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RESUMO

Diversos mecanismos sdo capazes de gerar manifestacdes patoldgicas em estruturas
de concreto, causando diminuicdo de sua vida util. Dentre esses processos, destaca-
se a reacao alcali-agregado (RAA), reacdo na qual a silica amorfa dos agregados
sofre dissolugéo devido as hidroxilas presentes na solucdo de poros, gerando um gel
higroscopico com caracteristicas expansivas. A utilizacdo de adi¢cdes tem sido uma
alternativa para mitigar o desenvolvimento da RAA. Nesse contexto, pesquisadores
tém somado esforcos para avaliar como a celulose nanofibrilada (CNF) pode
influenciar na durabilidade e nas propriedades dos materiais cimenticios. O objetivo
deste trabalho foi verificar a influéncia da adicdo de CNF em matrizes de cimento
Portland sob o enfoque de modificagbes em propriedades de pastas e as alteracdes
na expansao de argamassas sujeitas a RAA. Para isso, teores de 0%, 0,05%, 0,10%
e 0,15% de CNF em massa de cimento foram dispersados em pastas e argamassas.
A suspensédo de CNF utilizada foi obtida por desfibrilamento grinding de Eucalyptus
sp. As pastas foram curadas de forma selada por 30 dias e, ap0és isso, expostas em
solucéo de NaOH 1N por 30 dias a (80 + 2) °C para estudo das modificacdes causadas
pelo meio altamente alcalino nas nanofibras e propriedades quimicas, fisicas e
mecanicas das pastas. As argamassas, por sua vez, foram curadas por 30, 60 e 120
dias. Apos isso, foram realizados ensaios para avaliar como a CNF altera as
propriedades e as expansfes causadas pela presenca de agregado reativo nas
argamassas. Para isso, realizaram-se ensaios de resisténcia a compressao, tracao,
absorcao, caracterizacdes quimicas, fisicas e analise de variacao de expanséo linear
em barras de argamassa, de acordo com a NBR 15577-4. Para as pastas, observou-
se que a CNF causa reducfes na consisténcia e aumentos no tempo de inicio e fim
de pega. Aumentos de até 59% na resisténcia a compresséao foram verificados, ja que
as fibras distribuem melhor as tensées no interior do material. A elevada resisténcia a
tracdo das fibras também contribuiu com aumento de até 54% na resisténcia a tracao
das pastas. Ja para as argamassas, a CNF nao foi capaz de contribuir com as
resisténcias mecanicas. Quando expostas em solucao alcalina de NaOH, as fibras de
CNF se degradaram. Essa degradacao reduz o reforco propiciado pelas fibras a matriz
e forma vazios antes inexistentes, os quais se tornam pontos de concentracédo de
tensdes que afetam as resisténcias mecanicas. Por outro lado, teores de 0,10% de
CNF foram capazes de reduzir as expansoes provenientes da RAA na ordem de 10%
tanto aos 60 dias quanto aos 120 dias de cura. Isto se deve ao conjunto de dois
fatores: o refor¢o proveniente da CNF na resisténcia a tracdo da pasta de cimento e a
reducdo da absorcdo das argamassas causadas pela presenca nas nanofibras. Por
fim, concluiu-se que a CNF é capaz de mitigar a RAA. A mesma age como uma
“reserva de tensdes”, que acabam reduzindo as expansdes provenientes da reacao,
diminuindo assim consequéncias que podem ser danosas as estruturas.

Palavras-chave: Reacéo alcali-agregado. Celulose nanofibrilada. Durabilidade.



ABSTRACT

Several mechanisms generate pathological manifestations in concrete structures,
causing a decrease in their service life. Among these processes, the alkali-aggregate
reaction (AAR) stands out, in which the amorphous silica of aggregates is dissolved
due to the hydroxyls present in the pore solution, generating a hygroscopic gel with
expansive characteristics. Using additions has been an alternative to mitigate the
development of AAR. In this context, researchers have joined efforts to evaluate how
nanofibrillated cellulose (NFC) can influence the durability and properties of
cementitious materials. This work aimed to verify the influence of NFC addition in
Portland cement matrices focusing on modifications in paste properties and changes
in the expansion of mortars subjected to AAR. For this, contents of 0%, 0.05%, 0.10%,
and 0.15% of NFC in cement mass were dispersed in pastes and mortars. The NFC
suspension was obtained by grinding defibrillation of Eucalyptus sp. The pastes were
cured in sealed form for 30 days and then exposed to 1N solution of NaOH for 30 days
at (80 £ 2) °C to study the modifications caused by the highly alkaline medium in the
nanofibers and chemical, physical and mechanical properties of the pastes. The
mortars, in turn, were cured for 30, 60 and 120 days. After that, tests were performed
to evaluate how the NFC changes the properties and expansions caused by the
presence of reactive aggregate in mortars. Tests of compressive strength, tensile
strength, absorption, chemical and physical characterizations, and analysis of linear
expansion variation were performed, according to NBR 15577-4. For the pastes, it was
observed that NFC causes reductions in consistency and increases in the initial and
final setting times. Increases of up to 59% in compressive strength were verified, as
the fibers better distribute the stresses inside the material. The fibers’ high tensile
strength also contributed to an increase of up to 54% in the pastes’ tensile strength.
For the mortars, the NFC was not able to contribute to the mechanical strengths. When
exposed to alkaline NaOH solution, the NFC fibers degraded. This degradation
reduces the reinforcement provided by the fibers to the matrix and forms voids that did
not exist before, which become stress concentration points that affect the mechanical
strength. On the other hand, contents of 0.10% of NFC were able to reduce the
expansions due to AAR by 10%, both at 60 and 120 days of curing. This is due to two
factors: the reinforcement from the NFC in the cement paste tensile strength and the
reduction of mortar absorption caused by the nanofibers. So, it is concluded that the
CNF can mitigate AAR. It acts as a “stress reserve” that reduces the expansions arising
from the reaction, thus reducing the consequences that can be deleterious to
structures.

