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ESTUDO DA INFLUENCIA DE ADICOES MINERAIS NA INIBIGAO DA FORMAGAO DE ETRINGITE
RETARDADA NO BETAO

SUMARIO

Nos ultimos anos tem-se verificado um aumento do nimero de casos de estruturas de betdo afectadas por
reacgdes quimicas expansivas de origem interna, nomeadamente pela reacgao sulfatica interna (RSI), que
se caracteriza pela formacgao de etringite expansiva, em particular a que esta associada com a formagao
de etringite retardada (DEF). Esta reaccdo é muito dificil de combater, ndo existindo actualmente um
método eficaz de reparagado de estruturas degradas por RSI. Tendo em conta este facto, existe uma
necessidade premente de encontrar métodos preventivos que possibilitem a inibicdo da formagao de DEF

em novas construgdes.

A primeira parte deste trabalho apresenta os resultados de um estudo a longo prazo sobre a influéncia das
cinzas volantes e do metacaulino no desenvolvimento da RSI, em particular na inibicao da formacao da
DEF. Para tal, betdes com diferentes razées agua/cimento (A/C) e tipo de brita foram produzidos e sujeitos
a tratamento térmico. Medidas de expansao dos varios betdes foram efectuadas durante um periodo de
1000 dias apds o que se procedeu a sua caracterizagdo microestrutural por MEV/EDS. Os resultados
mostram que tanto as cinzas volantes como o metacaulino parecem inibir a RSI, e que a natureza
mineralégica dos agregados igualmente desempenha um papel importante na reacgdo bem como a razao
A/C.

Face a estes resultados, foi programada a segunda parte do trabalho com o objectivo de determinar a
quantidade minima a partir da qual a presenga de adicao inibe a DEF. Foi ainda testado também um outro
tipo de adicao — filer calcario. Para tal, betdes de agregado silicioso com menores percentagens de adi¢do
foram produzidos em condi¢des idénticas as da primeira parte do trabalho. Os resultados obtidos parecem
mostrar que o mecanismo de inibicdo da RSI é semelhante para o metacaulino e cinzas volantes, e que
10% de metacaulino ou 15% de cinzas volantes parece ser suficiente para inibir a DEF, enquanto que o

filer calcario ndo parece inibir esta reacgao expansiva.
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INFLUENCE OF MINERAL ADDITIONS IN THE INHIBITION OF DELAYED ETTRINGITE
FORMATION IN THE CONCRETE

ABSTRACT

In the last years has been diagnosed an increased number of concrete structures affected by expansive
chemical reactions of internal origin, namely by the internal sulfatic reaction (ISR), that is characterized by
the formation of expansive ettringite, in particular that is associated with the formation of delayed etringite
formation (DEF). This reaction is very difficult to deal with and currently do not exist any efficient repair
method for concrete structures affected by ISR. Therefore, is necessary to find preventive methods that
make possible the inhibition of DEF in new constructions.

The first part of this work presents the results of an extensive study aimed at elucidating the role of fly ash
and metakaolin in the development of the ISR, particularly in the inhibition of DEF. For such, concrete mixes
with different water/cement ratios (w/c) and coarse aggregates had been prepared and heat cured. The
expansion concrete tests had been conducted during a period of 1000 days, after what it was done the
microstructural characterization by SEM/EDS analysis. The results show that the fly ash as the metakaolin
seems to inhibit the ISR and that the mineralogical nature of aggregates as well as the w/c ratio plays an

important role in the reaction.

The second part of the work was programmed considering the precedent results, with the objective to
determine the minimum amount of addition necessary to inhibit the occurrence of DEF. Also, another type
of addition was also tested — limestone filler. For such, concrete mixes made with siliceous aggregates and
with lesser percentages of addition had been prepared as the same conditions to the ones of the first part.
The obtained results shows that the inhibition mechanism of ISR is similar for metakaolin and fly ash, as
well 10% of metakaolin or 15% fly ash seems to be enough to inhibit the DEF, whereas the limestone filler
do not seems to inhibit this expansive reaction.
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ETUDE DE L'INFLUENCE D’ADDITIONS MINERALES DANS L'INHIBITION DE LA FORMATION
D'ETTRINGITE DIFFEREE DANS LE BETON

7 Ve

RESUME

Dans les derniers années ont a vérifié une augmentation du nombre de cas de structures de béton
dégradés par réactions expansifs d’origine interne, nommément par la réaction sulfatique interne (RSI), qui
se caractérise par la formation d’ettringite expansive, en particulier ce qui est associé a la formation
d’ettringite différée (DEF). Cette réaction est tres difficile a combattre, et on n’a pas actuellement une
méthode efficace de réparation d’ouvrages atteints par RSI. Compte tenu la présente situation ont
nécessite de trouver des méthodes préventifs capables d’inhiber la DEF dans les nouvelles constructions.

La premiére partie de ce travail présente les résultats d’'une étude a longue terme sur linfluence des
cendres volantes et metakaolin dans le développement de la RSI, en particulier dans Il'inhibition de la
formation de la DEF. Bétons avec différents rapports eau/ciment (E/C) et gravillons ont été fabriqués et
traités thermiquement. Les variations dimensionnelles des bétons ont été registrées pendant 1000 jours et
aprés on a réalisé des examens de la microstructure au MEB/EDS. Les résultats ont montré que soit les
cendres volantes comme le metakaolin inhibe la RSI, et que la nature minéralogique des granulats comme

le rapport E/C ont un r6le important dans la réaction.

Compte tenu les résultats de la premiére partie, la seconde partie du travail était programmé avec I'objectif
de déterminer la quantité minimale d’addition pour inhiber la DEF. On a testé aussi un autre type d’addition
— filler calcaire. Ainsi, bétons de gravillons siliceux ont été fabriqués avec moins d’additions et dans les
mémes conditions a ceux de la premiére partie du travail. Les résultats obtenus montrent que le
mécanisme d’inhibition de la RSI est identique pour le metakaolin que pour les cendres volantes, et que
10% de metakaolin ou 15% de cendres volantes pourrai étre suffisante pour inhiber la DEF, tandis que le
filler calcaire na pas capacité d’inhibition de cette réaction expansive.
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ESTUDO DA INFLUENCIA DE ADICOES MINERAIS NA INIBIGAO DA FORMAGAO DE ETRINGITE
RETARDADA NO BETAO

1. PREAMBULO

O presente trabalho foi parcialmente realizado no ambito dum trabalho de estagio efectuado no Nucleo de
Materiais Metélicos do Departamento de Materiais por uma aluna da Licenciatura em Quimica da
Universidade de Evora, e inseriu-se no estudo “Reaccdes expansivas internas no betdo. Prevengédo e
mitigagao dos seus efeitos”, Proc® 0204/11/16170, incluido no projecto de investigagdo programada do
LNEC para 2005-2008 “Qualidade na construgdo risco e seguranga” e no Projecto FCT
PTDC/CTM/65243/2006 designado por EXREACT — Mitigagao de reacgbes deletérias expansivas internas
em estruturas de betéo.

