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Resumo: Os produtos de matriz cimenticia podem ser acometidos por reacfes quimicas deletérias
inerentes aos agregados de sua constituicdo, destacando-se as reacfes alcali-agregado (RAA) e
ataque interno por sulfatos (ISA). Este trabalho teve por objetivo a andlise isolada e combinada das
RAA e ISA sobre as propriedades mecéanicas de argamassas de cimento Portland, em diferentes
idades, em cura totalmente imersa em solu¢éo de hidroxido de sédio (40g de NaOH P.A para 1L de
agua), assim como a investigacdo de suas mudangas microestruturais. As resisténcias a compressao
e a tracdo por compressao diametral apresentaram variagbes, podendo atribuir os ganhos de
resisténcia iniciais a formacao de sais de sulfatos que promovem o refinamento e a colmatacdo de
poros, e géis de alcali-silica, que agregam resisténcia na zona de transicdo da interface, em um
primeiro momento. Este trabalho foi desenvolvido no ambito do Programa de P&D ANEEL, projeto
6491-0301/2013.

Palavras-chave: Ataque por sulfatos de origem interna, Reacdo alcali-agregado, Durabilidade,
Resisténcia a tracdo, Resisténcia a compressao.

Abstract: Cement matrix products can be affected by deleterious chemical reactions inherent to the
aggregates of their constitution, especially the alkali-aggregate (RAA) and internal sulfate (ISA)
reactions. The objective of this work was the isolated and combined analysis of the RAA and ISA on
the mechanical properties of Portland cement mortars, at different ages, in a totally immersed cure in
sodium hydroxide solution (40g of NaOH to 1L of water) such as the investigation of its
microstructural changes. The compressive and diametrical compression tensile strengths presented
variations, being able to attribute the initial resistance gains to the formation of sulfate salts that
promote the refinement and the clogging of pores, and alkali-silica gels, which add resistance in the
transition zone of the interface, at a first moment. This paper was developed under the Program of
P&D ANEEL, project 6491-0301/2013.

Keywords: Sulphate attack, Alkali-aggregate reaction, Durability, Tensile strength, Compressive
strength.
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1. Introducéo

O ataque por sulfatos de origem interna devido a presenca de sulfetos minerais no
concreto ocorre pela reacdo quimica entre estes sulfetos com o oxigénio, a agua e
0s compostos de hidratacdo do cimento. Estas reacdes podem originar compostos
expansivos dentro da matriz cimenticia, como ions férricos, etringita e gipsita, que
acarretam em tensdes sobressalentes dentro da estrutura, fissuras, deslocamentos
e reducao da resisténcia mecanica [1, 2, 3].

A reacao alcali-agregado (RAA) é um mecanismo de degradacdo entre constituintes
mineralégicos dos agregados com hidréxidos alcalinos liberados na hidratagéo do
cimento que estejam dissolvidos na solu¢do dos poros do concreto. O produto da
reacdo é a formacdo de uma substancia viscosa na forma de gel com caracteristicas
expansivas. Por ser higroscopico, atrai moléculas de agua, as quais migram através
da pasta de cimento podendo gerar elevadas expansdes no interior do material. As
principais caracteristicas apresentadas séo a presenca de mancha e exsudacédo do
gel na superficie do concreto, deslocamento de pegas estruturais e fissuras
desordenadas na superficie do concreto na forma de mapa [4]. Esta reacdo tem
ocasionado a degradacéo de diversas estruturas, tais como barragens, fundagdes
de pontes, usinas de geracao de energia e estruturas marinhas [5, 6]. Foradada [7],
relata no meio técnico mais de 140 casos de barragens afetadas pela RAA.

Tanto a RAA como o ISA podem ser precursores de outras manifestacfes
patologicas, 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 os mecanismos citados, verifica-se que o agregado é o ponto
convergente para ambos, podendo em alguns casos o0 mesmo mineral conter além
de sulfeto também apresentar reatividade alcali-agregado, conforme relatado por
Pereira [3]. Sob esta perspectiva, o estudo conjugado das reacfes 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 reacfes ainda apresentam
lacunas de conhecimento acerca dos mecanismos de degradacdo e por
praticamente inexisténcia de métodos de reparo que atuem de forma definitiva sobre
0 material.

Baseado no exposto, o objetivo deste trabalho foi observar as alteracdes mecéanicas
das argamassas com ocorrencia do efeito isolado e combinado da RAA e ISA pela
presenca de fases deletérias nos agregados, em cura totalmente imersa em solucao
de hidréxido de sddio, sendo a microestrutura analisada por microscopia eletrénica
de varredura e difracao de raios X.

