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APRESENTACAO

O livro “Estudos Interdisciplinares nas Ciéncias Exatas e da Terra e Engenharias”
de publicacdo da Atena Editora apresenta em seu 4° volume 37 capitulos com
tematicas voltadas a Educacdo, Agronomia, Arquitetura, Matematica, Geografia,
Ciéncias, Fisica, Quimica, Sistemas de Informacgédo e Engenharias.

No ambito geral, diversas areas de atuacdo no mercado necessitam ser
elucidadas e articuladas de modo a ampliar sua aplicabilidade aos setores
econOmicos e sociais por meio de inovagdes tecnologicas. Neste volume encontram-
se estudos com teméaticas variadas, dentre elas: estratégias regionais de inovacéo,
aprendizagem significativa, caracterizagao fitoquimica de plantas medicinais, gestéo
de riscos, acessibilidade, anélises sensoriais e termodinadmicas, redes neurais e
computacionais, entre outras, visando agregar informacdes e conhecimentos para a
sociedade.

Os agradecimentos do Organizador e da Atena Editora aos estimados autores
que empenharam-se em desenvolver os trabalhos de qualidade e consisténcia,
visando potencializar o progresso da ciéncia, tecnologia e informacédo a fim de
estabelecer estratégias e técnicas para as dificuldades dos diversos cenarios
mundiais.

Espera-se com esse livro incentivar alunos de redes do ensino basico, graduacéao
e pos-graduacdo, bem como outros pesquisadores de instituicbes de ensino,
pesquisa e extenséo ao desenvolvimento estudos de casos e inovacgdes cientificas,
contribuindo na aprendizagem significativa e desenvolvimento socioeconémico rumo
a sustentabilidade e avancos tecnolégicos.

Cleberton Correia Santos
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CAPITULO 16

DESENVOLVIMENTO DE MATERIAIS
ALCALINAMENTE ATIVADOS PARA MITIGACAO DA
REACAO ALCALI-AGREGADO: AVALIACAO DAS
PROPRIEDADES MECANICAS, FiSICAS E QUIMICAS

Jocélio Jairo Vieira Filho
Universidade Federal da Paraiba, Centro
de Engenharia de Energias Alternativas e

Renovaveis, Jodo Pessoa — Paraiba

Kelly Cristiane Gomes

Universidade Federal da Paraiba, Departamento
de Engenharia de Energias Alternativas e
Renovaveis, Jodo Pessoa — Paraiba

Williamns Tadeu de Oliveira Lins Belo
Universidade Federal da Paraiba, Centro

de Engenharia de Energias Alternativas e
Renovaveis, Joao Pessoa — Paraiba

RESUMO: Na  construgcéao civil, ha
problemas estruturais que sédo enfrentados
frequentemente, tais como descolamentos,
fissuras, fraturas, problemas mecanicos e de
durabilidade. Dentre eles, a fissura € um dos
problemas mais constantes e que pode ter
diversas causas, com destaque para a Reacao
Alcali Agregado (RAA). Esta reacéo é originaria
de um gel higroscépico oriundo da reacéo
da silica e élcalis disponiveis na estrutura do
concreto em um ambiente aquoso. Assim,
é formado um gel que expande quando em
contato com umidade, gerando uma expansao
volumétrica do material e, consequentemente,
deformacgdes na estrutura. Neste sentido, este
trabalho avaliou o desempenho de Materiais
Alcalinamente Ativados (MAA) frente a RAA
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através da avaliacdo das suas propriedades
mecénicas, fisicas e quimicas. Para tanto,
foram confeccionadas barras prismaticas, de
acordo com a norma da ABNT 15577-4, de
argamassas de metacaulinita e pirex (ativados
com trés formulacbes de ativadores alcalinos
— 100% silicato de sbddio, 100% silicato de
potassio e 50% de silicato de sédio + 50% de
silicato de potéassio), e de metacaulinita e dois
tipos de britas (B1 e B2) ativadas com silicato
de sodio e comparadas a uma argamassa de
referéncia (Cimento Portland CPV-ARI com
Pirex). Estas argamassas foram submetidas
ao Ensaio de Expanséao pelo Método Acelerado
e apds o processo foram analisadas suas
propriedades
microestruturais. Para tanto, foram utilizadas

mecanicas, mineraldgicas e

técnicas de Resistencia a Compressao
Simples, Fluorescéncia de Raios-X, Difracéo de
Raios-X, Ultrassom, Microscopia Eletronica de
Varredura. Ao final foi observado que o Material
Alcalinamente Ativado com Silicato de Sddio
apresentou potencial de agente mitigador da
RAA.

PALAVRAS-CHAVE: Material
Ativado, Reacdo Alcali Agregado, Agente
Mitigador.

Alcalinamente

DEVELOPMENT OF ALKALI ACTIVATED
MATERIALS FOR MITIGATING ALKALI
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AGGREGATE REACTION: EVALUATION OF MECHANICAL, PHYSICAL AND
CHEMICAL PROPERTIES

ABSTRACT: Inconstruction, there are structural problems, such asdetachments, cracks,
fractures, mechanical problems and durability. Among them, cracking is one constant
problems and can have several causes, especially the Aggregate Alkali Reaction (AAR).
This reaction originates from a hygroscopic gel derived from the reaction of silica and
alkalis available in the concrete structure in an aqueous environment. Thus, a gel is
formed which expands when in contact with humidity, generating a volumetric expansion
of the material and, consequently, deformations in the structure. In this sense, this
work evaluated the performance of Alkaline Activated Materials (AAM) against AAR by
evaluating its mechanical, physical and chemical properties. Prismatic bars were made
according to ABNT standard 15577-4, of metacaulinite and pyrex mortars (activated
with three formulations of alkaline activators: 100% sodium silicate, 100% potassium
silicate and 50% silicate of sodium + 50% of potassium silicate) and of metacaulinite
and two types of brittle (B1 and B2) activated with sodium silicate and compared
to a reference mortar (Portland cement CPV-ARI with Pirex). These mortars were
submitted to the Expansion Test by the Accelerated Method and after the process their
mechanical, mineralogical and microstructural properties were analyzed by techniques
of Compressive Strength, X-Ray Fluorescence, X-Ray Diffraction, Ultrasound and
Scanning Electron Microscopy. It was observed that the material activated with 100%
sodium silicate presented potential of the AAR mitigating agent.