O trabalho dividiu-se em duas partes. Na primeira parte pretendeu-se avaliar o desenvolvimento a longo
prazo da reaccdo sulfatica interna relacionada com a formacdo de DEF (do inglés “delayed ettringite
formation” devido a um aquecimento excessivo do betdo durante a cura. O trabalho centrou-se na
avaliagdo da evolugdo da taxa de expansado e tipo de microestrutura de betdes sujeitos a tratamento
térmico e em condigOes aceleradoras da reacgao, sem e com diferentes quantidades de cinzas volantes e
metacaulino. Para tal fabricaram-se betdes com diferentes razdées agua/cimento (A/C) e tipos de agregado.
A observagdo da microestrutura dos diferentes betbées foi realizada por MEV/EDS, tendo as taxas de

expansao e microestrutura sido comparadas com as obtidas em betdes sem adigdes (referéncia).
Englobado nesta primeira parte do trabalho definiram-se quatro objectivos principais:

* Estudo da influéncia da geometria dos provetes nas medidas de expansao — provetes prismaticos

versus cilindricos;

e Estudo da influéncia das adigdes minerais — betdes com cinzas volantes versus betdes com

metacaulino, sendo que as adigbes foram empregues em substituicdo do cimento (% em volume);
* Estudo da influéncia da natureza mineraldgica do agregado — brita calcéaria versus brita granitica;
e Estudo da influéncia da razédo A/C — 0.45 versus 0.55.

Para comparar a expansao obtida em provetes de betdo prismaticos (75x75x285 mm) e cilindricos
(110x220 mm), utilizaram-se composicdes de betdo sem qualquer tipo de adicdo, com A/C=0.45 e com
dois tipos de brita, calcaria e granitica. Para o estudo da influéncia da razdo A/C dispunha-se de duas
composicdes com razdées A/C de 0.45 e 0.55, respectivamente, para cada um dos dois tipos de brita
ensaiada. Para as restantes partes do trabalho empregaram-se apenas provetes de forma cilindrica.

A segunda parte do trabalho teve um duplo objectivo: a analise da influéncia de diversos tipos de adigdes
minerais na inibicdo da DEF e a determinagdo da quantidade minima a partir da qual a presenca duma
determinada adigéo é eficaz na inibicdo da expansao. Nesta parte fabricaram-se novas composi¢des de
betdo com emprego ndo s6 de diferentes adicdes minerais, mas também com diferentes percentagens de
substituicao e tipo de agregado. Também nesta parte foram definidos diversos objectivos:

e Estudo do efeito do tipo de adigdo na inibicdo da formacéao da DEF — cinzas volantes, metacaulino

e filer calcario;
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Estudo da influéncia da reacgdo nas caracteristicas mecanicas do betdo (resisténcia a

compressao e médulo de elasticidade);

Estudo do mecanismo inibidor da DEF (analise dos teores de alcalis soluveis e de hidréxido de

calcio e evolugao da composicao mineraldgica);

Avaliagdo dos potenciais de corrosao em provetes de betdo com armadura e influéncia da

presencga das armaduras na orientagao da fissuragao.
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2. INTRODUCAO

Um betdo duravel pode ser definido como sendo aquele que mantém a sua integridade estrutural,
capacidade protectora e qualidade estética ao longo do tempo definido para a sua fun¢do, quando exposto
ao meio ambiente. A durabilidade ndo é uma propriedade intrinseca dos materiais, mas sim uma fungao
relacionada com o desempenho do material durante a sua vida de servico sob determinadas condigdes
ambientais [Cabrera, 1985; Cusend et al., 1988].

A deterioragdo ou degradagao do betdo resulta da alteragdo das suas propriedades mecanicas, fisicas ou
quimicas, tanto na superficie como no seu interior, geralmente devido a alteracdo dos seus componentes.
Os efeitos da deterioracdo do betdo nem sempre se manifestam visualmente. Ha essencialmente trés
sintomas visuais béasicos de degradagado do betdo numa estrutura: a fendilhacdo, o destacamento e a
desagregacao [Ferreira, 2000].

O aparecimento destes sintomas significa que algo ndo funcionou correctamente e deve-se normalmente
ao incumprimento de praticas aprovadas como a colocagédo, consolidagdo, acabamento e cura, ou da
erronea escolha quanto a qualidade e quantidade dos seus constituintes, individualmente e combinados,
necessarios para a confecgao do betdo, em conformidade com as caracteristicas do meio ambiente para o

qual foi projectado.

Este dltimo ponto € um factor muito importante pois um betdo pode apresentar uma excelente “qualidade”
num determinado meio e ser completamente desadequado se for utilizado noutro ambiente com
caracteristicas completamente diferentes. Aos factores climaticos (temperatura ambiente, humidade,
precipitacdo, vento e radiacdo solar) havera ainda que considerar os agentes quimicos e bioldgicos.

De um modo geral, pode-se dizer que a degradagdo do betdo ocorre essencialmente pelos seguintes
processos:

A. MecANicos E Fisicos: por exemplo por impactos, sobrecargas, assentamentos, deformagoes,
gradientes térmicos, pelo ciclo gelo/degelo, erosdo, abrasao, etc.

B. Quimicos: por agentes agressivos como sulfatos, sais, solugdes acidas, por reaccgdes alcalis-
agregado, etc.

C. BioLoaIcos: por ataque de liquenes, bacilos, etc. [Sousa Coutinho, 1998].

A degradagao do betdo pelos sulfatos, que é o tema central deste trabalho, esta incluida nos processos
quimicos e é conhecida ha aproximadamente um século. Actualmente poder-se-ia pensar que este tipo de
patologia no betdo estaria em regressdo devido a uma adequada selecgdo dos materiais utilizados,
nomeadamente pelo tipo de cimento. No entanto, verifica-se que estruturas de betdo ainda sdo afectadas
por uma actividade sulfatica, cuja origem € por vezes atribuida aos constituintes usados no fabrico de
betdo. Esta patologia é por isso denominada por reacgao sulfatica de origem interna.

Ao contrario das reacgdes sulfaticas mais classicas, onde os sulfatos atacam o betdo a partir do exterior,
provocando uma degradacdo progressiva desde a superficie para o interior da estrutura de betdo, a
reaccao sulfatica de origem interna afecta o conjunto do betdo sem ter necessidade de uma fonte externa
de sulfatos. Esta reacgéo provoca a expansao do material, originando a nivel macroscoépico a fissuragao da
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estrutura e consequente degradacdo. A origem desta deterioracéo é atribuida a formagao de etringite' que,
em determinadas condigdes termodinamicas, apresenta propriedades expansivas.