Keywords: Alkali-aggregate reaction. Nanofibrillated cellulose. Durability.
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ICDD International Center for Diffraction Data
LWA Lightweight aggregate - Agregados leves
RAA Reacdo alcali-agregado

RAS Reacéo alcali-silica

RASS Reacdao alcali-silicato



SP Aditivo superplastificante
TG Termogravimetria

VRA Valor de Retencéo de Agua
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1 INTRODUCAO

O concreto, um dos materiais mais utilizados na construcao civil, é
comumente constituido por cimento Portland, areia, pedra brita e agua. Esse material
é utilizado em grande escala, ja que enfrenta a acao da agua de forma satisfatoria na
maioria das situacdes de exposicao, apresenta um baixo custo comercial comparado
a outros materiais e pode ser moldado em diversas formas e tamanhos (MEHTA,
MONTEIRO, 2008).

Os avancos técnicos e cientificos referentes ao estudo da interacdo de
materiais cimenticios com o ambiente permitiram um aprofundamento no
entendimento de processos que modificam suas propriedades e que,
consequentemente, diminuem a durabilidade desses materiais. Nesse contexto, a
degradacédo do concreto pode ter origem em processos fisicos e quimicos, sendo que
na maioria dos casos os dois atuam de forma simultanea, impossibilitando o estudo
dessas degradacdes de forma isolada.

A reacédo alcali-agregado (RAA) é um ataque resultante da reacdo quimica
entre minerais silicosos de agregados reativos e a solucao intersticial dos poros do
concreto, a qual apresenta ions sédio, potassio e calcio (ANDERSSON et al., 1989;
FORADADA, 2005; FONSECA et al., 2018). A presenca de hidroxidos, provenientes
da hidratacdo do cimento, permite a dissolu¢cdo dos minerais silicosos, gerando um
produto que se combina com os élcalis presentes na solucdo. Essa reacdo da origem
a um gel higroscopico, ou seja, um gel que atrai moléculas de agua, o qual expande
e gera fissuras no interior da estrutura, acarretando em perdas de resisténcia e de
mddulo de deformacdo do concreto. Esse tipo de ataque ocorre principalmente em
estruturas situadas em locais com elevada umidade relativa, como € o caso de
barragens e estruturas de pontes (GLASSER, 1979; WANG; GILLOTT, 1991,
HASPARYK, 2005; MEHTA; MONTEIRO, 2008; RAJABIPOUR et al., 2015; SAHA et
al., 2018).

O mecanismo dessa reacao, por ser agressivo, compromete a durabilidade
das estruturas. Ressalta-se que eventualmente ndo € possivel identificar se o
processo que esta ocorrendo na estrutura é originado pela reacéo alcali-agregado, ja
gque as primeiras manifestacbes macroscopicas da reacdo podem levar anos para
serem evidenciadas (FORADADA, 2005; MEHTA; MONTEIRO, 2008).
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Dentre as manifestagcdes mais comuns originadas pela RAA, podem-se citar
as fissuracdes em formas de mapa, exsudacao do gel viscoso silico-alcalino para o
exterior da estrutura, bordas esbranquicadas ao redor dos agregados, colmatacéo dos
poros da matriz cimenticia pelos cristais e pelo gel, microfissuracédo e expansdes da
estrutura, que se ndo forem aliviadas, podem levar a formacéo de fissuras (FURNAS,
1997; HASPARYK, 1999; SILVA, 2007.a; MEHTA; MONTEIRO, 2008; PEREIRA,
2018). A Figura 1.1 (a) exemplifica uma estrutura com superfiicie fissurada devido a
expansdo do gel no seu interior, enquanto a Figura 1.1 (b) demonstra fissuras

secundérias formadas pela restricdo a expansédo da estrutura.

Figura 1.1 - Manifestag6es patolégicas de estruturas afetadas por RAA

Fonte: Silva (2007.a).

Visto a problemética da reacgdo A&lcali-agregado, pesquisadores vém
estudando a viabilidade do uso de adi¢cdes que possam melhorar as propriedades do
concreto, aprimorando seu desempenho estrutural e sua durabilidade. Entre essas
adicbes, pode-se citar o uso de cinza volante, silica ativa, metacaulim e bentonita
(MUNHOZ, 2007; WANG; WU; MEI, 2019; WEI et al., 2019). As adi¢cdes podem
modificar a microestrutura de matrizes cimenticias, de tal modo que levam a uma
diminuicdo da permeabilidade do material, permitindo um aumento na durabilidade
das estruturas (GUNEYISI et al., 2012; SAHA, 2018).

Outros materiais que também vém ganhando destaque sdo os chamados
agentes de cura interna, 0s quais consistem de materiais pré-umedecidos que,
quando utilizados em matrizes cimenticias, funcionam como uma fonte de agua extra
para a formacao de cristais em idades de curas maiores, aumentando o grau de

hidratacdo do cimento. Esse aumento de grau de hidratacdo permite a formacéao de
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matrizes mais densas e com menor permeabilidade, possibilitando assim a reducao
de ataques como a reac¢do alcali-agregado. Entre esses materiais estao os polimeros
superabsorventes, 0os agregados finos pré-umedecidos e as fibras de madeira
(ONUAGULUCHI; PANESAR; SAIN, 2014; BEYENE et al., 2017; FU et al., 2017;
KOLOUR et al., 2018). Dentre essas adicdes e agentes de cura interna, recentemente
pesquisadores tém investigado o uso de fibras vegetais como material de reforgo para
compositos cimenticios, argamassas e concretos, destacando-se no Brasil o uso de
fibras de dimensdes nanométricas, denominadas de nanofibras.

Dentre as nanofibras, pode-se citar a celulose nanofibrilada (CNF), material
biodegradavel, obtido a partir da separacao da lignina e da parede celular de materiais
lignocelulésicos que, por se apresentar na escala nanométrica, tem alta area
superficial e grande potencial como refor¢co devido as suas propriedades mecanicas
(HASSAN, 2012).

