extremamente baixo, entre 1 e 3. Em alguns casos,
como em obras de tratamento de esgoto, o ambiente favorece a proliferacao de

bactérias anaerdbias, como 0s bastonetes de enxofre, que podem degradar os
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cristais da hidratacdo do cimento como o hidroxido de célcio (TORRES et al.,
2013).

A temperatura afeta a velocidade de oxidacdo dos sulfetos, sendo que
seu aumento intensifica a reacdo (ARAUJO, 2008; MOURA, 2012). Como
relatado por Belzile et. al. (2004) em barragens o efeito da temperatura é
variavel, visto que existem grandes &reas expostas as intempéries, sendo a
temperatura um dos fatores controladores do periodo de indugéo.

Em grandes estruturas, caso de barragens e pontes, a grande area
exposta das estruturas, tende a expor 0 concreto a grandes variacdes térmicas,
podendo criar um ambiente propicio para a acao desta variavel (OLIVEIRA,
2011; STEGER, 1982). Steger verificou um aumento da oxida¢ao da pirrotita com
o incremento de temperatura ambiente, a velocidade de reacao se duplicou para
um aumento de temperatura de 25 para 35 °C.

A morfologia dos sulfetos influencia o seu processo de oxidacdo, sendo
importante que o tamanho destes minerais seja maior do que 20 um. A pirita
pode se apresentar na forma de um aglomerado de pequenas particulas esférica,
denominada forma framboidal (Figura 19), onde pode se oxidar rapidamente, em
dias ou semanas (PYE e MILLER, 1990).

Figura 19 - Micrografia de particula de pirita framboidal em aglomerado.

(Czerewko et al., 2003)
O concreto de cimento Portland é alcalino, podendo ter a reducao de seu
pH por algumas manifestacdes patoldgicas, como a carbonatacdo. Produtos
formados em um concreto preparado com agregados contendo sulfetos depende
diretamente do pH do sistema, o qual pode ser governado pela concentracéo de

fons deletérios (SO4? e H*) liberados ao longo do processo de oxidacdo desses
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minerais. A oxidacao dos agregados também pode tornar algumas regides da
superficie destes mais acida pela liberacdo dos ions prejudiciais SO4? e 0 H*
(ARAUJO, 2008; GOMIDES, 2009). Casanova et al. (1996) afirma que no
momento da oxidacdo dos agregados 0 seu entorno torna-se mais acido pela
liberacdo de ions de hidrogénio.

Os sulfatos se tornam instaveis quando o pH do sistema € superior a 10
(CASANOVA et al.,1997), sendo que em um pH 12,5 < pH < 13,7 a oxidagao dos
sulfetos € bastante acelerada, como o oxigénio como o principal agente oxidante.
Em um pH entre 10,5 e 11,5 o crescimento de cristais de etringita € acelerado,
sendo que se estes estiverem em poros de baixa alcalinidade seriam
decompostos em gipsita. A gipsita € o principal composto em um pH inferior a
10,5 (CASANOVA et al., 1996; SANTHANAM et al., 2001).

As reac0Oes de oxidacéo dos sulfetos em casos de pH &cido abaixo de 4
ocorrem pelos ions ferro (Fe3*) (OLIVEIRA, 2011; BELZILE et al., 2004). A
diferencgas entre oxidagdo em meios alcalinos ou &cidos é a hidrdlise dos ions
ferro com o aumento do pH, sendo a hematita o principal produto formado em
meios alcalinos metaestaveis. E possivel ainda a ocorréncia de ferridrita
(CALDEIRA, 2005).
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3. MATERIAIS E METODOS

O programa experimental foi elaborado com o objetivo de investigar as
alteragfes quimicas, fisicas e microestruturais em argamassas, quando do efeito
da reacdo alcali agregado e do ataque interno por sulfatos de forma isolada ou
combinada, com énfase no estudo da absorcdo e porosidade deste material.
Neste capitulo, sdo apresentadas as variaveis de estudo, a caracterizacdo dos
materiais utilizados, os ensaios e os métodos empregados para a obtencao dos

resultados, visando atingir os objetivos.

3.1 Variaveis de estudo

As variaveis de estudo podem ser divididas em independentes, aquelas
gque ndo apresentam perturbacdes por qualquer outro fator, e variaveis
dependentes ou variaveis de resposta, que apresentam variacdo em funcéo das
variaveis independentes, que na pratica, sdo as leituras obtidas nos ensaios

realizados. A seguir estao dispostas as variaveis do estudo:

Variaveis independentes:

v' Composicdo mineralégica do agregado miudo (4(quatro): agregado
inerte (denominado Referéncia), agregado inerte com adicao de 5% de
pirita, em massa, em sua composi¢cado (denominado Pirita), agregado
potencialmente reativo com quartzo deformado (denominado RAA) e um
agregado potencialmente reativo aos alcalis e contendo pirita em sua
composicdo concomitantemente (denominado Pedreira);

v' Condicbes de exposicao (4 (quatro): imerso em solucédo de agua (40£2
°C), parcialmente imerso em solucao de agua (40£2 °C), exposi¢do em
ambiente externo (temperatura ambiente); e totalmente imerso em
solucéo de hidroxido de sédio (80£2 °C));

v’ |Idades de controle (4 (quatro): 28, 90, 220 e 360 dias). As idades de 28
e 90 dias séo usualmente utilizadas em obras de barragens, sendo que

a idade de 220 dias seria uma idade intermediaria entre 90 e 360 dias.

Variaveis dependentes:
v' Variacao linear de barras de argamassa;

v Resisténcia a compressao;
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v Resisténcia a tracdo
v" Absorcao por capilaridade e por imersao;
v' Alteracdes microestruturais: cristalizacéo e porosidade.

Durante, aproximadamente, 360 dias foram realizados ensaios
periédicos de caracterizagdo buscando monitorar as propriedades e as

alteracdes nas argamassas.

3.2 Planejamento experimental

Para o estudo das alteracdes da capacidade de absorcao de compostos
de matriz cimenticia sujeitos ao ataque interno por sulfatos, devido a presenca
de pirita, e reacdo alcali agregado, devido a presenca de quartzo deformado no
agregado, desenvolveu-se o planejamento experimental que contempla as
variaveis dependentes e independentes bem como a sequéncia de atividades a
serem desenvolvidas. Na Figura 20 é apresentado um esquema do

planejamento experimental.

Figura 20 - Etapas do planejamento experimental.

Ensaios acelerados
RAA - NBR15577-4.

Caracterizagdo mecanica -
resisténcia a compressao e -

tracéo por compressao diametra. Estudo de absorgdes e
Selecio CaaaiazE s Moldagem corpos de | | porosidades pela ocorrencia
Materiais 1 fisico quimica 4= prova cilindricos de — de RAA e ISA de forma.
dos agregdos argamassa. Caracterizagéo mlcroestrgtural - ree R o el hERk
DRX, EDS, Microscopia e

porosimetria por intruséo de
mercdrio.

Variagdo dimensional
. de barras de
argamassa.

(Fonte: o autor)

Os mecanismos de ataque por sulfatos de origem interna pela
contaminacdo por pirita e a reacao alcali agregado ainda néo sao totalmente
entendidos, segundo a literatura, permanecendo duvidas sobre a influéncia
quando estes atuam em conjunto, assim como sobre as modificagdes na
absorcao e porosidade de argamassas. Desta forma, o programa experimental
foi dividido em quatro etapas: (i) caracterizacdo da reatividade de agregados
contendo a fase pirita, assim como o potencial reativo aos alcalis do cimento; (ii)

ensaios em barras de argamassas segundo 0s quatro tragos e quatro meios de
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cura estabelecidos nas variaveis de estudo, assim como ensaios acelerados em
barras de argamassa; (iii) investigacdo do comportamento de corpos de prova
cilindricos de argamassa segundo 0s quatro tracos e quatro meios de cura
estabelecidos nas variaveis de estudo; (iv) influéncia das reacbes alcali
agregado e do ataque por sulfatos sobre a absorcéo, porosidade e diametro de
poros em argamassas.

Na primeira etapa foi estabelecida a reatividade dos agregados aos
alcalis do cimento pela NBR 15577-4 (ABNT, 2008). Na segunda etapa, houve o
procedimento de moldagem de barras de argamassa conforme preconizado pela
NBR 13583 (ABNT, 2014) e NBR 15577-1(ABNT, 2008), visando avaliar o
ataque por sulfatos de origem interna e reacao alcali agregado.

Na terceira etapa foram analisados corpos de prova cilindricos de
argamassa, segundo as quatro formas de cura e quatro composi¢cdes de
agregados, para a avaliacao das propriedades do material. Esta fase do trabalho
foi planejada de forma a monitorar o desenvolvimento das propriedades
mecanicas e microestruturais de argamassas sujeitas ao ISA e RAA em
argamassas. Na quarta, e ultima etapa, foram analisadas as influéncias das
reacoes e seus produtos formados sobre a absor¢éo, porosidade e diametro de
poros das argamassas.

Para a moldagem das argamassas foi utilizado um trago Unico para todas
as analises, de 1 (uma) parte de cimento para 3,2 partes de agregado miado. A
relagdo agua/cimento foi de 0,60. As condi¢cdes de mistura foram procedidas
conforme NBR 7215 (ABNT, 1996).

3.3 Caracterizacdo dos materiais

Como agregado miado utilizou-se quatro areias distintas, sendo uma
areia quartzosa natural do rio Tibagi extraida na cidade de Ponta Grossa
(chamado de “Referéncia”), esta mesma areia com adigdo de 5% de pirita
(chamado de “Pirita”), uma areia proveniente da regidao de Telémaco Borba e
Ortigueira contendo sulfeto de ferro (pirita) em sua composicéo e potencialmente
reativa aos alcalis do cimento (chamado de “Pedreira”) e, por fim, uma areia de
britagem da regido de Curitiba com potencial reativo aos alcalis do cimento
(chamada de “RAA”).
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Os agregados miudos foram caracterizados conforme a NBR 7211:
(2009) e os ensaios foram para determinar a distribuicdo granulométrica (NBR
NM 248: 2003)), massa especifica e massa especifica aparente (NBR NM 52:
2009), determinacéo da absorcdo de agua (NBR NM 30: 2001), massa unitaria
e volume de vazios (NBR NM 45: 2006), determinacao do material fino que passa
através da peneira de 75 pm (material pulverulento), por lavagem (NBR NM 46:
2003). A caracterizacdo dos agregados miudos foi, ainda, executada por meio
do FRX e DRX, sendo que as amostras foram obtidas moendo-se os agregados
com um soquete metalico com posterior peneiramento em peneira de malha
0,075 mm.

O aglomerante utilizado foi o cimento Portland CPII-F 32, sendo que os
resultados de sua caracterizacao fisico-quimica foram fornecidos pelo fabricante.

A pirita utilizada para a adicdo na areia foi proveniente da regido de
Figueira e Ortigueira — PR, sendo um residuo proveniente do processo de
beneficiamento de carvdo mineral. O material original possuia granulometria
entre 9,5 e 19 mm sendo entdo beneficiado em britador de mandibula para a
obtencdo do material passante na peneira de 2,4 mm, ou com granulometria
similar & da areia. Depois do beneficiamento, a pirita foi acondicionada em
camara seca (T = (23 £ 2) °C e de UR = (20 + 5%) para minimizar o efeito da
oxidacdao superficial do agregado. A pirita foi analisada por FRX e DRX, seguindo
0S mesmos procedimentos citados para o agregado miudo.

A agua utilizada para as concretagens foi proveniente da rede publica de
abastecimento, fornecida pela empresa Sanepar.

Procedeu-se a analise petrografica dos agregados utilizados na
pesquisa, seguindo os procedimentos da NBR 7389 (ABNT, 2009). Nas analises
foram obtidas as caracterizacdes mesoscopicas das rochas complementadas
pela andlise microscépica por secdo delgada por luz transmitida. Para a
aguisicdo das imagens utilizou-se um microscépio petrografico Carl Zeiss,
modelo AXIO imager.A2m e um sistema de captura e de tratamento de imagem

AxioVision.
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3.4 Ensaios de variacao dimensional linear em barras de argamassa

A reatividade Alcali-agregado foi determinada seguindo as
recomendacdes da NBR 15577-4 (ABNT, 2008) acerca da moldagem, sendo
modificado o traco. O traco escolhido foi mantido para todas as argamassas
moldadas na pesquisa, sendo 1 (uma) parte de cimento para 3,2 partes de
agregado miudo, e relagdo agua/cimento foi de 0,60.

Para a avaliacdo do ataque por sulfatos e reacdo &lcali-agregado em
barras de argamassa, foi utilizada a metodologia proposta pela NBR 13583
(ABNT, 2014), sendo moldadas barras nas mesmas condi¢cdes do ensaio
acelerado, e mantidas nas condicdoes de cura ambiente, parcialmente e
totalmente imersas em agua a 40 °C durante 360 dias de andlise, sendo as suas
variacbes dimensionais registradas semanalmente. Esta etapa teve como
finalidade avaliar a expansdo gerada pelos ISA e RAA de forma isolada e
combinada. Busca-se desta forma também discutir as condigbes de exposicdo
gue tendem a afetar de maneira mais significativa cada uma das reacoes.

Foram moldadas 4 barras de argamassa para cada traco e forma de cura
diferente, totalizando 64 barras de argamassa, conforme a Tabela 1. As misturas
foram executadas em argamassadeira elétrica atendendo as recomendacdes da
NBR 7215 (ABNT, 1996). A moldagem procedida em duas camadas de altura
aproximadamente iguais e o adensamento foi feito com soquete metélico. Para
o rasamento da superficie utilizou-se régua metalica. As condi¢cdes do ambiente
para estes procedimentos foram de T = (22 = 2) °C e UR >50%.

A cura das barras foi feita em 2 etapas (NBR 13583): i) 2 dias em
temperatura ambiente e ii) 12 dias em agua saturada com cal, conforme
recomendacdo normativa. Depois de finalizada a cura, foram realizadas as
primeiras leituras do comprimento das barras, as quais foram estabelecidas
como referéncia para as demais analises. O pértico comparador para a medida
de variacdo de comprimento das barras de argamassa foi composto por um
relégio comparador digital com resolugdo de 0,001 mm, que foi calibrado com
uma barra padréo de a¢o, como na Figura 21a. Na Tabela 1, estdo apresentadas
as configuracdes dos ensaios em barras de argamassa, com a interagao entre

agregados e formas de cura distintas.
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Tabela 1- Configuracdes de ensaio de expansdo em barras de argamassa de cimento Portland

CPII-F 32.
Cura Cura natural Totalmente Parcialmente Totalmente
(T= ambiente) imerso em agua imerso em agua | imerso em NaOH

Agregado (T=40 £2°C) (T=40 £2°C) (T=80 £2°C)
Referéncia 4 barras 4 barras 4 barras 4 barras
Pedreira 4 barras 4 barras 4 barras 4 barras
RAA 4 barras 4 barras 4 barras 4 barras
Pirita 4 barras 4 barras 4 barras 4 barras

Buscando-se minimizar o efeito de variacao de temperatura do ambiente
externo e das condicOes aceleradas, as barras de argamassa ficaram expostas
ao ambiente laboratorial ((22 £ 2) °C e de UR >50%), durante 1 h, a fim de
estabilizar suas temperaturas, antes da execucao das leituras. Os valores de
expansdo de cada barra de argamassa em cada idade foram resultados da

média de trés leituras por barra, como na Figura 21b.

Figura 21 - Pértico eldgio comparador para as leituras de variacéo linear em barras de

B
(Fonte: o autor)

Depois da leitura inicial, os corpos de prova de argamassa foram
submetidos as condi¢cfes de ensaio apresentadas na Tabela 1. As leituras foram
executadas semanalmente até completar 360 dias para as formas de cura
natural e imersos em agua, e 30 dias de exposi¢ado para 0 ensaio acelerado com
hidroxido de sédio (NaOH).

Para o monitoramento do envelhecimento natural das barras de
argamassa, a cura ocorreu em ambiente atmosférico natural, conforme a Figura
22, por 360 dias, ao invés de suas imersfes em solugcdo aquosa. A op¢ao pela
exposicdo em ambiente externo foi definida buscando-se contemplar uma

quantidade maior de variaveis influentes no processo de degradac¢ao do material.
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Figura 22 - Barras de argamassas em envelhecimento natural expostas em ambiente externo.

(Fonte: o autor)

3.5 Monitoramento do ataque por sulfatos de origem interna e reacéo alcali
agregado em corpos de prova cilindricos de argamassa

Para a avaliacdo do ataque por sulfatos e reacédo alcali agregado em
argamassa, estes foram moldados em corpos de prova cilindricos com cinco
centimetros de didmetro e dez centimetros de altura. Foram moldados 1040
corpos cilindricos de argamassa para a execuc¢ao de todos 0s ensaios propostos,
obedecendo as normativas e visando o tratamento estatistico adequado.

As misturas foram executadas em argamassadeira atendendo as
recomendacdes da NBR 7215 (ABNT, 1996). A moldagem foi procedida em
quatro camadas de alturas aproximadamente iguais e o adensamento foi feito
com soque metalico, sendo empregados 30 golpes por camada. Para o
rasamento da superficie utilizou-se régua metélica, cobrindo-se os moldes ja
preenchidos com placas de vidro para evitar a perda agua excessiva para o
ambiente. As condic6es do ambiente para estes procedimentos foram de T = (22
+ 2) °C e UR >50%.

A cura dos corpos de prova foi feita em 2 etapas (NBR 13583): i) 2 dias
em temperatura ambiente e ii) 12 dias em agua saturada com cal, conforme
recomendacao normativa. Na Tabela 2, estdo apresentadas as configuragdes

dos ensaios em corpos de prova cilindricos de argamassa, com a interagdo entre
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agregados e formas de cura distintas. A caracterizacéo das propriedades fisicas

do concreto foi avaliada nas idades de 28, 90, 220 e 360 dias.

Tabela 2- Configuracdo da moldagem de corpos de prova cilindricos de argamassa de cimento
Portland CPII-F 32.

Cura Cura natural Totalmente Parcialmente Totalmente
(T= ambiente) imerso em agua imerso em agua | imerso em NaOH
Agregados (T=40 £2°C) (T=40 £2°C) (T= ambiente)
Referéncia 65 CPs 65 CPs 65 CPs 65 CPs
Pedreira 65 CPs 65 CPs 65 CPs 65 CPs
RAA 65 CPs 65 CPs 65 CPs 65 CPs
Pirita 65 CPs 65 CPs 65 CPs 65 CPs

Para a caracterizacdo das propriedades fisicas das argamassas foram
executados 0s ensaios de compressdo axial (NBR 5739: 2007), tragdo por
compresséo diametral (NBR 7222: 2011), absor¢do por imersdo (NBR 9778:
2005), absorc¢éo por capilaridade (NBR 9779: 1995), e porosimetria por intrusdo
de mercurio.

Foram ensaiados 5 corpos de prova por metodologia em cada idade de
monitoramento. Para 0s ensaios de resisténcia & compressao e tracao, utilizou-
se uma prensa marca SOLOCAP, Modelo Cl de 100 toneladas forca de
capacidade, com controle de velocidade de aplicacdo de carga.

Depois dos procedimentos de ensaio, as amostras de argamassa foram
selecionadas e preparadas para a caracterizacao fisico-quimica. Apés a ruptura
por compressao, 0os corpos de prova foram pulverizados, e as amostras
passantes na peneira 200 (0,075 mm) foram separadas e utilizadas para as
andlises de DRX.

Os ensaios de DRX foram procedidos em difratbmetro PANalytical
EMPYREAN em pastilhas de p6 prensados, com o objetivo de avaliar as fases
minerais presentes nas amostras. O preparo das amostras para a obtencéo dos
difratogramas foi realizado pela prensagem manual no préprio porta-amostra. A
mensuragao foi realizada entre 5° e 75° em varredura angular 26, com passo de
0,02° 26 e tempo por passo de 1 s. Na analise foi utilizado um tubo com anodo
de cobre, 40 kV/30 mA e uma fenda divergente de 1°. As fases quimicas minerais
foram identificadas por comparacdo com os padrbes do ICDD (International
Centre for Diffraction Data).
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A porosidade das amostras foi determinada em porosimetro por intrusdo
de mercuario Micromeritcs AutoPore IV 9500. As imagens em microscopia foram
obtidas com o uso de um microscopio FEG SEM, Tescan, Mira 3, com detectores
SE, BSE e microssonda analitica de raios-X Oxford X-Maxn 50 (EDS), com
metalizacdo superficial das amostras em ouro. As amostras para ambos os
testes foram preparadas pela redugdo de amostras dos corpos de prova de
argamassa com serra de precisdo. Para as analises em FEG as faces analisadas
sao as de superficie de ruptura.

Para a analise estatistica dos dados de resisténcias mecanicas foi
utilizado o Teste de Tukey com 5% de probabilidade de erro. O software utilizado
foi 0 ASSISTAT Versao 7.7 beta (2015) desenvolvido pelo Professor Francisco

Silva da Universidade Federal de Campina Grande.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Caracterizacdo dos materiais

Para a pesquisa o cimento Portland escolhido foi o CPII-F 32, sendo que
a sua caracterizacdo fisico-quimica esta disposta na Tabela 3Tabela 3 -
Caracterizagéo fisica quimica do cimento CPII-F-32 (ITAMBE, 2016). Pode-se
afirmar pelos resultados obtidos que o cimento se encontra dentro das
especificacdes técnicas, conforme NBR 11578 (ABNT, 1997), que trata das

especificacdes de cimentos compostos, como o CPII-F.

Tabela 3 - Caracterizacéo fisica quimica do cimento CPII-F-32 (ITAMBE, 2016).
Ensaios Quimicos
Perdaao  Al203 SiO2 Fe20s CaO MgO SOs3 CaO Equiv. Residuo

fogo % % % % % % Livre Alcal Insolavel
% % % %
4,89 4,22 18,62 2,62 61,00 3,93 2,74 0,62 0,70 1,44
Ensaios Fisicos
Massa Exp. Inicio  Fim Cons Blaine Retido Retido 1 dia 3 7 28
Especif. Quente da de Normal cm2/g na na# MPa dias dias dias
g/cm? Mm pega pega % #200 325 Mpa MPa MPa
h:min  h:min % %

3,08 0,21 04:17 05:01 26,8 3.248 1,95 1263 13,0 27,2 336 410

Na Tabela 4 e Figura 23 sdo demonstrados respectivamente as suas
curvas granulométricas e a caracterizacao fisica dos agregados miudos. Todos
0s agregados possuiram didmetro maximo caracteristico de 2,4 mm e
encontram-se dentro dos limites da zona utilizavel, conforme especificacdes da
NBR 7211 (ABNT, 2009). A Tabela 5 apresenta os ensaios de caracterizacao

guimica dos agregados por fluorescéncia de raio X.
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Figura 23 - Curva de distribuicao granulométrica dos agregados miudos, conforme NBR 7211.