Uma das fontes internas pode provir da remobilizacdo dos sulfatos inicialmente contidos na matriz
cimenticia, consequéncia de um aquecimento excessivo do betdo nas primeiras idades. Fala-se neste caso
de formacao de etringite retardada (DEF). Este fenédmeno é conhecido desde ha uma dezena de anos, e
tem sido encontrado em betdes de composicao particularmente sensivel, expostos a um ambiente propicio
(humidificacao frequente) e tendo sofrido um tratamento térmico relativamente elevado (> 70° C) ou tendo
atingido temperaturas equivalentes por outra razdo (pegas macigas de betdo, betonagem em periodo

estival, etc.) [Simdes e Santos Silva., 2003].

A degradagéao por DEF tem sido detectada principalmente em elementos de betao pré-fabricado (travessas
de caminhos de ferro, tubos, postes de iluminagao, etc.) e em pegas macigcas de pontes betonadas in-situ.

A formagéao da etringite é considerada a causa da maioria das expansdes e da degradacao de estruturas
de betdo envolvidas em ataques sulfaticos. Contudo, qualquer ataque sulfatico ndo causa necessariamente
a formacao de etringite [Collepardi, 2004]. Existem numerosos factores que influenciam a formagéao deste
composto, como por exemplo, os constituintes do betdo, nomeadamente o tipo de agregados, o tipo de
cimento, a razdo A/C? as adicdes minerais, mas também as condicdes nas quais o betdo é exposto, em
particular, a temperatura e a humidade.

' A etringite é um trisulfoaluminato de célcio hidratado de férmula 3Ca0.Al20;.3CaS0,.32H;0.

ZA razdo A/C, refere-se a razao (em massa ou em volume) entre a quantidade de agua e a quantidade de cimento no
betdo. E também frequente apresentar-se a designagado A/L quando é incorporada uma determinada percentagem de
adigbes minerais em substituicdo do cimento, sendo L designado de ligante.
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3. DEGRADACAO DO BETAO POR REACCOES SULFATICAS

3.1. Ataque por sulfatos

Como ja foi referido, uma estrutura de betdo pode deteriorar-se por diversos processos que podem ser do
tipo quimico, fisico, mecénico ou bioldgico. Além destes processos, quando se fala de betdo armado, ha

que considerar ainda a corrosao das armaduras de metal no seu interior.

No contexto deste trabalho, a atencdo recai especialmente nos factores quimicos de degradacdo, e em
particular, no ataque por sulfatos de origem interna. No anexo 1 encontra-se um breve resumo das

principais formas de ataque quimico.

Em certas condigbes, a durabilidade do betdo pode ser determinada pela deterioracdo do betao resultante
de reacgbes quimicas entre as substancias agressivas com os componentes do betdo. As substancias
agressivas, em geral, sdo provenientes do meio ambiente e sdo transportadas para o interior do betao
onde reagem. A temperatura influi na velocidade das reacgdes, na medida em que facilita a mobilidade dos
ides e moléculas dos reagentes e na agua necessaria, no estado liquido ou gasoso, para que se verifiqguem

essas reaccoes [Sousa Coutinho, 1998].

A velocidade com que as substancias agressivas sao transportadas do meio ambiente para o interior do

betdo, depende da permeabilidade do betdo ou do tipo de produtos da reacgao em causa.

No entanto, estas substancias agressivas podem também fazer parte da prépria constituicdo do betdo, nao
sendo necessaria qualquer fonte externa para que ocorram reacgdes quimicas capazes de originar a

deterioracao do betao.

Uma das reaccdes mais importantes no estudo da degradagéo do betdo é a reaccdo sulfatica. Os meios

mais agressivos para o betdo sdo, por isso, os meios salinos e muito frequentemente os sais de sulfato.

Os sulfatos representam um risco elevado de reacgdo quimica para o betdo. Um inquérito da OCDE
realizado em 1989 indica que o ataque por sulfatos é a segunda causa de degradagao assinalada em 800
000 pontes no mundo [Divet, 2001].

As fontes de sulfatos sdo multiplas, e podem ser de origem externa ou interna ao betao (figura 1).

O ido sulfato ataca essencialmente os aluminatos hidratados do cimento Portland endurecido formando-se
etringite que é, em presenca de agua em quantidade suficiente, um composto expansivo. Esta reacgéo
pode ser de tal modo expansiva que o volume final pode chegar a atingir duas vezes e meia o inicial. Este
aumento de volume tem como consequéncia a formagao de tensdes internas que originam fissuragao
irregular no betdo, facilitando a penetragao posterior de mais substancias agressivas e a consequente
progressao da deterioragéo.
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Figura 1 — As diversas fontes de sulfatos para o betdo [Divet, 2001].

Os principais parametros que influenciam esta reacgao expansiva sao:

e as condigbes de exposicao, isto é, a quantidade de substancia agressiva que controlard a

severidade do ataque;

e a acessibilidade da substancia agressiva e, portanto, a permeabilidade do betdo que influéncia a

velocidade de transporte;

e a susceptibilidade do betdo que depende do tipo de cimento usado, ou seja, da quantidade de

substancia reactiva que contém;

e aquantidade de agua presente.

3.2. A etringite como produto da reaccao sulfatica

3.2.1. Estrutura e composicao da etringite

A etringite, ou “sal de Candlot’, & um trisulfoaluminato de célcio hidratado de férmula
3Ca0.Al;05.3CaS0,.32H,0. Sao-lhe atribuidas geralmente 32 moléculas de agua. Este numero depende,
no entanto, do efeito higrométrico e da temperatura. O seu nome teve origem na localidade alema de
Ettringem, onde Lehmann, em 1874, assinalou pela primeira vez a sua presenga. Foi sintetizada pela
primeira vez por Candlot, sob a forma impura, a partir de uma mistura de solu¢des saturadas de aluminato

e sulfato de célcio.

A estrutura cristalina da etringite foi estabelecida por Banister em 1936 e confirmada por Moore e Taylor
em 1970 [Divet, 2001]. A etringite cristaliza num sistema romboédrico, e a sua férmula estrutural, Cag
[AI(OH)g]. 24H,0 [SO,4]3 2H,0, diz-nos como estao dispostos os diferentes atomos no cristal (figura 2).
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Eixoa=11.28A

S0/ e moléculas de agua
localizads nos canais
entre as colunas

circulos brancos =
moléculas de agua

Eixob=1123A o 3A

Figura 2 — Estrutura da etringite: a) estrutura das colunas num cristal de etringite; b) vista plana
evidenciando as colunas e os canais «intra-etringite» [Day, 1992].