2. Materiais e Métodos

Como agregado miudo, utilizou-se quatro areias distintas, sendo: (i) areia quartzosa
natural do rio Tibagi coletada na cidade de Ponta Grossa (chamado de
“‘Referéncia”); (ii) areia quartzosa com adi¢ao de 5% de pirita (chamado de “Pirita”);
(i) areia de britagem contendo sulfeto de ferro (pirita) e fases reativas aos alcalis do
cimento (chamado de “Pedreira”) e, por fim, (iv) areia de britagem com potencial
reativo aos alcalis do cimento (chamada de “RAA”).
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Os agregados miudos foram caracterizados conforme a NBR 7211: (2009) [9],
determinacdo da distribuicdo granulométrica (NBR NM 248: 2003) [10], massa
especifica e massa especifica aparente (NBR NM 52: 2009) [11] , massa unitaria
(NBR NM 45: 2006) [12] e determinagcdo do material fino que passa através da
peneira de 75 ym (material pulverulento), por lavagem (NBR NM 46: 2003) [13]. A
caracteriza¢do quimica dos agregados foi, ainda, executada por meio do FRX. Os
resultados de caracterizacdo estdo apresentados nas Tabelas 1 e 2.

Tabela 1: Caracterizacao fisica dos agregados

Propriedades Referéncia Pedreira RAA Pirita Pirita de
adicdo
Massa especifica (g/cm?3) 2,63 1,73 2,61 2,63 2,43
Massa unitéria (kg/m?3) 1,622 1,862 1,490 1,640 1,691
% de material pulverulento 3,62 17,78 14,10 3,70 47,9
Mddulo de finura 2,94 3,77 3,58 2,86 3,58

Estes resultados evidenciam principalmente a proporcdo de maior parcela de finos
nos agregados Pedreira e RAA, fato que pode atribuir maior reatividade devido
maior area superficial destes.

Tabela 2: Caracterizacao quimica dos agregados por fluorescéncias de raios X (%)

Agregado SiO; Al O3 CaO FeO; K0 TiO, MgO Na0O MnO P;0Os SO; P.F
Referéncia 88,99 3,16 2,58 2,11 1,45 1,10 - - - - - - -

RAA 70,84 15,73 1,43 1,02 3,63 0,19 031 552 0,02 0,07 - 1,07
Pedreira 47,10 13,00 9,10 18,30 1,50 - 2,80 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

* P.F — Perda ao fogo procedida em mufla.

Estes resultados da Tabela 2 demonstram que o agregado de Referéncia é
composto principalmente por cristais de quartzo, os quais podem apresentar
reatividade reduzida aos A&lcalis totais das argamassas. O agregado RAA é
composto principalmente por quartzo com parcelas reativas, mas também apresenta
propor¢des de alcalis em sua constituicdo, caracteristicos de feldspatos alcalinos, os
guais agregam reatividade ao agregado. O agregado Pedreira apresenta fracdes de
sulfetos em sua constituicdo, demosntrando a possibilidade da ocorréncia do ISA,
além da proporcdo predominante de quartzo com parcelas reativas. O agregado
Pirita € composto pelo agregado Referéncia com a substituicdo de 5% em massa
por pirita, sendo que pode-se observar grande quantidade de sulfetos na pirita de
adicao, fator preponderante para a ocorréncia do ISA.

A pirita utilizada para a adicdo na areia foi proveniente da regidao de Figueira e
Ortigueira — PR, sendo um residuo proveniente do processo de beneficiamento de
carvao mineral. O aglomerante utilizado foi o cimento Portland CPII-F 32, sendo que
os resultados de sua caracterizacdo fisico-quimica foram fornecidos pelo fabricante
apresentados na Tabela 3. Estes resultados indicam que o cimento segue as
caracteristicas exigidas pela NBR 11578 [17] para cimentos compostos, podendo
ser replicados estes ensaios com cimentos comerciais desta classe.

Para a moldagem das argamassas foi utilizado um traco Unico para todas as
analises, de 1 (uma) parte de cimento para 3,2 partes de agregado miudo para que
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pudesse se obter uma mistura homogénea para os diferentes agregados. A relacao
agua/cimento foi de 0,60. As condi¢gBes de mistura foram procedidas conforme NBR
7215 (ABNT, 1996) [8].