0 ——a — a
10 -—=
S
=20
&
= 30
g
§ 40
o
= 50
°
g @0 -
% = =Zona utilizavel
& 70 = Zona otima
g =m—Referéncia
2 g =d—Pedreira
= ——RAA
%0 5%PIR
100
Fundo 0.15 0.30 0.60 118 236 475 630 9.50
Peneiras (mm)
(ABNT, 2009)
Tabela 4 - Caracterizacao fisica dos agregados
Propriedades Referéncia  Pedreira RAA Ref + 5% Pirita Pirita
Massa especifica 2,63 1,73 2,61 2,63 2,43
(g/cm?d)
Massa unitaria (kg/ms3) 1,622 1,862 1,490 1,640 1,691
% de material 3,62 17,78 14,10 3,70 47,9
pulverulento
Méodulo de finura 2,94 3,77 3,58 2,86 3,58

Tabela 5 - Caracterizacdo quimica dos agregados por fluorescéncias de raios X (%)

Agregado Si0, Al,0s CaO Fex0s KO TiOz MgO Na2O MnO P20s SOs P.F

Referéncia 88,99 3,16 258 211 1,45 1,10 - - - - - -

RAA 70,84 15,73 1,43 1,02 3,63 0,19 0,31 552 0,02 0,07 - 1,07
Pedreira 47,10 13,00 9,10 18,30 1,50 - 280 2,50 - 0,80 0,30 -
Pirita 1,50 060 140 20,40 <0,10 <0,10 - 0,10 <0,10 - 35,550 40,00

Os resultados da Tabela 5 demonstraram que o agregado de Referéncia
€ composto principalmente por cristais de quartzo, os quais podem apresentar
reatividade reduzida aos alcalis totais das argamassas. O agregado RAA é
composto principalmente por quartzo com parcelas reativas, apresentando ainda
propor¢cdes de alcalis em sua constituicdo, caracteristicos de feldspatos
alcalinos, os quais agregam reatividade ao agregado. O agregado Pedreira
apresenta fracdes de sulfetos em sua constituicdo, demostrando a
potencialidade da ocorréncia do ISA, além da propor¢do predominante de
quartzo com parcelas reativas. O agregado Pirita € composto pelo agregado

Referéncia com a substituicdo de 5% em massa por pirita, sendo que foi possivel
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observar grande quantidade de sulfetos na pirita de adicéo, fator preponderante
para a ocorréncia do ISA.

Pela caracterizacdo quimica e mineralogica do agregado Referéncia,
executada por meio das técnicas de DRX (Figura 24) e de FRX (Tabela 5), foi
possivel observar que este apresenta, basicamente quartzo em sua composicao.
Os resultados de DRX indicam que o quartzo é cristalino, ndo sendo identificado
fases amorfas no mineral, verificado pela auséncia de halo amorfo nos

difratogramas.

Figura 24 - Composigdo mineraldgica do agregado Referéncia obtida por XRD.
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Foi procedida a caracterizacdo quimica e mineraldégica do agregado
RAA, executada por meio das técnicas de DRX (Figura 25) e de FRX (Tabela 5),
onde foi possivel observar a predominancia de quartzo, feldspato e plagioclasio

alcalino.



Figura 25 - Composi¢cédo mineraldgica do agregado RAA obtidos por XRD.
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Os resultados de petrografia do agregado denominado RAA estéo

apresentados na Tabela 6 e Figura 26. O agregado € composto por uma rocha

metamorfica de tipo milonito, ficando evidenciado que que o agregado apresenta

reatividade potencial devido a presenca de quartzo com extingdo ondulante.

Tabela 6 - Composi¢do mineral6gica do agregado RAA por andlise petrogréfica

Mineral %
Quartzo 40
Principal Feldspato alcalino 30
Oligoclasio(Plagioclasio) 20-25
Clorita 5
Minerais opacos 2-3
Sericita Tracos
Subordinada E_pidqto Tracos
Titanita Tracgos
Carbonato Tracos
Zircao Tracos
Apatita Tracos
Total de quartzo com extin¢éo >5

Deletérios
ondulante
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Fig

ura 26 - Lamina petrografica de agregado RAA.
557 : i S

(Fonte: o autor)

A rocha da Figura 26 é formada por porfiroclastos milimétricos (< 2,0
mm) de feldspatos alcalinos e plagioclasios, envolvidos por uma matriz de
granulacao média, constituida por agregados de cristais de quartzo granulares a
fitados, feldspatos alcalinos e plagioclasios anédricos, e finos niveis méficos
ricos em clorita. A rocha possui textura porfiroclastica e foliagdo milonitica (Sn)
marcante definida pela orientacao preferencial dos agregados de quartzo fitados
e dos finos cristais lamelares de clorita que contornam os porfiroclastos de
feldspatos alcalinos e plagioclasios.

O oligoclasio (plagioclasio) e o feldspato alcalino estdo na forma de
porfiroclastos xenomorficos, fraturados, de granulacdo grossa, levemente
rotacionados, com extingdo ondulante fraca, e predominando na matriz como
cristais xenomorficos, de granulacdo média. Os porfiroclastos e os cristais da
matriz possuem alteracdo moderada com saussuritizacdo dos plagioclasios e
sericitizacao dos feldspatos alcalinos. Raras inclusées de mirmequita ocorrem
nos portiroclastos de feldspato alcalino. O quartzo predomina na matriz em
agregados de cristais xenomorficos, de granulagdo média a fina, fortemente
estirados e fitados, com orientacdo preferencial, definindo a foliagdo milonitica.
Possuem extincdo ondulante intensa com formacgéo de subgraos.

A clorita esta na forma de finas lamelas subidiomoérficas, orientadas,
dispostas em niveis preferenciais paralelos aos agregados de quartzo fitados.
Os minerais opacos estdo na forma de cristais subidiomérficos em secdes
quadradas a xenomorficos, de granulacdo meédia a fina, associados a clorita ou
disseminados na matriz. Como minerais acessorios, ha a presenca de finos

cristais de titanita, associados a clorita, zircdo incluso em quartzo, epidoto e
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apatita granulares, disseminados na matriz. O epidoto também ocorre associado

a sericita como finos cristais formados por alteracao dos feldspatos. O carbonato

encontra-se como mineral de preenchimento de fraturas e microfraturas,

geralmente obliquas a foliagdo milonitica.

Foi procedida a caracterizacdo quimica e mineralégica do agregado

Pedreira, executada por meio das técnicas de DRX (Figura 27) e de FRX (Tabela

5), podendo ser observada grande quantidade de plagioclasio, piroxénio,

ilmenita, quartzo e argilominerais, além de materiais amorfos caracterizados pelo

halo amorfo nas angulacdes iniciais.

Figura 27- Composicdo mineraldgica dos agregados Pedreira obtidos por XRD.
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A Tabela 7 e Figura 28, apresentam as analises petrografica de uma

amostra do agregado Pedreira com a presenca de sulfeto de ferro caracterizados

por minerais opacos, além da presenca concomitante de intercrescimento

mirmequiticos caracteristico da reatividade aos alcalis do cimento.

Tabela 7 - Composi¢cdo mineral6gica do agregado Pedreira por analise petrogréfica

Mineral %
Principal Plagioclasio 50
Minerais opacos 5
Quartzo + Feldspatos 5
Apatita Tragos
Subordinada Clorita <1
Carbonato <1
Sericita <1
Epidoto <1
Sulfeto de Ferro (mineral opaco) 1-5
Deletérios Total de quartzo microgranular 1-5

(intercrescimento mirmequiticos)




79

Figura /28 - Lamina petrogréfica de agregado Pedreira.
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(Fonte: o autor)
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A rocha da Figura 28 é constituida por cristais de plagioclasio
subidiomorficos a idiomorficos prisméaticos, de granulacdo grossa, fraturados e
fortemente saussuritizados com formacéo de finos cristais de sericita, epidoto e
carbonato. Pseudomorfos de piroxénio, de granulacdo média a grossa,
encontram-se intensamente cloritizados e alterados para minerais opacos,
envolvendo parcialmente os cristais de plagioclasio. Os minerais opacos (pirita)
estdo na forma de cristais subidiomérficos em sec¢des quadradas, raramente
prismaticos, de granulagdo fina, disseminados na matriz; e como cristais
xenomorficos sobrecrescidos em pseudomorfos de piroxénio. O quartzo ocorre
intercrescido com feldspatos, caracterizando textura mirmequitica no contato
com os cristais de plagioclasio; e formando agregados de cristais xenomorficos,
de granulacdo fina, intersticiais ao plagioclasio e piroxénio. A apatita esta na
forma de cristais subidimérficos prismaticos, de granulacdo fina, inclusos em
plagioclasio.

A analise das fases quimicas da pirita, por DRX (Figura 29) e FRX
(Tabela 5), indicou que o mineral é basicamente pirita (FeSz), porém, com
provavel presenca em pequenas quantidades de quartzo (SiOz), gipsita

(CaS04.2(H20)), e calcita (CaCOs), sendo que a pirita apresenta 98% de pureza.



Figura 29 - Composi¢édo mineraldgica da pirita obtida por XRD.
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Os resultados de petrografia da Pirita estédo apresentados na Tabela 8 e

Figura 30. Como a pirita € um mineral opaco, as se¢fes submetidas a luz

transmitida forneceram as imagens escuras nos locais que se referem ao

mineral. Desta forma, quando o material estudado é puro em pirita, € dificil obter

imagens claras no ensaio de analise petrografica.

Tabela 8 - Composicédo mineraldgica da pirita por analise petrografica

Mineral %

Fragmentos vegetais (macerais) 70

Principal Carbonato 20
Minerais opacos 10

Subordinada Hidréxido de ferro <1
Deletérios Sulfeto de ferro >5

Figura 30 - Fotomicrografias de amostra da pirita.
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A andlise petrografica indicou que o agregado é formado essencialmente
por fragmentos vegetais com intercalacdo de finos teores de sulfeto. Os
fragmentos vegetais ou macerais possuem granulacdo média a grossa e
estrutura bem preservada, realgada por material opaco, com interior substituido
por carbonato micritico. Este carbonato também ocorre em agregados de cristais
anédricos intersticiais aos macerais, com percolacdo de hidroxidos de ferro, e
como mineral de preenchimento de fraturas. Os minerais opacos (sulfetos)
ocorrem em ordens preferenciais ou concre¢des na forma de cristais anédricos,
de granulacao fina. O agregado foi classificado como potencialmente reativa
devido a presenca de sulfeto de ferro (pirita).

Na Figura 31, estdo apresentadas as imagens em microscopio éptico da
amostra de agregado. Na Figura 31(a) € apresentada uma particula de
agregado, sendo que € possivel observar que este apresenta pouca proporgcao
de cristais com forma cubica aparente, caracteristica da pirita, mas mesmo assim
com proporcao de cerca de 98% de fases de sulfetos minerais, sendo que a
auséncia de formacao de cristais bem definidos ocorre em funcéo dos agregados
granulares da matriz carbonosa (carvao). Nas Figura 31 (b), Figura 31 (c), Figura
31 (d) é possivel observar esta distribuicdo das fases de sulfetos e carbonosas,

onde estas estdo em coexisténcia sem a possibilidade de distin¢cao precisa.

Figura 31 - Imagens em microscépio Gptico das amostras de dissulfeto de ferro com presenca
de material carbonatico.
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A Figura 32 apresenta os resultados de variacao dimensional das barras
de argamassa quanto submetidas ao ensaio acelerado da reacdo alcali-
agregado pela NBR 15577-5 (ABNT, 2008).

Figura 32 - Expanséo de barras de argamassa para avaliacdo da reatividade alcali-agregado
conforme NBR 15577-5.
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A Figura 32 demonstrou que as barras de argamassa compostas de
agregados com a identificacdo de fases reativas como o Pedreira e RAA
apresentaram expansdes maiores que limite de 0,1% preconizado por norma ja
nos primeiros dias de ensaio, sendo que os agregados Referéncia e Pirita
apresentaram expansoes inferiores ao limite aos 16 dias. Estes comportamentos
demonstraram que o ataque por sulfatos nédo interferiu nas expansdes pelo

ensaio acelerado de reatividade aos alcalis.

4.2 Analise das barras e corpos de prova de argamassa em cura totalmente
imersa em agua a 40°C

Foi procedida a afericdo da variacdo dimensional de barras de
argamassa para o estudo da influéncia das manifestacdes patoldgicas sobre a
matriz das argamassas, sendo que nao foi possivel observar, visualmente,
diferencas significativas na aparéncia das barras no decorrer das idades de
controle, com excecdo das argamassas com o0 agregado Pirita, que
apresentaram pequenos pontos caracteristicos da oxidacdo dos sulfetos

presentes em sua constituicdo. Devido a imersao total em agua, acredita-se que
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os produtos de oxidac&o tenham sido dissolvidos e lixiviados, como apresentado

na Figura 33.

Figura 33 — Barras de argamassa confeccionadas com agregado Pirita mantidas em cura
totalmente submersa em agua a 40 °C aos 360 dias.

Oxidacdo da pirita

(Fonte: o autor)

Na Figura 34 estédo apresentados os resultados de expansdo relativa das
barras de argamassa submetidas ao envelhecimento em condi¢bes de cura
totalmente submersa em agua mantida a 40 °C.

Figura 34 - Variagdo dimensional de barras de argamassa, com diferentes agregados,
submetidas a cura totalmente submersa em agua mantida a 40 °C.
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(Fonte: o autor)

Todas as barras apresentaram expansodes inicialmente, com excecao
das confeccionadas com agregado de Referéncia, as quais apresentaram

retracdo em um primeiro momento, sendo que valores de variacdo linear
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positivos foram observados apenas a partir do dia 161. Isso se deve basicamente
a inexisténcia de agentes deletérios como sulfetos e fases reativas. As
micrografias da Figura 35 corroboram com a afirmagé&o de néo reatividade assim
como a inexisténcia de contaminantes, sendo que ndo podem ser observados
cristais de sulfatos ou geis caracteristicos da RAA em nenhuma das idades de
controle. Ressalta-se que as expanc¢fes das barras de argamassa até a sua
estabilizacdo séo basicamente devido a processos de cura.

Figura 35 — Microscopia das argamassas com agregado Referéncia em cura imersa em agua
mantida a 40 °C nas idades de controle: (a) aos 28 dias e (b) aos 360 dias.
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(Fonte: o autor)

Na Figura 36 estdo apresentados os difratogramas referentes a
argamassa de referéncia, onde observou-se que ndo ocorreram alteracoes
significativas entre as idades de controle. E importante salientar que todos as
analises de DRX para todas as formas de cura e agregados distintos
apresentaram etringita em todas as idades de controle, sendo este cristal natural
do processo de hidratacdo das argamassas. Verificou-se também a presenca de
calcita, a qual é proveniente do filer de adicdo do cimento além do processo de
carbonatacdo, o quartzo que é proveniente do agregado, e a brownnmilerite

referente as fases C4AF ndo hidratadas do cimento.
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Figura 36 — Difratogramas de raio X dos corpos de prova confeccionados com o agregado
Referéncia em cura totalmente imersa em agua a 40 °C aos 28,90 e 220 dias.
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(Fonte: o autor)

As argamassas com agregado Pedreira apresentaram expansdes
inferiores aos agregados Pirita e RAA, fato que demonstrou a menor reatividade
deste agregado frente aos éalcalis da pasta de cimento, assim como uma menor
propor¢cdo de sulfetos em sua composicdo, 0 que reduziu as expansdes
ocasionadas pela oxidacdo dos sulfetos além da menor formacédo de cristais
expansivos. Embora o agregado Pedreira tenha apresentado expansdes
inferiores aos demais, foi nitida a influéncia dos sulfetos contaminantes pela

formacdo de sais de sulfatos, como apresentado na Figura 37.

Figura 37 — Microscopia das argamassas constituidas com agregado Pedreira em cura
totalmente imersa em 4gua mantida a 40 °C: (a) aos 28 dias; (b) aos 28 dias; (c) aos 360 dias e

(d) aos 360 dias.
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As Figura 37 (a) e (b) apresentam cristais de etringita formados aos 28
dias de idade por processos de hidratacdo do cimento além de reacéo entre 0s
sulfatos oriundos dos sulfetos minerais oxidados. Em um primeiro momento, 0s
sulfetos oxidam-se fazendo com que ocorra a produgdo de hidroxido de ferro e
uma consequente variagédo do volume na ordem de 3,05 cm?3 e 6,04 cm?3 por mol
de sulfeto, conforme indicado por Casanova et al. (1996). Na sequéncia, 0s
sulfatos liberados na solucdo de poros da argamassa podem ligar-se as aos
compostos aluminatos e célcicos presentes na matriz cimenticia e formar cristais
de etringita e gipsita, 0s quais exercem expansodes de cerca de 172 cm3/mol de
sulfeto (143%), sendo esta expansdo mais significativa em relacdo a oxidacéo
dos sulfetos (CASANOVA et al., 1996; ARAUJO, 2008; BOSCH, 2009; MEHTA
e MONTEIRO, 2008).

As Figura 37(c) e (d) referem-se aos 360 dias de cura, onde foi possivel
notar a formacéao de cristais de etringita dentro de poros e fissuras. A formacao

de cristais longos e delgados demonstrou a existéncia de sulfatos em quantidade
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suficiente na solucdo de poros das argamassas, acarretando na expanséao das
barras, sendo que estes cristais apresentam propor¢des e formas maiores que
as fissuras demonstradas.

As andlises de DRX referentes aos corpos de prova com agregado
Pedreira (Figura 38), demonstraram a ocorréncia de gipsita aos 220 dias, fato
que demonstra a ocorréncia do ataque por sulfatos em um estagio avancado. No
periodo observado, ndo foi possivel identificar a formacao de fases cristalinas e
amorfas referentes ao gel alcali-silica, visto que o halo amorfo se manteve
inalterado.

Figura 38 - Difratogramas das argamassas com o0 agregado Pedreira em cura totalmente
imersa em agua a 40 °C aos 28,90 e 220 dias.
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(Fonte: o autor)

As argamassas com o0 agregado RAA apresentaram uma maior
expansdo inicial em relacdo as demais, com um posterior decréscimo e inflexdo
da curva de tendéncia aos 60 dias, retornando ao crescimento das expansdes
gradativamente. Esse comportamento inicial de expanséo pode ser explicado
pela parcela pulverulenta do material (14,10%) e seu modulo de finura de 3,58,
com fracdes reativas de feldspatos alcalinos em sua composicao, que aliados a
elevada finura apresentam alta reatividade e capacidade de reacéo inicial frente
aos alcalis do cimento e do proprio agregado, assim como a existéncia de dupla

camada elétrica entre os compostos do gel. Kleina et al., (2017) identificou
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comportamento similar de expansdo de barras de concreto em cura totalmente
imersa em 4gua mantida a 40 °C, onde ocorreram expansdes desde as primeiras
idades e com pequenas variagdes entre medidas consecutivas.

Nas andlises de DRX das argamassas com agregado RAA (Figura 39),
nao foi possivel ser observada a formacéo de cristais de gipsita, referentes ao
ataque interno por sulfatos, assim como de fases cristalinas e amorfas referentes

ao gel alcali-silica, caracteristico da reagéo alcali-agregado.

Figura 39 - Difratogramas das argamassas confeccionados com o agregado RAA em cura
totalmente imersa em agua a 40 °C aos 28,90 e 220 dias.
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(Fonte: o autor)

A Figura 40 apresenta a microestrutura das argamassas nas idades de
controle de 28 e 360 dias.
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Figura 40 — Microscopia das argamassas constituidas com agregado RAA em cura totalmente
imersa em agua mantida a 40 °C: (a) aos 28 dias; (b) aos 28 dias; (c) aos 360 dias e (d) aos
360 dias.
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Na Figura 40 (a), sdo apresentadas pequenas particulas do agregado
mencionado aos 28 dias de idade, as quais agregam maior area superficial ao
agregado e consequentemente maior reatividade, visto que as reacdes alcali-
agregado sdo caracterizadas por ocorrerem entre a face do agregado e alcalis
presentes na solucdo de poros da matriz. Figura 40(b) apresenta uma particula
de agregado aos 28 dias, 0 qual esta gretado e em decomposi¢cdo devido a
reatividade aos alcalis do cimento e de sua composi¢ao.

Figura 40(a) e (b) referem-se a idade de 360 dias, onde a primeira
imagem apresenta uma nocdo geral da particula de agregado podendo ser
observada a formacéo intensa de manchas esbranquicadas tipicas do inicio da
RAA em toda a superficie do agregado, e na imagem seguinte uma destas
manchas esta em destaque, demonstrando a formacdo de uma estrutura
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ramificada de gel o qual teve sua composic¢ao quimica identificada por EDS como

apresentado na Tabela 9.

Tabela 9 - Analise quimica elementar dos compostos presentes no agregado RAA aos 360
dias, obtidos por EDS.
Andlise quimica, por EDS, em %

Si (@] Na K
68,96 29,69 1,22 0,13

Quando da ocorréncia da RAA, é formado um gel na interface entre
agregado e pasta, que em estagios avancados gera tensfdes de tracdo nestes
pontos, culminando no aparecimento de microfissuras. Apos o gel se tornar mais
fluido pela absorcdo de agua, este penetra nestas microfissuras, introduzindo
mais tensdo e acarretando na intensificacdo da fissuracdo. A formacéo destas
fissuras depende da composigcédo, concentracdo e taxa de crescimento do gel
(HOBBS, 1988; KIM et al., 2014a; KIM et al., 2015b; RAJABIPOUR, 2015). A
formacéo do gel pode ocorrer também dentro do agregado pela trans-solucao,
onde as hidroxilas atacam os agregados permitindo entrada da solugéo alcalina
pela quebra da estrutura da silica. Desta forma o gel cresce dentro do agregado
promovendo a sua expansao, e possiveis fissuras em seu entorno. (PETERSON
et al., 2000).

As expansdes das argamassas ainda podem ocorrer pela formacédo de
uma dupla camada elétrica, onde as cargas negativas quando
contrabalanceadas pelos ions de cargas positivas, formam uma dupla camada
elétrica na superficie dos gréaos individuais. O potencial elétrico negativo da
preferéncia a migracao de ions bivalentes (Ca**) o que explicaria, em alguns
casos, a presenca do célcio nos produtos de reacdo (PREZZI et al., 1997;
HASPARYK, 1999; CHATTERJI, 2005).

As argamassas com agregado Pirita foram as que apresentaram as
maiores expansdes, sendo possivel observar uma linearidade dos
comportamentos. Pode-se atribuir isto a constante oxidacdo dos sulfetos
adicionados na formulacdo dos agregados e formacéo de produtos expansivos
como sulfatos cristalinos. A Figura 41 apresenta as analises de DRX das
argamassas com agregado Pirita. Verificou-se o surgimento de cristais de gipsita
a partir dos 90 dias, demonstrando que nesta idade o ataque interno por sulfatos

ja estéa ocorrendo, como também observado no ensaio de variagado dimensional
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das barras de argamassa e nas analises de microscopia. Na Figura 42 estéo
apresentadas analises de microscopia referentes aos corpos de prova com
agregado Pirita.

Figura 41 - Difratogramas de raio X dos corpos de prova confeccionados com o agregado Pirita
em cura totalmente imersa em agua a 40 °C aos 28,90 e 220 dias.
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(Fonte: o autor)

Figura 42 - Microscopia das argamassas com agregado Pirita em cura totalmente imersa em
agua mantida a 40 °C: (a) aos 28 dias; (b) aos 90 dias; (c) aos 220 dias e (d) aos 360 dias.
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A Figura 42 (a) apresenta a formacgao de cristais de etringita na parede
de um poro aos 28 dias de idade, demonstrando a grande concentragéo de
sulfatos na solucdo de poros da argamassa oriundos da oxidacdo dos sulfetos
minerais presentes na forma de pirita, sendo que a etringita foi o cristal de sulfato
mais evidente nesta idade. A Figura 42 (b) demostra que a gipsita foi observada
aos 90 dias tanto em vazios da argamassa (poros e fissuras) quanto em regioes
de interface entre agregados e pasta, confirmando os resultados obtidos pelas
analises de DRX. Isto pode ocorrer pela existéncia de fases aluminatos nestes
locais, sendo que estas apresentam maior estabilidade em relacé&o aos cristais
com calcio em sua composi¢do, como a portlandita, assim como a reducédo do
pH. Com o envelhecimento das argamassas 0s cristais de gipsita podem ocorrer
em maior quantidade comparado as idades iniciais quando a propor¢cdo de
aluminatos é mais significativa e a formacao de etringita é facilitada. A Tabela 10
apresenta a analise quimica por EDS dos cristais de gipsita aos 90 dias de idade.