KEYWORDS: Alkali activated materials, Alkali aggregate reaction, Mitigating agent.

11 INTRODUGCAO

O concreto atualmente & considerado um dos materiais mais utilizados
no mundo, principalmente no Brasil, pela abundéancia de insumos para a sua
preparacao, facilidade de manuseio, durabilidade, versatilidade e adaptabilidade
as mais variadas formas geométricas e pelo baixo custo se comparado a outros
materiais de constru¢do. No entanto, a durabilidade das estruturas em concreto esta
diretamente ligada aos materiais, processos construtivos, as propriedades fisicas
e quimicas, aos tipos de solicitagcdes e as condicdes de exposicdo (MEHTA et al.,
2008). Portanto, varias podem ser as formas que levam uma estrutura a apresentar
algum tipo de patologia deletéria, que venha a fissurar os elementos estruturais e
consequentemente comprometer a capacidade de absorcao e dissipacao de carga
por parte desses elementos fissurados (DIAMOND, 1989; TAYLOR, 1997).

Os mecanismos que levam uma estrutura de concreto a apresentar um
processo de fissuragcdo sdo variados e podem ser iniciados ainda com o concreto
no estado fresco, como o0 excesso de exsudacdo, secagem/dessecamento rapido,
escoramento insuficiente, etc., o que levam ao aparecimento de fissuras na
estrutura de concreto depois de curada. Ja no estado endurecido o concreto pode
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passar por fendbmenos fisico, térmicos, estruturais e quimicos, como: retracéo por
secagem, variagcOes sazonais de temperatura, sobrecargas, corrosao de armaduras,
formacdao de etringita/taumasita, reacéo alcali-agregado, etc., que também levam ao
aparecimento de processos fissuratérios nas estruturas de concreto (CARMONA,
1998).

Desde a década de 1940, quando foi descoberta, a reacdo alcali-agregado
(RAA) vem se tronando um tema cada vez mais recorrente nos estudos a respeito
das manifestacdes patoldgicas nas estruturas de concreto, isso porque o registro
de estruturas por ela afetadas aumentou consideravelmente nos ultimos anos
(TIECHER, 2006; 2007; 2010).

O estudo de RAA teve seu marco inicial em meados de 1940, quanto Stanton
identificou este processo como sendo uma reacao deletéria que ocorria entre 0s
constituintes do concreto, a silica do agregado e os alcalis do cimento, o qual
denominou reacéao alcali-agregado. Segundo constatacdes realizadas, a reagéo era
capaz de formar eflorescéncias brancas, causando fissura¢des similares aquelas
observadas em diversas estruturas afetadas na Califérnia, durante os anos 1920 a
1930 (STANTON, 1940).

Blanks e Meissner, em 1941, apresentaram um artigo sobre a deterioracao
da barragem Parker Dam pela RAA destacando que a presenca, no agregado, de
minerais reativos que reagem com os alcalis do cimento s&o as principais causas
da RAA. Entretanto, influéncias externas como a umidade e temperatura sao
condicionantes importantes do processo deletério, de acordo com Hobbs (1988),
Diamond (1989) e Taylor (1997).

Como resultado desta reacdo formam-se géis que na presenca de umidade séo
capazes de expandir, gerando pressoes e fissuracdes no concreto (PETERSON et
al., 2000). Devido ao fato de a agua ser um dos fatores determinantes da existéncia
da RAA, as obras hidraulicas sdo as mais suscetiveis de apresentarem esse tipo de
problema (LEGER et al., 1995).

Neste sentido, € fundamental que sejam desenvolvidos estudos que visem
investigar e mitigar esse problema. Desta forma, a proposicdo de novos materiais
que sejam avaliados como potenciais mitigadores de tal reacéo, de forma a substituir,
total ou parcialmente, o cimento convencional (Portland) é uma tematica de pesquisa
de extrema relevancia.

2| OBJETIVOS

O Objetivo deste trabalho é a avaliacdo do desempenho de materiais
alcalinamente ativados frente a reacéo alcali-agregado através da avaliagao de suas
propriedades mecéanicas, fisicas e quimicas.

Pode-se destacar como objetivos especificos do trabalho:
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+ Obtencédo de materiais alcalinamente ativados a base de metacaulinita;

+ Estudar o processo de mitigagao da reacado alcali agregado com o material
alcalinamente ativado;

Avaliacao do desempenho mecanico e de durabilidade dos materiais alcali-
namente ativados obtidos;

+ Avaliacado do tipo de agregado nas propriedades mecanicas, fisicas e quimi-
cas dos materiais alcalinamente ativados obtidos;

« Avaliacao do tipo de ativador alcalino nas propriedades mecanicas, fisicas e
quimicas dos materiais alcalinamente ativados obtidos.

31 FUNDAMENTACAO TEORICA

AReacdo AlcaliAgregado é umareacao deletéria na qual aparecem o surgimento
de fissuras na estrutura. O primeiro estudo documentado dessa reacdo foi em
concretos na California (STANTON, 1940). Contudo, o processo que envolvia a RAA
foi apenas estudado 3 anos ap6s a sua descoberta. Apés a sua documentagao nos
Estados Unidos estudiosos do mundo todo passaram a pesquisar em seus paises e
a encontrar casos semelhantes, instigando-os a investigar a natureza mineralégica
dos agregados reativos associados a reacao. As primeiras pesquisas sobre RAA
comecgaram a surgir no Brasil no fim da década de 1980 com evidencias de RAA em
varias barragens brasileiras (VALDUGA, 2002).

Destaca-se que as principais causas de manifestacdo da RAA sao a presenca
de minerais reativos que interagem com os alcalis do cimento, além de condi¢des
externas como temperatura e umidade terem participacao ativa no processo deletério
(TAYLOR, 1997).

No Brasil foram encontrados mais de 20 casos de barragens afetadas por tal
patologia (HASPARYK; CARASEK; MONTEIRO, 2001). Em varios estudos observou-
se que barragens, pavimentos de concreto, blocos de fundacgao e eventuais elementos
de concreto (vigas, pilares, lajes, etc.), s&o mais suscetiveis ao desenvolvimento do
RAA devido as suas condi¢des de exposicao.