Tabela 3: Caracterizacao fisica quimica do cimento CPII-F-32

Ensaios Quimicos

Perda ao Al Os SiO, Fe,0s Cao MgO SOs QaO Equiv. Res@uo
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/cm3 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 130 27,2 336 410

A cura dos corpos de prova foi feita em 2 etapas seguindo o exposto pela NBR
13583 [14]: i) 2 dias em temperatura ambiente e ii) 12 dias em agua saturada com
cal, conforme recomendacdo normativa. Para o restante das analises nao foi
seguido o referenciado pela NBR 13583 [14], sendo apenas utilizada esta forma
inicial de cura para a hidratacdo do cimento de forma padronizada. As
caracterizacdes das propriedades fisicas das argamassas foram avaliadas nas
idades de 28, 90, 220 e 360 dias.

Para a caracterizacdo das propriedades fisicas das argamassas foram executados
0s ensaios de compressdo axial (NBR 5739: 2007) [15] e tragcdo por compressao
diametral (NBR 7222: 2011) [16]. Foram ensaiados 5 corpos de prova por
metodologia em cada idade de monitoramento. Para os ensaios de resisténcia a
compressao e tracao, utilizou-se uma prensa com capacidade de 10 toneladas forca
de capacidade, com controle de velocidade de aplicacdo de carga.

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 coleta dos difratogramas foi realizado
pela prensagem manual no proprio porta-amostra. A mensuracao foi realizada entre
5° e 75° em varredura angular 26, com passo de 0,02° 206 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 comparacao
com os padrdes do ICDD (International Centre for Diffraction Data).

Para a analise estatistica foi utilizado o Teste de Tukey com 5% de probabilidade de
erro. O software utilizado foi o ASSISTAT Verséo 7.7 beta (2015) desenvolvido pelo
Professor Francisco Silva da Universidade Federal de Campina Grande.

Os ensaios executados foram realizados nos laboratérios LAME/LACTEC,
LAMIR/UFPR, C-LABMU/UEPG e Laboratério Interdisciplinar de Materiais
Ceramicos (LIMAC/UEPG) e Laboratérios de Materiais de Construcdo da
Engenharia Civil da UEPG.
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3. Resultados e Discussoes

Nas Figuras 1 e 2 estdo apresentados, respectivamente, os valores de resisténcia a
compressdo e a tracdo por compressado diametral dos corpos de prova em cura
totalmente imersa em solucao de hidroxido de sodio em temperatura ambiente. Nas
Tabelas 4 e 5, estdo apresentados os resultados do tratamento estatistico referente
a estes valores.

i 28 dias H90dias Li220dias 360 dias

L
iiiI

Referéncia  Pedreira RAA Pirita
Agregado Utilizado

50,0
40,0

30,0
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A

10,0
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Figura 1: Resisténcia a compresséo de corpos de prova cilindricos das argamassas
nas idades de 28, 90, 220 e 360 dias em cura totalmente imersa em solugéo de
hidroxido de sddio em temperatura ambiente

6,0
28 dias W 90dias 1220dias B 360 dias

I

Referéncia Pedreira RAA Pirita
Agregado Utilizado

5,0
4,0
3,0

2,0

1,0

0,0

Resisténcia a Tracdo (MPa)

Figura 2: Resisténcia a tracdo por compressao diametral de corpos de prova
cilindricos das argamassas nas idades de 28, 90, 220 e 360 dias em cura totalmente
imersa em solucéo de hidroxido de s6dio em temperatura ambiente

Tabela 4: 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
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Tabela 5: Teste de Tukey para a influéncia das diferentes idades na resisténcia a
tragdo por compressao diametral 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

As resisténcias a compressao dos corpos do agregado Referéncia (Figura 1) néao
apresentaram alteracdes durante as idades de controle, demonstrando que mesmo
em solucdo fortemente alcalina os agregados de referéncia ndo apresentam
reatividade aos ions de sodio no periodo analisado. As resisténcias a tracdo por
compressao diametral apresentaram uma variacao entre 28 e 90 dias de 28,1% em
relacdo aos valores iniciais, permanecendo sem alteracbes até o periodo
observado.