Tabela 10 - Analise quimica elementar dos compostos presentes no agregado Pirita aos 90
dias, obtidos por EDS.
Andlise quimica, por EDS, em %
Fe S ®) Ca Si
34,2 26,64 23,16 14,88 1,12

As Figura 42 (c) e (d) representam as idades de 220 e 360 dias, onde
pode ser observada grande quantidade de cristais de etringita dentro de poros,
demonstrando que as expansdes apresentadas pelas barras de argamassa sao
oriundas da formacéo intensa destes cristais nestas idades. Oxidacdes em
escala macroscopicas podem ser observadas na Figura 33, onde ocorreram
pequena inclusdes na superficie das barras de argamassa.

As Figura 43 eFigura 44 apresentam, respectivamente, os resultados de
resisténcia a compressao e tracdo por compressao diametral das argamassas

mantidas em cura totalmente imersa em agua a 40 °C.
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Figura 43 — Resisténcia a compresséao de corpos de prova cilindricos das argamassas has
idades de 28, 90, 220 e 360 dias de cura totalmente imersa em adgua mantida a 40°C.
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Figura 44 -Resisténcia a tracéo das argamassas nas idades de 28, 90, 220 e 360 dias de cura
totalmente imersa em 4gua mantida a 40°C.
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A variagdo de resisténcias aos 28 dias entre as argamassas com
diferentes agregados € devida principalmente as caracteristicas fisicas
individuais de cada material, como porcentagem de materiais pulverulento e
moédulo de finura, que podem acarretar em maiores resisténcias devido ao

melhor empacotamento de particulas e menor volume de vazios em argamassas
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com maiores porcentagens de particulas finas, visto que todas as argamassas
do estudo apresentam o mesmo traco e mesmo fator 4gua cimento. Esse
comportamento foi relatado por Silva et al. (2005 e 2006), onde a presenca de
agregados com granulometria fina e material pulverulento atribuiram menor
indice de vazios em argamassas e um consequente aumento da resisténcia a
compresséo e tracdo. Deve se ressaltar ainda que a presenca de maior teor de
finos pode funcionar como ponto de nucleacdo para as particulas de cimento
contribuindo com as resisténcias superiores. Os resultados de tratamento

estatistico sdo apresentados nas Tabela 11 e Tabela 12.

Tabela 11 - Teste de Tukey para a influéncia das diferentes idades na resisténcia a
compressdo das argamassas.

Idade (dias)
Agregados 28 90 220 360
Referéncia A A A B
Pedreira A AB BC C
RAA A A BC C
Pirita A AB B A

Tabela 12 - Teste de Tukey para a influéncia das diferentes idades na resisténcia a tragéo por
compressao diametral das argamassas.

Idade (dias)
Agregados 28 90 220 360
Referéncia A BCD CD D
Pedreira A BC C D
RAA A A A B
Pirita A BC A C

As argamassas com o0 agregado de Referéncia (Figura 43)
apresentaram apenas uma variacdo aos 360 dias. Os valores de resisténcias
mecanicas estabilizaram a partir da idade de 90 dias, ndo havendo alteracées
estatisticamente representativas. O aumento da resisténcia a tracao entre os 28
e 90 dias de cerca de 28,1% é devido ao processo de hidratacdo do cimento
ainda ocorrer neste periodo como relatado por Mehta e Monteiro (2008).

O agregado Pedreira apresenta reatividade aos alcalis do cimento e um
percentual de pirita (FeS2) em sua composicdo como apresentado nas
petrografias e DRX do proprio agregado, sendo que o aumento da resisténcia a
compressdo das argamassas pode ser atribuido a colmatacdo dos poros da
argamassa com produtos da reacao alcali-agregado e cristais de sulfatos. Estes

produtos quando formados em fases iniciais tendem inicialmente a aumentar a
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resisténcia a compressdao dos compostos cimenticios, basicamente pelo
processo fisico de colmatagdo dos poros da matriz, como observado nos
trabalhos de Weritz et al., (2009), Oliveira (2013), Yurtdas (2015), Pereira (2015),
Capraro (2016) e Goto (2017). Acredita-se que este aumento gradativo de
resisténcia a compressao (Figura 43) de cerca de 15,2% entre as idades de 28
e 360 dias seja uma agéo conjunta entre o principio da reacao éalcali-agregado e
ataque por sulfatos, culminando na colmatacdo e refinamento dos poros
existentes.

A Figura 44 demonstrou um aumento significativo da resisténcia a tracao
por compresséao diametral de cerca de 22,9%, que pode ser atribuido a formacéo
de cristais de sulfato e gel caracteristico da RAA, 0s quais tamponam 0S poros
e causam efeitos iniciais de aumento das resisténcias mecanicas como
apresentado por Pereira (2015) e Yurtdas (2014). Entre as idades de 90 e 220
dias houve uma estabilizacdo das resisténcia a tracdo, as quais puderam ser
atribuidas a variavel concentracdo de sulfetos minerais na composicdo dos
agregados assim como uma reatividade moderada, o que faz com que as
argamassas compostas com este agregado apresentem um maior tempo para
gue possam ser abservadas mudancas em suas propriedades macroestruturais.

A resisténcia a tracdo do agregado Pedreira aos 360 dias (Figura 44)
apresenta um aumento significativo em relacdo a resisténcia aos 220 dias
(12,9%), assim como nos ensaios de compressao. Isto se deve a formacédo de
cristais de sulfetos, como observado nas analises de DRX e microscopia, que
agregam resisténcia a tragcdo na microestrutura e mitigacdo do efeito de
microfissuras assim como a colmatacdo de pequenos poros pela formacao de
produtos inerentes a reacdo alcali-agregado. Irassar (1990), comenta que as
resisténcias a tracdo dos produtos de matriz cimenticia acometidos pelo ataque
por sulfatos apresentam um aumento gradativo das resisténcia a tracao até um
limite, sendo que apods este ponto as resisténcias apresentam queda gradativa.

O agregado RAA apresentou uma maior reatividade aos alcalis do
cimento, como comprovado pelo ensaio acelerado em barras de argamassa,
analise petrografica e ensaios de DRX do proprio agregado, que apontam a
existéncia de feldspatos alcalinos reativos e quartzo com extingdo ondulante. O

potencial de reatividade do agregado RAA é evidenciado nos ensaios de
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resisténcia a compressao (Figura 43), que apontam valores elevados a partir dos
220 dias de idades. Nas primeiras idades nédo foram evidenciadas alteragdes na
resisténcia, sendo que este fator poder ser explicado pelo tempo inicial
necessario para que os alcalis reajam com os agregados e formem os produtos
em forma de gel, visto a complexidade das reacdes quimicas além da cinética
mais lenta em relagéo, assim como apresentado por Yurtdas (2014). Entende-
se que o incremento nas resisténcias a partir dos 220 dias de cerca de 34,7%, é
oriundo do aumento da resisténcia local da zona de transicéo pela formacéo de
fases referentes a RAA. Este incremento de resisténcia, em um primeiro
momento, é caracteristico desta manifestacdo patoldgica, sendo que a fase
seguinte da reacdo é a geracao de fissuras pela pressao fisica e de dupla
camada eletrénica exercida pelo gel nos poros e na interface entre agregado e
pasta, culminando na diminuicdo da resisténcia mecéanica dos compagsitos.

A resisténcia a tracdo das argamassas com o agregado RAA (Figura 44)
ndo apresentou alteracdo significativa até os 220 dias, sendo possivel atribuir
este comportamento ao tempo necessario para que as alteracées oriundas das
reacoes entre alcalis e agregados reativos sejam percebidas em ensaios de
tracdo. Aos 360 dias ocorreu um aumento significativo da resisténcia em relagao
a idade de 220 dias (27,5%), onde este incremento é atribuido ao processo de
preenchimento de fissuras proximos a interface entre agregado e pasta,
acarretando no ganho de resisténcia pela diminuicdo dos efeitos nocivos dos
defeitos em sélidos, como apresentado por Callister (2008).

Em comparacdo entre a resisténcia a compressdo e tracdo das
argamassas com o agregado RAA, notou-se que as alteragbes foram
observadas em idades distintas. Isto pode ser explicado pela influéncia dos
produtos da reacao alcali-agregado apresentarem em um primeiro momento a
capacidade de colmatacdo de poros pelo gel alcali-silica, mais fluido e sem a
troca por ions calcio ter ocorrido de maneira significativa, tornando o gel menos
viscoso e mais denso. Essa variagao pode ser verificada nos ensaios de tragao,
pela falta de compacidade deste gel, sendo que em ensaios de compressao este
mesmo gel pode acarretar um aumento das resisténcias pelo fato de ocorrer o

preenchimento de vazios e fissuras.
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As argamassas com agregado Pirita apresentaram um incremento da
resisténcia a compressado (Figura 43) aos 220 dias de 17,9%, sendo que a
resisténcia a compressao aos 360 dias apresentou uma diminuicdo de 23,3%.
Esse incremento de resisténcia inicial se deve a influéncia da proporcéo de pirita
em substituicdo ao agregado natural, pela formacéo de cristais de etringita e
gipsita pela oxidacdo dos sulfetos, fato observado nas analises de DRX e
microscopia. A diminuicdo da resisténcia aos 360 dias ocorre pela formacéo
destes cristais. Este comportamento inicial de ganho de resisténcia com uma
posterior perda € observado em inumeros trabalhos acerca do tema, como
apresentado por Biczok (1972) e Ouyang et al. (2014) e Pereira (2015).

Como evidenciado na Figura 44, o agregado Pirita apresentou um
comportamento distinto dos demais agregados quanto a resisténcia a tracao por
compressao diametral, sendo que entre as idades de 28 e 90 dias houve um
decrécimo nos valores (25,6%), o qual pode ser atribuido a primeira etapa de
oxidacao do sulfetos presentes na constituicdo do agregado, onde esta reacao
enfraquece a interface entre agregado e pasta de cimento, fazendo com que
sejam geradas microfissuras além de pontos criticos para o0 aumento destas.

Entre as idades de 90 e 220 dias, ocorreu um aumento da resisténcia a
tracédo (21,6%), sendo que este fator pode ser explicado novamente pela teoria
de fratura, onde os cristais de sulfetos podem exercer um papel de mitigadores
do efeito destas microfissuras pelo seu entrelacamento, fazendo com que as
fissuras ndo aumentem de proporcao e fragilizem o material. A formacao dos
cristais de sulfatos pode ser observada nas analises de DRX, onde a gipsita ja
pode ser observada aos 90 dias, demonstrando a velocidade de inicializacao das
reacoes. Entre as idades de 220 e 360 dias a resisténcia a tracdo apresentou
uma reducgdo significativa de 21,6%, podendo atribuir novamente ao fato da
microfissuracao exercida pela oxidacdo dos sulfetos e posterior formacao de
cristais de sulfeto como etringita e gipsita, como apresentado na Figura 45.

Estas oscilacbes entre ganho e reducdo de resisténcia podem ser
atribuidas aos efeitos de formacao de fissuras e posterior preenchimento destas
por novos produtos oriundos das reacdes entre os sulfatos e a pasta de cimento
hidratada, conforme apontado por Irassar (1990) e Pereira (2015). Este

comportamente pode ser explicado pela teoria de fratura apresentada por
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Callister (2008), onde quando da existéncia de uma fissura pré existente este
ponto se torna uma regido de fragilidade, e quando o material é submetido a
esforgos de tragdo pode ter sua resisténcia diminuida devido a facilidade de
propagacao desta fissura, sendo que os produtos cimenticio apresentam fratura

fragil devido ao sua constituicdo. Este processo estd demosntrado na Figura 45.

Figura 45 — Corpo de prova de argamassa com fissuracao ocasionada pela oxidagdo da pirita
em sua face aos 360 dias de cura totalmente imersa em agua mantida a 40 °C.
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Quando da reacdo alcali-agregado e ataque interno por sulfatos, a
porosidade e distribuicio de poros foram fatores importantes para o
desenvolvimento das reac¢des, visto que quanto menor a porosidade maior € a
capacidade de criacdo de tensdes internas devido ao confinamento dos produtos
formados por estas reagdes, além de menor capacidade de entrada de agua e
oxigénio no interior das argamassas. Os macroporos da matriz cimenticia, acima
de 50 nm de diametro, tendem a aumentar a absorcdo e diminuir a resisténcia
mecanica dos produtos de cimento Portland, sendo que 0s microporos, com
diametro inferior a 50 nm, agregam resisténcia a agentes patologicos e
apresentam baixa capacidade de percolacdo de fluidos, conforme indicado por
Mehta e Monteiro (2008).

A incidéncia de umidade é fator primordial para a ocorréncia da reacao
alcali-agregado, devido a sua capacidade de transporte de alcalis e hidroxilas
pela matriz cimenticia, além de participar da formacdo do gel alcali-silica,
gerando tensfes hidraulicas internas nas estruturas (POOLE, 1992). A agua

também exerce importante fator quando do ataque por sulfatos, sendo que
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auxilia na oxidacao dos sulfetos minerais e na formacao de cristais expansivos
como a etringita, que apresenta grande quantidade de agua em sua estrutura
quimica (TAYLOR, 1984; GOMIDES, 2009).

As Figura 46, Figura 47 e Figura 48 apresentam os resultados de
porosidade e absorcdo dos corpos de prova cilindricos confeccionados com 0s
agregados mantidos em cura totalmente submersa em dgua mantida a 40 °C em

estufa.

Figura 46 — Porosidade interna e superficial de corpos de prova cilindricos de argamassa
mantidas em cura totalmente imersa em agua a 40 °C, obtidas por intrusdo de mercurio.
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Figura 47 — Absor¢éo de dgua por imersao total de corpos de prova cilindricos de argamassa
mantidos em cura totalmente imersa em agua a 40 °C.
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Figura 48 - Absorcgdo de agua por capilaridade de corpos de prova cilindricos de argamassa
mantidos em cura totalmente imersa em agua a 40 °C.

l 28 dias m90dias m220dias [ 360 dias

— 14,00

R

()

@ 1200

[4°]

©

‘= 10,00

©

& 800

(S]

—

8 600

'

S 4,00

(@]

3

2 200
0,00

Referéncia Pedreira RAA Pirita
Agregado Utilizado

(Fonte: o autor)

Como pode ser observado, ndo ocorreram alteracdes significativas nas
argamassas confeccionadas com agregado Referéncia nos ensaios de absorcéo
por imerséo total e por capilaridade além de porosidade interna e superficial em
todas as idades de controle. Isso deve ter ocorrido pelo carater inerte deste
agregado.
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A Figura 49 apresenta os graficos de diametro dos poros das
argamassas com agregados de referéncia nas idades de controle. E importante
ressaltar que os gréficos de didametros de poros ndo apresentam as mesmas
escalas, fato que ocorre por particularidades do ensaio, sendo que a sua analise
deve ser feita em conjunto com as porosidades, absorcdes e microestrutura das
argamassas. Outro fator importante a ser abordado € que quando ocorre uma
diminuicdo de picos de determinada faixa de diametro de poros, nédo
necessariamente estes poros estao reduzindo-se, podendo apenas ter ocorrido
o incremento de picos de poros de faixas de diametros diferentes, o que acarreta
na reducao dos picos caracteristicos das outras faixas de diametros. No caso da
colmatacdo e refinamento de poros, o efeito fica aparente nas andlises de
porosidade e absorcBes assim como de microestrutura, corroborando com a

variacdo de diametro de porros.
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Figura 49 — Diametro dos poros das regides interna e externa de corpos de prova cilindricos de
argamassa confeccionados com o agregado Referéncia e mantidos em cura totalmente imersa
em agua a 40 °C.
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Pode-se observar que ndo ocorreram alteracdes significativas na

distribuicdo de poros das argamassas nas idades iniciais de 28 e 90 dias tanto

para amostras internas quanto para face externa, sendo que este fator pode ser

atribuido ao carater inerte do agregado de referéncia. A partir das idades de 220

dias foi possivel observar aumento na incidéncia de poros menores que 50 nm,

tanto para face externa e porcao interna dos corpos de prova, sendo que isto

deve ter ocorrido pela possivel lixiviacdo de produto destes microporos para
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macroporos devido a imersdo em solu¢cdo. Em comparacdo com as resisténcias
a tracdo e a compressdo, as absorcdes por imersdo, a capilaridade e a
porosidade total, os resultados de distribuicdo de diametro de poros séo
coerentes e apresentam similaridades, visto que ndo puderam ser observadas
alteracdes significativas nestes ensaios para o agregado de referéncia.

As argamassas com agregado Pedreira apresentaram uma diminui¢cao
da absorcdo por imersao (Figura 47), onde o decréscimo foi gradativo durante
as medidas, sendo a variacao entre as idades de 28 e 360 dias de 54,6%. Isto
pode ser atribuida a formacao de cristais de sulfetos e formacéo de gel referente
a RAA. Estes produtos apresentam volume maior que as suas fases de origem,
fazendo com que ocorra o refinamento de vazios da matriz e dos agregados,
além do efeito de tamponamento de poros. Mesmo comportamento foi
observado na absorcao por capilaridade (Figura 48), onde a absorcédo diminui
em cerca de 75,2% entre as idades de controle de 28 e 360 dias.

As amostras da face externa dos corpos de prova Pedreira ( Figura 46)
nao apresentaram variacao significativa das porosidades entre as idades de 28
e 220 dias. Entre as idades de 220 e 360 dias ocorreu uma diminuicdo da
porosidade absoluta das amostras da face externa de cerca de 16,4% a qual
pode ser atribuida basicamente a colmatacdo de poros pela RAA e ISA.

A Figura 46 demonstra que as porosidades das porcdes internas dos
corpos de prova confeccionados com o agregado Pedreira apresentaram uma
queda gradativa no decorrer das idades de medidas. Entre as idades de 28 e
360 dias ocorreu um decréscimo nos valores de porosidade de cerca de 25,9%,
podendo ser atribuido principalmente a formacéo de subprodutos além do efeito
de colmatacdo de poros proximos aos agregados devido a formacdo de gel
alcali-silica. A Figura 50 apresenta os graficos de diametro dos poros das
argamassas com agregados Pedreira nas idades de controle.
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Figura 50 - Diametro dos poros por intrusdo de mercurio das regides interna e externa de
corpos de prova cilindricos de argamassa confeccionados com agregado Pedreira e mantidos
em cura totalmente imersa em agua a 40 °C.
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Foi possivel observar que os diametros de poros da face externa dos
corpos de prova apresentaram modificacdes que se assemelham as alteracdes
de porosidade e absor¢des por imersao total e por capilaridade, onde ocorreram
diminuicbes gradativas destes parametros. Apos 220 dias ocorreu uma variagao
significativa no didametro de poros, com uma reducédo de poros maiores que 1,0
mm, atribuindo-se este comportamento ao refinamento de poros pela formacao

de cristais de etringita, conforme verifica-se nas micrografias na Figura 51.
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Figura 51 - Microscopia das argamassas constituidas com agregado Pedreira em cura
totalmente imersa em agua mantida a 40 °C aos 220 dias.
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Na idade de 360 dias observou-se um incremento nos poros acima de
1,0 mm, podendo-se atribuir este aumento a formagéo de microfissuras devido
a formacao de tensdes internas nos poros das amostras pelo surgimento de sais
de sulfatos. Nestas amostras ndo foi possivel observar a formacdo de gel
expansivo caracteristico de RAA pelas analises de microscopia.

Os diametros de poros das amostras internas apresentaram variacdes
no decorrer das idades de controle, sendo possivel observar entre as idades de
28 e 90 dias uma diminuicdo da propor¢éo de poros maiores que 1,0 mm, devido
ao surgimento de cristais de sulfatos no interior dos poros desta magnitude assim
como em fissuras. E possivel observar também que aos 220 dias predominaram
poros maiores que 50 nm, podendo atribuir esta variagdo a formacéo de tensdes
e fissuras no interior dos corpos, sendo que no interior da argamassa o efeito do
confinamento dos cristais € potencializado. Aos 360 dias pode ser observado
que ocorreu o refinamento dos poros de maior magnitude novamente. Este
processo se caracteriza por um ciclo continuo, sendo que a formacéo de fissuras
faz com que as reacbes de oxidagdo de sulfetos e formacgédo de cristais de
sulfatos seja intensificada pela facilitagdo da entrada de umidade para o interior

da matriz das argamassas, como pode ser observado na Figura 52.
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Figura 52 - Microscopia das argamassas constituidas com agregado Pedreira em cura
totalmente imersa em agua mantida a 40 °C aos 360 dias: (a) poro com a presenca de sais de
sulfatos e fissuragéo e (b) ampliacédo da fissura.

Fissura -

-

“Etringita > : ./} Elringita
e Sy \ A

SEM MAG: 8.00 kx
View fleid: 25.9

(Fonte: o autor)

Quanto as argamassas confeccionadas com o agregado RAA, os
valores de absorcdo por imerséo estdo apresentados na Figura 47. Verificou-se
uma reducdo de 55% nos valores de absor¢cdo no decorrer das idades.
Resultados similares foram verificados para a absorcdo capilar onde o
incremento foi de 77,2%, sendo que esta variagdo ocorreu principalmente pela
reatividade dos agregados aos alcalis totais das argamassas.

As porosidades da face externa e porcdo interna das argamassas
confeccionadas com agregado RAA estdo apresentadas na Figura 46, néo
sendo identificadas diferencas significativas nos comportamentos entre as faces
internas e externas. As porosidades apresentaram valores estatisticamente
semelhantes nas idades de 28 e 90 dias, fato que demonstra que as reacdes
alcali-agregado ndo puderam ser notadas nesta fase inicial. Entre as idades de
90 e 220 dias, ocorreu uma diminuigdo de cerca de 21,5% (externa) e 15,6%
(interna) na porosidade, assim como entre as idades de 220 e 360 dias onde
ocorreu uma diminuicao de 11,3% (externa) e 23,2%, (interna) na porosidade,
sendo que estas diminuicdes puderam ser explicadas pela formacédo de gel
caracteristico da reacéo alcali-agregado que colmata os poros proximos a regido
de interface entre agregados e pasta. A Figura 53 apresenta os graficos de

diametro dos poros das argamassas com agregado RAA nas idades de controle.
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Figura 53 - Diametro dos poros por intrusdo de mercurio das regides interna e externa de
corpos de prova cilindricos de argamassa confeccionados com agregado RAA e mantidos em
cura totalmente imersa em agua a 40 °C.
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Diametrz [nm)

Foi possivel observar pela Figura 53 que o diametro de poros tanto da

face externa quanto da porgéo central dos corpos de prova foram alterando-se

no decorrer das idades, demonstrando que a microestrutura de poros seguiu 0s

padrdes das absorcdes por imerséo total e por capilaridade. O diametro de poros

da face externa aos 28 dias demonstra uma maior propor¢cao de poros menores

que 50 nm, os quais ndo afetam os parametros de absor¢cdo e resisténcias
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mecanicas. A partir da idade de 90 dias foi possivel observar que os poros
menores que 50 nm j& se apresentam em menor propor¢ao, demonstrando que
as reac0Oes entre agregado e alcalis estdo se desenvolvendo e preenchendo os
poros de menor didametro, sendo que nestas idades ndo pode ser observado a
presenca de gel caracteristico de RAA nos ensaios de microscopia.