O efeito danoso mais comum originado da RAA sdo processos de fissuracéo
do tipo “mapa”, exsudacao de gel na superficie do concreto, nas bordas ou em volta
dos agregados (TAYLOR, 1997). O dano do concreto por RAA pode ocorrer por trés
formas, em funcao do tipo de mineralogia do agregado reativo envolvido, como:
reacao alcali-silica (RAS), reacéo alcali-carbonato e reacao alcali-silicato (POOLE,
1992).

Apresenca dos alcalis, dos componentes dos concretos, provém do processo de
calcinacao do clinquer do cimento. Neste processo conduzido a altas temperaturas,
os ions K* e Na* sado vaporizados e, apds isso, quando o clinquer é transportado
lentamente através do forno, eles se condensam sobre o mesmo, gerando uma
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camada superficial de éalcalis. Enquanto alguns alcalis permanecem na superficie
do clinquer e sao disponibilizados mais rapidamente, outros se localizam no interior
da sua estrutura e tornam-se disponiveis com o decorrer do processo de hidratacao
(PETERSON et. al., 2000).

3.1 Fatores que influenciam a RAA

A micromecanica da RAA é controlada por processos termodindmicos e
cinéticos, mas até o momento ainda nao estdo bem definidos todos os aspectos
do processo. Para explicar a formacao do gel, por exemplo, existem duas linhas de
pensamento distintas. Na primeira a formacao do gel € modelada como um processo
topoquimico, que é aquele no qual o local onde a reacao se processa é fixado pelas
mesmas condi¢cdes de seu progresso, ocorrendo dessa forma, na interface agregado-
cimento. A segunda linha de pensamento sugere a possibilidade do transporte idnico
através da solugcédo porosa, de forma que o gel possa se formar em qualquer lugar
(PETERSON et. al., 2000).

Apesar de discordarem em aspectos importantes a respeito da quimica da
reacao, as duas linhas concordam em pontos fundamentais, relacionados a evolug¢ao
da reacdo. Dessa forma, tem-se como bem estabelecida a sensibilidade da reacao a
temperatura, que tem um efeito basicamente cinético, acelerando a reacdo, mas nao
afetando significantemente a sua amplitude. Outro ponto de concordancia é o fato
de que a reacgao é limitada pela quantidade de reagentes e ndo de produto, o que
significa que a reacéo perdurara enquanto houver reagentes, independentemente
da quantidade de gel produzida. Da mesma forma sabe-se que a umidade é
essencial para a ocorréncia da reacao, podendo influenciar na magnitude da mesma
(PETERSON et. al., 2000). Um aspecto que tem gerado controvérsia é a influéncia
de carregamentos externos na reagao alcali-silica.

a) Temperatura

A temperatura funciona como um catalisador da RAA, onde temperaturas
elevadas aceleram as reac¢des nas estruturas de concreto, causando um aumento
nas expansodes, devido o gel torna-se menos viscoso e ter mais facilidade de percolar
pelos vazios do concreto (PAULON, 1981; HASPARK, 1999; VALDUGA, 2002).

As altas temperaturas também aceleram a hidratacéo do cimento e intensificam
a agressividade das solugcdes alcalinas, levando ao surgimento da RAA mais
rapidamente (KIHARA, 1986). Além da temperatura ambiente, a temperatura de cura
também influencia na RAA. Swamy e Al-Alasi (1988) verificaram que o0s concretos
curados a 38°C apresentaram consideravel reducdo da resisténcia a compressao
com o passar de um ano, além de apresentarem expanséo e fissuracéo bastante
severas. As amostras curadas a 20°C mostraram poucas evidéncias de deterioracao
e aumento continuo da resisténcia a compressao.

b) Umidade

O processo de expansdo do gel de RAA é desencadeado em fungcdo da
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presenca da umidade no concreto. Estruturas com sistema de drenagem deficiente,
obras hidraulicas como barragens e concreto em contato com terrenos umidos, séo
mais susceptiveis a reacao alcali-agregado.

Autores afirmam que a umidade relativa necessaria para ocorrer a RAA em um
elemento de concreto deve ser superior a 80%, ocasionando expansao, embora o
gel possa ser formado em umidades mais baixas (KIHARA, 1986). Os resultados
apresentados por Larive (1997), evidenciam que a exposi¢cdo do concreto reativo
a condi¢cbes de umidade elevada s6 provoca a expansao enquanto a rea¢do ainda
estiver em andamento. Portanto, a influéncia da agua sobre a amplitude das
deformacdes € limitada pelo processo de formagao dos produtos da reagao.

¢) Tensao no concreto

Restricbes e tensdes nas estruturas de concreto vem sendo estudos como
fatores que influenciam as expansdes e os danos devidos a RAA. Alguns autores
(HOBBS, 1988; SILVEIRA, 2007) avaliaram a distribuicdo de tensbes em estruturas
de concreto e observaram que tensbes de compressao bem distribuidas podem
reduzir a expansao e as fissuras na direcao da compressao e, ainda, avaliaram as
taxas de expansao em barragem de arco e observaram que as mesmas s&o menores
que nas estruturas de gravidade, isso devido as tensbes confinantes. Segundo
pesquisa de Hobbs (1988), a qual avaliou a influéncia da tensdo de compressao
na RAA, através da mensuracédo da expansao de barras de argamassa submetidas
a diversos carregamentos, a tensdo de compressao retarda a fissuracéo e reduz a
expanséo na direcdo do carregamento.

Ja Larive (1997), desenvolveu um extenso programa experimental para analise
do comportamento do concreto reativo, no qual a autora procura estabelecer um
paralelo entre os efeitos macroscopicos e as causas microscopicas da reacao
alcali-agregado. Neste estudo foi observado que em corpos de prova sujeitos a
carregamento uniaxial o estado de tenséo do material ndo influencia a evolugao do
processo quimico. Além da expanséao livre, a autora, submeteu os corpos de prova
a trés valores de tensao uniaxial: 5 MPa, 10 MPa e 20 MPa. Para avaliar o efeito
do carregamento sobre a expansao quimica, as deformacdes dos corpos de prova
inertes, submetidos ao mesmo carregamento, foram subtraidas das deformacgdes
totais dos corpos de prova reativos, obtendo-se curvas da parcela de deformacgao
quimica ao longo do tempo.