Entre as vantagens do uso da celulose nanofibrilada em matrizes cimenticias
estdo a elevada area especifica desse material, sua elevada resisténcia a tracédo, sua
capacidade de formar pontes de hidrogénio e sua alta razao de aspecto, propriedades
que melhoram o empacotamento das particulas e a distribuicdo de tensdes impostas
ao material de uma forma mais homogénea (MISSOUM et al., 2013; CORREIA, 2015;
ZAABA; JAAFAR; ISMAIL, 2020).

A CNF também tem provocado reducbes na porosidade e permeabilidade
quando utilizadas em pastas de cimento e argamassas. Claramunt et al. (2011)
observaram que teores baixos de adicdo de CNF em argamassas, da ordem de até
0,40% em relagdo & massa de cimento, diminuiram a porosidade da matriz,
comportamento similar também observado por Mejdoub et al. (2017), os quais
obtiveram uma diminuicdo de 36% na porosidade de argamassas com a adicdo de
apenas 0,30% de CNF em relacdo a massa de cimento. Essa mudanca na estrutura
de poros € explicada pelo aumento do grau de hidratacdo da matriz cimenticia devido
a presenca das fibras, as quais agem como agentes de cura interna (JIAO et al., 2016;
BARNAT-HUNEK et al., 2019).

A capacidade da CNF em diminuir a porosidade de pastas de cimento e
consequentemente a sua permeabilidade, podem indicar a capacidade desse
nanomaterial em mitigar ou atenuar a formacdo do gel higroscépico em matrizes
cimenticias, oriundo das reacgfes alcali-agregado. Na literatura atual, porém, néo

existem estudos que avaliem, de forma aprofundada, a capacidade da CNF em mitigar
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a reacdo alcali-agregado, mesmo sendo um material que vem se mostrando como um
efetivo agente de cura interna e que pode alterar a distribuicdo de tensdes no interior
da matriz cimenticia. O trabalho de Haque e colaboradores (2022) € o Unico trabalho
que discute, de forma breve, esse fendmeno. Nesse trabalho os autores observaram
uma reducéo de 33% nas expansOes causadas pela RAA quando utilizado CNF.
Porém, ndo foram seguidos alguns preceitos de moldagem e dosagem de argamassas
presentes na norma ASTM e/ou ABNT, as quais estabelecem um traco padréo para a
avaliacdo da reacdo. Além disso, ndo houve controle da consisténcia dessas
argamassas, outro ponto que afeta em como as reacdes ocorrem no interior do
material. E nesse contexto que se encontra a lacuna de conhecimento que esse
projeto de pesquisa se insere.

Sendo a RAA um tema de grande relevancia para a area de materiais e
estruturas, e que a compreensao desse fenbmeno € um desafio para a ciéncia dos
materiais, o presente trabalho tem por objetivo aprofundar os conhecimentos sobre a
influéncia da celulose nanofibrilada em pastas de cimento e seu efeito mitigador em

argamassas de cimento expostas a reacao alcali-agregado.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar os efeitos das mudancas
microestruturais na matriz de cimento Portland contendo celulose nanofibrilada e
avaliar a capacidade mitigadora da celulose nanofibrilada em processos relacionados

a reacao alcali-agregado.

1.1.2 Objetivos Especificos

O planejamento experimental proposto permitird avaliar como diferentes
teores de celulose nanofibrilada modificam a microestrutura das matrizes cimenticias
e se a adicdo desse nanomaterial influenciara no processo de expansao causado pela
reacdo alcali-agregado. Desse modo, os objetivos especificos do presente trabalho
séo:

e Aprofundar o entendimento sobre as interacbes de diferentes teores de

celulose nanofibrilada em pastas e argamassas de cimento Portland,



22

identificando a formagé&o de fases cristalinas e modificagdes na microestrutura
destes compositos;

e Verificar a influéncia de diferentes teores de CNF na porosidade e na
absorcdo em compadsitos de cimento Portland;

e Verificar as alteracbes causadas por diferentes teores de CNF nas
propriedades mecanicas das pastas e argamassas de cimento;

e Definir a capacidade mitigadora da celulose nanofibrilada em argamassas
suscetiveis a reacdo alcali-agregado, relacionando, para tanto, essa
capacidade mitigadora com as alteracdes fisicas e quimicas causadas pela
CNF nas pastas e argamassas de cimento.

1.2 JUSTIFICATIVA E CONTRIBUICAO CIENTIFICA

Os concretos e as argamassas sao materiais largamente utilizados na
industria da construcéo civil ja que, em geral, sdo compdsitos provenientes do cimento
Portland, aglomerante produzido em grandes escalas e em diversas regides do
territdrio nacional e internacional. Segundo o Sindicato Nacional da Industria do
Cimento, estima-se que no ano de 2019 tenham sido produzidos aproximadamente
37,5 milhdes de toneladas de cimento no Brasil, justificando os pre¢cos comercialmente
competitivos do concreto comparado a outros tipos de sistemas estruturais.

Neste cenario, diversos mecanismos de degradacdo sujeitam o concreto a
perdas de suas propriedades e durabilidade, como é o caso da reacdo &lcali-
agregado. Esse ataque pode ocorrer de forma isolada ou combinada com outros
mecanismos de degradacao, levando a altera¢des na microestrutura e na cinética das
reacdes, processos esses que ainda ndo sdo compreendidos de forma plena pelo
meio técnico (PEREIRA, 2018).

A RAA vem sendo estudada por pesquisadores em diversos paises,
destacando-se grupos de pesquisas da Argentina, Brasil, Canada, Espanha e Estados
Unidos. O primeiro caso notificado no meio cientifico ocorreu ha cerca de 80 anos na
California e foi observado pelo pesquisador inglés Thomas Elwood Stanton, o qual
identificou uma reacdo entre a silica dos agregados e os alcalis do cimento, que
acabou por gerar um quadro fissuratério em estruturas de concreto e em rodovias
(STANTON, 1940, apud MEHTA; MONTEIRO, 2008; SILVA, 2007.b).