Aos 220 dias de cura ocorreu uma diminui¢ao significativa na proporcao
de poros com diametros inferiores a 50 nm, demonstrando que as reacdes estao
produzindo compostos solluveis que colmataram os microporos, acreditando-se
gue tenham ocorrido nas interfaces entre pasta e agregado. Na idade de controle
de 360 dias fica evidente que ocorreu a colmatacdo de poros de diametros
superiores a 50 nm assim como um aumento novamente de poros com diametros
inferiores a esta medida, denotando que a reacdo esta evoluindo para poros
maiores e consequentemente gerando tensfes internas na matriz e
microfissuracdo. Nesta idade foi possivel observar a formacdo de gel
caracteristico da reacéo alcali-agregado como demonstrado na Figura 54.

Figura 54 - Microscopia das argamassas constituidas com agregado RAA em cura totalmente
imersa em agua mantida a 40 °C aos 360 dias.
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A Figura 54(a) apresenta uma regido de face de uma particula de
agregado, onde pode ser notada a existéncia de uma fina camada de gel assim
como pequenos pontos isolados da reacdo alcali-agregado. Na Figura 54(b) é
possivel observar a presenca deste gel dentro de um poro do proprio agregado,
denotando a dissolucao destes.

Quanto ao agregado contendo pirita (Figura 47), até os 220 dias nao

ocorreram variacdes significativas nas absor¢des por imersdo das argamassas,
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sendo que aos 360 dias ocorreu uma reducao de 42,7%, sendo este efeito
atribuido a formacdo de produtos oriundos das reacdes entre os sulfatos
liberados na oxidacdo da pirita € compostos da matriz gerando tamponamento
dos poros da argamassa.

A Figura 48 apresenta os valores de absorcdo por capilaridade das
argamassas com o agregado Pirita, onde entre as idades de controle de 28 e 90
dias ocorreu um decréscimo nos valores de absor¢éo, denotando que a oxidagao
dos sulfetos e consequente formacdo de cristais como etringita e gipsita,
observados nas andlises de microscopia e DRX, possam ter gerado fissuras e
uma consequente diminuigéo da absor¢ao por capilaridade devido a menor forca
capilar quando da existéncia de poros com dimensdes superiores. Entre as
idades de 90 e 220 dias ocorreu um aumento da absorcéo por capilaridade de
cerca de 55,3%, demonstrando que ocorreu a formacédo de cristais de sulfatos
dentro de poros e fissuras, fazendo com que haja o refinamento destes e um
aumento da absorcgéo por capilaridade, comportamento que se manteve aos 360
dias de cura.

Tal comportamento péde ser observado no trabalho de Pereira (2015),
onde ocorreram sucessivas variagdes das absorcdes por capilaridade em corpos
de prova de concreto contendo sulfetos, demonstrando que a formacéao de
cristais de sulfatos refina os poros, aumentando as forcas capilares. Com a
intensificacdo da formacé&o de cristais de sulfatos também ocorre a fissuracéo da
matriz, aumentado o tamanho dos poros e diminuindo a absor¢cdo por
capilaridade, formando ciclos de variagOes das absor¢des por capilaridade.

A Figura 46 apresenta as porosidades da face externa e por¢ao interna
das argamassas com o agregado Pirita, sendo que em ambos 0s casos a
porosidade é inferior as observadas nos corpos de prova de referéncia,
demonstrando que desde as primeiras idades os sulfetos minerais influenciam
na porosidade absoluta das argamassas. As porosidades da face externa
apresentaram valores semelhantes até a idade de 220 dias, sendo que isto pode
ter ocorrido pelo constante processo de oxidacdo dos sulfetos e formacao de
cristais de sulfato, onde as fissuras sado formadas e preenchidas
constantemente, visto que na face externa existe uma incidéncia maior de

oxigénio, importante para a aceleracdo das reagfes de oxidacdo. Entre as idades
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de 220 e 360 dias ocorreu uma diminuicédo de cerca de 33,5% da porosidade da
face externa, demonstrando que a formagéao de cristais de sulfatos em conjunto
com a oxidacgao de sulfetos, proporcionou o refinamento e colmatagéo dos poros
destas argamassas.

A Figura 53 apresenta os graficos de diametro dos poros das

argamassas com agregado Pirita referentes as idades de controle.

Figura 55 - Diametro dos poros por intrusdo de mercurio das regides interna e externa de
corpos de prova cilindricos de argamassa confeccionados com agregado Pedreira e mantidos
em cura totalmente imersa em agua a 40 °C.
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Os diametros de poros da face externa e porcao interna das argamassas
apresentaram resultados distintos, mas demonstrando a ocorréncia de ataque
interno por sulfatos devido a variagdo dos diametros de poros no decorrer das
idades de controle. Aos 28 dias, na face externa verificou-se a ocorréncia tanto
de poros de diametros acima de 1,0 mm quanto poros préoximos a 50 nm. A partir
da idade de 220 dias pode ser observada uma variacao dos diametros de poros
das argamassas da face externa, onde ocorre 0 aumento da formacao de poros
de diametros préximos a 50 nm e uma diminuicdo do diametro dos poros
maiores, podendo-se atribuir este comportamento ao refinamento dos poros e
fissuras com a formacao de cristais de etringita e gipsita, como apresentado na
Figura 56.

Figura 56 - Microscopia das argamassas constituidas com agregado Pirita em cura totalmente
imersa em agua mantida a 40 °C aos 220 dias.
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Aos 360 dias ficou evidente uma modificacdo no diametro de poros das
argamassas da face externa, onde ocorre um aumento do diametro de poros
maiores que 50 nm, demonstrando que fissuracBes podem ter ocorrido pela
intensa formacéo de cristais de sulfetos.

E importante salientar que as andlises por DRX, diametro de poros,
porosidade e absorcao por imerséo e por capilaridade demonstram o fenébmeno
de ataque por sulfatos ocorrido na microestrutura das argamassas, onde 0s
poros séo refinados e colmatados pelas fases oriundas da oxidacéo dos sulfetos
e cristais de sulfatos, corroborando com os resultados dos ensaios de resisténcia

mecanica e expansao de barras de argamassa. Pode-se observar nitidamente a
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influéncia do aumento do diametro de poros nas idades de 360 dias com a
diminuicdo da resisténcia mecénica das argamassas nesta mesma idade.

O diametro dos poros da porcao interna dos corpos de prova
assemelhou-se ao comportamento da face externa nas idades de 28 e 90 dias,
onde existe a grande ocorréncia de diametros proximos a 50 nm e uma porcao
de poros maiores que 1,0 mm, demostrando que no periodo inicial os sulfetos
ainda ndo exercem modificacbes expressivas na matriz de poros das
argamassas. A partir da idade de controle de 220 dias foi verificada uma
diminuicdo do diametro de poros superiores a 1,0 mm, sendo esta atribuida
basicamente a formacédo em grande quantidade de cristais de etringita e gipsita
em poros e fissuras, ocasionando o refinamento dos poros como pode ser
observado na Figura 56. Aos 360 dias, os diametros dos poros apresentaram um
aumento dos poros superiores a 50 nm e 1,0 mm, podendo atribuir tal
comportamento a formacao de tensdes internas e consequente surgimento de

fissuras na matriz das argamassas, como apresentado na Figura 57.

Figura 57 - Microscopia das argamassas constituidas com agregado Pirita em cura totalmente
imersa em agua mantida a 40 °C aos 360 dias.
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A Figura 57 evidencia a influéncia dos sulfetos sobre a microestrutura
das argamassas, onde os dois poros estdo preenchidos por cristais de etringita
apresentando fissuracao aparente devido a pressao exercida pelo crescimento
dos cristais. E importante salientar que tal comportamento corrobora com 0s
ensaios de resisténcia a compressao e tragcao por compressao diametral, onde
as redugdes de resisténcia foram observadas nas idades em que o surgimento

de fissuras ficou aparente nos ensaios de absor¢ao, porosidade e tamanho de



113

poros, assim como a intensificacdo de cristais de sulfatos nas analises de DRX

e microscopia.

4.2.1 Consideragbes sobre as analises feitas acerca da cura totalmente
submersa em agua mantida a 40°C

Apo6s o monitoramento das barras de argamassa durante 360 dias de
cura, foi possivel observar que as barras com agentes patologicos apresentaram
expansdes superiores as de referéncia, demonstrando a influéncia da RAA e da
ISA sobre as variacbes dimensionais. As barras com agregado Pirita
apresentaram as maiores expansoes, seguidas das barras com o agregado RAA
e por fim as com Pedreira, demonstrando que para estes agregados a ISA
apresenta maior velocidade e intensidade de reacdo, com a formacéao de cristais
expansiveis de etringita e gipsita na matriz de poros das argamassas,
identificados por microscopia, EDS e DRX. E importante salientar que nesta
forma de cura foi possivel isolar e identificar o gel caracteristico da reacdo alcali-
agregado no agregado RAA, por microscopia e EDS, ndo sendo possivel
observa-lo por DRX por fracdes cristalinas ou elevacéo do halo amorfo.

As resisténcias mecanicas demonstram que a reacgdo alcali-agregado,
pela colmatacdo de poros pelos géis ricos em alcalis e calcio na zona de
transicdo, tende a aumentar as resisténcias das argamassas no decorrer do
tempo, fato que fica evidente na comparacao dos resultados dos agregados RAA
e Pedreira em relagéo ao agregado Pirita, onde ocorreram variacdes gradativas.
As resisténcias mecanicas referentes aos corpos de prova com a adicao de pirita
apresentaram picos e quedas de resisténcias no decorrer das idades de controle,
fato explicado pela maior velocidade da ISA, onde os cristais de sulfatos
colmatam os poros e geram fissuras, sendo posteriormente estas fissuras
preenchidas novamente por novos cristais formados, sendo este comportamento
ciclico. Foi possivel observar este comportamento nas analises de microscopia,
onde aos 220 e 360 dias pequenos cristais surgem dentro de fissuras onde poros
proximos ja estao totalmente colmatados por cristais de magnitude maiores.

As porosidades, absorcdes por imersao e capilaridade demonstram uma
gradativa reducéo para os agregados RAA e Pedreira, fato que pode ser

explicado pelo preenchimento de poros e vazios proximos a zona de transigéao,
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pelos géis da reacdo alcali agregado. Para o agregado Pedreira ainda foi
possivel ser observada a ocorréncia do ataque por sulfatos, mesmo que de forma
inicial, que pode ter acarretado na reducdo das porosidades e absorcbes. As
porosidades e absorcdes por imersao referentes ao agregado Pirita
apresentaram diminui¢cdes gradativas durantes as idades de controle, fato que
pode ser explicado pela formacéo de cristais de sulfatos com volumes maiores
gue as fases de origem, sendo que as absorg¢des por capilaridade apresentaram
aumento significativo, fato explicado pelo refinamento de poros e aumento dos
poros capilares.

Quando ao diametro de poros, ficou evidente a influéncia dos sulfetos
contaminantes nos agregados Pedreira e Pirita, onde ocorreram diminui¢cdes
gradativas de poros acima de 1,0 mm nas ultimas idades, demonstrando o
refinamento destes macroporos por cristais de sulfatos. Quanto ao agregado
RAA é possivel observar uma diminuicdo dos poros proximos e abaixo do
diametro de 50 nm, fato que pode ser explicado pela colmatacdo destes
microporos pelos géis caracteristicos da reacdo alcali-agregado.

Desta forma, foi possivel observar a ocorréncia conjunta da RAA e ISA
no agregado Pedreira, onde os comportamentos das duas rea¢cdes se mostraram
presentes durantes as analises. Os ganhos de resisténcia a compressao iniciais
foram tipicos do ataque por sulfatos, sendo que os picos finais foram
caracteristicos da reacéao alcali-agregado, assim como o0 aumento gradativo das
resisténcias a tracdo. As porosidades e absorcfes por imerséo e capilaridade
apresentaram reducdes gradativas, demonstrando tanto a colmatacdo de
microporos pela RAA assim como de macroporos pelo ISA. Os diametros de
poros da face externa e porcdes internas se assemelharam aos observados no
agregado RAA e Pirita, com a colmatacdo de poros pelos cristais de sulfatos
assim como o surgimento de fissuras, sendo que a reacdo alcali-agregado
promove a intensificacdo de microporos pela fissuracéo e dissolucdo das zonas
de transicdo pelas pressdes decorrentes do gel alcali-silica e duplas camadas
eletronicas.

Por fim, foi possivel afirmar que a cura totalmente imersa em agua
mantida a 40 °C propiciou a RAA e ISA de forma intensa, sendo que foi possivel

observar a macica formacao de cristais de sulfatos nos poros e fissuras, assim
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como a existéncia de gel caracteristico da reacéo alcali-agregado nas fases das

particulas.

4.3 Analise dos corpos de prova em cura parcialmente imersa em agua a
40°C
Quanto aos ensaios de variagcao dimensional de barras de argamassa,
ndo foi possivel observar, visualmente, diferengas significativas na aparéncia
das barras no decorrer das idades de controle, com excecao das confeccionadas
com o agregado Pirita (Figura 58) que apresentaram pontos caracteristicos da

oxidacao dos sulfetos, com a formacéo de manchas de cor marrom.

Figura 58 — Barras de argamassa confeccionadas com agregado Pirita mantidas em cura
parcialmente submersa em agua a 40 °C aos 360 dias.
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(Fonte: o autor)

Na Figura 59 estédo apresentados os resultados de variacdo dimensional
relativa das barras de argamassa confeccionadas com 0s quatro tipos de

agregados propostos na pesquisa.
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Figura 59 - Variacdo dimensional de barras de argamassa, com diferentes agregados, em cura
parcialmente submersa em agua a 40 °C.
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As barras de argamassa com o0s agregados Pirita e RAA, apresentaram
expansodes significativas desde as suas primeiras idades, sendo que as
argamassas confeccionadas com os agregados Pedreira e Referéncia
apresentaram retracdo nas primeiras idades com posteriores expansdes no
decorrer do tempo.

As argamassas com agregado de Referéncia, demonstraram menores
variagbes em comparacdo aos demais, sendo que a curva de tendéncia dos
valores tornou-se positiva a partir do dia 77. Por serem confeccionadas com um
agregado composto basicamente por silica cristalina, as barras de referéncia
apresentaram expansfes oriundas de processos naturais de hidratacdo do
cimento, cura autdgena e auto-dessecacéao de fases hidratadas.

Os resultados de DRX das amostras de referéncia (Figura 60), indicam
gue ndo ocorreram alteracdes caracteristicas das manifestacdes patologicas,
sendo que a etringita apresentada nos difratogramas foi oriunda dos processos

de hidratacdo do cimento, pela auséncia de sulfetos no préprio agregado.
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Figura 60 - Difratogramas de raio X das argamassas com o agregado Referéncia em cura
parcialmente imersa em agua a 40 °C aos 28,90 e 220 dias.
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A Figura 61 apresenta a microestrutura da argamassa de referéncia
durante as idades de controle aos 360 dias, onde verificou-se a auséncia de
subprodutos da reacao alcali-agregado e ataque por sulfatos nos poros e matriz
das argamassas.

Figura 61 — Microscopia das argamassas constituidas com agregado Referéncia em cura
parcialmente imersa em agua mantida a 40 °C: (a) aos 360 dias; (b) aos 360 dias.
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As argamassas com agregado Pedreira apresentaram expansoes
inferiores aos agregados Pirita e RAA, assim como nas barras em cura

totalmente imersa em agua. Isto ocorreu pela menor reatividade dos agregados
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frente aos alcalis da pasta de cimento, assim como uma menor propor¢cao de
sulfetos minerais na composicdo do agregado. A Figura 62 apresenta 0sS
difratogramas de raio X referentes as argamassas com o agregado Pedreira.

Figura 62 - Difratogramas de raio X dos corpos de prova confeccionados com o agregado
Pedreira em cura parcialmente imersa em agua a 40 °C aos 28,90 e 220 dias.
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A thenardita é um sal de sulfato formado quando os ions sulfato estao
solubilizados e reagem com a alcalinidade do sistema. A conversdo da fase
anidra de sulfato de sédio thenardita (Na2SO4) para a fase hidratada conhecida
como mirabilita (Na2S04.10H20) agrega um aumento de volume de 314 %
(HAYNES et al., 2008). A Figura 63 apresenta a formagédo de cristais com

morfologia similar a thenardita, como observado por Goto (2017).
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Figura 63 — Formacéao de thenardita sobre uma particula de agregado aos 90 dias de cura.
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Aos 220 dias foram identificados cristais de gipsita, 0 que denota o0 avango
do ataque por sulfatos, onde a diminuicdo da proporcdo de aluminatos e
existéncia de quantidades renovaveis de sulfatos promove a formacédo destes
cristais devido a disponibilidade de calcio na solu¢éo de poros da matriz. A Figura
64 apresenta microscopias das argamassas constituidas com o agregado
Pedreira nas idades de controle, podendo ser observada a formacédo de cristais

de sulfatos no decorrer do tempo.

Figura 64 - Microscopia das argamassas constituidas com agregado Pedreira em cura
parcialmente imersa em agua mantida a 40 °C: (a) aos 28 dias; (b) aos 90 dias; (c) aos 220

dias e (d) aos 360 dias.
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Durante as idades de controle, foi possivel observar a formacdo de
cristais de etringita e gipsita (Figura 64(a)), sendo que o agregado Pedreira
apresenta sulfetos em sua composicdo em proporcdes varaveis que podem
chegar a 1%, como apresentados nos resultados de analises petrograficas. Esta
parcela de sais de sulfetos, aparentemente, € o principal fator gerador de
expansdes nas barras de argamassa visto a colmatacdo dos poros e
consequente geracdo de tensbes. Mesmo nao podendo ser observada a
formacdo de gel caracteristico de RAA nas analises de microscopia, foi possivel
observar particulas de agregados em dissolucéo pela presenca de alcalis, como
na Figura 64(b), fato que colaboraria com as expansdes observadas.

As barras de argamassa confeccionadas com o agregado RAA
apresentaram expansfes desde as primeiras idades, as quais sdo explicadas
novamente pela finura do material (14,10% de material pulverulento e 3,58 de
moddulo de finura), com fracdes reativas de feldspatos alcalinos em sua
composicdo, que aliados a alta finura apresentam elevada reatividade e
capacidade de reacéo inicial frente aos alcalis do cimento e do préprio agregado.
A Figura 65 apresenta microscopias das argamassas com agregado RAA aos 90
dias, demostrando a ocorréncia de fissuras nos agregados, além da
caracteristica de reatividade dos agregados.

Figura 65 - Microscopia das argamassas constituidas com agregado RAA em cura
parcialmente imersa em 4gua mantida a 40 °C aos 90 dias.
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(Fonte: o autor)

A Figura 65 (a) apresenta uma particula de agregado com caracteristicas

de dissolucdo de fases reativas, podendo-se observar a mudanca de rugosidade
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com agregados préoximos. Na Figura 65 (b) foi possivel ser observado um
agregado gretado demonstrando a suscetibilidade aos éalcalis além de possivel
reatividade. As expansdes observadas nas barras de argamassas foram geradas
pelo inicio do processo de degradacdo dos agregados, com consequente
aumento e volume, e pelo inicio de formacéo de gel proveniente das reacoes e
consequentes duplas camadas elétricas.

A Figura 66 apresenta as andlises de DRX dos corpos de prova com
agregado RAA em sua composi¢do, sendo que nao foi possivel observar
nenhuma fase cristalina além de néo ter ocorrido alteracdes no halo amorfo
caracteristica da RAA. A ternesita € um sulfosilicato de célcio formado durante o
processo de fabricacdo do cimento que se decomp&e em silicato de célcio e
sulfato de célcio, estando presente aos 28 dias pelo processo de cura ainda estar

em andamento.

Figura 66 - Difratogramas de raio X dos corpos de prova confeccionados com o agregado RAA
em cura parcialmente imersa em agua a 40 °C aos 28,90 e 220 dias.
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(Fonte: o autor)

As barras confeccionadas com agregado Pirita foram as que
apresentaram as maiores expansodes, podendo atribuir tal comportamento a
constante oxidacdo dos sulfetos dos agregados e formacdo de produtos
expansivos pela produgéo de sulfatos cristalinos. Na Figura 67 esta apresentada

a microestrutura das argamassas com agregado Pirita. Inicialmente tem-se
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formacdo de etringita (Figura 67 (a)) devido a disponibilidade de sulfatos
proveniente do sulfeto. Nas Figura 67(b) e(c) pode ser observada a evolucao
acelerada das reac¢fes devido a intensa formacao de cristais de etringita e gipsita
nas paredes de poros. A Figura 67(d) apresenta um poro totalmente colmatado
por cristais de sulfatos, onde as expansdes ocorridas nas barras de argamassa
podem ser explicadas por este processo de formacdo de cristais gerando
tensdes de tragdo na matriz cimenticia.

A Figura 68 apresenta as analises de DRX referentes as argamassas
compostas pelo agregado Pirita, onde foi possivel ser identificada a presenca de
pirita, recorrente da constituicAo dos agregados. Nesta analise ndo foi
identificada a ocorréncia de gipsita, mesmo sendo observadas nas analises por
FEG, fato que pode ser explicado pela maior propor¢cdo de outras fases que

minoram a proporcéo da fase gipsita.

Figura 67 - Microscopia das argamassas constituidas com agregado Pirita em cura
parcialmente imersa em 4gua mantida a 40 °C: (a) aos 28 dias; (b) aos 90 dias; (c) aos 220
dias e (d) aos 360 dias.
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Figura 68 - Difratogramas de raio X dos corpos de prova confeccionados com o agregado Pirita

em cura parcialmente imersa em agua a 40 °C aos 28,90 e 220 dias.
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As Figura 69 e Figura 70 apresentam respectivamente os resultados de

resisténcia a compressao e a tracdo por compressao diametral dos corpos de

prova cilindricos confeccionados com o0s agregados propostos pelo estudo

mantidos em cura parcialmente imersa em agua a 40 °C. Nas Tabela 13 e Tabela

14, foram apresentados os tratamentos estatisticos para os valores obtidos entre

idades de controle.
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Figura 69 — Resisténcia & compressao de corpos de prova cilindricos das argamassas nas
idades de 28, 90, 220 e 360 dias de cura parcialmente imersa em agua mantida a 40°C.
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Figura 70 -Resisténcia a tracdo de corpos de prova cilindricos das argamassas nas idades de
28, 90, 220 e 360 dias de cura parcialmente imersa em agua mantida a 40°C.
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Tabela 13 - Teste de Tukey para a influéncia das diferentes idades na resisténcia a
compressédo dos corpos de prova de concreto.

Idade (dias)
Agregados 28 90 220 360
Referéncia A A A A
Pedreira A BCD CD D
RAA A A BC C
Pirita A B AC A
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Tabela 14 - Teste de Tukey para a influéncia das diferentes idades na resisténcia a tracao por
compressédo diametral dos corpos de prova de concreto.

Idade (dias)
Agregados 28 90 220 360
Referéncia A A A A
Pedreira A A B ¢
RAA A A BC C
Pirita A AB A B

Quanto aos agregados Referéncia, foi possivel observar que os valores
de resisténcia a compressao e tracao por compressao diametral das argamassas
nao apresentam variagdes significativas no decorrer das idades de controle.