Neste sentido, os estudos da influéncia do estado de tensdes externas impostas
as estruturas de concretos, sobre a expanséo quimica, ainda é um aspecto bastante
controverso no estudo da reagao alcali-agregado.

3.2 MAA e Ativacao Alcalina

Os Materiais Alcalinamente Ativados, ou MAA, tém a formacdo de uma fase
gel de aluminosilicato diferentemente do Cimento Portland, que € um aglomerante
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predominantemente baseado em reagdes de hidratacdo de 6xidos com o surgimento
de fases cristalinas diferentes. Atualmente, os MAA’s sdo produzidos com uma
diversidade de materiais aluminosilicosos e multiplos tipos de ativadores alcalinos, o
qgue permite sua aplicacao nas mais diversas areas de atuacao, devido, grandemente,
as suas boas propriedades termomecanicas com valores de resisténcias mecanicas
na ordem de 60 a 100 MPa e estabilidade térmica entre 1000 a 1200 °C.

Noreferente aligacao de estruturas quimicas, aestruturados MAA’'s é semelhante
a de polimeros organicos. Nos polimeros tradicionais as estruturas s&o normalmente
formadas de cadeias carbbnicas, a medida que, nos materiais alcalinamente ativados
as cadeias sé@o formadas por tetraedros ligados alternadamente de AlO, e SiO,
(DAVIDOVITS, 1987; PALOMO et al., 1999).

A sintese destes materiais implica processos de solidificacdo com mecanismos
altamente estudados, onde cada iniciador necessita de um estudo aplicado sobre
seus mecanismos com as variantes de razdes molares dos ativadores, da temperatura
de sintese e da energia de mistura (PALOMO et al., 1999). O mecanismo de reacao
pode ser observado na Figura 1, que apresenta de uma maneira simplificada, os
principais processos que ocorrem na sintese de um MAA.
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Figura 1: Modelo Conceitual para Sintese de Material alcalinamente ativados. Adaptado de
Duxson (2006).
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O processo de sintese pode ser simplificado ao determinar as proporgcdes
6timas de cada sistema. Sais alcalinos, por exemplo KOH e NaOH, na sua sintese,
podem atuar como catalizadores junto com silicatos dos materiais aluminosilicosos
a temperatura de processamento, geralmente menor que 100°C, o que os colocam
como uma boa alternativa, do ponto de vista da matriz energética, na producéo de
materiais cimenticios.

A ativacdo alcalina é uma reacdo de hidratacdo de aluminosilicatos com
substancias do tipo alcalino e alcalino-terroso, como: Hidroxidos (R,CO,, R(OH),)
e sais de acidos fortes (R,CO,, R,S, RF) ou fracos (Na,SO,, CaSO,.2H,0), onde R
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pode ser um ion Na*, K+, Li* e o0 Ca?* (PUERTAS, 1995).

Para melhorar os resultados, deve-se realizar sobre os aluminosilicatos um
tratamento térmico envolvendo a perda de agua e alteragdes na coordenacgao do ion
de aluminio com o oxigénio. Com isso, o material tem grande parte de sua estrutura
cristalina perdida, resultando num estado praticamente amorfo, de alta entropia, que
resulta em uma grande tendéncia de combinar-se quimicamente (CHANG, 1994).

O endurecimento dos ligantes ativados alcalinamente ainda ndo tem seu
mecanismo completamente conhecido, mas supde que seja dependente da sua
matéria-prima e do seu ativador alcalino. O mecanismo da rea¢ao alcalina é formado
por reacgdes conjugadas de destruicao e imobilizacado, que resulta na destruicao da
matéria prima em unidades estruturais estaveis. Os primeiros passos acontecem
com a desagregacao das ligacbes covalentes Si — O — Si, consequéncia do aumento
do pH da solucéo alcalina. Depois, ocorre a acumulagao dos produtos degradados,
que interagem entre si e formam um coagulado, que origina uma terceira fase para
gerar uma estrutura de condensados.

Uma das principais diferencas entre os ligantes do cimento Portland comum e
os ativados alcalinamente é que, no cimento é utilizado agua com pH neutro. Ja nos
ligantes alcali-ativados, as solugbes com alta alcalinidade s&o necessarias para dar
inicio ao processo de dissolucéo.

No tocante a aplicacdo de geopolimeros, os mesmos podem ser classificados
em trés tipos de utilizacdo basica: Cimento Geopolimérico (MIRANDA et al., 2005;
FERNANDEZ-JIMENEZ et al., 2006; FERNANDEZ-JIMENEZ e PALOMO, 2007),
Imobilizacao de Residuos Sélidos e Toxicos (PALOMO e PALACIOS, 2003; VAN
JAARSVELD et al., 1997, 1998 e 1999a) e Recuperacao Estrutural (HU et al., 2008;
PACHECO-TORGAL et al., 2008; THAUMATURGO et al., 1999).

Quando avaliados a influéncia do MAA e sua aplicagdo como agente mitigador
da RAA, estudos como o de Garcia-Lodeiro et al. (2007), Patil e Allouche (2011),
Duyou Lu et al. (2013) e Muhd e Siti (2014), confirmaram os bons resultados obtidos
para o MAA, quando comparados aos concretos tradicionais a base de cimento
Portland. Contudo, nestes estudos foram avaliadas as cinzas volantes como matéria
prima precursora do MAA.