De acordo com a representagao corrente, a etringite forma cristais hexagonais — prismaticos, constituidos
por 4 colunas de catides de composicdo Cag {Al(OH)s]. 24H,0}%* orientadas paralelamente ao eixo c,
enquanto que os «canais intra-etringite» entre as colunas sao constituidas de anides {[SO.]; 2 H,0}° de
modo que a sua estrutura seja electricamente neutra. As colunas sao quase cilindricas, compostas de
octaedros Al(OH)s> dispostos sobre o eixo ¢ e vinculados por grupos de 3 Ca®*. Cada célcio é octo-

coordenado por 4 moléculas de H,O e 4 ides OH (figura 3).

O isolamento das colunas, cujo arranjo constitui essencialmente a rede cristalina, explica o crescimento

preferencial segundo o eixo ¢ [Divet, 2001].

Ca0s-
poliedro

Vo |
fetraedro

AIOH) -
octaedro

Figura 3 — Modelo da estrutura da etringite [Stark e Bollmann, 2005].

3.2.2. Nomenclatura da etringite

Actualmente, diversos termos s@o encontrados na literatura para designar as diferentes formas de etringite.
De um modo geral, pode-se distinguir dois tipos de etringite, em fungdo da sua origem e modo de

cristalizagao: etringite primaria e etringite secundaria.
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% Etringite primaria

A etringite primaria é um produto normal resultante da hidratacdo do cimento portland (OCP) e, a nivel
macroscopico, encontra-se homogeneamente distribuida na matriz da pasta de cimento endurecido. Nesta
situacao, a sua formacéo inicial em betdo de OCP nao gera expansao.

A sua formagdo pode também ocorrer em betbes de cimentos resistentes aos sulfatos, assim como em
betdbes com cimentos com escérias sem causar expansdo. Estes betdes geralmente ndo expandem,

inclusive quando se submetem ao contacto com fontes externas de sulfatos.

No entanto, é sabido que durante o processo de cura a etringite primaria é instavel a temperaturas de
aproximadamente 65-70° C, resultando na sua decomposi¢do ou na sua nao formagao

% Etringite secundaria

Designa-se de etringite secundaria aquela que se forma apds o endurecimento do betdo quer devido a
factores externos (ataque por sulfatos externos), quer devido a factores internos (ataque por sulfatos

internos).

Uma forma particular de etringite secundaria € a que esta associada a betdes que sofreram tratamentos
térmicos ou que estiveram sujeitos a elevadas temperaturas. Neste caso, se o betdo depois de endurecido
estiver em contacto com agua ou em condigbes himidas a temperatura ambiente, a etringite formar-se-a
lentamente na matriz da pasta de cimento ou dar-se-4 uma eventual recristalizagcdo nos espacos vazios
disponiveis caso tenha havido uma decomposicao a priori. Este processo é designado por “formacao de
etringite retardada” (DEF) e verifica-se que a sua formagado &, em geral, seguida de expansdo com a

consequente fissuracao da pasta e do betao.

3.2.3. Mecanismos de formacao da etringite

A degradacao de betdes por ataque por sulfatos deve-se principalmente a dois fendmenos de expanséo
em relacdo a formacao de etringite.

Esquematicamente, a formacao de etringite pode ser resumida da seguinte forma:

O Formacao de gesso “retardado” por oposi¢cao ao gesso “de hidratagao precoce”, resultante do
inicialmente adicionado ao cimento para regular a presa. A formacgéo de gesso retardado resulta de uma
reaccao de substituicdo entre a portlandite, designacdo dada em quimica do cimento ao hidréxido de célcio
(Ca(OH),), e os sulfatos soluveis. Por exemplo, para uma agua rica em sulfatos de sédio, temos:

Ca%(aq) +20H7(aq) +2Na+(aq) +SO42_(aq) +2HZO(,) - 03804'2H20(sol) +2Na+(aq) +2OH7(aq)

[Equacéo 1]

Se os teores em sulfato e em célcio da fase liquida intersticial do betdo forem tais que o produto da
solubilizagdo do gesso é excedido, este Ultimo precipita.
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® Reacgoes entre o gesso “retardado” e os aluminatos de célcio do cimento. Esta reacgdo pode
também produzir-se a custa da fase 1 e se existirem aluminatos ainda disponiveis. Diversos cenarios sao

possiveis:

* seja a partir de C3A anidro excedente:

6Ca*" (ag) +2AI(OH), (a) +40H (aq) + 38042"(aq) +26H,0,, — 3Ca0.Al,0,.3CaS0,.32H,0,

sol)
[Equacéo 2]

* seja a partir de aluminato tetracalcico hidratado (4Ca0O.Al,03.13H,0) ou de
monosulfoaluminato de célcio hidratado (3Ca0.Al,05.CaS0O,4.12H,0).

3.2.4. Mecanismos de expansao da etringite

Os mecanismos de expansao continuam actualmente a ser objecto de investigacdo e de controvérsia. De

seguida, apresentam-se os trés principais mecanismos que explicam o processo de expansao nos betoes.

3.2.4.1. Expansao por adsorcao de agua

A etringite que se forma na auséncia de Ca(OH), cristaliza facil e perfeitamente e ndo provoca expansao.
Pelo contrario, a etringite formada na presenca de Ca(OH), & mal cristalizada (ou coloidal) e apresenta um
caracter expansivo. A expansao resulta da adsorgao de agua e da expansao do “gel” de etringite que a
acompanha.

A diferenca de energia livre entre o fluido intersticial do betdo e a agua contida no “gel” de etringite (que
possui um nivel de energia livre mais baixo), origina um fluxo liquido que introduz no “gel” pressoes
elevadas [Divet, 2001b].

3.2.4.2. Expansao por pressao de cristalizacao

Neste processo, a expansao € provocada pelo crescimento dos cristais de etringite através da difusao dos
ibes em solugdo para as extremidades livres das agulhas de etringite. A expansdo da etringite & assim
associada a pressao de cristalizagao [Divet, 2001b], a qual esta relacionada com a taxa de sobresaturagéo

pela relagao:
RT Int .
P=— [Equacio 3]
\%
em que:
P — presséo de cristalizacdo © — taxa de sobresaturagéao (relagdo do produto i6nico
R — constante dos gases perfeitos sobre o produto de solubilidade do precipitado)
T — temperatura em graus Kelvin V — volume da solugéo intersticial
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Os produtos quando se formam exercem sobre as faces crescentes do cristal uma pressdao de
cristalizagao, que é maior quando o meio esta sobresaturado.

3.2.4.3. Dilatacao produzida pelo fenémeno de dupla camada eléctrica

Outra explicagdo para a expansao pode ser encontrada no fenémeno de repulsdo da dupla camada
eléctrica. A etringite é susceptivel de se formar em meios fortemente alcalinos. As particulas de etringite
coloidais carregadas negativamente apresentam uma superficie especifica elevada que fixa os ides
alcalinos (s6dio e potassio). Quando a concentragao em &lcalis no seio da etringite coloidal diminui por
difusdo dos élcalis para o exterior, as forcas de repulsado electrostatica predominantes, que dependem do
pH e da forca i6nica da solucao intersticial, sdo as forgas de atraccao de Van der Waals. Nestas condigoes,
a distancia entre as particulas de etringite aumenta e gera uma dilatacao da estrutura [Divet, 2001b].