As resisténcias a compressao das argamassas com o agregado Pedreira
(Figura 69) demonstram que ocorreu um aumento significativo entre a idade de
controle inicial de 28 e 90 dias de cerca de 16,3%, sendo que ndo ocorreram
alteracdes nas demais idades. Este fator pode ter ocorrido pela influéncia dos
sulfetos contaminantes presentes neste agregado assim como pela reacgéo
alcali-agregado. No caso da cura parcialmente imersa, este comportamento
inicial demonstra que uma interacdo maior com o oxigénio do ar, catalizador do
ataque por sulfatos, juntamente com a cura térmica, intensificaram a reacéo
inicial de oxidagcéao dos sulfetos e formacéo dos cristais de etringita, gipsita e
thenardita.

Goto et al., (2017), identificou comportamento semelhante de aumentos
de resisténcia a compressao de concretos pelo refinamento de poros devido a
ocorréncia dos sais de sulfatos gipsita e thenardita, concomitantemente. O
agregado Pedreira também apresenta reatividade aos alcalis do cimento, mas
acredita-se que pelo fato de que esta reacdo tem a tendéncia um periodo de
dorméncia maior que o ataque por sulfatos os seus efeitos podem ter
influenciado principalmente nas idades finais.

As resisténcias a tracdo por compressao diametral dos corpos de prova
com agregado Pedreira (Figura 70), apresentaram comportamento de
crescimento gradativo durante as idades de controle, onde entre as idades de 28
e 90 dias ndo houve alteracdo significativas das resisténcias a tracdo, com um
posterior aumento aos 220 dias de 9,5%, denotando que a reacao dos sulfetos
e entre alcalis e agregados podem ter iniciado nesta fase, assim como p6de ser
observado nos ensaios de expansdes das barras de argamassa, onde nestas

idades o comportamento da curva de expanséao foi ascendente. Entre as idades
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de 220 e 360 dias houve um aumento na resisténcia a tracédo de cerca de 6,8%,
referente aos processos anteriormente citados. Irassar (1990), estudando a
influéncia do ataque por sulfatos sobre a resisténcia a flexdo, observou os
mesmos comportamentos de aumento inicial de resisténcias a tracdo, com
posteriores quedas em idades mais avancadas.

As resisténcias a compressao referentes ao agregado RAA (Figura 69),
apresentaram um periodo inicial de dorméncia, com um posterior incremento de
cerca de 28% na resisténcia entre as idades de 90 e 220 dias. Esse incremento
ocorreu basicamente pelos processos de colmatacdo de fissuras ou de
tamponamento de poros na zona de transi¢do, que diminui a suscetibilidade a
propagacdo de defeitos preexistentes do processo de cura natural das
argamassas. Entre as idades de 220 e 360 dias ocorreu uma diminuicdo da
resisténcia de 13%, sendo que este fator pode ter ocorrido pela intensificacao
das reacbes de formacao de gel alcali-silica que geram tensdes internas nas
pecas de matriz cimenticia.

As resisténcias a tracdo das argamassas com o agregado RAA (Figura
70) apresentaram resultados semelhantes nas idades de controle de 28 e 90
dias, sendo que tal comportamento ocorreu pelo periodo inicial de dorméncia da
reacao alcali-agregado.

Entre as idades de 90 e 360 dias, houve um incremento de cerca de
19,2% da resisténcia a tracdo, sendo que este aumento se deve basicamente
aos processos de formacédo de gel alcali-silica nas interfaces entre agregado e
pasta de cimento, a qual € o ponto de fragilidade dos compdésitos cimenticios.
Este aumento de resisténcia a tracdo corroborou com 0s ensaios de variacao
dimensional das barras de argamassa para as mesmas condi¢des, sendo que
ocorreram apenas expansfes nestas idades além de uma tendéncia a
linearidade dos resultados de expanséo.

Quanto ao agregado Pirita (Figura 69), foi possivel observar que ocorreu
um aumento de resisténcia a compressao de cerca de 26% entre as idades de
controle de 28 a 90 dias. E preciso salientar que a cura parcialmente imersa € o
meio mais propicio para o ataque por sulfatos, visto a disponibilidade de oxigénio

e umidade para a oxidacéo dos sulfetos.
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ApOs o0 acréscimo inicial entre as idades de 28 e 90 dias, ocorre uma
perda de resisténcia a compresséo de 32,1% entre as idades de 90 e 360 dias,
podendo atribuir isto a intensificacdo da formacéo de cristais de sulfetos gerando
tensdes internas na matriz cimenticia. A Figura 71 apresenta dois corpos de
prova que evidenciam a ocorréncia do ataque por sulfatos, onde na Figura 71(a)
ocorreram manchas superficiais de cor marrom, caracteristicas da oxidagédo dos
agregados e da formacdo dos O6xidos e hidroxidos de ferro assim como
evidenciado por Hasparyk et al. (2003) e Lima (2009). A Figura 71(b) demonstra
a formacéao de fissuras na regido de interface entre a 4gua e ambiente, onde 0s
processos de molhagem e secagem intensificaram os processos de fissuracao
pela condi¢céo ideal de umidade e oxigenacgao constantes assim como pelo efeito
parede, onde a constante absorcdo e perda de agua pelos poros e capilares
fazem com que ocorram tencdes de tracdo nestes vazios pela ocorréncia de
forcas de Van der Waals entres as suas paredes. Esta fissuragdo explica a

diminuicéo de resisténcias mecanicas dos corpos de prova.

Figura 71 — Corpos de prova de argamassa constituidos pelo agregado Pirita em cura
parcialmente imersa em 4gua a 40 °C aos 360 dias: (a) mancha pela oxidagéo dos sulfetos; (b)
fissuragdo com a cor marrom.
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(Fonte: o autor)

Os resultados de resisténcia a tracdo dos corpos de prova constituidos
com o agregado Pirita (Figura 70), ndo apresentaram altera¢gfes significativas
aos 220 dias. As resisténcias inalteradas ocorreram pela colmatagéo de poros e
preenchimento de fissuras além da formacéo de tensdes internas no material
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devido a formacao destes produtos, o que faria com que um processo anulasse
0 outro concomitantemente.

Aos 360 dias ocorreu um decréscimo no valor da resisténcia a tracdo de
cerca de 12,9%, sendo que este fator pode ser explicado justamente pela intensa
formacdao de cristais de sulfetos com a geracao de tencdes internas e fissuras no
entorno dos agregados, criando pontos mais suscetiveis a propagacéao de trincas
e com consequente enfraguecimento do material.

As Figura 72, Figura 73 e Figura 74 apresentam respectivamente o0s
resultados de absorcdo por imersdo total, absorcdo por capilaridade e
porosidade dos corpos de prova em cura parcialmente submersa em agua
mantida a 40 °C.

Figura 72 — Porosidade interna e externa por intrusdo de mercurio de corpos de prova
cilindricos de argamassa mantidos em cura parcialmente imersa em agua a 40 °C.
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Figura 73 - Absorc¢édo por imerséo total de corpos de prova cilindricos de argamassa mantidos
em parcialmente imersa em agua a 40 °C.
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Figura 74 - Absorc¢éo por capilaridade de corpos de prova cilindricos de argamassa mantidos
em cura parcialmente imersa em agua a 40 °C.
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As Figura 72 e Figura 73 apresenta as porosidades da face externa e
interna das argamassas de referéncia em cura parcialmente imersa, as quais
apresentaram resultados analogos, onde néo ocorreram variagdes significativas

no decorrer das idades de controle devido a inércia deste agregado.
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A Figura 74 apresenta as absor¢cdes por capilaridade dos corpos de
prova de referéncia, onde foi possivel ser observada uma diminuicdo de cerca
de 16,31% entre as idades de 28 e 90 dias, sendo esta queda atribuida a possivel
dessecacao das fases expostas a atmosfera que até os 28 dias ainda estavam
totalmente submersos no processo de cura em solucéo saturada de cal. Apos os
220 dias ocorreu um aumento de cerca de 16,31% da absorcao capilar pelo
processo de hidratacdo continua dos produtos do cimento, sendo que esta forma
de cura se caracteriza por uma zona de molhagem e secagem constante com a
interface entre agua e ar. Os resultados de distribuicdo de tamanho de poros por

porosimetria de intrusdo de mercurio estdo apresentados na Figura 75.

Figura 75 - Diametro dos poros por intrusdo de mercurio das regides interna e externa de
corpos de prova cilindricos de argamassa confeccionados com agregado Referéncia, mantidos
em cura parcialmente imersa em agua a 40 °C.
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Verifica-se similaridade na distribuicdo de diametro de poros das
porcoes interna e da face externa, sendo que a partir da idade de 220 dias
ocorreu uma variacado no tamanho de poros caracteristico tanto da face interna
guanto externa dos corpos de prova, demonstrando que com o passar do tempo
0s microporos podem ser mais incidentes devido a lixiviagdo de fases soluveis
comuns nas argamassas.

As absorcdes por imersao referentes ao agregado Pedreira (Figura 73)
demonstram a ocorréncia de acdes deletérias caracteristicas de ataque por
sulfato e reacéo alcali-agregado. Até a idade de 90 dias ndo ocorreram variagées
significativas nas absorcdes, sendo que esta fase pode ser caracteristica do
tempo de dorméncia das reacdes como apresentado por Ouyang et al., (2014),
Hoppe et al., (2015) e Pereira et al., (2016), onde os sulfatos podem estar em
processo de formacdo e preenchimento de poros e fissuras, assim como a
reacao alcali-agregado também apresenta um periodo inicial de dorméncia como
apresentado por Yurtdas (2014). A variacao inicial de resisténcia a compressao
deste agregado, sem alteracéo das porosidades neste periodo, pode indicar que
as reacoes entre sulfetos e agregados reativos afetam primeiramente a zona de
transicao, por um processo de colmatagcédo de microporos acarretando em ganho
de resisténcia mecanica.

A partir da idade de 220 dias ocorreu um aumento significativo das
absorc¢des por imersao de cerca de 52,9%, podendo atribuir este comportamento
ao processo de formacéao de fissuras decorrentes de tensGes causadas por géis
caracteristicos da reacao alcali-agregado, fato ja observado em outros trabalhos
como o de Yurtdas (2014), assim como tensdes causadas pelo processo de
oxidacdo dos sulfetos e formacgéo de cristais de sulfatos como observado no
trabalho de Pereira (2015).

As absorcdes por capilaridade referente ao agregado Pedreira (Figura
74), apresentaram comportamento analogo as absorcbes por imersdo, onde
ocorreram picos de absorcdo e quedas gradativas, demostrando que a reacao
alcali-agregado tem ocorrido conjuntamente com o ataque por sulfatos,
formando produtos expansivos que colmatam e refinam os poros capilares além

de atribuir tensbes internas ao material e consequentes fissuras. A absorcéo
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capilar mostrou-se mais sensivel a presenca dos contaminantes, visto que entre
as idades iniciais de 28 e 90 dias ocorreu uma diminuigéo de 69,3%, com um
posterior aumento semelhante de mesma proporcéo aos 220 dias, e uma queda
de 64,7% até a idade de 360 dias. A Figura 76 demonstra este processo de
colmatacéo e refinamento de poros, no decorrer das medidas referentes a idade
de 28 e 360 dias. Na Figura 76 (a) sdo apresentados pequenos cristais de
etringita dentro de um poro, e na Figura 76 (b) pode-se observar um poro
totalmente colmatado por cristais de etringita, demonstrando justamente o

comportamento referido nos ensaios de absorcao.

Figura 76 - Microscopia das argamassas constituidas com agregado Pedreira em cura
parcialmente imersa em agua mantida a 40 °C: (a) aos 28 dias; (b) aos 360 dias.
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As porosidades das argamassas com agregado Pedreira (Figura 72)
apresentaram uma diferenca significativa entre os resultados da face externa e
porcdes internas, demonstrando que os fatores externos como oxigenacao
influenciem nos processos de cura. As porosidades da face externa
apresentaram uma queda gradativa, com variacao significativa apenas na idade
de 360 dias de cerca de 12,3% em relagc&o ao valor inicial. Este comportamento,
em comparagdo com os de absorgao, remetem a constante formacao de fases
expansivas e colmatacéo de poros, sendo que na face externa os sintomas do
ataque por sulfatos sédo potencializados devido maior disponibilidade de oxigénio
livre.

As porosidades referentes a porcao interna demonstraram que as

variacdes dos processos de degradacdo sdo mais sensiveis nesta condicéo,
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onde apos valores iniciais de 28 e 90 dias sem variacdo, ocorreu um aumento
de 50,5% aos 220 dias, mantendo-se sem alteracdes significativas até os 360
dias. As elevacbes das porosidades demonstram uma possivel ocorréncia de
fissuras causadas pelos dois processos devido as tensfes de tracdo gerada
pelos produtos das reacdes, assim como abordado por Pereira (2015), onde os
sulfatos causam variacdes similares sobre as absor¢des e Yurtdas (2014) onde
0 aumento das absorcdes séo referentes a RAA. As distribuicdes de tamanho de
poros referentes agregado Pedreira estdo dispostas na Figura 77, onde ficou
explicita a ocorréncia de variacdes entre as amostras de face e internas assim

como nas idades de controle.

Figura 77 - Diametro dos poros por intrusdo de mercurio das regides interna e externa de
corpos de prova cilindricos de argamassa confeccionados com agregado Pedreira mantidos em
cura parcialmente imersa em agua a 40 °C.
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Os diametros de poros da face externa demonstraram que, até a idade
de 90 dias, ocorreu um periodo de dorméncia de ambas as manifestacdes
patologicas, assim como evidenciado nos ensaios de absorcdo. Alteracbes
significativas no diametro dos poros foram percebidas apenas a partir da idade
de 220 dias, onde ocorreu uma diminuicédo significativa dos macroporos acima
de 1,0 mm, demonstrando que ocorreu um refinamento destes poros devido
basicamente a formacao de cristais de sulfato.

A partir da idade de 360 dias ocorreu uma maior proporcéo de poros de
didmetros maiores que 1,0 mm assim como poros inferiores a 50 nm,
demonstrando que ocorreu um aumento gradativo de fissuras de maior
magnitude assim como a formag&o de microfissuras, sendo que em ambos 0s
casos isto ocorre pela geracao de tensdes de tracdo devido a formacéao de fases
expansivas como o0s géis da RAA e cristais do ISA. Estes comportamentos
podem ser observados nas microscopias de 360 dias, onde na Figura 78(a) fica
evidente em uma porcdo de uma particula de agregado que apresentou
reatividade aos alcalis do cimento formando microporos, e a Figura 78(b) onde
a formacéo de cristais de sulfetos geram tensdes e consequentes fissuras de

magnitudes maiores.

Figura 78 - Microscopia das argamassas constituidas com agregado Pedreira em cura
parcialmente imersa em agua mantida a 40 °C aos 360 dias: (a) agregado reativo; (b) sulfetos
dentro de poro.

Agregado reativo

SEM HV: 15.0 kV. WD: 15.14 mm L | MIRA3 TESCANN  SEM HV: 15.0 kV WD: 8.65 mm
SEM MAG: 4.00 kx Det: SE

As absorc¢bes por imersao das argamassas com agregado RAA (Figura
73), apresentam um aumento significativo de 41,9% entre as idades de 28 e 90

dias, sendo que este comportamento se repete aos 220 dias, apresentando uma
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diminuicao de 49,8% aos 360 dias. Este comportamento demostrou a ocorréncia
da reacdo alcali-agregado, onde ap6s um periodo de dorméncia, as reacdes
formam poros pela dissolucéo de fases reativas do agregado assim como pela
geracdo de fissuras devido a expansao dos produtos gerados, sendo ainda
demonstrada a ocorréncia da colmatacéo de poros pela diminuicdo da absorcéao.

A absorcao por capilaridade dos corpos de prova com o agregado RAA
apresenta um comportamento anélogo ao observado nos resultados de
absorcao por imerséo, ocorrendo uma variacao continua. Entre as idades de 28
e 90 dias ocorreu uma diminuicéo de 17,4% com um posterior aumento de 30,8%
aos 220 dias, com uma diminuicdo 39,8% aos 360 dias. Essas variacdes de
absorcdo demonstram a constante formacdo de poros capilares, pelos
processos de refinamento pela formacédo de géis da RAA assim como a possivel
formacdo de microfissuras pelas tensbes de tracdo na matriz cimenticia.
Resultados similares foram observados no trabalho de Yurtdas (2014), onde a
reacdo alcali-agregado alterou as absor¢fes pela colmatacéo e refinamento de
poros assim como pela formacédo de fissuras visiveis.

As porosidades referentes ao agregado RAA (Figura 72), apresentaram
valores analogos para a face externa assim como para as por¢des internas dos
corpos de prova, sendo que em ambos o0s casos as duas primeiras idades de
controle ndo apresentaram alteracdes significativas, se caracterizando pelo
periodo de dorméncia das reacfes. Para as porosidades da face externa ocorreu
um aumento significativo de 50,5% a partir dos 220 dias, com uma diminui¢ao
significativa de 18,4% aos 360 dias. Para as por¢les internas ocorreu um
aumento significativo da porosidade aos 220 dias de 22,7%, com uma posterior
diminuicdo de mesma proporcdo aos 360 dias. Este comportamento se
assemelha aos observados nas absorcbes por imersdo e capilaridade,
corroborando para as afirmacdes de formacdo de produtos referentes a reacéo
alcali-agregado.

A Figura 79 apresenta os resultados de diametro de poros por intrusao

de mercurio das amostras confeccionadas com o agregado RAA.
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Figura 79 - Diametro dos poros por intrusdo de mercurio das regides interna e externa de
corpos de prova cilindricos de argamassa confeccionados com agregado RAA mantidos em
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Os diametros de poros referentes ao agregado RAA apresentaram

semelhancas visiveis entre as amostras da face externa e por¢des internas dos

corpos de prova, ficando evidente que os poros de diametros maiores que

1,0 mm reduziram-se durante as analises, com um incremento da propor¢ao dos

poros com diametros menores que 50 nm, o0s quais ndo influenciam em

absorcdes de fluidos e resisténcias mecanicas, como apresentado por Mehta e
Monteiro (2008).
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Apo6s um periodo de inércia das amostras da face externa, aos 220 dias
ocorreu um aumento significativa da propor¢ao de poros de 50 nm em detrimento
dos demais, demonstrando que a RAA esta ocorrendo nas faces entre
agregados e pasta de cimento principalmente em poros de menor dimensdes.
Aos 360 dias, ocorreu um aumento da proporcéo de poros menores que 50 nm
assim como superiores a 1,0 mm, demonstrando que a reag&do gerou produtos
gue podem ter colmatado estes poros assim como gerado fissuras decorrentes
da expanséo destes produtos.

As amostras da porcéo interna apresentaram as mesmas caracteristicas
de dorméncia da RAA nas duas primeiras idades, sendo que aos 220 dias pode
ser observada um aumento de poros proximos a 50 nm, demonstrando que as
reacoes tém ocorrido nas faces entre agregados e pasta nesta faixa de
diametros. Aos 360 dias ocorreu uma diminuicdo significativa da proporcéao de
poros inferiores a 50 nm, demonstrando que o0s produtos da reacdo estejam
colmatando estes poros.

As porosidades das argamassas com o agregado Pirita (Figura 72),
apresentaram valores analogos tanto para as amostras da face externa tanto
para as da por¢ao interna dos corpos de prova. Para a face externa ocorreu um
aumento gradativo de 27,7% até a idade de 220 dias, com uma diminui¢éo de
15,4% aos 360 dias. Este comportamento demonstra a formacao de fissuras
decorrentes do ataque por sulfatos, visto 0 aumento gradativo das porosidades,
onde apos este estagio inicial ocorre a colmatacdo dos vazios por cristais de
sulfatos. Para as amostras internas, nas duas primeiras idades nao ocorreram
alteracdes significativas nas porosidades das argamassas, demonstrando a
influéncia da oxigenacao para o avanco das reacdes com os sulfetos. Aos 220
dias ocorreu um aumento de 25.0% com uma posterior diminuicdo aos 360 dias
de 15,8%, demonstrando que ocorreu uma intensificagao da formacao de cristais
de sulfatos com um consequente tamponamento de poros pelos produtos das
reacoes.

A absorcdo por imersdo das argamassas Pirita (Figura 73),
apresentaram um comportamento inicial de dorméncia quanto ao processo de
ataque interno por sulfatos, visto que ocorreu uma pequena variacao de 13,8%

demonstrando que pode ter ocorrido a formacgéo, em pequena quantidade, de
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produtos da oxidacdo dos sulfetos e formacao de cristais de sulfato. Aos 220
dias ocorreu um aumento de 39,9% das absor¢bes, podendo atribuir isto ao
processo de fissuragdo causado pela formagao de cristais de sulfatos que
causam tensdes nos poros. Aos 360 dias ocorreu uma diminuicdo na absorcéo
de cerca de 39,4% decorrente da colmatacéo de poros e fissuras.

As absorg¢des por capilaridade referente ao agregado Pirita (Figura 74)
apresentaram um comportamento inicial analogo aos de absor¢éo por imerséo,
onde as duas primeiras idades de controle apresentam dorméncia das reacdes
dos sulfetos. Aos 220 dias ocorreu um aumento de 29,1% das absorcdes
demonstrando que houve um aumento da proporcdo de poros capilares devido
a formacéo de cristais de sulfatos. Aos 360 dias ocorreu uma queda de 50,2%
no valor de absorcao capilar, onde a formacéo de cristais de sulfatos provocou
fissuras, interrompendo 0s vasos capilares assim como 0s tamponando.

A Figura 80 apresenta os resultados de diametro de poros para as

argamassas com o agregado Pirita em sua composicao.
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Figura 80 - Diametro dos poros por intrusdo de mercurio das regides interna e externa de
corpos de prova cilindricos de argamassa confeccionados com agregado Pirita mantidos em
cura parcialmente imersa em agua a 40 °C.
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Os diametros de poros maiores que 1,0 mm, referentes a face externa,

apresentaram um aumento significativo aos 90 dias, demonstrando que as

reacoes de oxidac&o dos sulfatos e formacéao de cristais de sulfetos ocorreram

desde o inicio do processo de cura, mesmo existindo um periodo de dorméncia

inicial para as demais analises. Para a idade de 220 dias os poros com diametro

superiores a 50 nm apresentaram uma reducao significativa, caracteristica do

processo de refinamento de poros pela formagéao de cristais de etringita e gipsita.
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Aos 360 dias ocorre um aumento de poros com diametros maiores que 50 nm,
processo referente a formacdo e incrementos de fissuras. Para as porgdes
internas dos corpos de prova ocorreu 0 mesmo processo durante as idades de
medida, demostrando que a cura parcialmente submersa em agua proporcionou
as mesmas caracteristicas de cura, muito provavelmente pela face de molhagem
e secagem que intensifica os processos de manifesta¢des patoldgicas, como o
ataque por sulfatos.

Na Figura 81 estdo apresentadas as analises de microscopias
demonstrando que o processo de colmatacao e formacéo de fissuras ocorrendo
conjuntamente, sendo que na Figura 81(a) € demonstrado um poro totalmente
colmatada por cristais de sulfato e na Figura 81(b) uma fissura com pequenos
cristais de sulfatos ja sendo formados em seu interior.

A Figura 81(b) ainda apresenta o processo caracteristico da formacéao
de cristais de gipsita, que formam uma rugosidade superficial em forma de
esferas cristalizadas, fato também observado por Pereira (2015) em seu trabalho
gquando da adicdo de sulfetos minerais em substituicdo ao agregado de
referéncia. Essa ocorréncia de formacédo de gipsita aos 360 dias se deve a
diminuicdo da disponibilidade de aluminatos na solugdo de poros das
argamassas no decorrer do tempo, visto que estas fases sdo mais estaveis que
as formadas por célcio, como a portlandita, que liberam calcio para os poros

guando passam por dissolucdo e propiciam a formacao de cristais de gipsita.