4 | MATERIAIS E METODOS

Para alcancar os objetivos da pesquisa foi realizado o planejamento
experimental apresentado na Figura 2.
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Selegao dos Materiais

i

\ \
Ligantes Agregados Ativador Alcalino
Pirex Silicato de Sadio (SiNa)
Metacaulinita Brita 1 (B1) Silicato de Potassio (SiK)
Cimento Portland Brita 2 (B2) Mistura de Silicatos (50%SiNa + 50%SiK)

Sintese e Moldagem

Ensaio de Expansdo

\ \ \ \ |
| FRRx || ORX || Res || Ummassom || MEV |

Figura 2: Planejamento Experimental

4.1 Materiais

A metacaulinita utilizada neste trabalho foi oriunda de um caulim, fornecido
pela Caulisa SA, calcinado a 700°C/2h. O cimento utilizado como fonte de referéncia
foi o CPV-ARI. O pirex, utilizado como agregado reativo, foi submetido a moagem
de baixa energia e utilizados em granulometrias diferentes, de acordo com a ABNT
NBR 15577-4. Os agregados nao reativos de origem granitica foram provenientes de
duas jazidas de britas localizados no Estado de Pernambuco, sendo a B1 a brita da
jazida 1 (lat.: 8°22'22,8”S e long.: 35°3’57,6”0) e a B2 a brita da jazida 2 (lat.: 8°7°3"S
e long.: 35°13’42”0). As britas foram submetidas a processos de moagem, igual ao
pirex, até obter um material com granulometria de acordo com a ABNT NBR 15577-4

O silicato de sddio foi fornecido pela Pernambuco Quimica S/A com um médulo
de silica (relagéo SiO,/Na,O, em massa) igual a 2,17 e pH em torno de 13. O silicato
de potassio foi oriundo da Diatom S/A com mddulo de silica (relagéo SiO,/K,0) igual
a 2,15 e pH em torno de 13. O hidréxido de sddio foi fornecido pela VETEC com
grau de pureza de 99%, sendo utilizado para a obtencao da solugao alcalina a ser
utilizada no ensaio de expansao acelerado. Foi preparado uma solucdo de NaOH a
1M de acordo com o recomendado na norma ABNT NBR 15577-4. A agua utilizada
foi do tipo destilada.

4.2 Caracterizacao dos Materiais

Para a realizacdo da analise das matérias primas, as amostras dos ligantes
e dos agregados foram moidos, peneirados numa malha de 350 mesh e secos
em estufa a 100°C/1h. Os materiais foram entdo submetidos a analise quimica
via Fluorescéncia de Raios X (FRX) realizada no equipamento Sequential X-ray
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Fluorescence Spectrometer, Modelo XRF-1800 da Shimadzu, operando no vacuo
e na metodologia do p6. O acesso a mineralogia foi obtido via analises de Difracéao
de Raios-X (DRX) realizadas no equipamento D2 Phaser Bruker, operando com
radiacao Ka de cobre, 30kv e 10 mA, com varredura de 26 entre 5° e 60° com passo
de 0,02°/s.

Para os produtos obtidos na pesquisa, foram realizadas analises quimicas e
mineraldgicas, de modo semelhante aos utilizados na caracterizagcdo das materiais
primas. J& 0 acesso as propriedades mecénicas se deram pelo ensaio de resisténcia
a compressao indicado na NBR 7215, conduzidos em um equipamento de ensaios
universais da Contenco i-3058 380 V 027. Foram utilizadas amostras cubicas, com
as dimensodes: 25x25 (mm). Para avaliar a integridade dos materiais produzidos foi
realizada a analise de ultrassom utilizando o equipamento PUNDIT PL-200 de 54
kHz, fabricado pela PROCEQ.

4.3 Preparacao das barras prismaticas e ensaios aplicados

Para o desenvolvimento desta pesquisa foram confeccionadas barras
prismaticas, de acordo com a norma da ABNT NBR 15577-4, de argamassas de
metacaulinita e pirex (ativados com trés formulacdes de ativadores alcalinos — 100%
silicato de sodio, 100% silicato de potassio e 50% de silicato de so6dio + 50% de silicato
de potassio), e de metacaulinita e dois tipos de britas (Brita 1 e Brita 2) ativadas com
silicato de sddio e comparadas a uma argamassa de referéncia (Cimento Portland
CPV-ARI com Pirex). Em seguida, foram moldados os corpos de prova nas formas
previamente separadas em duas camadas, com 20 golpes entre elas (para evitar
a formacao de bolhas). Ap6s 24h o material foi desmoldado e seguido o roteiro
preconizado na ABNT NBR 15577-4

De todas as formulagbes realizadas, os Unicos CP's que conseguiram resistir
ao processo de moldagem/desmoldagem e ficaram aptos para o ensaio de expansao
foram as barras produzidas com metacaulinita, pirex e silicato de sédio, bem como
as barras a base de cimento Portland e pirex. Estes foram submetidos ao Ensaio de
Expansao pelo Método Acelerado. Tal resultado pode estar relacionado a possiveis
interacdo dos materiais componentes da argamassa e 0s respectivos tracos
utilizados em sua preparacéo, ou ainda por nédo terem polimerizado o suficiente para
a formacéao do material alcalinamente ativado, ou ainda devido a problemas durante
o processo de mistura (velocidade, temperatura, etc.).

Apéds a submissao ao Ensaio de Expanséao pelo Método Acelerado, as amostras
aptas foram analisadas acessando suas propriedades mecanicas, mineralogicas e
microestruturais.
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51 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizacao Quimica e Mineralégica das Matérias primas

Na Tabela 1 sao evidenciados os 6xidos mais estaveis de cada material utilizado
na pesquisa.

% Sio ALO, KO FeO, NaO CaO TiO, MgO SO, Outros
MK 62,96 34,61 1,34 0,63 0,07 0,06 0,03 0,12 0,00 0,19
Cimento 20,91 1,94 0,84 242 0,51 63,94 0,26 3,62 5,18 0,38

Pirex 7477 332 043 0,15 10,056 845 0,00 256 0,26 0,01
B1 66,75 16,11 4,88 3,95 2,48 283 09 096 0,07 1,01
B2 71,89 16,01 4,69 1,65 3,12 1,74 0,00 0,60 0,11 0,19

2 2

Tabela 1: Composicao Quimica dos precursores utilizados na pesquisa.

Pode-se observar pela Tabela 1 que todos os materiais precursores sao fontes
representativas de silica, com excecédo do cimento, cujo constituinte majoritario &
o oxido de calcio. O pirex além de apresentar um grande indice de SiO,, possui 0s
teores mais elevados de Na,O, comparados aos demais precursores, mostrando ser
um material rico em alcalis, o que pode influenciar no surgimento acelerado da RAA
nesta pesquisa.

