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RESUMO :

O tempo de vida util (“service life”), tempo deligacdo normal duma estrutura, indica a
sua durabilidade. Este trabalho tenta estima-loopéémpo de inducdo, para betdes
afectados pela Reacc¢ao Alcalis-Silica (RAS).

Ajustaram-se dois modelos cinéticos classicos, dojmico (controlado por difusdo) e de
nucleagéo e crescimento, a dados experimentaisxgansdo de provetes de argamassa de
agregados reactivos do Vale do Tejo, a temperatwase 80 e 50 °C, a alcalinidade
constante.

Os efeitos da alcalinidade e humidade estimam-seodela¢cbes da literatura; o efeito da
temperatura ajusta-se por regressao dos parametiogticos das isotérmicas, a uma
dependéncia tipo Arrhenius.

Relativamente a dados experimentais, a previsa& &G mostra melhor precisdo para
interface esférica, comparativamente a plana.

Testou-se 0 modelo com dados duma estrutura de beté RAS incipiente.

INTRODUCAO

O tempo de vida util (“service life”) é usado commuente como indicador da
durabilidade. No caso dum bet&o afectado pela Reabicalis-Silica (RAS) é a idade a
que a expansdo deixa de permitir a utilizacdo nbrduwena estrutura. Tal nivel de
expansao depende do tipo de estrutura, referind@eees de 0.02 a 0.2%. Considera-se
por defeito o valor de 0.04%, geralmente aceite@anuele a que aparece a fissuragao.

A expansdo em geral é lenta no inicio, apés o qoelem rapidamente. Este

comportamento assemelha-se ao duma reac¢ao cono genipducdo, e a abordagem do
actual trabalho é tomar o tempo de vida util comoperiodo de indugédo a estimar pelos
meétodos usados em cinética quimica de reaccoes.

Como método global, esta aproximagéo permitiria usadelos de expansdo sem entrar em
detalhes sobre a verdadeira natureza e influénsigpbcessos subjacentes. A presenca destes
continua-se a manifestar, contudo, em outros aspetd reaccdo como a morfologia ou
desenvolvimento da porosidade. E uma aproximaclp nias sujeita a verificacdo e a
concordancia do modelo com a realidade.



Do ponto de vista de modelo fisico, o tempo de ¢adufoi interpretado por alguns autores
como o tempo necessario para o gel formado e eigmmteencher o espago entre a
superficie externa dos agregados e 0s poros da miassnticia.

N&o é necesséaria como se referiu, uma compreera@taeBasta que se saiba que o periodo
de inducdo esta associado ao aparecimento dasinasnissuras que, com o decorrer da
expansao leva a aumento da porosidade e permealeil@lconsequente facilidade de difuséo.

Para modelar o tempo de inducgéo, interessa faz#rocondicbes o mais estacionarias
possivel, para se isolar o efeito dos principaitofas reconhecidos, alcalinidade, humidade e
temperatura. Dado o melhor conhecimento e definigdse condicdes dos ensaios de
reactividade, procurou-se tomar estes como basegdaizacdo dos ensaios a efectuar.

Dos principais ensaios de reactividade, o ASTM 60lbaseado na medicdo da dilatacdo de
barras de argamassa imersas numa solugdo de Na@blat, é o Unico que garante uma
relativa estabilidade da alcalinidade, humidadengperatura, necessaria para se poder referir
aos principais factores os valores determinados.

Os outros ensaios de reactividade decorrem em @igslsaturantes, pelo que a alcalinidade
diminui devido a lixiviagéo e a propria RAS (quecaso anterior é parcialmente compensada
pela influéncia do meio de imerséo).

Definido este método de medicdo de expansdo éfderrgue as condicbes usadas neste
ensaio para determinacdo de reactividade, e edeslipara modelar o tempo de inducéo,
diferem muito das condi¢cdes normais de utilizagéim detdo, pelo que ndo sédo apropriadas
para simular a expanséo durante a vida do mesma,g@m do tempo de inducédo a que a
expansdo é muito pequena. No ensaio a alcalinittade disponibilizada pela solu¢cdo em
que as barras sdo imersas, é muito maior, o querneefeito estabilizador.

Os modelos tradicionalmente usados para prevetitataramente as expansodes do betdo séo
validados para condi¢cdes normais de utilizacio eldd) (por exemplo, os referidos nas

revisbes de Moranville-Regourd 1997 e Poyet 20G8)em ndo se ajustar as condi¢oes
escolhidas. Neles, a diminuicdo de alcalinidade gjemvezes um papel relevante na reducéo
da velocidade e termo da reacgédo, e ndo sdo aguloprporque se baseiam ou consideram o
efeito do consumo de alcalis.