Figura 81 - Microscopia das argamassas constituidas com agregado Pirita em cura
parcialmente imersa em agua mantida a 40 °C aos 360 dias: (a) poro colmatado por sulfatos;
(b) fissura com a formacéao de cristais de sulfatos em seu entorno e no seu interior.
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4.3.1 Consideracfes sobre as analises feitas acerca da cura parcialmente
imersa em 4gua mantida a 40°C

Apo6s o monitoramento das barras de argamassa durante 360 dias de
cura, foi possivel observar que aquelas com agentes patolégicos apresentaram
expansdes superiores as de referéncia assim como ocorrido na forma de cura
totalmente imersa, demonstrando a influéncia da RAA e da ISA sobre as
variagcbes dimensionais. As barras com agregado Pirita apresentaram as
maiores expansoes, seguidas das barras com o agregado RAA e por fim as com
Pedreira, demonstrando que para estes agregados a ISA apresenta maior
velocidade e intensidade de reacdo, com a formacédo de cristais expansiveis de
thenardita, etringita e gipsita na matriz de poros das argamassas identificados
por microscopia, EDS e DRX. E importante salientar que nesta forma de cura
nao foi possivel isolar e identificar fases cristalinas do gel caracteristico da
reacdo alcali-agregado no agregado RAA por DRX, além de ndo ser notada a
formacao de fases amorfas pela estabilidade do halo amorfo.

As resisténcias mecanicas demonstram que a reacédo alcali-agregado,
pela colmatacdo de poros pelos géis ricos em alcalis e célcio na zona de
transicédo, tem a capacidade de adicionar propor¢cdes maiores de resisténcias no
decorrer do tempo, fato que fica evidente na comparacédo dos resultados dos
agregados RAA e Pedreira em relacédo ao agregado Pirita. O agregado Pedreira
ainda apresentou uma queda de resisténcia a compressao aos 360 dias, a qual
pode ser explicada pela intensificacdo da ISA devido a maior oxigenacao
proporcionada pela cura parcialmente imersa. As resisténcias a compressao do
agregado pirita apresentaram um pico aos 220 dias com uma queda aos 360,
fato que juntamente com as analises visuais, microscopia, EDS e DRX
demonstram a ocorréncia do ataque por sulfatos no refinamento de poros e
formacéao de fissuras pelas tensdes decorrentes dos cristais de etringita e gipsita.
As resisténcias a tracdo dos corpos de prova com agregado Pirita apresentaram
uma queda aos 360 dias, comportamentos que demonstram a constante
colmatacéao e fissuracéo dos corpos de prova mais relevantes para a tracao.

As porosidades e absor¢des por imersao e capilaridade dos corpos de
prova com agregado Pedreira, RAA e Pirita apresentaram resultados analogos

onde foram observados picos aos 200 dias e posteriores quedas até a idade
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final. Para os agregados Pedreira e Pirita este aumento pode ser atribuido a
fissuracdo produzida pela formacgao de cristais expansivos de sulfatos, com a
posterior colmatagéo e refinamentos pelos mesmos, sendo que no agregado
Pedreira ainda pode ter ocorrido pela dissolucdo de agregados e formacao de
fases deletérias decorrentes da reacdo alcali agregado. O agregado RAA
apresentou mesmo comportamento que os demais, podendo ser atribuida a
reatividade dos agregados a presenca de intercrescimento mirmequiticos e
extincdo ondulante dos silicatos.

Quanto ao diametro de poros das argamassas, foi possivel observar que
as compostas pelo agregado Pedreira e Pirita apresentaram uma diminui¢cao dos
poros acima de 1,0 mm aos 220 dias, retornando a crescer aos 360 dias, fato
gue pode ser explicado pela fissuracdo das argamassas e posterior colmatacao.
Os diametros de poros das argamassas com o agregado RAA apresentaram um
aumento da proporcdo de poros proximos a 50 nm, devido a dissolucéo e
reatividade das faces dos agregados pela reacao alcali-agregado.

O agregado Pedreira apresenta tanto RAA quanto ISA
concomitantemente, sendo que as resisténcias a compressao se caracterizaram
pela ocorréncia de ataque por sulfatos com aumentos gradativos das
resisténcias. Ja a resisténcia a tracdo nitidamente se assemelhou ao
comportamento do agregado RAA, com aumentos mais expressivos e gradativos
decorrentes da colmatacao de poros da zona de transicdo. As porosidades da
face externa apresentaram um comportamento inicial caracteristico da ISA,
sendo que a constancia nas idades finais se caracteriza pela RAA e ISA
conjuntamente. O comportamento das porcdes interna se assemelhou tanto ao
agregado RAA quanto ao Pirita, demonstrando a ocorréncia de ambas as
reacoes. As absorcbes por imersdo e por capilaridade se assemelharam as
observadas nos agregados RAA e Pirita, com significativos aumentos aos 220
dias e reducdes nas ultimas idades, sendo que para a cura parcialmente imersa
ambas as manifestacfes patoldgicas se desenvolvem conjuntamente com 0s
mesmos picos caracteristicos. A analise dos diametros de poros deixa evidente
a ocorréncia de ambas as reacdes, onde o incremento de microporos refere-se
a ocorréncia da RAA na face dos agregados, e refinamento e surgimento de

macroporos a ISA.
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A forma de cura parcialmente imersa proporcionou uma intensificacao
do ataque por sulfatos, visto as andlises macroestruturais e quimicas, assim
como a fissuragao aparente dos corpos de prova na regido de interface com a
agua e oxidacdo da pirita. Quanto a reacao alcali-agregado, a forma de cura
parcialmente imersa demonstrou que as reacfes ocorreram na interface com a
adgua da mesma forma que na cura imersa, visto as intensidades das alteracdes

de resisténcias mecanicas, porosidades e absor¢oes.

4.4Analise dos corpos de prova em cura ambiente natural

A Figura 82 apresenta as barras de argamassa confeccionadas com os
diferentes agregados e mantidas em cura ambiente, onde as barras
confeccionadas com o agregado Pirita apresentaram pontos caracteristicos da
oxidacdo dos sulfetos presentes em sua constituicdo e formacdo de compostos
com tonalidade marrom, resultantes da formacéao de 6xidos e hidroxidos de ferro,

como apresentado na Figura 83.

Figura 82 - Barras de argamassa aos 360 dias de cura ambiente.
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Figura 83 — Barras de argamassa confeccionadas com agregado Pirita mantidas em cura
totalmente submersa em agua a 40 °C aos 360 dias.
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Na Figura 84 estdo apresentados os resultados de expansao linear
relativa das barras de argamassa confeccionadas com 0s quatro tipos de
agregados propostos, submetidas ao envelhecimento em condigdes naturais de
exposicao.

Figura 84 - Variacdo dimensional linear de barras de argamassa, com diferentes agregados,
submetidas ao envelhecimento natural em ambiente externo.
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Os resultados de cura natural apresentaram maiores variacdes entre
medidas subsequentes comparado aos demais tipos de cura, podendo-se
atribuir isto principalmente a variacao de temperatura e umidade em que estas
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barras estdo sujeitas no ato das leituras, visto que as barras permanecem sem
controle sob os efeitos diretos do meio externo.

Ao observar-se 0 comportamento das argamassas verificou-se que em
todos os casos estas apresentaram retracdo nas primeiras idades. Apesar deste
desempenho similar em um primeiro momento, pode-se observar que as barras
confeccionadas com os agregados Pirita e RAA apresentaram expansdes no
decorrer das medic¢Oes, diferente das barras confeccionadas com os agregados
de Referéncia e Pedreira, que apds a retracdo inicial, apesar das variacoes,
tenderam a estabilidade no seu comprimento.

As barras confeccionadas com o agregado Referéncia apresentaram
retracdo desde as primeiras idades, demonstrando a tendéncia de valores
positivos e estabilizacdo das variacdes dimensionais. Por ser um agregado de
origem natural composto basicamente de silica cristalina ndo reativa aos alcalis
isto ocorre devido a retracdo autdgena e por secagem pela sazonalidade da
hidratacdo por meio da agua da chuva, sereno e variagbes de umidade relativa
do ar. A Figura 85 apresenta a microestrutura as argamassas sem a presenca

de fases deletérias.

Figura 85 — Microscopia das argamassas constituidas com agregado Referéncia em cura
ambiente nas idades de controle: (a) aos 28 dias; (b) aos 90 dias; (c) aos 220 dias e (d) aos
360 dias.
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A Figura 86 apresenta os difratogramas de raio x referentes aos corpos
de prova com agregado Referéncia, os quais ndo apresentam a formacao de
fases deletérias, corroborando com a afirmagédo de inércia deste agregdo e com

os resultados de variacdo dimensional e de microscopia.

Figura 86 - Difratogramas de raio X dos corpos de prova confeccionados com o agregado
Referéncia em cura ambiente aos 28,90 e 220 dias.
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Nos materiais cimenticios em cura ambiente atuam 0s processos de
retracdo autdgena e/ou por secagem em um primeiro momento. Na retracao
autdgena ocorre a dessecacao da pasta de cimento devido a utilizagdo da agua
evaporavel durante a hidratacdo do cimento, culminando na diminuicdo do
volume total de sdlidos e liquidos do material. O processo de retracdo por
secagem € a dessecacao dos cristais constituintes da pasta de cimento, além da
perda de agua capilar e adsorvida para o ambiente. Outro fator importante é o
de auto dessecacéo dos cristais de etringita e gipsita, 0s quais apresentam agua
contida em sua composicdo que acarretam em retracbes dimensionais
(TAZAWA et al., 1995a; TAZAWA et al., 1995b; TAZAWA et al., 1995c; HUA et
al., 1995; HUA et al, 1997; HELENE; ANDRADE, 2007, LOPES, 2011).

Apo6s o endurecimento da matriz, ocorre como efeito principal o processo
de entrada e saida de &gua livre nos poros e capilares, formando forcas de

Vander Waals entre as paredes e forcando a aproximacao destas. Os ciclos de
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molhagem e secagem promovem este processo continuamente, sendo que com
0 passar do tempo a matriz pode sofrer fadiga devido as variacbes de tensoes,
acarretando na microfissura¢ao, conforme verificado nas microscopias.

A cura inicial das barras de argamassa se deu em uma solucéo saturada
de cal por 14 dias, sendo que ap0s este tempo inicial as mesmas foram retiradas
da solucéo e procedidas as primeiras medidas de variacdo dimensional. Apos
estas primeiras medidas as barras foram entéo colocadas nas condi¢gdes de cura
ambiente, sendo que podem ser atribuidos os valores predominantes de retracao
ao efeito de retracdo por secagem das barras. Os valores de variacao
dimensional neste primeiro momento foram observados por Pereira (2016),
corroborando com os dados obtidos.

As argamassas com o0 agregado Pedreira apresentaram apenas
retracdo, demonstrando que para a cura natural, sem o fator de temperatura e
umidade elevados e constantes, este agregado apresentou um periodo de
dorméncia das reacdes maior que 0s demais para oS ensaios de variacao
dimensional.

A Figura 87 demonstra a microestrutura das argamassas no decorrer

das idades de medida do estudo.

Figura 87 - Microscopia das argamassas constituidas com agregado Pedreira em cura
ambiente: (a) aos 28 dias; aos 220 dias.
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A Figura 87 apresenta a formacao de cristais de sulfatos no interior de
poros das argamassas a partir dos 220 dias de cura, onde a curva de variagdes
dimensionais apresenta uma inflexdo para cima, demonstrando que a formacao
destes cristais de sulfatos contribuem para a expansdo das argamassas. Pereira
(2015), observou mesmo padréo de expansdes em seu estudo, onde o agregado
apresentava as mesmas caracteristicas de reatividade aos alcalis e frages de
sulfetos em sua composicao, ndo sendo possivel observar expansdes em cura
ambiente até a idade de 360 dias.

A Figura 88 apresenta as analises de DRX dos corpos de prova
compostos pelo agregado Pedreira, onde puderam ser observadas proporcdes
de sais de sulfatos caracteristicos da ISA desde as primeiras idades, como
mirabilita, thenardita e gipsita. Aos 220 dias foi possivel observar a ocorréncia
de gipsita, fato que demonstra o avanc¢o do ataque por sulfatos, visto que esta
formacdo ocorre apés a diminuicdo dos aluminatos na solugdo de poros
juntamente com o fornecimento constante de sulfatos pela presenga de pirita no

agregado.

Figura 88 - Difratogramas de raio X dos corpos de prova confeccionados com o agregado
Pedreira em cura ambiente aos 28,90 e 220 dias.
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O agregado RAA apresentou expansoes a partir do dia 90, ndo voltando
a apresentar retracfes. Este comportamento demonstra que mesmo em
condi¢cdes de umidade sazonal e temperatura variavel o agregado apresenta
potencial reatividade e capacidade de expansdo devido a reacdo alcali-
agregado.

Nas Figura 89 (a) é possivel observar a auséncia de fases deletérias na
microestrutura das argamassas, assim como observado nos ensaios de
variacfes dimensionais, onde apenas nos 90 dias ocorreram expansdes das
barras. Estes valores iniciais de retracdo se caracterizam pelos processos
autdgenos e dessecacao das fases hidratadas, sendo que neste periodo ainda
ocorre a dorméncia das reacdes alcali-agregado, assim como apresentado por
Yurtdas (2014). A partir das idades de 220 dias puderam ser observados
agregados com reatividade aparente nas argamassas, como apresentado nas
Figura 89 (b), onde as particulas individuais de agregado aparentemente

expandiram e apresentaram solubilidade aos é&lcalis do cimento.

Figura 89 - Microscopia das argamassas constituidas com agregado RAA: (a) aos 28 dias; (b)
aos 90 dias; (c) aos 220 is e (d) aos 360 dias.
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(Fonte: o autor)

A Figura 90 apresenta os difratogramas de raio X referentes aos corpos
de prova com agregado RAA em sua composi¢do, sendo que ndo puderam ser
observadas a intensificacdo de fases cristalinas referentes a reacao alcali-
agregado assim como os halos amorfos permaneceram inalterados.
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Figura 90 - Difratogramas de raio X dos corpos de prova confeccionados com o agregado RAA
em cura ambiente aos 28,90 e 220 dias.
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As varia¢cOes dimensionais das barras confeccionadas com o agregado
Pirita iniciaram com valores de retracao caracteristicos da fase de dorméncia dos
sulfatos como apresentado por Ouyang et al., (2014), Hoppe et al., (2015) e
Pereira et al., (2016). Posteriormente, ocorreram valores de expansao aos 150
dias, demonstrando que os sulfetos presentes nos agregados geraram tensdes
pela sua oxidacéo assim como pela formacao de cristais de sulfatos.

A Figura 91 apresenta a evolucdo do ataque por sulfatos nas
argamassas com agregado Pirita em cura ambiente, demonstrando 0 processo
de formacdo gradativa de cristais de sulfatos até a colmatacdo de poros. A
reacao se intensificou rapidamente entre os 90 e 220 dias, demonstrando a
agressividade que pode se apresentar em estruturas reais. Pereira (2015)
observou mesmo comportamento em barras de argamassa em condi¢cdes de
cura ambiente, com retracdes inicias devido ao processo de secagem natural
das barras com posteriores expansdes devido a sulfetos adicionados em

substituicdo ao agregado de referéncia.
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Figura 91 - Microscopia das argamassas constituidas com agregado Pirita em cura: (a) aos 28

dias; (b) aos 90 dias; (c) aos 220 dias e (d) aos 360 dias.
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A formacao de produtos expansivos como a gipsita a partir de 90 dias

ficam evidentes nos resultados DRX, conforme Figura 92.

Figura 92 - Difratogramas de raio X dos corpos de prova confeccionados com o agregado Pirita

em cura ambiente aos 28,90 e 220 dias.
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As Figura 93 e Figura 94 apresentam os resultados de resisténcia a
compressdo e tragcdo, respectivamente, dos corpos de prova cilindricos
confeccionados com os agregados propostos no estudo mantidos em ambiente.
Nas Tabela 15 e Tabela 16, foram apresentados os tratamentos estatisticos para
os dados.

Figura 93 — Resisténcia & compressao de corpos de prova cilindricos das argamassas nas
idades de 28, 90, 220 e 360 dias em cura ambiente.
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Figura 94 -Resisténcia a tracédo de corpos de prova cilindricos das argamassas nas idades de
28, 90, 220 e 360 dias em cura ambiente.
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Tabela 15 - Teste de Tukey para a influéncia das diferentes idades na resisténcia a
compresséo dos corpos de prova de concreto.

Idade (dias)
Agregados 28 90 220 360
Referéncia A BCD CD D
Pedreira A BD C D
RAA A BC C D
Pirita A B C D

Tabela 16 - Teste de Tukey para a influéncia das diferentes idades na resisténcia a
compresséo dos corpos de prova de concreto.

Idade (dias)
Agregados 28 90 220 360
Referéncia A A A A
Pedreira A BD C D
RAA A A BC C
Pirita A B CD D

As resisténcias a compressao para o agregado Referéncia (Figura 93)
apresentaram um aumento de 14,2% aos 90 dias em relac&o ao valor inicial, ndo
ocorrendo alteracdes significativas nas demais idades de controle. Mesmo
comportamento verificou-se para as resisténcias a tracdo por compressao
diametral (Figura 94), demonstrando auséncia de manifestacdes patolégicas que
alterem o comportamento da argamassa.

As resisténcias a compressao das argamassas com o agregado Pedreira
apresentaram um aumento gradativo aos 220 dias de 37,4% com uma posterior
reducdo aos 360 dias de 18,5%. Fato que se repetiu nos ensaios de tragdo por
compressado diametral, onde as resisténcias aumentaram gradativamente até a
idade de 220 dias em 40,3%, com uma posterior queda de 25,8%. Oliveira (2013)
e Pereira (2015) observaram comportamento similar, com aumentos gradativos
das resisténcias nas idades iniciais e posteriores quedas. E importante salientar
gue estes comportamentos também podem ter ocorrido pela reacdo alcali
agregado, visto a reatividade destes agregados. A Figura 95 apresenta
predominantemente a formacéo de cristais de sulfatos no interior dos poros, sem
ser possivel a observacéo de gel caracteristico da reacéo alcali-agregado nas

escalas de andlise.
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Figura 95 - Microscopia das argamassas constituidas com agregado Pedreira em cura
ambiente: (a) aos 220 dias; (b) aos 360 dias.
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As resisténcias a compressdo do agregado RAA (Figura 93)
apresentaram aumentos gradativos de 32,0% entre o valor inicial e o de 360 dias.
Mesmo comportamento foi observado nos valores de resisténcia a tracdo por
compressao diametral, onde ocorreu um aumento de 19,6% até a idade de 220
dias, ndo ocorrendo variagao significativa aos 360 dias. Estes comportamentos
demonstram colmatacéo de poros na zona de transi¢cao pelas fases recorrentes
da reacdo élcali-agregado.

A resisténcia a compressao dos corpos de prova com o agregado Pirita
apresentaram aumento gradativo de 31,5% até os 220 dias com uma posterior
queda de 13,1% aos 360 dias. As resisténcias a tracao por compressao diametral
apresentaram comportamento analogo, onde ocorreu um aumento gradativo das
resisténcias de 38,6%, com uma queda de 11,4% aos 360 dias.

A Figura 96 demonstra o surgimento de manchas na superficie do corpo
de prova com tonalidade marrom, que ocorre pela oxidacéo da pirita culminando
na formacao dos 6xidos e hidréxidos de ferro como apresentado por Hasparyk
et al. (2003), Lima (2009) e Pereira (2015). Este processo acarreta na fissuracéo
no entorno do sulfeto, devido aos processos de geracdo de tensdes internas,
fato que faz com que ocorra a diminuicdo das resisténcias mecanicas das

argamassas, como observado nas analises.
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Figura 96 - Corpo de prova de argamassa composta pelo agregado Pirita em cura ambiente
aos 360 dias, com a oxidacao do sulfeto natural e formacéo de fissuracdo em seu entorno.

(Fonte: o autor)

A Figura 97 apresenta o processo de intensificacdo da formacao de
cristais de sulfatos, onde em comparacao entre as idades de 90 e 360 dias pode
ser notado a maior formacao de cristais e o surgimento de fissuras preenchidas
por estes.

Figura 97 - Microscopia das argamassas constituidas com agregado Pirita em cura ambiente:
(a) aos 90 dias; (b) aos 360 dias.
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Pereira (2015) observou mesmo comportamento em seu trabalho, com
aumentos gradativos das resisténcias a compressao e tracao por compressao
diametral de corpos de prova de concreto com substituicbes de 5% do agregado
de referéncia por pirita e em cura ambiente, com uma posterior queda nas idades
finais de medida. Este comportamento se deve a influéncia dos sulfetos
contaminantes, onde a sua oxidacao propicia a formacéo de cristais de sulfatos
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como etringita e gipsita, os quais agregam resisténcia inicias pelo efeito de
tamponamento e refinamento de poros, com uma posterior perda de resisténcia
pela geracdo de tensdes internas e consequente fissuragdo da matriz cimenticia.

As Figura 98, Figura 99 e Figura 100 apresentam os resultados de
porosidade por intrusdo de mercurio da face externa e por¢éo interna dos corpos
de prova e absorg¢des por imersao e por capilaridade das argamassas compostas
pelo agregado Pirita.

Figura 98 - Porosidade interna e externa por intruséo de mercurio de corpos de prova

cilindricos de argamassa mantidos em cura ambiente.
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Figura 99 - Absorc¢édo por imerséo de corpos de prova cilindricos de argamassa mantidos em
cura ambiente.
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Figura 100 - Absorcao por capilaridade de corpos de prova cilindricos de argamassa mantidos
em cura ambiente.
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As porosidades, tanto da face externa quanto interna das argamassas
de referéncia (Figura 98), ndo apresentaram alteracdes durante as analises,
demonstrando que a microestrutura das argamassas ndo apresentou
modificacdes durante o processo de cura, fato ja observado nas analises de
microscopia eletronica. As absor¢gbes por imersdo do agregado Referéncia
(Figura 99) apresentaram uma queda aos 220 dias de 13,3%, mantendo-se sem
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alteracdes significativa aos 360 dias. As absor¢des por capilaridade (Figura 100)

apresentaram uma queda aos 220 dias de 22,8%, também se mantendo sem

alteracOes aos 360 dias. A Figura 101 apresenta a distribuicdo de diametro de

poros para o agregado Referéncia em cura ambiente.

Figura 101 - Diametro dos poros por intrusédo de mercurio das regides interna e externa de
corpos de prova cilindricos de argamassa confeccionados com agregado Referéncia mantidos
em cura ambiente.
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Verificou-se que mesmo com algumas variacoes no decorrer das idades

de controle, os didmetros de poros iniciais e finais das por¢des internas e da face
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externa apresentam similaridades. Para a face externa ocorreu um aumento da
proporcao de poros acima de 1,0 mm durante os 90 e 220 dias, podendo atribuir
este comportamento ao contato direto com o meio, o qual propiciaria lixiviagdes
de fases sollveis e dessecacao de fases hidratadas.

A absorcdo por imersao referente ao agregado Pedreira (Figura 99),
apresentou uma reducéo significativa de 17,9% apenas aos 360 dias. A absorcao
por capilaridade (Figura 100) apresentou maior variacdo durante as idades de
controle, com um aumento de 24,6% aos 220 dias e uma queda de 12,4% aos
360 dias. As porosidades da face externa (Figura 98) apresentaram uma
diminuicdo significativa aos 220 dias de 31,9% com um posterior aumento de
19,5% aos 360 dias. As porosidades da porcao interna apresentaram uma
diminuicao gradativa de 35,7% entre as idades inicial e final.