Para produzir o material alcalinamente ativado, foi utilizado Metacaulim, com
uma grande quantidade de SiO2, e o pirex, que contém uma quantidade percentual
ainda maior, fora adicionado silicato de sbédio e/ou potassio como alcali reativo. O
cimento, apesar de conter apenas 20,91% de éxido de silicio, foi adicionado o pirex,
aumentando esta concentracéo. Isto é, condicOes perfeitas para manifestacdo da
Reacéo Alcali-Agregado. Ambos materiais foram colocados na presenca de solucdes
de hidréxido de sddio para promover a RAA com o objetivo de avaliar se o material
alcalinamente ativado apresentaria potencial para atuar como agente mitigador da
reacao.

As Figuras 3 a 6 apresentam os difratogramas das matérias-primas utilizadas
nessa pesquisa.
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Figura 3: Difratograma dos ligantes Metacaulinita (MK) e do Cimento (CPV).
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Figura 4: Difratograma do Agregado reativo Pirex.
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Figura 5: Difratograma da amostra da Brita 1.
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Figura 6: Difratograma da amostra da Brita 2.

Pela Figura 3 é possivel observar que a metacaulinita € um material amorfo
apresentando baixa cristalinidade na estrutura do material, sendo assim, um material
muito reativo. A Metacaulinita € constituida basicamente de quartzo (Qz) e mica
(M). Ja4 a amostra de cimento apresenta alto grau de cristalinidade, sendo composto
basicamente pelas fases belita, alita, 6xido de célcio, gesso e outros minerais
minoritarios. Observando o difratograma da Figura 4, referente ao Pirex, pode-se
observar que o0 mesmo é um agregado amorfo de alta reatividade, sendo composto
basicamente de quartzo (Qz) e tridimina (Td).

Pelo difratograma apresentado na Figura 5, pode-se observar o grau de
cristalinidade da Brita B1, e que a mesma € composta basicamente por albita (A),
arnodita (An), cordierita (C), quartzo (Q), biotita (B) e microlina (M), sendo o pico da
biotita 0 de maior intensidade. Observando o difratograma da Brita B2 (Figura 6) &
possivel observar que a mesma apresenta um grau de cristalinidade menor quando
comparada a Brita B1, e que a mesma €& composta por albita (A), cordierita (C),
quartzo (Q), microlina (M) e muscovita (Mu), tendo este ultimo apresentado pico de
maior intensidade. Observa-se, ainda, que o pico do quartzo € mais evidente neste
tipo de brita quando comparado com a Brita B1.

Observa-se que a principal diferenga entre as britas é o tipo de mica presente
nelas. Enquanto a Brita B1 por ser oriunda de uma rocha do tipo granodiorite
segundo a classificacao TAS, apresenta a mica do tipo biotita (mica piroxénica ou
magnesiana segundo Paterson et. al. 1989), a Brita B2 por ser oriunda de uma rocha
do tipo granito segundo a classificacdo TAS, apresenta uma mica do tipo muscovita
(mica potassica que se enquadra em uma das espécies de micas graniticas segundo
Paterson et. al. 1989). E possivel observar, ainda, que a Brita B2 apresenta um grau
de cristalinidade menor quando comparada a Brita B1, visivel pelo halo formado
entre 5° e 30°.
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5.2 Caracterizacao Quimica e Mineralégica dos materiais produzidos

A Tabela 2 apresenta a composi¢cdo quimica das Barras produzidas nessa

pesquisa.

% SiO, ALO, K,O FeO, Na,O CaO TiO, MgO SO, Outros
MK.P.SiNa 66,09 6,84 0,26 0,31 16,11 7,54 0,06 2,54 0,19 0,06
MK.P.SiK 72,02 10,26 2,24 0,22 7,61 5,38 0,03 1,94 0,21 0,09

MK.P.SiNa+SiK 71,50 959 1,20 0,22 9,73 5,46 0,03 1,90 0,19 0,18
MK.B1.SiNa 70,01 13,1 2,31 2,84 6,64 2,82 0,50 0,97 0,11 0,70
MK.B2.SiNa 57,54 11,89 2,58 1,27 24,56 1,15 0,16 0,51 0,06 0,28
CPV-ARI.P 52,30 1,79 0,29 1,76 8,04 31,09 0,15 2,69 1,53 0,36

Tabela 2: Composi¢ao Quimica dos materiais produzidos.

O MAA apresentou uma predominancia, ja esperada, de SiO,, onde o menor
teor foi observado para o MAA a base da Brita B2 na ordem de 58%, o que difere do
observado para o seu respectivo precursor. O Na,O também apareceu com grande
quantidade em sua composicao (Brita B2), o que evidencia que nesta amostra
ocorreu uma incorporag¢ao acentuada do alcali s6dio oriundo da solugédo de NaOH
1M.

Observando os resultados do material cimenticio a base de CPV constata-se
gue 0 mesmo apresentou um aumento do teor de silica em sua composi¢cao quando
comparado a cada precursor separadamente. Deve-se levar em consideragcao que
a RAA é oriunda do aumento da presenca de SiO, que ficou disponivel para originar
a reacgdo. A presenca relevante de Na,O pode ter sido potencializada através da
solucao de NaOH em que as barras prismaticas foram submetidas devido ao ensaio
de expansao pelo método acelerado.

Avaliando o alcali Potassio é possivel observar uma maior concentracéo nas
amostras sintetizadas com silicato de potassio, como esperado, bem como nas
amostras com a utilizacéo dos agregados graniticos, o que evidencia a contribuicéo
desses agregados com relacdo ao teor de alcalis disponiveis.

As Figuras 7 a 9 apresentam os difratogramas das barras produzidas nessa
pesquisa.
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Figura 7: Difratogramas das barras de MAA a base de Pirex e silicatos de Sédio (MK.P.SiNa),
de Potassio (MK.P.SiK) e de Sédio + Potassio (MK.P.SiNaK).
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Figura 8: Difratogramas das barras de MAA a base das Britas B1 (MK.B1.SiNa) e B2 (MK.
B2.SiNa).
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Figura 9: Difratogramas das barras de CPV com Pirex

Pelas Figuras 7 a 9 pode-se observar os padrées de difracdo das barras
171
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oriundas de MK e Pirex, MK e Britas e a base de CPV. Pode-se observar que nao
houve degradacdo da estrutura cristalina, quando comparadas as estruturas dos
agregado empregados na elaboracéo dessas barras.