No Brasil, o primeiro caso de RAA é datado da década de 1960, na Barragem

de Jupia, localizada entre os estados de Séao Paulo e Minas Gerais. Para a producéo
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do concreto da barragem foram utilizados agregados com o mineral reativo chamado
calcedodnia, propiciando assim a ocorréncia do ataque na estrutura (PRISZKULNIK,
2005; FONSECA et al., 2018). Segundo Fonseca et al. (2018), existem atualmente 20
(vinte) casos de barragens afetadas pela reacéo alcali-agregado no Brasil, entre elas
a Barragem de Apolbnio Sales (Alagoas), a Represa Billings (S&o Paulo), Barragem
de Furnas (Minas Gerais) e a Barragem Joanes (Bahia).

Além dos casos em barragens e pavimentos, a reacao alcali-agregado pode
afetar também estruturas como pontes, fundac¢des de edificios e usinas nucleares que
estejam em contato constante com umidade (COOLEY; BRUMFIELD, 2006; MEHTA,
MONTEIRO, 2008; NRC, 2011). No ano de 2005, na cidade de Recife, diversas
fundacdes de prédios em contato com a umidade do lencol freatico apresentaram
manifestacdes patoldgicas decorrentes da RAA, fazendo com que, na época, mais de
trinta estruturas em territdrio nacional fossem contabilizadas como estruturas afetadas
pela reacdo (GOMES, 2008).

Casos de reacéo alcali-agregado mais recentes também tém sido relatados.
Yang, Li e Rao (2017) descreveram em seu trabalho a ocorréncia de RAA na barragem
chinesa de Trés Gargantas, a qual s6 apresentou picos de expansdo apos
aproximadamente 15 anos de construcdo, enquanto Blanco et al. (2019) observaram
manifestacdes decorrentes da reacao alcali-agregado em conjunto com ataque interno
por sulfatos em barragem construida com uso de rochas de ardésia e filito.

Observa-se o grande numero de trabalhos técnico-cientificos no ambito
nacional e internacional a respeito da reacéo alcali-agregado, assim como diversos
eventos com o intuito de realizar discussdes e promover a disseminacédo do tema no
meio académico e técnico. Embora seja uma tematica com muitos estudos realizados,
ainda se percebem lacunas de conhecimento sobre os processos relacionados as
reacbes quimicas, os produtos formados e as formas alternativas de mitigacdo. E
neste contexto que a justificativa do presente trabalho se aplica. Para melhor
entendimento, as motivagfes para a realizagdo desta pesquisa se pautam em trés
justificativas: tecnoldgica, econémica e ambiental.

A justificativa tecnolégica se baseia no fato que ainda existem lacunas de
conhecimento sobre certos processos formadores do gel higroscopico oriundo da
RAA. Além disso, a reacdo alcali-agregado vem afetando obras dos mais diversos
tipos em todo o mundo, a qual desencadeia manifestaces patolégicas como

formacado de manchas, fissuracao e, em casos mais avancados, perda de resisténcia
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mecanica da pe¢a (HASPARYK, 2005). Entender as modificagdes microestruturais
proporcionadas pelo uso da celulose nanofibrilada em matrizes cimenticias é
essencial para um aprofundamento técnico nesta area de pesquisa. O estudo
permitira também prever a viabilidade desse material como agente mitigador de RAA,
tornando-o, desse modo, uma possivel alternativa a outros materiais mitigadores da
reacdo ja existentes no mercado, como é o caso das pozolanas e dos cimentos com
menores teores de alcalis (HASPARYK, 2005; MUNHOZ, 2007; PAULON, 2016).

Ja para a abordagem econdmica, € essencial o entendimento e uso de
materiais mitigadores da reacdo alcali-agregado, tanto para etapas antes da
construcdo de estruturas suscetiveis ao ataque, quanto para estruturas ja afetadas
pela RAA. Obras que apresentam complicacdes decorrentes da reacdo necessitam
de manutencdo. Essas manutencdes, na grande maioria das vezes, possuem valores
elevados, ja que a RAA ocorre geralmente em pecas estruturais e em obras com
grandes volumes de concreto. Segundo Silva (2007.a), em um periodo de apenas 26
anos, a Africa do Sul gastou cerca de 300 (trezentos) milhdes de dolares em
manutenc¢des e reparos de obras afetadas por reacéo alcali-agregado. Estima-se que,
em paises desenvolvidos, cerca de 40% dos recursos que sao utilizados pela industria
de construcéo civil sejam utilizados em obras de manutencédo, corroborando com a
necessidade de se minimizarem mecanismos que possam afetar as propriedades das
estruturas.

Outro setor beneficiado pelo uso de materiais advindos de celulose sdo
indUstrias papeleiras, ja que em muitos casos a polpa celulésica pode acabar se
tornando residuo da industria, podendo entdo ser reaproveitada como produto do
processamento industrial e ser utilizada para outras destina¢des que ndo a producao
de papel. Assim, viabiliza-se uma alternativa de aplicacdo da celulose produzida.
Segundo a Industria Brasileira de Arvores (2018), durante o ano de 2017, o Brasil
produziu cerca de 19,5 milhdes de toneladas de polpa celulésica. O Brasil também se
destaca como produtor mundial no ramo, tendo sido classificado, no ano de 2018,
como o segundo maior produtor de celulose do mundo, atras apenas dos Estados
Unidos (ABRACOMEX, 2018). Esses dados mostram a capacidade produtora
nacional, demonstrando que usos alternativos da celulose como material de reforgo
em matrizes cimenticias podem se tornar viaveis economicamente.