A reducdo das absorcbes por imersdo e aumento das absorcdes por
capilaridade, juntamente com este comportamento das porosidades, indicam a
colmatacéao e refinamento de poros pela formacgao de produtos referentes a RAA
e ao ISA. Pereira (2015) observou mesmo comportamento de absorcGes de
corpos de prova de concreto compostos com agregado reativo e com sulfetos
contaminantes, demonstrando ser este um processo comum quando da
ocorréncia destas manifestacbes patolégicas conjuntamente. A Figura 102
apresenta a distribuicdo de tamanho de poros da face externa e porcéo interna

das argamassas referentes ao agregado Pedreira.
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Figura 102 - Diametro dos poros por intrusao de mercurio das regides interna e externa de
corpos de prova cilindricos de argamassa confeccionados com agregado Pedreira mantidos em
cura ambiente.
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Foi possivel observar um aumento da proporcédo de macroporos de 1,0
mm até a idade de 220 dias para a face externa, com uma diminui¢do aos 360,
assim como um aumento da proporgdo de poros proximos ou inferiores a 50 nm
nestas mesmas idades. O aumento da propor¢cdao de macroporos pode ter
ocorrido pela fissuracéo causada pelos processos de evolucédo da RAA e ISA. O

refinamento de poros pdde ser observado também nos resultados de porosidade
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capilar, onde estas aumentaram a partir dos 220 dias, demostrando a evolucéo
das manifestacdes patoldgicas.

Os diametros de poros das por¢des internas apresentaram um aumento
gradativo dos poros maiores que 1,0 mm, demonstrando a evolucdo de ambas
as reac0Oes deletérias, com formacéao e incremento de fissuras ja existentes. Aos
360 dias ocorreu uma diminuicdo destes poros de maior magnitude,
demonstrando o refinamento e colmatacio pelos produtos da RAA e ISA. E
possivel observar também um aumento da propor¢éo de poros abaixo de 50 nm
a partir dos 220 dias, demonstrando a evolucéo das reacfes nestas escalas com
o surgimento de fissuras nanométricas, as quais nao influenciam nos resultados
de absorcao e resisténcias como apresentado por Mehta e Monteiro (2008).

Os resultados de resisténcias mecanicas e expansfes de barras de
argamassa corroboram com o0s resultados de absorcdo, porosidade e
distribuicdo de poros, onde os aumentos de resisténcia ocorrem pelos processos
de colmatacéo e refinamento de poros pela ISA e RAA que ocorrem no agregado
Pedreira, fatos observados nas analises de microscopia eletrénica por varredura.

As absorcdes por imersédo referente ao agregado RAA (Figura 99),
apresentaram um periodo de dorméncia nas primeiras idades com uma reducéo
de 12,2% aos 360 dias. A absorcéo por capilaridade (Figura 100) apresentou
uma reducédo continua de 37,1% até os 220 dias, com um aumento significativo
de 34,9% aos 360 dias. Estes comportamentos de absor¢cdo demonstram que as
reacOes alcali-agregado tem ocorrido nos poros de menor magnitude, visto que
as alteracdes foram mais perceptiveis nos poros capilares do que nos
macroporos.

As porosidades da face externa dos corpos de prova com agregado RAA
(Figura 98) apresentaram um pico aos 90 dias com uma queda gradativa de
28,6% aos 360 dias, sendo que as porosidades das porgdes internas dos corpos
de prova apresentaram uma queda de 27,0% apenas aos 360 dias. Estes
comportamentos demonstram que as reacdes da face externa ocorrem de
maneira mais acelerada e intensa, muito provavelmente pela maior umidade
incidente na face externa pelos agentes naturais. Estes comportamentos de

diminuicao das porosidades ocorrem pela colmatagao dos poros pelos produtos
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da reacdo alcali-agregado que ocorre nas zonas de transicdo entre pasta e
agregados reativos, bem como pela formacgao de etringita.
A Figura 103 apresenta a distribuicdo de tamanho de poros referentes

ao agregado RAA para as idades de controle.

Figura 103 - Diametro dos poros por intrusdo de mercirio das regifes interna e externa de
corpos de prova cilindricos de argamassa confeccionados com agregado RAA mantidos em
cura ambiente.
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Os diametros de poros da face externa apresentaram uma diminui¢ao

dos macroporos com uma intensificagdo dos poros proximos a 50 nm,
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demonstrando que os resultados obtidos nos ensaios de absorcdo sao
condizentes com o refinamento de poros e aumento da absorgdo capilar, além
da microfissuracdo decorrente das expansdes provocadas pela formacao de
fases da RAA. Os diametros de poros do interior dos corpos de prova
apresentaram uma diminuicdo significativa dos poros menores que 50 nm aos
220 dias, demonstrando que os produtos da RAA podem ter tamponado 0S poros
destes didmetros. Aos 360 dias é possivel observar novamente o surgimento de
poros na faixa com 50 nm ou menos, podendo atribuir este comportamento a
formacdo de microfissuras decorrentes do processo de desenvolvimento da
reacdo alcali-agregado.

As absorcbes por imersdo dos corpos referentes ao agregado Pirita
(Figura 99) apresentaram quedas e aumentos sucessivos durante as analises.
Esta caracteristica denota a constante oxidacdo dos sulfetos contaminantes e
formacdao de cristais de sulfatos, onde as reducgdes séo referentes a colmatagéo
dos poros pelos produtos da ISA e os aumentos de porosidade a formagéo de
fissuras decorrentes das expansfes do processo.

As absorcdes por capilaridade apresentaram uma diminuicdo aos 90
dias de cerca de 24,3% com um aumento gradativo de 34,2% aos 360 dias. Este
aumento é caracteristico do refinamento dos poros devido a formacao de cristais
de sulfatos. Pereira (2015) observou resultados semelhantes nas mesmas
condicbes de curas e agregado, com variacdes constantes e aumentos da
absorcao por capilaridade.

As porosidades da face externa e porcdes internas referentes ao
agregado Pirita (Figura 98), apresentaram comportamentos similares, com uma
diminuicdo gradativa aos 360 dias de 19,1% para a face externa e 16,1% para
as porcOes internas. Estas reducBes de porosidade sdo caracteristicas do
ataque interno por sulfatos, onde os produtos formados apresentam volumes
maiores que as fases de origem, como apresentado por Aguado (1996). A Figura
104 apresenta os resultados de distribuicdo de didmetros de poros da face

externa e por¢des internas das argamassas com o agregado Pirita.
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Figura 104 - Diametro dos poros por intrusao de mercurio das regides interna e externa de
corpos de prova cilindricos de argamassa confeccionados com agregado Pirita mantidos em
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Os diametros de poros da face externa apresentaram um aumento

significativo de poros maiores que 1,0 mm aos 90 dias, demonstrando que pode

ter ocorrido o processo de formacgédo de cristais de sulfatos e consequente

fissuracao, fato que corrobora com a diminui¢cdo da absorcdo por capilaridade

nesta data. Aos 220 e 360 dias foi possivel observar uma reducdo nos

macroporos e uma intensificacdo dos poros préximos a 50 nm, sendo que isto

ocorreu pela intensificagao do ataque por sulfatos como pode ser observado nas



165

analises por microscopia. Os aumentos das resisténcias tanto a tracdo quanto a
compressdo, assim como 0s aumentos das absorcdes por capilaridade e
diminuicdo das absorc¢des por imersdo sdo explicados pelo fato de nao ter sido
observado um aumento de macroporos nas idades finais, caracteristicos da
fissuracao.

Os diametros de poros para as porgOes interiores apresentaram oS
mesmos padrdes que os da face externa, exceto por uma menor formacao de
poros maiores que 1,0 mm na idade de 220 dias, fato que pode ser explicado

pela menor disponibilidade de oxigénio na por¢ao interna dos corpos de prova.

4.4.1 Consideragfes sobre as analises feitas acerca da cura ambiente

Apds o monitoramento das barras de argamassa, foi possivel observar
que todas apresentaram um periodo inicial de retracéo, devido basicamente ao
processo de cura autégena e dessecacédo de suas fases hidratadas. As barras
compostas pelos agregados Pirita e RAA apresentaram expansdes no decorrer
das medidas, denotando a evolucdo das reacOes deletérias de seus
constituintes. As barras compostas pelo agregado Pedreira ndo apresentaram
expansdes, demonstrando que os efeitos nocivos da RAA e ISA ainda nao
puderam ser observados devido a menor intensidade proporcionada pela cura
ambiente.

As resisténcias mecanicas das argamassas com agregado Pedreira e
Pirita apresentaram picos aos 220 dias com posteriores quedas, fato que
demonstra que o ataque por sulfatos e a reacao alcali agregado apresentaram
efeitos de refinamento e colmatacéo de poros nestas argamassas, mesmo nao
sendo possivel observar variagbes significativas quanto as dimensdes das
barras com agregado Pedreira. As resisténcias mecanicas das argamassas com
0 agregado RAA apresentaram um aumento gradativo até a idade de 360 dias,
demonstrando que as reac¢des alcali-agregado, pelo seu carater de colmatacéo
dos poros da zona de transicdo, possam ter acarretado no aumento das
resisténcias, visto que esta zona € a mais fragil para argamassas convencionais.

As argamassas com agregados Pedreira e Pirita apresentaram

comportamento tipico da ocorréncia de ataque por sulfatos, aonde a formacao
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de cristais expansivos de etringita e gipsita acarretaram na diminuicdo das
porosidades e absorcdes por imersdo e aumento das absor¢des capilares pelo
refinamento dos poros. O agregado RAA apresentou uma reducao das
porosidades e absorcfes por capilaridade, fato que ocorre devido a colmatacao
de poros e fissuras de pequena magnitude pelos produtos da reacdo entre
agregados e alcalis do cimento.

Os diametros de poros dos agregados Pedreira e Pirita apresentaram
reducdo da proporcao dos de maior magnitude, com um posterior aumento nas
ultimas idades observadas, fato que apresenta a ocorréncia do ataque por
sulfatos, visto que ocorreu o refinamento dos poros existente e a posterior
formacao de fissuras, assim como apresentado nos resultados de porosidade e
absorcdo. As argamassas com agregado RAA apresentaram uma maior
proporcao de poros proximos a 50 nm no decorrer nas analises, demonstrando
a ocorréncia da reacao alcali-agregado pela dissolu¢éo da face dos agregados
nesta escala.

Desta forma, foi possivel observar que a cura ambiente proporcionou
uma maior intensificacdo da ISA em relacdo a RAA no agregado Pedreira, que
apresenta os efeitos combinados destas manifesta¢des patologicas. Entende-se
que a menor ocorréncia da reagdo alcali-agregado tenha ocorrido pela variagéo
da umidade necessaria para a ocorréncia destas reacfes, visto que esta é
oriunda de processos naturais nesta forma de cura. O ataque por sulfatos ocorre
de forma mais intensa principalmente na face externa, visto a maior
disponibilidade de oxigénio. Os diametros de poros da face externa e porgcdes
internas das argamassas com o0 agregado Pedreira puderam comprovar estes
comportamentos, com o aumento dos macroporos decorrentes da fissuragao

pela ISA, onde os resultados se assemelham aos obtidos no agregado Pirita.

4.5 Analise dos corpos de prova em cura de solucao de hidroxido de
sodio mantido em temperatura ambiente

As Figura 105 eFigura 106 apresentam, respectivamente, os valores de
resisténcia a compressdo e tragcdo por compressao diametral dos corpos de

prova em cura totalmente imersa em solucdo de hidroxido de sodio em
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temperatura ambiente. Nas Tabela 17 e Tabela 18, estdo apresentados os

resultados do tratamento estatistico referente a estes valores.

Figura 105 - Resisténcia a compresséao de corpos de prova cilindricos das argamassas nas
idades de 28, 90, 220 e 360 dias em cura totalmente imersa em solucédo de hidroxido de sédio
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Figura 106 - Resisténcia a tracéo por compresséao diametral de corpos de prova cilindricos das
argamassas nas idades de 28, 90, 220 e 360 dias em cura totalmente imersa em solucéo de

Resisténcia a Tragao (MPa)

6,0

5,0

4,0

3,0

2,0

1,0

0,0

hidréxido de sédio em temperatura ambiente.

B 28 dias W90 dias 220 dias [ 360 dias

Referéncia

Pedreira
Agregado Utilizado
(Fonte: o autor)

Pirita



168

Tabela 17 - Teste de Tukey para a influéncia das diferentes idades na resisténcia a
compressédo dos corpos de prova de concreto.

Idade (dias)
Agregados 28 90 220 360
Referéncia A A A A
Pedreira A B C D
RAA A A BC C
Pirita A A B C

Tabela 18 - Teste de Tukey para a influéncia das diferentes idades na resisténcia a
compressédo dos corpos de prova de concreto.

Idade (dias)
Agregados 28 90 220 360
Referéncia A BCD CD D
Pedreira A BD CD D
RAA A B C A
Pirita A A B A

by

As resisténcias a compressdo dos corpos de prova com agregado
Referéncia (Figura 105), ndo apresentaram altera¢des significativas durante as
idades de medida, demostrando que mesmo em solucédo alcalina os agregados
de referéncia ndo demonstram reatividade aos ions de sodio. As resisténcias a
tracdo por compressao diametral apresentaram uma variacao significativa entre
aos 90 dias de 28,1% em relagdo aos valores iniciais, permanecendo sem
alteracdes até o periodo observado.

A Figura 107 demonstra a inércia do agregado de referéncia aos alcalis,
tanto do cimento quanto da forma de cura, sendo que n&o puderam ser

observadas alterac¢des significativas na microestrutura das amostras.

Figura 107 - Microscopia das argamassas constituidas com agregado Referéncia em cura
totalmente imersa em solucéo de hidréxido de sodio: (a) aos

e

28 dias; (b) aos 360 dias.
e, 4

SEM HV: 25.0 kV WO: 9.96 mm

SEM MAG: 1000 x Det: SE 20 pm
View field: 138 pm | Date(m/dy): 031317

(Fonte: o autor)
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A Figura 108 apresenta as analises de DRX dos corpos de prova com
agregado de Referéncia em sua composi¢do, onde foi possivel ser observado
gue ndo ocorreram alteragcdes significativas durante as idades de controle, sem
a identificacdo de fases cristalinas referente a reacao alcali-agregado, além de
nao serem identificadas fases caracteristicas do ataque interno por sulfatos
como a gipsita, thenardita e mirabilita.

Figura 108 - Difratogramas de raio X dos corpos de prova confeccionados com o agregado

Referéncia em cura totalmente imersa em solucéo de hidréxido de sddio em temperatura
ambiente aos 28,90 e 220 dias.
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(Fonte: o autor)

As resisténcias a compressao das argamassas com agregado Pedreira
(Figura 105), apresentaram aumento gradativo de 17,3% durante as idades
observadas. As resisténcias a tracdo por compressdo diametral (Figura 106),
apresentaram um aumento gradativo de 29,5% aos 220 dias, com uma
diminuicdo de 11,36% aos 360 dias. Yurtdas (2014) observou mesmo
comportamento em seu trabalho, em que a reacao alcali agregado culminou no
aumento de resisténcia a compressao de argamassas mantidas em cura umida
a 60 °C, assim como um incremento das resisténcias a tragcdo com uma posterior
gueda nas idades finais, demonstrando que a formacdo de fases expansivas

pode ter ocasionado microfissuras causando esta reducéo de resisténcia.
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Na Figura 109 é possivel observar que o agregado tem reagido com o0s
alcalis do cimento e da solucdo alcalina desde o inicio do processo de cura,
sendo visiveis pontos de dissolucdo e pequenas inclusbes nas faces dos
agregados. E importante salientar que os sulfetos presentes no agregado
Pedreira ndo influenciaram significativamente nas resisténcias a compressao e
tracdo, fato confirmado pelas andlises de microscopia, onde cristais de sulfatos

ndo sao encontrados no decorrer analises.

Figura 109 - Microscopia das argamassas constituidas com agregado Pedreira em cura
totalmente imersa em solucéo de hidroxido de sédio: (a) aos 28 dias; (b) aos 90 dias; (c) aos
220 dias e (d) aos 360 dias.
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(Fonte: o autor)

A Figura 110 apresenta as analises de DRX referentes aos corpos de
prova com agregado Pedreira, onde foi possivel ser notada uma diminuicao da
ocorréncia de portlandita aos 220 dias, fato que pode ter ocorrido pela sua
dissolucdo e utilizagdo nos processos de troca ibnica com o gel alcali-silica
recorrente da RAA. Este fato, juntamente com as diminuicGes de resisténcia a

tracdo e microscopias de agregados em dissolucdo podem ser oriundos do
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processo de reatividade dos agregados aos alcalis da solucéo e do cimento e a

formacao de fases expansivas deletérias.

Figura 110 - Difratogramas de raio X dos corpos de prova confeccionados com o agregado
Pedreira em cura totalmente imersa em solucéo de hidroxido de s6dio em temperatura
ambiente aos 28,90 e 220 dias.
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(Fonte: o autor)

As resisténcias a compressao referentes ao agregado RAA (Figura 105),
apresentam um aumento de 34,6% entre as idades de 90 e 220 dias, com uma
posterior queda aos 360 dias de 12,3%. Este comportamento demonstra que
ocorreu um periodo inicial de dorméncia das reaces quanto a resisténcia a
compressao, caracteristico do inicio da formacao dos géis referentes a reacéo
alcali-agregado, com um posterior aumento de resisténcia a compressao pelo
preenchimento dos poros préximos a interface entre agregados e pasta por estes
géis. Esta perda final de resisténcia demonstra que a demasiada formacéao de
produtos expansivos pode ter causado microfissuras decorrentes das tensdes
aplicadas na matriz de poros das argamassas, assim como a formacéo de uma
dupla camada elétrica entre os ions.

As resisténcias a tragdo por compressao diametral referentes aos
agregados RAA (Figura 106), apresentaram o mesmo padrdo observado nas
resisténcias a compressao, com um aumento gradativo até os 220 dias de 27,1%

e posterior queda de 29,2% aos 360 dias, demonstrando a influéncia da
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formacdo de géis alcali-silica para os incrementos de resisténcia em idades
inicias com posteriores perda a partir do momento que tensdes de tracdo sao
empreendidas pelas fases expansivas. As Figura 111(a) e (b) apresentam
particulas de agregado com caracteristica de reacdo alcali agregado com as

fases reativas solubilizando-se na solucéo alcalina.

Figura 111 - Microscopia das argamassas constituidas com agregado RAA em cura totalmente
imersa em solucdo de hidréxido de sodio aos 28 dias.
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(Fonte: o autor)

As Figura 112 (a) e (b) apresentam particulas de agregados com fases
reativas aos alcalis totais, demonstrando o surgimento de poros e fissuras

decorrentes deste processo.

Figura 112 - Microscopia das argamassas constituidas com agregado RAA em cura totalmente
imersa em solucéo de hidroxido de sddio aos 360 dias.
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(Fonte: o autor)

A Figura 113 apresenta as andlises de DRX dos corpos de prova com
agregado RAA, onde ndo foi possivel ser observada nenhuma alteragédo
significativa entre as idades de controle, assim como nao foi possivel identificar
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a formacao de fases cristalinas referentes a RAA assim como a inalteracédo do
halo amorfo.
Figura 113 - Difratogramas de raio X dos corpos de prova confeccionados com o agregado

RAA em cura totalmente imersa em solucao de hidréxido de sédio em temperatura ambiente
aos 28,90 e 220 dias.
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As resisténcias a compressdo referentes ao agregado Pirita
apresentaram um aumento entre as idades de 28 e 90 dias de 10,9%, com um
posterior comportamento de estagnacdo nas demais idades. As resisténcias a
tracdo por compressao diametral apresentaram um pico aos 220 dias de cerca
de 22,2%, sendo que os demais valores permaneceram sem Vvariacdes
significativas. As variacdes neste caso podem ter ocorrido pela oxidacdo dos
sulfetos contaminantes do agregado e consequente formacéo de cristais de
sulfatos, os quais em um primeiro momento auxiliam nas resisténcias mecanicas
pelo efeito de refinamento e tamponamento de poros e que em um segundo
momento geram tensdes internas ao material com uma consequente formacao
de fissuras e diminui¢do das resisténcias. A Figura 114 apresenta a formacao de
cristais de sulfatos dentro de poros da argamassa aos 220 e 360 dias. A Figura
114(a) apresenta um detalhe de um poro com a sua superficie toda preenchida

por cristais de sulfatos, inclusive no interior de uma fissura, e a Figura 114(b)



174

apresenta um poro ja colmatado por estes cristais, demonstrando o avanco das

reacoes.
Figura 114 - Microscopia das argamassas constituidas com agregado Pirita em cura totalmente
imersa em solu¢éo de hidroxido de sddio: (a) 220 dias; (b) 360 dias.
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(Fonte: o autor)

Nos resultados das analises de DRX (Figura 115) pode ser observado a
ocorréncia de gipsita aos 220 dias, fato que, juntamente com as resisténcias
mecanicas crescentes até esta idade, ensaios de varia¢do dimensional de barras
de argamassa e imagens de microscopia comprovam a ocorréncia do ataque por
sulfatos até mesmo em ambiente extremamente alcalino e com proporcéo
restrita de oxigénio devido a cura totalmente imersa em solucéo de hidroxido de
saodio.

Figura 115 - Difratogramas de raio X dos corpos de prova confeccionados com o agregado

Pirita em cura totalmente imersa em solucéo de hidréxido de s6dio em temperatura ambiente
aos 28,90 e 220 dias.
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Figura 116 - Porosidade interna e externa por intrusédo de mercurio de corpos de prova
cilindricos de argamassa mantidos em cura totalmente imerso em solucdo de hidréxido de
sodio em temperatura ambiente.
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Figura 117 - Absorcao por imersao de corpos de prova cilindricos de argamassa mantidos em
cura totalmente imersa em solucédo de hidréxido de s6dio em temperatura ambiente.
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Figura 118 - Absorcao por capilaridade de corpos de prova cilindricos de argamassa mantidos
em cura totalmente imersa em solugéo de hidroxido de sddio em temperatura ambiente.
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As porosidades tanto da face externa quanto das por¢des internas dos
corpos de prova referentes ao agregado Referéncia (Figura 116) apresentaram
comportamento analogo, com uma pequena queda aos 90 dias, mas retornando
a valores sem variacao significativa em relacdo aos iniciais. As absorc¢des por
imersdo apresentaram um aumento aos 220 dias de 19,6% mantendo-se sem
alteracdes significativas aos 360 dias. As absor¢cdes por capilaridade
apresentaram uma diminuic&o significativa apenas aos 360 dias de 10,5%. Estas
variagbes de pequena magnitude demonstram a inércia frente ao ambiente
alcalino assim como ao ataque interno por sulfatos. A Figura 119 apresenta a
distribuicdo de diametros de poros por intrusdo de mercurio referentes ao

agregado Referéncia.
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Figura 119 - Diametro dos poros por intrusao de mercurio das regides interna e externa de
corpos de prova cilindricos de argamassa confeccionados com agregado Referéncia mantidos
em cura totalmente imersa em solugéo de hidroxido de sddio em temperatura ambiente.
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E possivel observar que os diametros de poros tanto para as porcdes
internas quanto da face externa nao apresentaram variacdes significativas no
decorrer das idades de controle, onde apenas ocorreu uma pequena diminuicao
dos poros acima de 1,0 mm nas idades finais.