Dados de ensaios ASTM foram modelados usando medefmquimico de difusdo e de
nucleagédo e crescimento. O primeiro, a partir &@enASTM C 289, com interface plana, é
usado por Furusawa et al. 1994; o segundo é refpod Pade e Struble 2000 e por Johnston
e Fournier 2000. Estes ultimos autores usam o@@s&&TM C 1260 para modelar a expansao
e caracterizar a reactividade pelo parametro cmétssociado a velocidade de crescimento.

O modelo topoquimico de difusé@o é consistente cobaervagdes de muitos autores sobre a
importancia da difusdo na RAS, sendo mesmo aponpadovarios autores como sendo
controlante. O tempo de indugéo pode ser introdunielste modelo como uma constante
aditiva (Usui 1994), considerando a expanséo nala palores de tempo inferiores ao tempo
de inducéo.

O periodo de inducdo € uma nocgdo abstracta; a aumaulbcdo depende do modelo
considerado. Para melhor explicagdo, os modelasalesm-se sumariamente a seguir.

O modelo USC (“unreacted shrinking core”ou de ndcleo séo em retracgdo, ou de nucleo
nao reagido), aplica-se na sua forma original [bepéel 1972] a reac¢Bes heterogéneas com
reagente soélido ndo poroso, assumindo que a reacgéie por remogao ou incorporacgdo de

parte do reagente fluido, na interface entre reageproduto sélido. A conversao de reagente



solido a produto, ocorrendo localizada onde a @&atem lugar, desloca, no seu conjunto, a
interface para o interior do reagente, progredeadeaccao na direc¢cdo normal a interface.

O progresso fisico da frente da reaccéo, igual aanterface, mede assim a extensdo da
transformacgéo global, podendo exprimir-se através qdantidade de reagente solido
remanescente (a frente da interface) ou de prdduttado (atras da interface).

Na sua forma original, o modelo considera 3 etgymdsncialmente controlantes, que podem
surgir em controle simples (por cada etapa), e @mrale misto por 2 ou mesmo 3 etapas de
controle. As 3 etapas de controle consideradasaséeaccdo a superficie, a difusdo de
reagente fluido através da camada de produtosiogd’ e a difusdo de reagente fluido na
camada livre exterior a particula. O mecanismo detopconsidera mais duas etapas de
difusdo dos produtos na fase fluida até ao seifiuildo, com tratamento semelhante as de
difusdo dos reagentes (a distingdo entre efeitstasleluas etapas e os das anteriores é dificil
e raramente se faz).

A forga motora da reaccéo global é a diferencaateentracdes do reagente fluido, no seio
do fluido e a superficie do sélido, que se fracaiggara cada uma daquelas 3 etapas,
considerando a concentracdo de reagente fluidgoérfitie da particula. Neste modelo a
velocidade da reaccéo por unidade de area dadogedssume-se constante; nas outras etapas
definidas as concentragdes inicial e final paraaaamha, assume-se o0 processo regido pelas
leis da difusdo, com pressupostos simplificativa®no a ocorréncia num estado pseudo
estacionario.

O modelo é féacil de desenvolver para o caso duraecé Unica, supondo constante a
concentracdo no seio do fluido, como se pode ra&toente considerar em ensaios com
provetes imersos como o ensaio ASTM C 1260, e etasceondi¢cdes conduz a expressoes
relativamente simples [Levenspiel 1972], para fat®s com forma plana, de cilindro

alongado e esférica. Usui apresenta modelos maisplesos para varias reaccdes

sequenciais, ou intermédias (em geral apenas ustasdeor ser a controlante).

O modelo encontrou aplicagédo fora do seu ambitoahide validade, nomeadamente em
materiais porosos em certas condi¢cdes, em reacgdessiveis e em velocidades de reaccao
relativamente lentas com alguma caréncia de reagdihtido. Em parte por isso, foram
desenvolvidos modelos derivados ou baseados nefep ® modelo de nucleo fissurado
(“crackling core model”), o modelo de grao ou estral (aplichvel a materiais porosos), e o
de Sohn, este associando as etapas controlantedeumleacéo e crescimento.