3.3. Fontes externas de sulfatos

Os sulfatos provenientes de fontes externas podem ser de origem natural, biolégica ou provir da poluicéo
domeéstica ou industrial.

Estao naturalmente presentes nos solos onde constituem um elemento nutritivo importante das plantas. A
sua concentragao é habitualmente bastante fraca, variando em média entre 0,01 e 0,05% do solo seco. No
entanto, ndo é raro encontrar valores muito mais elevados (superiores a 5%) em certas regides onde o
subsolo contém gesso (CaS0,.2H,O). Os sulfatos presentes nos solos podem também provir da
decomposicao biolégica aerdbia de substancias organicas que contém enxofre, como por exemplo,
adubos, plantas a superficie, etc.. Um dos sulfatos que resulta da utilizagdo intensiva dos adubos na
agricultura, e que é particularmente agressivo para o betao, é o sulfato de aménio.

Nos ambientes industriais (indUstria quimica, fabrico de adubos, fotografia...) a poluicdo das aguas
subterrdneas pode conduzir a concentragdes muito superiores aos limites de agressividade geralmente
admitidos para os sulfatos (2 g/l). Além disso, préximo dos parques industriais e nas grandes
aglomeragdes urbanas, a combustao dos carvoes e dos 6leos combustiveis, mais ou menos concentrados
em enxofre, liberta o diéxido de enxofre que, na presenca de oxigénio e humidade, conduz a formacao de
acido sulfurico que é um acido particularmente corrosivo. O efeito indirecto dos fumos carregados de
dioxido de enxofre manifesta-se também nas cidades, pela sujidade e pela degradagao de certas fachadas,
que frequentemente sdo devidas a formagao superficial de gesso (crostas) e a fixagcdo de poeiras (cinzas)
[Simbes e Santos Silva, 2003].

Também a agua do mar representa uma fonte importante de sulfatos. Os principais sais presentes na sua
constituicao sa@o: o cloreto de sédio (NaCl), o cloreto de magnésio (MgCl,), o cloreto de potassio (KCI), o
sulfato de magnésio (MgSQO,), o sulfato de célcio (CaSQO,) e o sulfato de potassio (K.SO,), sendo em geral
a concentracgao total de sulfatos de aproximadamente 35 g/l. Embora a agua do mar contenha uma série
de sais em solugdo tais como os sulfatos potencialmente muito agressivos, verifica-se que, devido a
presencga de cloreto de sédio, o ataque é apenas moderado, na medida em que os cloretos combinam-se

10 LNEC, I.P. — Proc.”® 0204/11/16170 e 0204/14/16587



com os aluminatos formando cloroaluminatos (sais de Friedell), impedindo a reac¢ao dos sulfatos com os

aluminatos com formacgéao de etringite [Sousa Coutinho, 1998].

Deste modo, para que o ataque sulfatico externo (RSE) ocorra, € necessario que se verifiquem em

simultaneo as trés condi¢des seguintes:
e elevada permeabilidade do betéo;
e ambiente rico em sulfatos;
e presenga de agua.

Uma forma esquematica de demonstrar a RSE e os danos por ela causados pode ser visualizada na figura
4, em que cada circulo representa cada um dos elementos contributivos. Se ndo se verificarem
simultaneamente as trés condi¢cdes enunciadas ndo havera qualquer risco de degradagao do betdo. Pelo
contrario, quando os trés factores sao evidentes, situagdo que corresponde a zona de sobreposi¢cdo dos

trés circulos, entao havera sério risco de degradacao pela RSE.

. porog capilares (elevada alt e baixa cura);

- macro-vazios haixa alc e inapropnada
cornpactagdo do betdo fresco relacionada com a
inadenuada trabalhahilidade);

smicrofiszuras feso e ciclos de

Permeakilidace , .
S anuecimertofarefecimentn & gelofdegelo).

«arrhiente hirmido

Ambierte

anua
«z0lo

Figura 4 — Representacéo da formacao de etringite relacionada com a RSE [Collepardi, 2004].

Os processos quimicos envolvidos no ataque por sulfatos externos (RSE) estao esquematizados na figura
5.

Ambiente exterior
CsA
Sulfatos T o
502 *  (ou AbOs do agregado) G Etringite + gesso
( EXPANSIVA \L
Betao
presenca de trisulfoaluminato de célcio hidratado
Ca(OH), e agua 3Ca0.Al03.3CaS04.32H.0

Figura 5 — Ataque por sulfatos externo.
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Os cimentos mais vulneraveis & RSE sdo os cimentos CEM [%. Os cimentos com adi¢des minerais ou com
baixo teor de CsA sdo os que oferecem maior resisténcia mas nao tornam o betdo imune ao ataque por
sulfatos em todas as situagdes e para qualquer concentragao das solugdes. De acordo com alguns autores
as adigbes contribuem para a durabilidade em condigbes de agressividade moderada mas poderao nao

evitar o0 ataque a um betao de baixa qualidade [Sousa Coutinho, 2001].

Em ambientes quimicamente agressivos, a degradacado resultante do ataque por sulfatos externo, para
uma determinada dosagem de cimento, depende claramente do teor de Cs;A (aluminato tricalcico) desse
cimento, dependéncia que vai sendo menos notéria a medida que a dosagem aumenta — figura 6 [Sousa
Coutinho, 2001].

120 4
100 4
80 A
60

40 - 305 kg/m’

Velocidade de degradagao (%/ano)

— 'S 3
£ : : .390 l\:gm
4 6 8 10 12

Teor em C3A (%)

Figura 6 — Influéncia da dosagem de cimento e do teor de Cz;A na resisténcia do betdo ao ataque por
sulfatos externos [Sousa Coutinho, 2001].

0

(=)

Um CEM I corrente tem entre 6 a 10% de C3A. Como se sabe este composto reage de imediato com agua,
pelo que no fabrico de cimento é necessario adicionar sulfato de célcio, em geral sob a forma de
hemihidratado (bassanite ), para regular o tempo de endurecimento. Na presenca de sulfatos, o C;A reage
formando-se sulfoaluminato de calcio insollvel que, com o tempo, se ira converter em aluminatos de calcio
hidratados. No entanto, estes compostos em presenga de sulfatos provenientes do exterior convertem-se
em etringite [Sousa Coutinho, 2001].

Os sulfatos de calcio, magnésio, sédio e potassio existem em solos argilosos, ou outros solos,
frequentemente em quantidades consideraveis. A sua distribuicdo é muito heterogénea podendo-se
verificar concentragdes muito diferentes em zonas distanciadas de apenas alguns metros. Por exemplo, o
gesso ocorre frequentemente em cristais discretos ou aglomerados de cristais ou em bandas

concentradas.