As porosidades da face externa e porcdes internas referentes ao
agregado Pedreira (Figura 116) apresentaram comportamentos similares, onde

aos 220 dias ocorreram aumentos significativos das porosidades. Para a face
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externa este aumento foi de 27,9%, com uma queda de 20,9% aos 360 dias.
Para as porgOes internas o aumento foi de 33,8% aos 220 dias com uma
diminuicdo de 21,9% aos 360 dias.

As absorcdes por imersao referentes ao agregado Pedreira (Figura 117),
apresentaram um aumento aos 220 dias de 36,1% com uma posterior queda de
27,0% aos 360 dias. Este comportamento juntamente com os valores de
porosidade demonstra que aos 220 dias ocorreu uma intensificacéo da formacao
de fases expansivas decorrentes da RAA e ISA, com a consequente formacéao
de fissuras. Aos 360 ocorreu uma queda tanto das absor¢des assim como nas
porosidades, demonstrando a colmatacgao de poros e fissuras pelos produtos das
reacoes.

As absorcdes por capilaridade referentes ao agregado Pedreira (Figura
118) apresentaram uma queda de 16,1% aos 360 dias. Estes resultados
denotam que os poros capilares ndo foram influenciados pela geracdo de
fissuras nas idades finais, visto que ndo foram observados aumentos de
absorcdo mesmo com o refinamento de poros, como observado nos ensaios de
microscopia.

A Figura 120 apresenta os resultados de distribuicdo de didmetros de

poros por intrusdo de mercurio referentes ao agregado Pedreira.
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Figura 120 - Diametro dos poros por intrusao de mercurio das regides interna e externa de
corpos de prova cilindricos de argamassa confeccionados com agregado Pedreira mantidos em
cura totalmente imersa em solugdo de hidroxido de sédio em temperatura ambiente.
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A distribuicdo de poros da face externa e porgdes internas referentes as
argamassas com agregado Pedreira, apresentaram nas idades de 220 e 360
dias uma maior proporcédo de poros préoximos a 50 nm, podendo atribuir este
fator a microfissuragdo ocasionada pela RAA assim como pela possivel
dissolugéo das fases reativas na zona de transigdo nestas escalas.

As porosidades da face externa referentes ao agregado RAA (Figura

116) apresentaram uma constante variacdo no decorrer das idades de medida,
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sendo que aos 220 dias ocorreu uma reducdo de 10,1% com um posterior
aumento de 16,7% aos 360 dias. As porosidades das porgbes internas
apresentaram um aumento gradativo de 24,1% durante as idades de controle.
Estas variacbes demonstram que a face externa apresenta uma maior
capacidade de reatividade com a solucdo de hidréxido de sddio, visto a maior
variagdo das porcdoes externas. As absorgcbes por imersdo (Figura 117)
apresentaram um aumento de 14,9% aos 220 dias com uma posterior queda aos
360 dias. Estes aumentos de absorcdo, em conjunto com 0s aumentos de
porosidade externa e interna, demonstram que a reacao alcali-agregado pode
ter gerado tensdes internas nas argamassas com possivel fissuracao e aumento
da porosidade.

As absorcbes por capilaridade (Figura 118) tiveram um aumento de
48,5% aos 220 dias, com uma reducdo de 14,2% aos 360 dias. Tal
comportamento demonstra o refinamento dos poros pelos produtos da reacao
alcali-agregado e um consequente aumento das forcas capilares nas
argamassas.

A Figura 121 apresenta a distribuicdo de diametros dos poros referente

ao agregado RAA.
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Figura 121 - Diametro dos poros por intrusao de mercurio das regides interna e externa de
corpos de prova cilindricos de argamassa confeccionados com agregado RAA mantidos em
cura totalmente imersa em solugdo de hidroxido de s6dio em temperatura ambiente.
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Pela distribuicdo de diametro de poros do agregado RAA da face externa
ocorreu um aumento gradativo da proporcdo de poros maiores que 50 nm,
processo que demonstra a evolucdo das reacdes alcali-agregado devido a
propagacao de fissuras. Aos 90 e 220 dias é possivel observar um aumento da
propor¢cdo de poros menores que 50 nm, os quais nao influenciam em
resisténcias mecanicas e absorgdes, mas denotam o processo de reacao devido

a formacédo de microfissuracdo além da dissolucdo das fases reativas dos
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agregados na zona de transicdo. E importante salientar que as resisténcias
mecanicas apresentaram um aumento gradativo com uma posterior queda aos
360 dias, fato que pode ser explicado pelo aumento de macroporos referentes
ao processo de fissuracdo. O aumento da proporcao de poros entre 100 e
1000 nm a partir da idade de 220 dias explica 0 aumento da absorcdo por
capilaridade dos corpos de prova, onde o refinamento dos poros aumenta a
pressao capilar.

O diametro de poros referentes a porgcdo interna dos corpos com
agregado RAA apresenta um aumento gradativo dos poros maiores que 50 nm
assim como na face externa, demonstrando o avanco das reacdes alcali-
agregado pela formagédo de fissuras. Na porgcao interna a tendéncia foi de
tamponamento dos poros inferiores a 50 nm devido a colmatacéo pelas fases da
RAA, assim como um aumento da proporcdo de poros entre 110 e 1000 nm
corrobora com a afirmagédo de aumento de absorcdo por capilaridade pelo
aumento de poros capilares.

As porosidades da face externa dos corpos de prova referentes ao
agregado Pirita (Figura 116), apresentaram uma diminuicdo entre as idades de
28 e 90 dias de 9,5%, demonstrando que a reacgao dos sulfetos na face ocorre
mais intensamente desde o inicio do processo de cura devido a maior proporcéo
de oxigénio. Ocorreu um aumento gradativo de 12,6% até os 360 dias,
demonstrando o processo de fissuracao recorrente do ISA. A porosidade interna
apresentou um aumento gradual de 11,6% durante as idades de medida,
processo caracteristico da formacéao de fissuras decorrentes do ISA.

As absorcbes por imersao referentes ao agregado Pirita (Figura 117),
apresentaram um processo de dorméncia inicia e um aumento de 18,6% aos 220
dias sem alteracdo significativa aos 360 dias. Este processo demonstra a
ocorréncia de fissuragcdo causado pelo crescimento de cristais referentes ao
ataque por sulfatos internos. As absorcdes por capilaridade referente ao
agregado Pirita apresentaram um aumento de 15,0% aos 220 dias, se mantendo
sem alteracoes significativas até os 360 dias. Este comportamento, juntamente

com as porosidades, demonstra o refinamento dos poros pelos produtos de ISA.
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Figura 122 - Diametro dos poros por intrusao de mercurio das regides interna e externa de
corpos de prova cilindricos de argamassa confeccionados com agregado Pirita mantidos em

cura totalmente imersa em solugdo de hidroxido de s6dio em temperatura ambiente.
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Os diametros de poros referentes as porc¢des internas e face externa dos

corpos de prova com agregado Pirita apresentaram o mesmo comportamento

aos 220 dias, onde ocorreu uma diminui¢cado da propor¢cédo de macroporos acima

de 1,0 mm, com um aumento aos 360 dias, demonstrando que o ataque por

sulfatos promoveu o refinamento de poros com posterior formacao de fissuras

pelas tencdes de tracdo exercidas pela formacdo de cristais expansivos. O

aumento da propor¢éo de poros inferiores a 50 nm nas duas ultimas idades de
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controle demonstrou que a fissuracdo nanomeétrica pode estar ocorrendo devido
ao processo constante de oxidacdo dos sulfetos e formacdo de cristais de
sulfatos.

4.5.1 Consideracdes sobre as andlises feitas acerca da cura totalmente imersa
em solucao de hidréxido de sédio.

N&o foi possivel observar o efeito combinado do ISA e RAA nas analises
referentes a esta forma de cura, visto que o0 agregado Pedreira apresentou
apenas caracteristicas referentes a reatividade dos agregados, fato que ocorreu
pela menor proporgéo de sulfetos em sua composi¢do assim como uma menor
disponibilidade de oxigénio devido a cura totalmente imersa.

As resisténcias mecanicas das argamassas com agregado Pirita
apresentaram pequenas variagdes, 0 que representa que a o ISA ocorreu de
forma menos intensa na cura totalmente imersa na solugcdo, muito
provavelmente pela reducdo da proporcdo de oxigénio disponivel. As
resisténcias mecanicas dos agregados Pedreira e RAA apresentaram aumentos
significativos, fato que ocorreu pela intensificagcdo da reacdo alcali-agregado
devido a cura em solugao alcalina, a qual acelerou a colmatacdo de poros na
zona de transi¢cao agregando resisténcias.

As porosidades e absor¢cbes das argamassas com agregado Pedreira
apresentaram picos aos 220 dias, sendo que isto pode ter ocorrido pela
dissolucdo de fases reativas dos agregados como foi possivel observar nas
microscopias assim como a formacgao de fissuras decorrentes da formacao de
gel expansivo. Para o agregado RAA foi possivel identificar uma variagdo maior
das absorcGes capilares, onde o refinamento de poros e surgimento de
microfissuras capilares podem ter acarretado este comportamento visto que foi
possivel observas que as reacdes alcali-agregado tem ocorrido em escalas
micrométricas. As argamassas com agregado Pirita ndo apresentaram variacées
significativas quanto as porosidades e absorcdes, fato que ocorreu pela
diminuicdo da intensidade do ISA devido a reducédo da oxigenacado pela forma
de cura totalmente imersa.

Quanto ao diametro de poros das argamassas Pirita, foi possivel

observar uma diminuicdo da proporgéao dos poros acima de 1,0 mm, processo
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caracteristico da ISA pelo refinamento dos poros como foi possivel ser
observado nas microscopias. Para o agregado RAA foi possivel observar uma
reducgé&o dos poros abaixo de 50 nm juntamente com um aumento gradativos dos
poros acima de 1,0 mm, fatos que ocorreram pela colmatacdo dos poros
menores pelos produtos da RAA assim como a dissolucdo dos agregados
reativos e fissuragcdo decorrentes das suas expansdes, como pode ser

observado nas microscopias.

4.6 CONSIDERACOES GERAIS

A Figura 123 apresenta as curvas de variagcdo dimensional das barras
de argamassa compostas pelos mesmos agregados para as formas de cura

empregadas.
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Figura 123 — Variacdes dimensionais das barras de argamassa comparando as formas de cura
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Apbs o monitoramento das barras de argamassa foi possivel observar

que a forma de cura ambiente apresentou as menores proporcdes de expansdes

em todos os agregados utilizados, fato que demonstra que o processo de cura

autdgena, autodeteccédo e a auséncia de umidade e temperatura controlados tem

grande influéncia sobre as varia¢cdes dimensionais.

Para as barras compostas pelo agregado Referéncia em cura ambiente

foi possivel observar que as variagbes em cura parcialmente imersa

apresentaram maiores expansoes, fato que pode ser explicado pela ocorréncia
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de regibes de molhagem e secagem, as quais promovem o efeito parede e
consequentemente fissuracdo. As variacdes dimensionais das barras referentes
aos agregados Pedreira, RAA e Pirita, demonstram que a forma de cura
totalmente imersa em agua apresentou uma tendéncia a maiores valores de
expansodes, podendo identificar que a presenca de umidade constante é mais
relevante do que os demais catalizadores das reacdes alcali-agregado e ataque
por sulfatos.

Para as analises de resisténcias a compressao, tracdo por compressao
diametral, porosidades e absorcfes por imersao e capilaridade foi procedido o
teste de Tukey, com 5% de probabilidade de erro, para o diagndstico da
influéncia das formas de cura.

Segundo as analises estatisticas, as resisténcias a compressao
apresentaram variacao significativa para o agregado de Referéncia com cura em
solucdo de hidroxido de sédio, assim como para o agregado Pirita em cura
totalmente imersa em agua a 40 °C, como foi possivel ser observado no
Apéndice de Andlises Estatisticas. As absor¢cdes por imersdo e capilaridade
apresentaram variacdes significativas apenas nos agregados de Referéncia em
cura na solucao de hidroxido de sédio. Alteracdes estatisticas foram observadas
também nas porosidades da face externa para o agregado Pedreira nas formas
de cura ambiente e totalmente imersa em agua a 40 °C.

Desta forma, ficou evidente que as formas de cura diferenciadas néo
influenciaram significativamente os resultados obtidos, visto que a quase
totalidade dos ensaios ndo apresentaram variacfes estatisticas significativas
para 5% de probabilidade de erro. Sendo assim, entende-se que 0 meio de cura
mais indicado para a anélise combinada do efeito da RAA e ISA é o parcialmente
imerso em 4gua mantida a 40 °C, devido a formacdo de uma zona de contado
direto com a umidade e oxigénio da atmosfera. Esta zona de molhagem e
secagem proporcionou a intensificacdo da fissuracdo dos corpos de prova com
agregado Pirita, assim como a aparente oxidacdo da pirita e formacdo de
lixiviados de oxidos e hidroxidos de ferro. A umidade constante desta interface
também propicia a continua ocorréncia da reacéo alcali-agregado.

As analises petrogréaficas se mostraram eficientes para a demonstracao

de agregados reativos e sulfetos minerais contaminantes. Foi possivel observar
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o intercrescimento mirmequitico e angulo de extincdo ondulantes nos silicatos
dos agregados Pedreira e RAA, 0s quais se mostraram precursores das reacoes
com os alcalis. A identificacdo de minerais opacos com fracdes de sulfetos nos
agregados Pedreira também apresentou carater de reatividade as argamassas
com estes em sua composicdo, acarretando na formacdo de produtos de
oxidacdo e de cristais expansivos. As andlises de DRX e FRX também se
mostraram eficientes para a identificacdo de fases deletérias nos agregados,
mas servindo apenas como indicativos da reatividade assim como as
petrografias.

Os agregados apresentaram pelas andlises de DRX, FRX e petrografias,
fases minerais deletérias, sendo que com a adicdo destas fases nas
argamassas, foi possivel observar os processos de formacéo das manifestacdes
patolégicas e a sua influéncia sobre as resisténcias mecanicas, porosidades a
absorcdes, além de variagBes dimensionais. Estes resultados, juntamente com
resultados da literatura, servem de base para o entendimento das reacdes da
RAA e ISA para o entendimento das alteracdes ciclicas da microestrutura dos
produtos de matriz cimenticia, assim como o surgimento de eflorescéncias
macroscopicas de oxidos e hidréxidos de ferro na superficie das argamassas.

Os efeitos deletérios da RAA e ISA sdo amplamente abordados na
literatura, onde os efeitos iniciais de retracao iniciais sd&o comuns pelo processo
de cura das argamassas, sendo que as expansdes subsequentes ocorrem pela
geracdo de tensdes internas pela formacdo de cristais e géis expansivos, 0S
quais podem ocasionar fissuracao e perda resisténcias mecanicas iniciais. Foi
possivel observar uma fase inicial de dorméncia tanto para a RAA quanto a ISA,
onde este periodo representa as oxidac¢des dos sulfetos minerais e processo de
borda de reacdo dos agregados reativos pelo contato com os ions hidroxila e
alcalis, sendo que parra a RAA a idade de 360 dias nao foi suficiente para
apresentar o seu gel caracteristico em grande quantidade e em exsudacdes na
face dos corpos de prova.

As resisténcias mecanicas, absor¢cdes e porosidades foram 0s ensaios
mais representativos para a ocorréncia das reacoes deletérias da RAA e ISA. Foi
possivel comparar os aumentos gradativos de resisténcias e posteriores quedas

com 0S mesmos comportamentos das absor¢des e porosidades, demonstrando
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gue a ocorréncia de cristais de sulfatos, oxidos e hidroxidos de ferro pela
oxidacdo da pirita, géis A&lcali-silica e agregados em dissolugdo e com
expansdes, sdo capazes de alterar significativamente as propriedades das
argamassas, em alguns casos até de forma ciclica.

O ataque por sulfatos decorrente da presenca de pirita nos agregados,
apos um periodo inicial de dorméncia, acarretou na formacéo de cristais de
etringita, gipsita, thenardita e mirabilita em quantidade significativa, podendo ser
observados na interface dos agregados juntamente com os 6xidos e hidroxidos
de ferro caracteristicos da oxidacao dos sulfetos. Foi possivel observar também
a ocorréncia de cristais de gipsita em forma prisméticas e rosacea, demonstra
gue a solucéo de poros das argamassas apresenta variacdo de pH, aluminatos
e diferentes proporcdes de ions sulfatos.

Foi possivel observar fissuragbes macroscopica nas argamassas com
adicdo de pirita nas formas de cura em contato constante com a agua, sendo
que tal fissuracdo também foi possivel ser observada em escala microscopica,
demonstrando a intensidade da reacdo. Nas argamassas com agregados
reativos nao foi possivel a identificacdo de fissuras macroscépicas nos corpos
de prova, sendo que nas microscopias foi possivel observar a fissuracao e
dissolucéo dos agregados reativos, mas nao decorrentes dos géis alcali-silica.

Este trabalho traz um caréater de originalidade, pois as mudancas de
microestrutura das argamassas foram obtidas pela técnica de porosimetria por
intrusdo de mercurio, onde constatou-se que a RAA tem maior influéncia em
poros de diametros préximos a 50 nm em um primeiro momento, e a ISA tem
influéncia sobre todas as gamas de diametros de poros pela formacéo de cristais
de sais de sulfatos de formas e tamanhos variados, fato que pdde ser observado
pelas andlises de FEG, EDS e DRX. O efeito combinado da RAA e ISA sobre o
didmetro de poros pode ser observado nas andlises feitas sobre o agregado
Pedreira, aonde ficou nitido a maior influéncia da reacéo alcali-agregado nos
poros de menor magnitude, e os macroporos decorrentes de fissuracdes pelo
ataque interno por sulfatos. Foi possivel também observar o refinamento de
macroporos pelo ISA e colmatacdo de microporos pela RAA conjuntamente
neste agregado, sendo importante ressaltar que todas as outras analises

mecanicas e fisicas sdo dependentes destes comportamentos microestruturais.
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5 CONCLUSOES

Os efeitos isolados e combinados da RAA e ISA sobre a microestrutura
das argamassas, com foco nas porosidades e absorc¢des de agua, puderam ser
analisados neste trabalho, onde lacunas acerca destas rea¢des puderam ser
elucidadas, principalmente pelos ensaios de porosimetria por intrusdo de
mercurio, que demonstraram a colmatacdo de poros e surgimento de fissuras.
Os agregados utilizados na pesquisa sao caracteristicos da regido sul do Brasil,
com fases reativas aos alcalis e sulfetos minerais, sendo de grande importancia
para a industria da construcédo a analise das suas influéncias quando utilizados
em concretos e argamassas.

A forma de cura parcialmente imersa foi a mais indicada para a andlise
isolada e combinada das manifestacbes patolégicas dos agregados desta
pesquisa. As resisténcias mecanicas, quando do ataque combinado,
demonstraram que a ISA foi visivelmente acelerada pelo contato com o oxigénio
atmosférico, com a ocorréncia de oxidacdes e fissuracdes visiveis nos corpos de
prova, assim como a observacgao dos ciclos de ganhos e perdas de resisténcias,
sendo que a reacédo alcali-agregado se apresentou na mesma constancia que
em cura totalmente imersa em agua. A cura parcialmente imersa deixou nitida a
ocorréncia dos ciclos de refinamento, colmatacéo e fissuragdo de poros pela
formacdo de cristais de sais de sulfatos assim como a formacdo dos géis
expansiveis da RAA de formas isoladas e combinadas. Quanto as analises de
didmetros de poros, o contato com a atmosfera também demonstrou que a ISA
foi intensificada, com a colmatacao de poros e surgimento de novas fissuras mais
rapidamente, sendo que a RAA ocorreu basicamente em microporos até as
idades monitoradas.

Nas argamassas com ocorréncia da reac¢ao alcali-agregado, foi possivel
observar aumentos de resisténcias mecanicas significativos, decorrentes das
reacdes que ocorrem na zona de transi¢cdo, onde 0s géis podem se tornar ricos
em calcio, agregando resisténcias no ponto que é considerado o mais fragil em
argamassas e concretos convencionais. As variacoes de porosidades e
absorcdes pelas diferentes formas de cura, demonstraram que as reducodes
ocorrem basicamente pelo processo de formacéo dos géis expansiveis e pela

colmatacéo de poros, e os aumentos sédo decorrentes da dissolucao e fissuragéo
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das particulas de agregados e fissuracdo da matriz. Quanto ao tamanho de
poros, foi possivel observar que a reagdo alcali agregado inicialmente tem
influéncia principalmente nos didmetros proximos a 50 nm, devido a dissolucéo
da face dos agregados na zona de transicao.

As argamassas com o ataque por sulfatos demonstraram que os ciclos
de ganhos e perdas de resisténcias mecanicas séo decorrentes da colmatacao
de poros e fissuras pela formacéo de sais de sulfatos. O refinamento de poros
ficou evidente pelo incremento das absorcdes capilares e reducdes das
absorcdes e porosidades, obedecendo os ciclos de ganhos e perdas de
resisténcia para as variadas formas de cura. Os diametros de poros demonstram
este processo, onde o refinamento de poros fica evidente nas primeiras idades
pela reducdo dos macroporos, onde as posteriores fissuracbes sao
demonstradas pelo aumento destes poros, formando um ciclo de variacdo dos
diametros acima de 50 nm, condizente com as variacdes de resisténcias
mecanicas, porosidades e absorgoes.

Quanto ao efeito combinado da RAA e ISA, foi possivel observa-lo nas
resisténcias mecanicas, onde ocorre a soma dos aumentos de resisténcia
decorrentes das duas manifestacdes, sendo que as quedas inicias de resisténcia
sao decorrentes do ataque por sulfatos, visto que os picos se assemelham aos
observados nos ensaios com agregados contendo pirita apenas. As absorcdes
e porosidades apresentaram comportamentos caracteristicos da ISA para as
curas parcialmente imersa em agua e ambiente, as quais potencializam esta
reacao devido a maior oxigenagao, sendo que para as curas totalmente imersas
em agua e solucdo de hidroxido de sodio, as absorcbes e porosidades
apresentaram comportamentos caracteristicos da RAA. Os diametros de poros
demonstram que a RAA ocorre principalmente nos microporos proximos a 50 nm
devido ao seu carater de borda de reacdo, sendo que o ISA se apresenta nos
macroporos pelo refinamento e colmatagdo, assim como pelo surgimento de
novas fissuras. Quando da ocorréncia do efeito combinado, também foi possivel

observar a formacao sais de sulfatos alcalinos como a thenardita e mirabilita.
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5.1Sugestdes para trabalhos futuros

Baseado nos resultados obtidos com este programa experimental e com

as limitacGes deste sugere-se como trabalhos futuros:

v'estudar o comportamento de argamassas durante todo o periodo de
dorméncia até o momento de inicio do periodo de propagacdo e consequente
fissuracao decorrentes da ISA e RAA de forma isolada e combinada;

v/ estudar a cinética da reacdo de borda entre agregados reativos e
alcalis e a troca ibnica entre sodio e potassio por calcio;

v'desenvolver procedimentos de reparo para estruturas de concreto
gue apresentem o ISA e RAA de forma isolada e combinada;

v'desenvolver materiais a serem introduzidos no momento da mistura
de produtos cimenticios os quais sejam mitigadores dos efeitos do ISA e RAA de
forma isolada e combinada.

v'desenvolver procedimentos simplificado de acompanhamento de
variacdes dimensionais de pecas de concreto e argamassa com a ocorréncia de
RAA e ISA.
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