Pela Figura 7 pode-se observar que os minerais constituintes de todos os
sistemas de MK e Pirex (ativados com silicato de sodio, com silicato de potassio
e com a mistura de silicatos de sodio e potassio) sado oriundos das mesmas fases
cristalinas de seus precursores, com excecédo do sistema ativado com silicato de
sodio que apresentou uma fase de carbonato trona (Tr).

Quando avaliados os sistemas de Metacaulinita com Britas (Figura 8) verifica-
se 0 mesmo padrdo, ou seja, as fases cristalinas s&o oriundas dos materiais
precursores, como quartzo (SiO,), Albita (NaAlSi,O,), Microclina (KAISi,O,) e
Cordierite ((Mg,Fe),Al,Si,O,) em ambas as britas e Anortita (CaAlLSi,O,) e Biotita
(K(MgFe),AlSi,O, (OH),), na Brita B1 e Muscovita (KAI(AISi,O,)(OH),) na Brita B2.

De modo geral, pode-se observar, analisando a Figura 8, que nao houve
consumo do tipo de mica presente em cada tipo de brita, bem como da silica presente,
mostrando que possivelmente ndo ocorreu a RAA em niveis expressivos, apontando
o aprisionamento dos alcalis na matriz do MAA, mitigando a RAA.

Os resultados do difratograma das barras a base de cimento Portland (Figura 9)
apresentam que as mesmas sao constituidas basicamente de quartzo, alita, belita,
portlandita, calcita, conforme seu material precursor. E possivel observar, ainda,
fases de carbonatos (Tr:Trona e Na:Natron) oriundas da exposicdo ao ambiente
ao qual ficou exposto (solucéo alcalina de NaOH 1M do ensaio de expansao pelo
método acelerado). Isto pode ser uma evidéncia da disponibilidade de élcalis na
matriz que possibilitou a formacdo de carbonatos e que poderiam estar também
disponiveis para a formacao da RAA.

5.3 Resultados da Expansao pelo Método Acelerado

Apenas as amostras de MAA (ativado com 100%SiNa) e CP a base de pirex
apresentaram condi¢des de serem submetidas ao ensaio de expanséo. A hipbtese é
que ndo ocorreu a polimerizagcdo adequada com os materiais alcalinamente ativados
e 0s agregados nao reativos (britas 1 e 2), bem como os MAA com silicato de potassio
e com a mistura de silicatos (50%SiNa + 50%SiK), o que acarretou na quebra das
barras prismaticas no processo de desmoldagem como pode ser observado nas
Figura 10 e 411
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Figura 10: Barras de MAA a base de agregados graniticos, (a) Brita 1 e (b) Brita 2.

Figura 11: Barras de MK.P.SK (metacaulinita, pirex e silicato de potassio) e de MK.P.SKNa
(metacaulinita, pirex e silicato de potassio+silicato de sédio).

Os resultados do ensaio de expansédo pelo método acelerado podem ser
observados, também, no gréafico apresentado na Figura 12.
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Figura 12: (a) Curvas de Expanséo com o tempo de argamassas de CPV-ARI.P e MK.Na.P, (b)
Barras de MK.Na.P aos 30 dias ap6s submissao ao ensaio, (c) Barras de CPV-ARI.P aos 30
dias apbs submisséo ao ensaio. Fonte: (GOMES et al., 2016).

Pela Figura 12 é possivel observar que comparando as barras prismaticas a base
de cimento Portland com as barras de MAA, as primeiras (CPV-ARI.P) apresentaram
maior expansdo em comparacéo com as segundas (MK.Na.P). E possivel observar
que depois de apenas 7 dias de imersao em solucao de NaOH 1 M a 80°C, as barras
de CPV-ARI.P tinha expandido mais do que o limite permitido na norma NBR 15577-
4 (0,1%).

Apos 30 dias (ver Figura 5b e 5¢), pode ser visto ao longo de toda a superficie da
amostra a interacdo da matriz com o agregado reativo pirex. Observa-se uma maior
interacdo com a matriz de MAA, enquanto que com a base de argamassa de Cimento
Portland, eles estdo na superficie do material, apresentando um descolamento da
matriz. A Figura 5b mostra que as amostras do sistema metacaulinita estavam em
perfeitas condicbes apos 30 dias de exposi¢cao, sem apresentar fissuras superficiais
e que nao excedeu as disposi¢coes da norma NBR 15577-4.

5.4 Ultrassom

Os resultados do ensaio de ultrassom podem ser observados pelos graficos
apresentados nas Figuras 13 e 14.
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Figura 13: Grafico da andlise em ultrassom das Barras Prismaticas a base de Material
Alcalinamente Ativado (MK.Na.P).
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Figura 14: Grafico da analise em ultrassom das Barras Prisméticas a base de Cimento Portland
(CPV-ARIL.P).

Pode observar pelos graficos apresentados nas Figuras 13 e 14 que as barras
prismaticas a base do material alcalinamente ativado (MK.Na.P) apresentou uma
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menor amplitude em relacédo ao grafico do material a base de cimento Portland
(CPV-ARI.P). Isto pode ser uma evidencia de que sua estrutura interna foi pouco
danificada. Esses resultados, em jungcdo com o0 ensaio de expansao, servem de
indicios da possivel auséncia da RAA nas barras de MAA.

Quando avaliado as amostras a base de cimento Portland (Figura 14),
observou-se pelos resultados do ensaio de ultrassom, que as mesmas possuem em
seu interior um numero maior de falhas, quando comparadas as amostras de MAA.
Isto, juntamente com os resultados de expansao, é um indicativo de que o material
CPV-ARI.P pode ter apresentado a patologia de RAA. Tal hip6tese relaciona-se aos
vazios na estrutura devido ao esfarelamento da mesma, da presenca de fissuras no
material, bem como ao descolamento das pérolas de pirex que se desprendiam da
matriz e que foram observados na microscopia eletrénica de varredura.

5.5 Resisténcia a Compressao Simples (RCS)

As Figuras 15 e 16 apresentam os CP's dos materiais produzidos (CPV-ARI.P
e MK.Na.P) antes do ensaio de resisténcia e os resultados do teste de resisténcia
a compressao das barras ap6s submissao por 30 dias ao ensaio de expansao pelo
método acelerado.