O sulfato de calcio apresenta uma solubilidade de 2 g/l, o que corresponde a um limite maximo de 1,2 g/l
de SO;. Quando se constata que o solo apresenta um valor superior em termos de concentragdo de SOs,
esse facto indica que se esta perante uma solugéo de sulfatos cuja solubilidade € maior, isto €, sulfatos de

magnésio, sédio ou potassio [Sousa Coutinho, 2001].

% O cimento CEM | ou cimento portland (OPC) é constituido essencialmente por clinquer portland e por uma quantidade
inferior a 5% de sulfato de célcio.
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Todos os tipos de sulfatos contribuem para a deterioragao do betdo de OPC, no entanto, 0 mecanismo e
grau de ataque depende do tipo de sulfato presente.

0 Sulfato de calcio e sulfato de sodio

No caso dos sulfatos de calcio e sddio, enquanto que o primeiro apenas reage com o CzA para formar
sulfoaluminato de célcio hidratado, o segundo reage com o hidréxido de célcio livre dando origem a sulfato
de célcio que por sua vez vai reagir com o aluminato.

As reacgbes de ambos os tipos de sulfatos sdo traduzidas pelas seguintes equagodes:

Ca(OH), (., +NaS0O,.10H,0,,,, — CaS0,.2H,0,,, +NaOH ,,, +8H,0,,  [Equagéo 4]

3Ca0.AL0, ,,+3(CaS0,.2H,0) ,, +26H,0, — 3Ca0.Al,0,.3CaS0,.32H,0,

sol)

[Equacgéo 5]

A reaccdo [5] prossegue com maior ou menor extensdo, dependendo das condigbes, ou seja, ocorre
apenas enquanto houver condigdes para tal [Ceesay, 2004]. Se existir sulfato de sddio suficiente e se o
hidréxido de sddio formado for sempre removido a medida que a reacgao decorre, entdo esta prosseguira
até ao fim. No entanto se o hidréxido de sédio se acumular, atingir-se-4 um equilibrio que dependera da
concentragdo de sulfato de sédio. Por exemplo, para uma concentracdo de 5% de sulfato de sédio s6
cerca de um tergo do trioxido de enxofre é depositado como sulfato de célcio quando o equilibrio é
atingido, enquanto que para uma concentragao de 2% apenas se reduz cerca de um quinto de sulfato de
célcio [Sousa Coutinho, 2001].

O sulfato de célcio, para além de reagir com o C3A, reage também com os hidroxidos de sédio e potassio
[Neville, 2004], minimizando deste modo a reacgao com o aluminato e consequente formagao de etringite.

O Sulfato de magnésio

O sulfato de magnésio tem uma reacc¢ao mais destrutiva do que os outros sulfatos pois reage com todos os
produtos de hidratagéo do cimento; decompde os silicatos de célcio hidratados e reage com os aluminatos
e hidroxido de calcio.

- Reacgéao com os silicatos:

3Ca0,.Si0, ,,+3MgSO, +9H,0,,,, — 3CaS0,.2H,0,,,, +3Mg(OH), ,+3SI0,

aq) aq)

[Equacéo 6]

3Ca0.AL0, . +3(CaS0,.2H,0),,,, +26H,0,, — 3Ca0.Al,0,.3CaS0,.32H,0,

3 (aq sol)

[Equacéo 7]
- Reaccédo com os aluminatos:

3CaQALO, ,,+3MgSQ.7H,0) ., +SCa(OH)2(aq) +11H,0,, —3CaQAl,0,.3CaSQ.32H,0,, +3Mg(OI-02(aq)
[Equacéo 8]
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- Reacgao com a portlandite:

Ca(OH), .+ MgSO,.7H,0,,,, — Mg(OH), .+ CaSoO, .,+7H,0,, [Equacéo 9]

3.4. Fontes internas de sulfatos

Como ja foi referido, 0 mecanismo do ataque sulfatico interno que ocorre no betdo ainda nao é totalmente
conhecido. A dificuldade em encontrar uma explicagdo para os sulfatos de origem interna tem conduzido a
que diferentes autores proponham diversos mecanismos [Divet, 2001].

Os sulfatos envolvidos no ataque interno ao betdo podem provir de diversas fontes, nomeadamente: a
libertacdo tardia dos sulfatos do clinquer, a dissolugdo seguida de reprecipitagdo da etringite primaria,
resultante da hidratagcdo normal dos cimentos e a formacgéo de etringite secundaria ou retardada devido ao
efeito da temperatura.

Durante a hidratagdo do OPC forma-se etringite primaria resultante da hidratagdo precoce, que ocorre
quando o betdo é ainda fluido (reacgdo do CsA com a bassanite), ndo tendo, no entanto, uma acgao
expansiva. Contudo, ap6s o endurecimento do betéo, a etringite secundaria ou a retardada que se formam

tém geralmente uma acc¢ao expansiva.

A DEF é habitual em betdes de OPC que tenham sido curados com tratamento térmico e depende dos
materiais, condigbes de cura e condigbes ambientais podendo-se distinguir facilmente por microscopia
electrénica da reacgao alcalis-agregado (RAA) e de outros mecanismos de deterioracdo [Divet, 2001].

A reacgao sulfatica interna (RSI) pode manifestar-se se:

< h& constituintes do betdo que podem ser fornecedores de sulfatos;
< houve tratamento de cura por calor (ou demasiado calor desenvolvido durante a presa).

Tal como na RSE, também na RSI é necessaria a presenca de trés factores:

< microfissuras;
<~ libertacao tardia dos sulfatos;
<~ presenca de agua.

Analogamente ao que se apresentou no caso do RSE, também aqui se pode esquematizar o RSI e os seus
danos através do diagrama da figura 7.
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- imitacdo ¥rmica e reTaccdo por secagem

- elevada temperatura do vapor de cura

+ reac;ao slaliz-ziica

- grande volume

+ disiribuicao excessiva & nao uniorme da tensdo em betdes
pré-esforcados

«atrbiente hilmido

+ ges=0- contaminacdo dos agregados
+ decomposicao Ermica da efringie (= 70° C)
- fibertagio dos sulfsios adsorvidos (CSH)

Figura 7 — Representagao da formacao de etringite relacionada com a RSI [Collepardi, 2004].

Nas figuras 8 e 9 apresentam-se exemplos de betdes microfissurados devido a formagao de DEF.

Figura 8 — Fissuracdo numa carote de betdo Figura 9 — Fissuracdo numa peca de betdo que
causada por formagao de etringite retardada. sofreu tratamento térmico.