Do ponto de vista ecoldgico, o uso de celulose nanofibrilada pode ser uma das

destinacgdes finais de residuos gerados pela agroindustria ou por industrias papeleiras,
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embasando a justificativa ecoldgica deste trabalho. No ramo da agroindudstria,
podemos citar a cana-de-acUcar brasileira, j& que, segundo a Unido da Indastria de
Cana-de-Acucar (2020), o Brasil é responsavel pela producdo de 20% do acucar
comercializado mundialmente. A producéo, por sua vez, gera bagaco como residuo,
0 qual pode ser utilizado como fonte para producao de nanocelulose (SILVA, 2016).
A industria papeleira também gera uma grande quantidade de residuo celulésico, o
qgual também pode ser utilizado para a producdo desse nanomaterial (VIEIRA, 2018).
Como o descarte adequado de residuos se tornou uma preocupacao crescente, a
sociedade vem procurando alternativas para o reuso desses materiais, buscando
reduzir impactos ambientais. Entre essas alternativas, a transformacdo desses
residuos em cristais de celulose ou em celulose nanofibrilada para uso em matrizes
do tipo poliméricas e cimenticias vem se destacando (CORREIA, 2015; SILVA, 2016).

Trabalhos relacionados ao uso de celulose nanofibrilada em argamassas e
concretos comecaram a ter nimeros expressivos de publicagfes apenas a partir do
ano de 2010. Embora o numero de trabalhos ainda seja escasso, autores evidenciam
melhoras em propriedades de matrizes e compdsitos cimenticios causadas pelo uso
de CNF (SANTOS et al., 2021). Segundo Jiao et al. (2016), o uso de diversos teores
de CNF levou a aumentos na resisténcia a flexdo em pastas de cimento, processo
também observado por outros autores em compdsitos cimenticios, como Coutts e
Warden (1987) e Savastano Juanior, Waden e Coutts (2000). Observou-se também
gue o uso de quantidades moderadas de celulose nanofibrilada leva a aumentos na
resisténcia a compresséao e diminui¢do de porosidade em pastas de cimento e pecas
de concreto, devido ao aumento do grau de hidratacdo da matriz em idades
posteriores (JIAO et al., 2016; BARNAT-HUNEK et al., 2019). Evidencia-se assim o
potencial do uso desse material para se atender as mais diversas propriedades do

concreto.

1.3 ESTRUTURA DO TRABALHO

O presente trabalho esta divido em oito capitulos. O primeiro capitulo € uma
introducédo a tematica da pesquisa, com exposicdo dos objetivos e justificativas do
desenvolvimento dessa.

No segundo e terceiro capitulos sdo apresentadas o referencial tedrico sobre
a reacdo alcali-agregado e a celulose nanofibrilada, respectivamente. Por meio

desses capitulos € possivel se compreender o estado da arte de ambos os temas.
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No quarto capitulo sdo apresentados os materiais e métodos utilizados para
o desenvolvimento da pesquisa, no qual € explorado a divisdo do programa
experimental em trés partes: i) caracterizacdo de materiais e estudo da
trabalhabilidade; ii) avaliacdo dos efeitos fisicos e quimicos da adicdo de CNF em
pastas de cimento e iii) investigacdo dos efeitos da adicdo de CNF em argamassas
sujeitas a reacao éalcali-agregado.

No quinto capitulo sdo discutidas as caracterizacdes dos materiais utilizados
na pesquisa e o estudo de trabalhabilidade realizado para as pastas e argamassas de
cimento. No sexto e sétimo capitulos sdo apresentados os resultados e discussfes
das andlises realizadas para pastas e argamassas com CNF em sua composicéo, e
como essas podem influenciar na reacdo alcali-agregado. Por fim, uma conclusao
geral do trabalho é apresentada no capitulo oito, no qual também sdo apresentadas

sugestdes para trabalhos futuros.
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2 REACAO ALCALI-AGREGADO

2.1 INTRODUCAO

O cimento Portland, material aglomerante utilizado para a producéo de pastas,
argamassas e concretos, € um material manufaturado a partir do uso de calcario
(carbonato de calcio) e argila. Como resultado da calcinagdo e posterior moagem
desses materiais, obtém-se um produto pulverulento constituido por quatro fases
principais: silicato tricalcico (3Ca0.SiO2 ou CsS), silicato bicélcico (2Ca0.SiO2 ou
C2S), aluminato tricalcico (3CaO.Al203 ou CszA) e o ferro-aluminato tetracalcico
(4Ca0.Al203.Fe303 ou CsAF). Sdo ainda adicionadas fases de sulfato de célcio
(CaSO0a4) para que, em contato com a agua, o aglomerante ndo hidrate e endureca
instantaneamente, permitindo-se trabalhar com o material por um periodo maior de
tempo (TAYLOR, 1997; LOPES, 2004).

Outros componentes importantes presentes no cimento sao os chamados
alcalis. Esses séo provenientes do processo de calcinacdo dos compostos silicosos
em conjunto com a argila que é utilizada para a producéo do clinquer (HASPARYK,
2005; RAJABIPOUR et al., 2015). Como sao empregadas temperaturas da ordem de
1450° C, os ions K* e Na* passam por um processo de vaporiza¢do, condensando-se
principalmente na superficie do clinquer. Esses ions podem se ligar a hidréxidos
(NaOH e KOH), tendo maior solubilidade em agua, ou a sulfetos (K2SOa4, ((K,Na)2S04)
e K2Caz(SO0a4)3) produzindo produtos de menor solubilidade (TAYLOR, 1997;
SHIMADA, 1999; RAJABIPOUR et al., 2015). Além de serem encontrados no cimento,
os alcalis podem estar presentes no ambiente e em adi¢cées, como em solu¢des de
cloreto de sdodio e sulfato de sédio, em agua marinha, lencéis freaticos, produtos
industriais e de limpeza (VALDUGA; PAULON, 2004; HASPARYK, 2005; MIZUMOTO,
2009; OWSIAK, ZAPALA-SLAWETA; CZAPIK, 2015).

A reacdo alcali-agregado (RAA), entdo, ocorrera devido a reacdo desses
alcalis com a silica amorfa dos agregados. Os ions alcalis (Na* e K*), em presenca de
hidroxilas (OH"), conseguem se instalar no interior da estrutura da silica amorfa dos
agregados. Como sequéncia um gel higroscopico é formado, que em contato com a
agua expande, gerando uma série de manifestacbes patologicas na estrutura
(GLASSER, 1979; TAYLOR, 1997; MEHTA; MONTEIRO, 2008).