Para o controle por difusdo simples a expressaoattelo € [Levenspiel 1972]:
Para simetria plana t= pa/(6bDeCpa) (AX)? (2)
Para simetria esférica ~ t= pgR%(6bDeCpn) (Ar/R)?[1- 3(r/R)*+2(t/R)3)] 2)

sendopg a densidade molar do reagente sq@lidoum coeficiente estequiométric®, a
difusdo efectiva no interior do solidBGa a concentracéo do reagente fluido na fase flulda,
a espessura da camada de produto s6lRlo,raio do agregado, suposto esféricdy\re R-r
espessura da concha de produto sélido.

O tempo de inducd@o ndo entra neste modelo origh#ndo a curva é sigmoidal, adiciona-se
um termo constante que da o tempo de inducgéo [étsali 1994]. O modelo assim definido
tem uma descontinuidade pela mudanga de valor brdaderivada, e ndo pode traduzir o
gue se passa neste periodo de inducdo de modmuwmnBressupde-se, na sua aplicacdo
[Gonzalez et al. 2001], que este periodo ndo televdecia para além de permitir o
ajustamento temporal das etapas subsequentes.



Para simetria plana t= tind + pe/(6bDsCa) (AX)? 3)
Para simetria esférica  t= tind + pgR%(6bDsCp) (Ar/R)?[1- 3(/R)*+2(r/R)%)] (4)

O modelo de nucleagédo e crescimentmu de Avrami (a designacdo de Erofeev, ou
Kolmogorov, aparece também com frequéncia, emboravg@zes com pequenas variagoes)
assume que a transformacéo de reagente solidoaehatprocorre pela formacéo continua de
nacleos, igualmente provavel em todo o espaco awmclgpado pelo regente, e pelo

crescimento em cada nucleo da interface reageatkfmr, em varias direcgdes, a velocidade
constante dentro de cada dominio de reagente elgsago, terminando o crescimento quando
encontra outra interface, i.e., consome localmemtagente. A correspondente expressao é:

— —k(t-t, )M
a=1+a,-e (7o) (5)

sendoa a conversao ( entre 0 e &), a expanséao inicialg , 4° dia de cur& a constante
cinética eM o expoente.

Para este modelo, com forma intrinsecamente sighordio existe qualquer periodo de
inducéo, que a existir ocorreria antes da nucleaGéntudo, podemos fisicamente associa-lo
a formacéo inicial de nucleos, embora o modeloidens esta formacao de ndcleos como um
processo continuo, decorrendo com igual probabiéidéesde o instante em que se considera
aplicado, até a reaccdo se completar.

Em termos de curva de conversao, esta ideia de¢aaf circunscrita ao periodo inicial com
velocidade de transformacao baixa, é aceite eaaaicorrentemente, p.e. sobre o grafico da
curva de conversédo, tomando-se o “tempo de inducdmidb a abcissa do ponto onde o eixo
dos tempos é cortado pelo prolongamento da tangetieva de conversdo, onde esta seja o
mais linear possivel: se no modelo USC com tempimdig;&o, isto conduz exactamente ao
valor aditivo considerado, no modelo de nucleacéi@scimento a tangente parte do ponto de
inflexdo. A expresséo deste modelo, sendo uma fungétinua, permite porém a avaliagdo
analitica da posicao do ponto de inflexdo (seguleidvada nula), do valor da tangente nesse
ponto (valor da primeira derivada nesse ponto)rseguentemente, por geometria analitica
elementar, da abcissa do ponto onde a tangent @aixo dos tempos, como o “tempo de
inducdo” correspondente [Gonzalez et al., 2001].

Contudo.este modelo foi eliminad@or, apesar de proporcionar bons ajustamentodasizs

de curvas a temperaturas mais elevadas, a est@nddivempo de inducdo pelo modelo de
Avrami mostrar dificuldades para as temperaturas byeixas, em que a parte inicial € menos
curva. Johnston e Fournier 2000 referem uma deperaé&mbora mal quantificada, entre o
expoente do modelo e a alcalinidade. Esta depeizdé@noa dificil a aplicagdo dum modelo
estabelecido para um agregado com um tipo de capariietdes com os mesmos agregados
mas diferente teor de alcalis (por diferente giaale do cimento, ou influéncias externas).

O actual trabalho adapta as expressdes do modelbdd& controle por difuséo, para as
interfaces plana e esférica ao caso presente devasdo a expansao proporcional & reacgao.