O agregado de referéncia mostrou-se inerte aos alcalis tanto do cimento quanto da
forma de cura, sendo que ndo puderam ser observadas alteracbes na
microestrutura das amostras pelo ensaio de microscopia. Na Figura 4 estao
apresentados os difratogramas de raio X dos corpos de prova com agregado de
Referéncia em sua composicdo, onde pode ser observado que nao ocorreram
alteracdes durante as idades de controle, sem a identificacdo de gipsita, referente
ao ataque interno por sulfatos.

oxw | wosssmm
Det: SE SEMMAG: 19.0kx | Det: SE
pm _ Date(midly): 12/14117 View field: 7.28 um | Date(midy): 06.0847

Figura 3: Microscopia das argamassas constituidas com agregado Referéncia em
cura totalmente imersa em solugéo de hidroxido de sodio: (a) aos 28 dias; (b) aos
360 dias

As resisténcias a compressao das argamassas com agregado Pedreira (Figura 1)
apresentaram aumento gradativo de 17,3% durante as idades de medida. As
resisténcias a tracdo por compressdo diametral (Figura 2) apresentaram um
aumento gradativo de 29,5% aos 220 dias, com uma diminui¢do de 11,36% aos 360
dias. Yurtdas [18] observou mesmo comportamento em seu trabalho, em que a
reagdo alcali agregado culminou no aumento de resisténcia a compressdo de
argamassas mantidas em cura Umida a 60 °C, assim como um incremento das
resisténcias a tragcdo com uma posterior queda nas idades finais, demonstrando que
a formacgéo de fases expansivas pode ter ocasionado microfissuras causando esta
reducéo de resisténcia.
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Figura 4: Difratogramas de raio X dos corpos de prova confeccionados com o
agregado Referéncia aos 28,90 e 220 dias

Na Figura 5 € possivel observar que o agregado Pedreira tem reagido com o0s
alcalis do cimento e da solucédo alcalina desde o inicio do processo de cura, sendo
visiveis pontos de dissolugdo e pequenas inclusdes nas faces dos agregados. E
importante salientar que o0s sulfetos presentes no agregado Pedreira nao
influenciaram nas resisténcias a compressao e tracdo, fato confirmado pelas
analises de microscopia, onde cristais de sulfatos ndo foram encontrados no
decorrer das idades de analise.

SEM HV: 200 KV WD: 6.98 mm L
SEM MAG: 23.0 kx Det: SE 1um
View field: 6.02 ym | Date(midly): 06/08117 Performance in nan ospace

Figura 5: Microscopia das argamassas com agregado Pedreira em cura totalmente
imersa em solucédo de hidréxido de sédio: (a) aos 28 dias e (b) aos 360 dias

Na Figura 6 estdo apresentados os difratogramas de raio X referentes aos corpos
de prova com agregado Pedreira.

Pode ser notada uma diminuicéo da ocorréncia de portlandita aos 220 dias, fato que
pode ter ocorrido pela sua dissolucéo e utilizacdo nos processos de troca ibnica com
o gel alcali-silica recorrente da RAA. Este fato, juntamente com as diminuicbes de
resisténcia a tragcdo e microscopias de agregados em dissolucdo, podem ser
oriundos do processo de reatividade dos agregados aos alcalis da solugédo e do
cimento e a formacao de fases expansivas deletérias.
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Figura 6: Difratogramas de raio X dos corpos de prova confeccionados com o
agregado Pedreira aos 28,90 e 220 dias

As resisténcias a compresséao referentes ao agregado RAA (Figura 1) 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 reacfes quanto a resisténcia a compressao, caracteristico
do inicio da formacdo dos géis referentes a reacdo 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 formacdo de produtos expansivos pode ter causado
microfissuras decorrentes das tensdes aplicadas na matriz de poros das
argamassas, assim como a formacdo de uma dupla camada elétrica entre os ions.
Yurtdas [18] observou mesmo comportamento de resisténcia mecanicas para
agregados reativos.

As resisténcias a tracdo por compressao diametral referentes aos agregados RAA
(Figura 2) apresentaram o0 mesmo padrdo observado nas resisténcias a
compressdo, com um aumento gradativo até os 220 dias de 27,1% e posterior
gueda de 29,2% aos 360 dias, demonstrando a influéncia da formacdo de géis
alcali-silica para os incrementos de resisténcias em idades inicias com posteriores
perda a partir do momento que tensdes de tracdo sdo empreendidas pelas fases
expansivas. As Figura 7 (a) e (b) apresentam particulas de agregado com
caracteristica de reacéo alcali agregado com as fases reativas solubilizando-se na
solucéo alcalina, onde néo foi possivel observar a presenca de gel caracteristico da
reacdo alcali agregado no interior de macroporos, demonstrando que as reagfes
tém ocorrido em poros de escalas nanométricas.

Na Figura 8 estdo apresentados os difratogramas de raio X dos corpos de prova
com agregado RAA, onde ndo pode ser observada nenhuma alteracdo significativa
entre as idades de controle.