Vale ressaltar que a reacdo A&lcali-agregado pode ser classificada de

diferentes formas de acordo com a composi¢do mineraldgica dos agregados reativos
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envolvidos (POOLE, 1992; HASPARYK, 2005; TIECHER, 2006; NBR 15577-1, 2018),
sendo aqui citadas a reacao alcali-silica e a reacdo alcali-silicato.

A reacéo alcali-silica (RAS) € o tipo de reacao alcali-agregado mais conhecida
e difundida, sendo o tipo de reacdo que, em geral, ocorre de forma mais rapida
(HASPARYK, 2005). Por esse motivo, normalmente o mecanismo de reacao da RAA
é explicado de acordo com os mecanismos observados na RAS. Sendo assim, esse
mecanismo sera tratado no presente trabalho na denominacéo genérica de “RAA”.

Ja areacao alcali-silicato (RASS), apresenta o mesmo mecanismo de reacao
que a reacdo alcali-silica (RAS). O que as diferencia € que a ultima ocorre de forma
mais lenta por apresentar minerais reativos mais dispersos na matriz do agregado
(POOLE, 1992; HASPARYK, 2005). Vale ressaltar que a reacao alcali-silicato é o tipo
de reacdo mais encontrada no Brasil, j& que foi observada a ocorréncia desse tipo de
reacdo em diversas barragens do territério nacional. Dentre essas barragens, podem-
se citar casos como a Barragem Apolonio Sales, no estado de Alagoas, e as barragens
de Joanes e Paulo Afonso, no estado da Bahia (KIHARA, 1986 apud VALDUGA,
2002).

Observados esses conceitos iniciais, 0 presente capitulo apresentard de
forma mais detalhada o estado da arte dos mecanismos de ocorréncia e de expansao,
os fatores influentes, as manifestacBes patologicas geradas e os métodos de

prevencao e mitigacdo da reacao alcali-agregado.

2.2 MECANISMO DE OCORRENCIA DA RAA

Para compreensdo do mecanismo de formacédo da reacdo alcali-agregado
(em especifico a reacdo alcali-silica), em um primeiro momento € necessério se
entender o processo de hidratacdo do cimento. As fases do cimento, quando em
contato com agua, dissolvem-se e precipitam na forma de hidratos. A hidratacdo dos
aluminatos (CsA e C4AF) permite com que ocorra 0 processo de enrijecimento e pega
dos materiais cimenticios. Ja a hidratacao dos silicatos (CsS e C2S) € importante para
0 processo de endurecimento do compdsito, sendo o responsavel pelas alteracdes na
resisténcia desses materiais. E importante salientar que cada fase apresenta uma
velocidade de hidratagao diferente, alterando assim a funcao de cada um dos hidratos
nas caracteristicas plasticas e endurecidas da matriz cimenticia (MEHTA;
MONTEIRO, 2008).
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Ao hidratar, os anions em solucéo séo utilizados para formar produtos pouco
solliveis, como o silicato de calcio hidratado (C-S-H) e a etringita (CsAS3sHs2). Por outro
lado, os cations sédio e potassio estdo, inicialmente, na forma de hidroxidos (NaOH e
KOH). Esses hidroxidos sdo sollveis e, ao se hidratarem, liberam ions hidroxila (OH-
), Na* e K* na solugéo de poros. Além dos ions de hidroxilas e é&lcalis, outros ions
também estardo presentes na solugdo de poros, como é o caso do ion célcio (Ca?*) e
dos ions sulfato (SO4%) (TAYLOR, 1997).

ApOs um periodo entre 12 a 16 horas de inicio da hidratacdo, ocorre uma
reducdo consideravel na concentracéo de ions Ca?* e SO4%, predominando assim a
presenca de ions alcalinos na solucdo de poros, havendo consequente aumento no
pH da solucdo. A reacao alcali-agregado entdo podera ser observada em matrizes
cimenticias que apresentem essas condi¢cdes quimicas em seus poros. Na solucéo
havera, entdo, a presenca de ions alcalinos (K* e principalmente Na*) e ions hidroxila
(OH"), os quais reagirdo com os minerais amorfos presentes nos agregados (TAYLOR,
1997; TIECHER, 2006). A Figura 2.1 expde 0s minerais reativos amorfos mais comuns
e traz exemplos de rochas que podem ser reativas devido a presenca desses minerais

na sua matriz.

Figura 2.1 - Principais minerais reativos e exemplos de rochas possivelmente reativas
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Fonte: adaptado de ABNT NBR 15577-3 (2018).

No Brasil, os minerais reativos mais comuns sado os feldspatos alcalinos, a
opala, também conhecida como silica amorfa, a calcedbnia, que € uma variante do
quartzo criptocristalino, o quartzo com extingdo ondulante, que consiste de quartzo

submetido a tensdes tectbnicas, a tridimita, a cristobalita e os vidros vulcanicos
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(VALDUGA; PAULON, 2004; HASPARYK, 2005; TIECHER, 2006). Vale ressaltar que
a silica amorfa € basicamente uma estrutura que, ao contrario da silica cristalina, ndo
apresenta continuidade ou organizacdo na disposicdo dos atomos no espaco
(MUNHOZ, 2007), como é representado na Figura 2.2.

Figura 2.2 - Comparacéo entre a estrutura da silica cristalina e amorfa

Silica cristalina Silica amorfa
e Silicio
® Oxigénio

Fonte: traduzido de Callister (2002).

O ataque aos compostos silicosos dos agregados € explicado por diversos
autores, sendo estes: Glasser (1979), Glasser e Kataoka (1981), Wang e Gillott
(1991), Bazant e Steffens (2000), Kurtis e Monteiro (2003), Hasparyk (2005), Garcia-
Diaz et al. (2006), Rajabipour et al. (2015) e Saha et al. (2018). Os silicatos estéo
presentes no agregado na forma de uma rede tridimensional composta por tetraedros
de oxigénio com um atomo de silica no centro, os quais se ligam aos outros tetraedros
por meio de pontes de oxigénio, formando o que é chamado de siloxano (ZSi-O-Si=)
(SHELBY, 2005).