Uma série de dados é entdo usada para determimmr@setros cinéticos por ajustamento
pelos minimos quadrados, e a dependéncia dessamgiers do factor temperatura. Este
modelo da cinética da expansdo é complementadaromhelos, obtidos da literatura, para os
efeitos da humidade e alcalinidade em fun¢éo didauie do cimento usado.



EXPERIMENTAL
Observacgéao por microscopia optica

No caso da RAS, alguns trabalhos (Helmut et al.319crivener e Monteiro 1994,
Kawamura 1997), referem a existéncia duma camaeanexalterada por fissuragéo, presenca
de iBes alcalinos e de célcio, e uma variacao deodhireza. Uma orla de reaccao é referida
em alguns casos [Ichikawa 2007 , Rivard 2002].xAténcia dum nicleo s@o a partir de
certa profundidade do ataque foi registada nestbslhos. A excepcdo do caso da orla, ndo
referem porém a existéncia duma interface claraendefinida, o que néo altera o essencial
do tratamento efectuado.
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Figures 1 e 2: Um grdo monocristalino mostra deémg&o com os nicois cruzados e, por
penetragdo de resina, microfissuragdo intracris&gli periféricas. Um padrdo geral de
fissuragdo, de fissuras tangenciais e radiais,sads@® nas zonas de maior curvatura deixando
um nucleo menos afectado, sugerindo expanséo enefal periférica. Notar a fissura no canto
inferior direito do gréo. (cf Golterman 1994, 198%&de e Struble 2000). in Gonzalez 2010

Resultados de expanséao

Dados experimentais foram obtidos da expansdo dasbde argamassa fabricadas com
agregados reactivos do Vale do Tejo, imersas emH\H®, de acordo com o procedimento
do ensaio ASTM C 1260, a temperaturas de 80, 7(6®€ 37 °C, para modelar a expansao a
alcalinidade constante, em funcao da reactividadggdegado e da temperatura.

TRATAMENTO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

O modelo topoquimico controlado por difusdo foi @ddo as leituras de expanséo,
considerando que esta resulta do efeito a nivebataa, da expansédo de particulas de
agregado com um tamanho Unico, R, que constitueasgqaeleto do agregado. Para tal, as
espressoes (3) e (4) foram reformuladas de modpleitar a dependéncia relacionavel com

a expansao, fazendw = R-r = k. g, 0 que corresponde a

t - tind = psR%(2bDcCa) (Ar/R)? [1-(2/3)Ar/R)] (6)
interface plana t=tind + C (Ax)>=tind + C (k.£)?, (7)
interface esféricat = tind + C’ (Ar/R)? (1-2/3Ar/R) = tind + C’ (k .€)* (1-2/3 ke)  (8)

Estas expressbes podem ser ajustadas aos dadasmexpeis de expansdo para cada
temperatura. Os parametros cinéticos obtidos destgmressfes sdo seguidamente
representados em diagrama de Arrhenius como seamasfigura 3.
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Figura 3 Diagramas de Arrhenius para modelos dasd@id com interface plana e esférica
representa, conforme o modet(interface planapu C’(interface esférica)

Pode-se observar que para o tempo de inducdorelag@o é mais elevada para o caso da
interface esférica, o que seria de esperar dada gua expressao € a mais geral. Contudo, a
comparacdo dos dois modelos mais evidente obsereassivel da previsdo do tempo de
inducdo da expansao a 37.2°C, indicada na figuomde se mostra melhor desempenho do
modelo com interface esférica.
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Figura 4 Comparacao entre curvas estimadas eiegeais para modelos
de difusédo com tempo de indugéo, para interfacesap| esquerda) e esférica (direita)

A figura 5 pormenoriza o periodo pre-fissuracdorapearias isotérmicas, detalhando o
aparecimento de gel para o ensaio a 37.2°C, ereigdam desvio no periodo que se segue,
com expanséo linear.

€. % Comparagéo de curvas experimental e estimada,
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Figura 5 Pormenor do periodo pre-fissuragdo, nd®reo pelo actual modelo, que assume neste
periodo uma expansao nula. Para temperaturas leeélas, o periodo esta menos bem demarcado



A figura 4 mostra a grande influéncia do factor pematura nos resultados, através da
variacdo de 2°C em torno de 37.2°C. Esta forteé@nftia sugere uma leitura independente das
temperaturas usadas, com sensibilidade até asacssim como cuidados especiais com as
condicdes de leitura de expansdes em que o preggiasujeito a variagdo de temperatura.