Figura 15: Cubos utilizados nos testes de resisténcia a compressao.
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Figura 16: Resultados do teste de Resisténcia a Compressao.

No teste de resisténcia a compressdo, ambos o0s materiais apresentaram
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bons resultados de resisténcia, mesmo apds submisséo por trinta dias ao ensaio
de expansdo pelo método acelerado. E possivel observar que o material cimenticio
a base de cimento Portland apresentou resisténcias ligeiramente mais elevadas
quando comparadas ao material alcalinamente ativado. Os resultados para a baixa
resisténcia dos MAA’s (inferiores a 40 MPa) pode estar relacionada em falhas no
processo de preparagcdo do material (mistura manual), visto estes materiais serem
susceptiveis ao processo de mistura, bem como a temperatura de sintese e a razdes
molares utilizadas na sintese do material, visto a mesma ter seguido o preconizado
na ABNT NBR 15577-4, e ndao a razoes molares otimizadas para o tipo de material
precursor e 0 uso destinado.

5.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Durante a preparagao das amostras para serem submetidas a analises de MEV,
foi encontrado dificuldades, em especial no tocante ao lixamento das amostras das
argamassas a base de cimento Portland. Tais dificuldades estavam associadas ao
descolamento das pérolas de pirex da matriz, originando varios espacos vazios. A
hipétese é de que pelo fato do agregado (pirex) em varias granulometrias estarem
na forma esférica na sua grande maioria, ndo apresentarem forma de ancoragem
satisfatdria na estrutura, facilitando assim o escape durante algum processo de
arraste como o lixamento.

Este fato ndo foi observado nas amostras das barras a base de material
alcalinamente ativado, onde os graos de pirex permaneceram firmes na estrutura,
devido a adesao pasta/agregado ser mais forte no material alcalinamente ativado do
gue no cimento.

As Figura 17 a 19 apresenta as micrografias das barras de cimento.

Figura 17: Micrografia SEM das barras CPV-ARI.P, destacando os espacos vazios oriundos das
pérolas de pirex que se descolaram da estrutura.

Estudos Interdisciplinares nas Ciéncias Exatas e da Terra e Engenharias 4 Capitulo 16




Figura 18: Micrografia SEM das barras CPV-ARI.P, destacando as fissuras e descolamento nas
interfaces entre o0 agregado e a matriz cimenticia.

Figura 19: Micrografia SEM das barras CPV-ARI.P, destacando as fissuras no gréo de pirex.

PelaFigura 17 pode-se observaros espacos vazios decorrentes dodescolamento
das pérolas de pirex durante o processo de lixamento da amostra. Nota-se que
os agregados descolados da estrutura, tem em sua maioria formato esférico, néo
apresentando nenhuma estrutura de ancoragem na pasta. Observa-se, ainda, que
ocorreu um descolamento geral das pérolas, independente da sua granulometria.

Na Figura 18 €& possivel observar detalhes da matriz cimenticia que se
encontra bastante fissurada (destaque na cor laranja), provavelmente decorrentes
da expanséo da estrutura quando submetida ao ensaio de expanséo pelo método
acelerado. E possivel observar ainda o descolamento (destaque na cor vermelha)
entre os agregados e a matriz.

Em diversas partes da amostra foram encontradas um gel no centro e em volta
dos graos de pirex, bem como extensas fissuras em torno do agregado. Avalia-se
que esta seja uma manifestacado decorrente da expansao da estrutura em funcao da
ocorréncia da RAA.

As Figura 20 e 21 apresentam as micrografias das barras MK.P.SiNa.
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Figura 21: Micrografia SEM das barras de MK.P.SiNa.

Pode-se observar pela Figura 20 que o material alcalinamente ativado também
apresentou uma matriz repleta de espacos vazios. Contudo, 0 mesmo aparenta
ser resultado de uma mistura ineficiente (em termos de compactacdo da matriz)
e nao devido ao descolamento do agregado. Esses espagos sdo destacados pela
coloracado escura devido ao preenchimento dos vazios pela resina de embutimento.
E observado, pela Figura 21, que os agregados realmente permaneceram aderidas
a matriz do material alcalinamente ativado, embora, seja perceptivel fissuras na sua
interface.

6 | CONCLUSAO

Apéds todas as analises e ensaios realizados, pode-se observar que as barras
de MAA (MK.Na.P) apresentaram uma expanséo insignificante quando comparadas
as barras de cimento Portland. Estes resultados, em conjunto com os resultados
de ultrassom, sugerem que as barras ndo foram afetadas pela RAA, apesar de
apresentarem teores elevados de silica e alcalis, 0 que indica que estes componentes
foram imobilizados na matriz do MAA, enquanto no cimento estes componentes
ficam disponiveis para reagirem e assim, ocasionarem a RAA, que é extremamente
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prejudicial para estruturas.

A estrutura interna das argamassas de MAA apresentaram poucas fissuras
em seu interior quando comparadas aos resultados das barras a base de Cimento
Portland que possuiam grandes amplitudes, observados pelos resultados de
ultrassom.

Mesmo apbs submissdo a ambientes agressivos as amostras de MAA’s
apresentaram resisténcias satisfatorias quando comparadas as amostras a base de
cimento Portland, bem como as resisténcias dos MAA’s podem ter sido influenciadas
pelo processo de mistura que € uma parte importante na polimerizacéo dos MAA’s, ou
ainda pela formulacéao utilizada, que seguiu 0 preconizado na norma e nao as razoes
otimizadas para a aplicagao como materiais estruturais de grande desempenho.

Foi observado ainda, para analise de MEV, que o MAA possibilita maior
aderéncia entre a matriz e os tipos de agregados utilizados na pesquisa, quando
comparados as argamassas a base de cimento Portland, visto terem sido observados
descolamento de pérolas de pirex (em formato esférico) na matriz cimenticia do CP,
além destes foi observado fissuras exclusivas nas amostras de cimento e pirex, que
se podem ser oriundas da Reacéo Alcali-Agregado, ou até o gel formado na reacéo.

Diante do exposto, ha evidéncias de que os MAA’s apresentam um excelente
potencial para reforgar estruturas danificadas e mitigar a RAA ou até mesmo substituir
0 cimento em estruturas com pequenos volumes.
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