Nesse contexto, o ataque das hidroxilas pode ser dividido em duas etapas: i)
etapa A: ataque das hidroxilas a regido externa da silica amorfa, chamado de ataque
topoquimico e ii) etapa B: ataque a estrutura mais interna da silica amorfa.

A etapa A comeca quando, em meio alcalino contendo OH-, inicia-se o ataque
progressivo das hidroxilas aos siloxanos externos (£Si—-O-Si*), formando assim o

silanol (Si-OH), conforme a Equagéo 2.1.

=Si-O-Si* + OH — Si-0O-Si-OH Equacgéo 2.1
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Em um segundo momento do ataque topoquimico (ainda na etapa A), ocorre
outro ataque pelos ions hidroxilas, porém dessa vez a quebra da estrutura da silica
ocorrera no silanol (Si—-OH) formado na Equacéo 2.1. Esse processo ocorre por meio
de uma reacéo acido-base, onde a silica acaba adquirindo carater acido (Si-O") e a
solucdo de poros, um carater basico. Isso resulta na liberagdo de agua, conforme
demonstrado na Equacgdo 2.2. Na etapa B do ataque, os ions hidroxila em excesso
acabam por atacar as ligacdes mais internas da estrutura, como o grupo siloxano
(ESi-0O-Si=), também formando ions Si—O- dissociados, conforme a demonstrado na

Equacéo 2.3 e na Equacéao 2.4.

Si-OH + OH" — Si-O" + H20 Equacéo 2.2
=Si-0O-Si= + 20H" — Si-O" + Si-O" + H20 Equacgéo 2.3
2 =Si-0O-Si= + OH — Si-O52 + Si-O752 + H20 Equacéo 2.4

Ainda na etapa B, ap0s a quebra do siloxano, com formacéao de ions Si—Osy2,
as hidroxilas promovem uma nova quebra da silica, formando, em ambientes com alto
pH, o &cido ortosilicico (H2SiO4) e mondmeros de silicatos (H3SiO4~ e H2Si04%),
conforme a Equacao 2.5.

Si-O52 + OH + %2 H20 — H2Si04~ Equacéo 2.5

Os alcalis (Na* e K*), durante a etapa A e B, entrardo na estrutura dos ions
Si-O (formados conforme a Equacdo 2.2 e a Equacdo 2.3) para que ocorra o
balanceamento das cargas negativas, como mostrado na Equacéo 2.6 e na Equacao
2.7. Durante a etapa B, apos a formacdo dos monémeros de silicatos (Equacao 2.5),
os alcalis também serdo adsorvidos a estrutura desses monémeros para que haja o
balanceamento de cargas, formando assim o gel silico alcalino propriamente dito,

segundo as a Equacao 2.8 e Equacéo 2.9.

Si-O" + Na* — Si-ONa Equacéo 2.6
Si-O + K* — Si-OK Equacéo 2.7
H2Si04%~ + 2Na* — Naz2H2SiO4 Equacéo 2.8
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H2Si04%~ + 2K* — K2H2SiO4 Equacéo 2.9

A composicao quimica do gel formado pela reacdo alcali-agregado pode ser
variada, destacando-se 0s géis com composicao quimica NazH2SiOs, K2H2SiOa,
NaH3SiO4, KH3SiO4 ou ainda o CaH2SiO4 (COUTO, 2008). O CaH:SiO40 é formado
pela entrada do calcio na composicao do gel, e isso ocorre devido a dupla camada
ibnica positiva do calcio (Ca*™) e sua capacidade de adsorver moléculas de agua,
permitindo com que esses ions se aproximem da superficie do gel.

Com a aproximacado do calcio, o gel tende a acumular a agua, expandindo-se
e levando a abertura de sua membrana, facilitando a entrada e troca dos &lcalis sodio
e potassio por ions calcio, como demonstrado na Equacdo 2.10. Desse modo, 0s
alcalis séo liberados na solucdo de poros, propiciando novos ciclos de formacéo de
gel (WANG; GILLOTT, 1991).

H2SiO4?~ + Ca*? — CaH2SiO4 Equacéo 2.10

Diversos trabalhos tém abordado a porcéo cristalina que o gel higroscépico
exibe. Dentre esses, destacam-se as pesquisas de Cole e Lancucki (1983) e de
Ceukelaire (1991) que descreveram, respectivamente, a estrutura do gel baseado na
estrutura dos minerais okenita e rhodesita. Shi et al. (2019), descreve que o gel
apresenta uma estrutura préxima ao do mineral shlykovita, estando na forma de
camadas de silicatos, onde os tetraedros de silica (SiO4%) sédo balanceados por ions
K* e Ca?* na camada principal, e balanceados por ions H* na intercamada, como
demonstrado na Figura 2.3.

E importante salientar que a RAA apenas formara o gel expansivo se dispuser
da presenca de um alcali (sédio ou potassio) e calcio de forma concomitante. Sem a
presenca de calcio, o principal produto da reacao sera apenas a silica amorfa, que
permanecera de forma indcua na solucéo de poros. Para que o gel se forme, a solugcéo
deve apresentar calcio (em pequena quantidade) e uma quantidade significativa de
alcalis (SHI et al., 2019; RAJABIPOUR et al., 2015; VISSER, 2018).
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Figura 2.3 - Estrutura esquematica da shlykovita segundo a literatura

Camada
principal
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Fonte: traduzido de Zubkova et al. (2010).

Se o gel apresentar alto teor de calcio, ele se torna mais rigido e ndo expande.
Por outro lado, se o gel apresentar baixo teor de célcio, esse apresentara muita
expansao, mas viscosidade baixa (URHAN, 1987). Por esse motivo, existe um ponto
em que a composicao de calcio no gel é tal que permite uma capacidade de expanséo
e uma viscosidade suficiente para que ocorra a degradacdo da estrutura
(RAJABIPOUR et al., 2015). Desse modo, o gel higroscopico expansivo formado nos
agregados consiste predominantemente de silica, alcalis (Na* e K*) e célcio com
relacdo (Na+K)/Si = 0,25 e relagdo Ca/Si = 0,25 (LEEMANN et al., 2016).