Na determinacdo dos parametros cinéticos porssgoeapenas se usaram as curvas a 80, 70.
60 e 50°C, em que modelos e dados se sobrepdemedasentacdo em diagrama de
Arrhenius destes parametros tira-se a respectipandi€ncia da temperatura. As correlagfes
obtidas permitem estimar a cada temperatura, o ded inducdo e a subsequente
deformacgéo em funcdo do tempo e dos factores sit@tho condigdes de laboratorio.

Estimativas do modelo 37.2 °C foram comparadasdazuos experimentais obtidos com a
mesma montagem e procedimentos do ensaio ASTM C d 268ta temperatura — note-se que
o tempo de inducédo é dado com mais precisdo pelielmcom interface esférica, mas o
desenvolvimento posterior da expansao segue urd@aderente. Possiveis melhoramentos
séo discutidos em Gonzalez 2010 e Gonzalez 204l.

O modelo foi tentativamente aplicado a um casoridgdena literatura, duma estrutura de

betdo com sintomas de RAS incipiente apds 11 aas®erlico [Santos Silva et al 2008],. A

alcalinidade foi estimada da composicdo do cimemado. A correccdo do efeito da

temperatura e humidade assumiu para estas varifalei®s de dados gerais meteorolégicos
referidos na literatura.

As estimativas concordam com os dados, mas agestas afectadas de erros significativos,
sendo propostos melhoramentos para a precisaaaasdes [Gonzalez 2010].
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Figura 6 Aplicacdo do modelo a previsédo para @ ahsna estrutura de betdo. Previsdo da
deformacéo a diferentes temperaturas (10, 16 €)28%CGnargens de erro sdo indicadas por linhas
a tracejado

O modelo é especialmente adequado para estimaaaitil quando o inicio de deformacdes
significativas seja critico, assim como para defimtervalos de tempo para inspecc¢éo, e cobre
apenas os problemas devidos & degradacdo de piage® do material. E inadequado para
prever o tempo antes do periodo de inducdo e, acuendo deformacfes relativamente
elevadas sejam permitidas. Nestes casos, ha ipfemcompletamente diferentes, entre o
betdo e armadura, e entre as diversas componanmtesabra.

Processos para melhorar a precisdo das estimafieasugeridos e discutidos em Gonzalez
2010.



CONCLUSOES

Os ensaios mostram que a expansdo comeca de imedimbora s6 atinja um nivel
significativo, cruzando o limite tradicionalmentesamido para o inicio da fissuracdo de
0.04%, apo6s um periodo lento que a comunicacé ¢ano um periodo de indugéo.

Determinaram-se parametros cinéticos que melhastaaju um modelo de difusdo com

periodo de inducdo aos dados de ensaios isotérmeéobe 80 e 50°C. O ajustamento é
melhor para a modificacdo efectuada no modelo pateaface esférica. Os parédmetros

cinéticos foram modelados por sua vez em relag&maeratura por regressdo em diagrama
de Arrhenius.

Verificou-se ser razoavel a previsdo do tempo diigéo para uma curva de expansao a
37.2°C, previsao que era o objectivo inicial ddatho. O modelo ndo se aplica ao periodo
pre-fissuragdo, contudo, periodo que pode seraetepara previsdes de expansdo. Os dados
mostram um padrdo de expansao completamente ddeapas o tempo de inducao.

Tentativamente o modelo aplicou-se a uma estruierabetdo com RAS incipiente. A
comparacdo evidenciou os erros consideraveis dantesto estatistico (que poderiam ser
melhorados com uma programacao experimental maggddi a esse fim), e da modelagéo e
definicdo dos efeitos e dados ambientais, salidotamecessidade de melhoramentos.

Uma possivel vantagem do modelo agora proposto, interface esférica, € definir uma
dependéncia em relacdo ao tamanho das particulaagadmado, que, a confirmar-se
experimentalmente, poderia servir de base pararsgosicdo de resultados com barra de
argamassa para betdes, com particulas de agregadaior dimenséo.

Este modelo considera o comportamento do materiadieindependentemente de dimensdes
e interacgBes de estruturas, estabelecendo une Igeital aplicavel ao periodo de vida util.
Permite prevér o periodo de tempo em que as pdaués inicias do betdo sdo mantidas
dentro de limites aceitaveis.

Quando a vida util possa ser limitada por deforreacuito pequenas ocorrendo ainda
dentro do periodo de indugdo, ou permita defornmgdeaito além da fissuracdo incipiente,
devem-se procurar outros modelos.
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