Y

As resisténcias a compressao referentes ao agregado Pirita apresentaram um
aumento entre as idades de 28 e 90 dias de 10,9%, com um posterior
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comportamento de estagnacdo nas demais idades. As resisténcias a tracdo por
compressdo diametral apresentaram um pico aos 220 dias de cerca de 22,2%,
sendo que os demais valores permaneceram sem variacdes. As variagcdes neste
caso podem ter ocorrido pela oxidacdo dos sulfetos contaminantes do agregado e
consequente formacdo 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 diminuicdo das resisténcias, assim como
observado por Pereira [3]. Na Figura 9 esta apresentada a formacédo de cristais de
sulfatos dentro de poros da argamassa aos 220 e 360 dias. Na Figura 9(a) esta
apresentado um detalhe de um poro com a sua superficie toda preenchida por
cristais de sulfatos, inclusive no interior de uma fissura, e na Figura 9(b) esta
apresentado um poro ja colmatado por estes cristais, demonstrando o avanco das
reacgoes.

.\
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Figura 7: Microscopia das argamassas constituidas com agregado RAA em cura
totalmente imersa em solucéo de hidroxido de sodio: (a) aos 28 dias e (b) aos 360
dias
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Figura 8: Difratogramas de raio X dos corpos de prova confeccionados com o
agregado RAA aos 28,90 e 220 dias
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Figura 9: Microscopia das argamassas constituidas com agregado Pirita em cura
totalmente imersa em solucéo de hidroxido de sodio: (a) 220 dias; (b) 360 dias

Nos resultados de difracdo de raios x (Figura 10) pode ser observada a ocorréncia
de gipsita aos 220 dias, fato que, juntamente com as resisténcias mecanicas
crescentes até esta idade, imagens de microscopia comprovam a ocorréncia do
ataque por sulfatos até mesmo em ambiente extremamente alcalino e com
proporcdo restrita de oxigénio devido a cura totalmente imersa em solugcdo de

hidroxido de sédio.
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Figura 10: Difratogramas de raio X dos corpos de prova confeccionados com o
agregado Pirita aos 28,90 e 220 dias

4. Conclusodes

Sendo assim, nao foi possivel observar o efeito combinado da RAA e ISA na forma
de cura em solucdo de hidréxido de sodio, visto que para o agregado Pedreira, o
qual apresenta as duas manisfestacdes patoldgicas, ndo foi notada a formacao de
sais de sulfatos pela variacdo da proporcéo de sulfetos minerais em sua constituicdo
assim como a menor proporcao de oxigenacgao na forma de cura totalmente imersa,
acarretando na intensificacdo apenas da reacao alcali agregado. Desta forma, a
cura em solucdo de hidréxido ndo € indicada para a andlise do efeito combinado
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para os agregados estudados, onde a reacdo alcali-agregado é intensificada pela
disponibilidade de alcalis da solugéo.

Nas argamassas com o0s agregados Pedreira e RAA, pela ocorréncia da reacao
alcali-agregado foi possivel observar aumentos de resisténcias mecéanicas
significativos decorrentes das reacfes que ocorrem na zona de transicdo, 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 quedas de
resisténcia nas ultimas idades demonstram a intensificacdo desta reacdo, onde a
dissolucdo das fases reativas e geracdo de tensbes pelos produtos formados
acarretam neste comportamento.

As argamassas com agregado Pirita, o qual apresentou apenas ataque por sulfatos
pela presenca de pirita, demonstraram que os ciclos de ganhos e perdas de
resisténcias mecanicas sao decorrentes da colmatacdo de poros e fissuras pela
formacdo de sais de sulfatos. Esta variacdo pode ser observada mais
significativamente nos ensaios de resisténcia a tracdo por compressao diametral,
visto que € neste ensaio que fica explicita a ocorréncia do efeito de entrelagamento
de cristais de sulfatos visto o carater fragil da fratura por tracdo dos compdsitos de
matriz cimenticia.

Desta forma, pelas analises procedidas, entende-se que a RAA ira ocorrer
primeiramente nas zonas de transicdo entre pasta e agregado, alterando as
resisténcias mecanicas, mesmo sem ser possivel a sua observacdo em escalas
maiores pelos ensaios de microscopia, podendo atribuir isto a capacidade de
aumento de resisténcia de ligacdo na zona de transicdo. J4 o ataque interno por
sulfatos evidencia a sua influéncia quanto as resisténcias mecanicas, visto que o
refinamento de poros e fissuras pode ser observado pelos ensaios de microscopia,
além da formacéo de sais de sulfatos identificados por DRX.
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