Se a concentracdo de calcio for superior, 0 excesso desse ion produzira C-S-
H, o qual é mais rigido que o gel, além de néo ser reativo. Esse C-S-H, se produzido,
permanece na superficie do gel alcali silicoso, impedindo a difusdo de ions hidroxila e
alcalis adicionais para o interior do gel. Desse modo, a dissolucéo da silica cessara
se a taxa de cristalizacdo de C-S-H em sua superficie for maior que a de sua
dissolugcdo. Habitualmente, a situacdo mais comum ¢é a baixa concentracdo de ions
Ca?* proxima ao agregado, fazendo com que essa barreira fisica ndo seja criada,
permitindo que a dissolucédo da silica e a consequente formacdo do gel continue
ciclicamente (POWERS; STEINOUR, 1955; MARAGHECHI et al., 2016).
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2.3 MECANISMO DE EXPANSAO DO RAA

Segundo Mehta e Monteiro (2008), a mobilidade do gel no interior da estrutura
sera dependente da solubilidade do gel na agua, permitindo com que esse possa ir da
particula do agregado onde foi formado para as regies microfissuradas do agregado
e do concreto. Por esse motivo, é essencial a disponibilidade constante de agua para
gue haja aumento dos processos de fissuracdo. Como consequéncia da formacao de
microfissuras geradas pelo gel, surge a possibilidade da ocorréncia de outros
mecanismos patoldégicos, como € o caso da lixiviacdo (POOLE, 1992).

O mecanismo de expansao do gel pode ser explicado por trés diferentes
teorias: i) teoria da pressao osmatica,; ii) teoria da adsorc¢éo; iii) teoria da dupla camada
elétrica (DIAMOND, 1975; HOBBS, 1988; PREZZI; MONTEIRO; SPOSITO, 1997,
HASPARYK, 1999).

A teoria da pressdo osmética foi proposta por Hansen, em 1944, e enunciava
gue a expansdo anormal do concreto ocorria como consequéncia da presséo
hidraulica gerada pelo gel. No caso dessa teoria, a osmose era utilizada como
explicacdo para a absorcdo de agua pelo gel. Essa hip6tese, porém, acabou sendo
contestada por alguns pesquisadores, ja que pressfes hidraulicas decorrentes de
fluidos ndo poderiam causar expansdes tao severas quanto as que estavam sendo
observadas (POWERS; STEINOUR, 1955; HASPARYK, 2005).

J4 a teoria da adsorcdo, de acordo com Diamond (1975), consiste
basicamente do aumento volumétrico do gel quando esse se torna saturado e quando
da ocorréncia de trocas ibnicas entre alcalis e ions calcio. A expansao sera funcdo da
concentracdo volumétrica do gel, de sua taxa de crescimento e das suas propriedades
fisicas. Se a taxa de crescimento for baixa, o gel pode migrar pela estrutura de forma
a dissipar suas tensdes sem comprometé-la. Por outro lado, se a taxa de crescimento
for alta, as tensdes sao tais que podem causar fissuracao da peca.

Nessa teoria, em um primeiro momento ocorre o crescimento do gel, porém
sem gerar pressao suficiente para criar microfissuras. Em um segundo momento, as
tensdes criadas sdo consideraveis, gerando microfissuras ao redor dos agregados e
ocasionando minimas expansdes. Apoés isso 0 gel se desloca para as microfissuras
formadas, aumentando novamente as tensdes internas, a qual sera suficiente para
causar a formacdo de microfissuras extensas e intensificar as expansodes
consideravelmente (DIAMOND, 1975; HOBBS, 1988).



35

J& a teoria da dupla camada elétrica pode ser explicada se utilizando de
conceitos simples da quimica de superficie, jA que a expansao proveniente do
aumento do gel é atribuida as forcas de repulsdo da dupla camada elétrica formada
sobre a silica (HASPARYK, 2005; VISSER, 2018). O surgimento dessa dupla camada
elétrica é consequéncia do contato entre uma fase liquida e uma fase soélida, levando
a formacado de cargas na superficie do solido. No caso de materiais cimenticios, a
superficie solida corresponde a silica e a superficie liquida corresponde a solucédo de
poros (PREZZI; MONTEIRO; SPOSITO, 1997).

Essa hipotese foi descrita por Prezzi, Monteiro e Sposito (1997), a qual baseia-
se na teoria de dupla camada de Gouy-Chapman. Devido a presenca dessa dupla
camada de ions, onde a silica carregada negativamente interage com a solucao
alcalina de poros, que esta carregada positivamente, o processo de dissolucdo da
silica se torna constante, conforme ilustrado na Figura 2.4. Aumenta-se assim a
quantidade de silica dissolvida na solu¢éo, que reage com os ions élcalis presentes,

formando entédo o gel, o qual expande quando em contato com agua.

Figura 2.4 - Distribuig&o de ions na superficie do solido de acordo com a teoria da dupla camada
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Fonte: traduzido de Mitchell e Soga (2005).

Como a superficie da particula carregada apresenta carga negativa, ions
positivos, como os ions de sodio e potassio, e preferencialmente os ions bivalentes
de célcio (Ca?*), se aproximam para que ocorra o contrabalanceamento (OLIVEIRA,
2000 apud HASPARYK, 2005; CHATTERJI, 2005; RAJABIPOUR et al., 2015). Esses
ions de calcio sdo na maioria originados da portlandita (hidroxido de calcio), o principal
componente que regula o pH da solucdo alcalina, fator muito importante para a
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ocorréncia da RAA, a qual é favorecida em meios com pH alcalino (WANG; GILLOTT,
1991).

De acordo com Prezzi, Monteiro e Sposito (1997), em um primeiro momento
nao ha contato entre a silica reat