3.4.1. Diferentes causas que podem estar na origem da reaccao sulfatica
interna

3.4.1.1. Formacao de etringite resultante da hidratacao normal dos cimentos

Uma fonte importante de compostos sulfaticos sao os préprios constituintes do cimento. O sulfato de célcio
introduzido sob a forma anidra (anidrite) ou hemihidratada (bassanite), permite regular a hidratagdo do CsA.
Efectivamente, na auséncia de ides sulfato, a hidratagcdo do Cz;A dara origem a um fenémeno de presa
rapida do cimento com formagdo de aluminatos hidratados. Na presenga de sulfatos, esta reacgéo é
substituida por uma reaccao mais lenta, que se desenvolve em duas etapas:
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© consumo do gesso:

Na primeira etapa, o C;A e o gesso dissolvem-se rapidamente. Os ides assim produzidos combinam-se
para formar instantaneamente cristais de etringite quando a solugdo se encontra sobressaturada. Neste
caso, a etringite que se forma nao é nociva para o betao [Divet, 2001].

60&2+(aq) + 2A/(OH)4_(aq) + 4OH_(aq) + 38042_(aq) + 26H20(,) — 3030/4/20330380432/'/20(

sol)

[Equacao 10]
® transformacédo da etringite em monosulfoaluminato de célcio hidratado:

A formacéo de etringite consome trés moles de sulfato de célcio por mole de C;A. O teor em gesso dos
cimentos é limitado a um valor inferior a proporgao estequiométrica dos dois compostos acima referidos.
Logo havera um excesso de C;A em relagéo ao gesso. Ao fim de algumas horas, o consumo total de gesso
provoca uma diminuicdo da concentragao de ides sulfato. A solucdo intersticial do betdo torna-se
sobressaturada para produzir a etringite. Esta torna-se entdo na nova fonte de ides sulfato, que forma com
o aluminato excedente um novo composto, 0 monosulfoaluminato de célcio hidratado [Divet, 2001]:

3C&O.AIZO3 303804 .32H2O(50,) + 4AI(OH)4_(aq) + 6cag+(aq) + 8OH_(aq) —
3Ca0.A1,0,.£aS0,.12H,0,,, +4(Ca0.AL,0,.13H,0) ,,, +2CaSO, 2H,0,,, +2Ca(OH),,,,

(aq

[Equacao 11]

3.4.1.2. Libertacao tardia dos sulfatos do clinquer

Diversos investigadores referem que os sulfatos necessarios a reaccdo sulfatica provéem do préprio
clinquer, que pode ser mais ou menos rico em SO;. Com efeito, a indUstria cimenteira consome hoje em
dia quantidades crescentes de materiais de baixo poder calorifico de residuos carbonosos, xistos, cinzas
volantes, escorias e residuos industriais. A introducdo destes materiais combustiveis no cimento vai ter
incidéncia nas propriedades dos clinqueres e, mais precisamente, na quantidade e natureza dos sulfatos

que eles contém.
Os sulfatos contidos nos clinqueres encontram-se essencialmente em quatro formas [Divet, 2001]:

<~ sulfatos alcalinos: arcanite [K,SO,] e aftitalite [KsNa(SO,)];
< langbeinite de calcio [2CaS0,.K,SO,]
< anidrite [CaSOQ,];

< sulfato em substituicao das fases silicatadas [C3S e C,S].

Segundo Mielenz e Hime [Divet, 2001], alguns dos sulfatos contidos no clinquer estardao menos disponiveis
para regular a hidratagdo do cimento. Dois factores sdo apontados como sendo responsaveis por esta
indisponibilidade [Divet, 2001]:

<~ a presenca de anidrite Il, dita insollvel;
< um forte teor em SO; na fase belitica (C,S).
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Deste modo, a etringite pode também provir de uma libertagdo tardia dos sulfatos eventualmente presentes
nestas duas fases. No entanto, o risco de desenvolvimento de uma actividade sulfatica consequéncia deste

mecanismo, nao é hoje ainda objecto de consenso.

3.4.1.3. Dissolucao e reprecipitacao da etringite resultante de hidratacao precoce

Uma outra causa de remobilizagédo de sulfatos pode provir de um processo de dissolugao-reprecipitacao da
etringite de hidratagdo precoce provocada por um fluxo de lixiviagcdo [Divet, 2001]. Neste caso, é a
utilizagdo de uma agua muito pura, até mesmo desmineralizada, que provoca este fenémeno. Para além
disso, a solugao agressiva é frequentemente renovada para que se assegure uma composi¢cao quimica
constante. Com efeito, a agua pode ir acumulando progressivamente constituintes do cimento, o que
conduzira a um estado de equilibrio entre o betdo e a solugdo agressiva parando a alteragéo. Pelo
contrario, a alteracdo para uma agua que é regenerada traduz-se por um fendmeno de «zonamento» da
fase solida da matriz cimenticia, onde cada zona de mineralizagdo é delimitada pela dissolugdo ou
reprecipitacao [Divet, 2001].

A cinética de alteracao do material depende essencialmente da velocidade de transporte da matéria por
difusdo. Esta é gerada pelos gradientes de concentragdo entre a solugao intersticial da pasta de cimento e
a solugdo agressiva. Os fluxos de lixiviagdo dos principais constituintes do cimento podem ser

considerados como proporcionais a razao do quadrado do tempo.

3.4.1.4. Oxidacao das pirites provenientes dos agregados do betao

A oxidagao das pirites conduz a formacao de diferentes espécies minerais. Estas reacgdes sé ocorrem na
presencga de oxigénio e humidade:

12etapa: FeS, ,, +%0, o +%H20, — FeO(OH) +2H,50, ,,  [Equagao 12]
22 etapa: Ca(OH), ,,+H,SO, ,— CaS0,.2H,0 ,, [Equagio 13]

3% etapa: 3C30.A1,0,.12H,0,,, +3CaS0,.2H,0,,, +14H,0,, —
3Ca0.Al,0,.3CaS0,.32H,0 ), [Equacéo 14]

A primeira consequéncia importante desta oxidagao é a producao de goetite (FeO(OH)), responsavel pelas
manchas acastanhadas ou amareladas que podem aparecer na superficie do betdo. A segunda
consequéncia, igualmente importante, é a libertacao de &cido sulfdrico, que vai reagir com a portlandite
presente na pasta de cimento, para dar origem ao gesso (22 etapa). Este Ultimo vai reagir de seguida com
os aluminatos do cimento (anidros ou hidratados) para formar a etringite secundaria potencialmente
expansiva (32 etapa).
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3.4.1.5. Formacao de taumasite ou de etringite por accao dos ides carbonato

A formacao de taumasite (CaC03.CaSiO3.CaS0,.15H,0) leva a fenédmenos expansivos analogos aos da
formacdo de etringite num betdo endurecido [Divet, 2001]. Os mecanismos de formagéo da etringite e da
taumasite sao diferentes. No caso da etringite, a quantidade maxima possivel é limitada pela proporgao de
aluminio disponivel no material, que é praticamente s6 proveniente da fase de C;A. No caso da taumasite

a sua formacgao s6 é possivel se as seguintes condi¢des estiverem reunidas:

<~ presenca de ides carbonato;

< presenga de ides silicato;

<- temperaturas relativamente baixas, préximas de 5° C.
E sabido que a etringite se forma durante a presa do betdo, mas que se transforma, passado algumas
horas, em monosulfoaluminato de calcio hidratado. Diversos autores sugerem que a reacgao inversa
também pode ocorrer, passados alguns anos. O monosulfoaluminato transforma-se em etringite e em

hemicarboaluminato de célcio hidratado [3Ca0.Al,Os. 4 CaCOs. } Ca(OH),.11,5H,0] quando os ides

carbonato estéo presentes no material [Divet, 2001]:

3[3Ca0.Al,0,.aS0,.12H,0] ,, +2Ca** @ + CO," (ag) + 20H  (ag) +19H,0 ;,—
3Ca0.Al,0,.3Cas0,.32H,0,, +2[3Ca0.Al,0,. % CaC0;. s Ca(OH),.115H,0] ,,

sol)

[Equacgdo 15]

Os ides CO3* necessarios para a reacgéo se processar podem provir, seja de filer calcario?, seja do diéxido
de carbono presente na agua intersticial do betao.

Neste campo, numerosas questdes estdo ainda por responder e sdo necessarios estudos complementares
para melhor compreender os mecanismos e verificar se existe um risco real de desenvolvimento de uma
actividade sulfatica de origem end6gena. Em particular, verificar se a hidratagcdo do cimento, na presenca
de ides CO,> é susceptivel de evitar a transformagao de etringite primaria em monosulfoaluminato. Varios
autores que estudam esta reacgdo mostraram que uma escassa quantidade de ides carbonato (na ordem
dos umol/L) é suficiente para evitar toda a formacao de monosulfoaluminato. Nestas condigdes, a etringite

formada é estavel e ndo constitui qualquer perigo para a estrutura de betao.

3.4.1.6. Formacao de etringite secundaria associada a reaccao alcalis-agregado

A degradagéo do betdo por reaccdes expansivas internas pode ter duas origens: RAA® e RSI. Estas duas
formas de degradagdo podem estar presentes simultaneamente, sendo muito dificil saber qual que é a

principal responsavel pelas degradagdes.

Varios autores tém estudado a influéncia de solugdes silico-alcalinas resultantes da RAA sobre a
estabilidade dos sulfoaluminatos.

* O filer calcario € um material proveniente de rochas calcarias macicas ou de jazidas aluvionares, cuja composigéo tem
de conter pelo menos 90% de CaCO; [Especificagdo LNEC E376, 1993].

® Grupo de reaccdes quimicas que ocorrem entre certos tipos de minerais dos agregados e os ides alcalinos (sédio e
potassio) e hidroxilos (OH") presentes na solugéo intersticial da pasta de cimento no betéo [Santos Silva, 2005].
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A reacgado quimica entre a silica amorfa, mal cristalizada ou deformada contida nos agregados e a fase
liquida intersticial carregada de ides hidroxilo corresponde a primeira etapa de uma reaccao alcalis-silica.
Segundo alguns trabalhos, a etringite ndo € estavel em solucdes silico-alcalinas. Com efeito, a solubilidade
da etringite aumenta com a razao molar R,,=[SiO,]/[Na,O] da solu¢do dentro da qual ela é introduzida
[Divet, 2001]. Os ides célcio e aluminato reagem com os ides silicato da solugdo para formar um composto
calco-silico-alumino-alcalino. Consequentemente, a concentracao inicial de ides silicato da solugao, seja do
CSH, seja de compostos amorfos varia. Os ides sulfato ndo sdo incorporados nestes produtos, ficando
disponiveis na solugédo e podendo-se difundir e tornar a formar posteriormente os sulfoaluminatos, como

etringite retardada, quando, localmente, a solugao intersticial € pouco concentrada em ides silicato.

3.4.1.7. Formacao de etringite retardada (DEF)

Diferentes parametros, em particular a temperatura e a basicidade, podem modificar as reacgdes de
hidratagédo entre o C;A e 0 gesso. Estes dois factores destabilizam assim os sulfoaluminatos formados. No
entanto, estes podem existir na matriz cimenticia na forma de sulfatos “livres” susceptiveis de reagir a
longo prazo para formar etringite secundaria potencialmente expansiva. Nestas condicdes, a reaccao
sulfatica provém de uma remobilizagdo de sulfatos inicialmente contidos na pasta de cimento. Esta
remobilizagéo resulta principalmente de um aquecimento excessivo desenvolvido durante a presa do betdo
(cura térmica, betdo de grande massa, betonagem em periodo estival), sendo a reacgao denominada por
“formagao de etringite retardada” ou DEF.

3.4.1.7.1. Mecanismo reaccional da DEF

Dos varios mecanismos propostos por varios autores, distinguem-se frequentemente dois processos
reaccionais principais que intervém na formacao da DEF [Simdes e Santos Silva, 2003]:

% Instabilidade da etringite

A instabilidade da etringite aumenta com o aumento da temperatura e da basicidade. Acima de 80° C, o
monosulfoaluminato de célcio hidratado torna-se mais estavel, em detrimento da etringite.

3630./4’203.303804.32H20(Sol) + 4A/(OH)4_(aq) + 6caz+(aq) + SOH_(aq) — [
3Ca0.A1,0,.CaS0,.12H,0,,, +4(Ca0.Al,0, 13H,0),,, +20aS0, 2H,0,,, +2Ca(OH),

Equacao 16]

Além disso, a solubilidade da etringite aumenta com a temperatura o que conduz a um aumento do teor em
ides SO,% na solugao intersticial, susceptiveis de serem remobilisados posteriormente para a formagao da
DEF.

% Modificacao das reaccoes de hidratacao

Uma elevagéo de temperatura provoca também uma modificacdo das reacgdes de hidratagdo do par CsA-
gesso. De facto, existe uma competigao entre duas reacgdes que implicam o consumo de ides sulfatos nas
primeiras idades: designadamente, a reac¢ao normal entre o ido sulfato e o CzA para formar a etringite, e a
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fixagcdo do ido sulfato por adsorgéo fisica nos CSH. Estes sulfatos adsorvidos podem posteriormente ser
remobilisados para formar, depois do betdo endurecido, etringite potencialmente expansiva.

Para além dos mecanismos mencionados, o efeito do aumento da temperatura provoca também uma
desorganizacao da estrutura CSH e, consequentemente, um aumento da porosidade dos CSH, propicia
aos movimentos de agua e ides no material. Podem-se resumir estes mecanismos como se mostra na
figura 10.

Elevagao da temperatura e/ou da basicidade do meio

. .

SO, na
sollicao lershica

SO,° adsorvidos

fos C5H

Efeito da temperatura sobre a porosidade dos CSH

Risco de remobilizacéo dos ibes SO,* para formar
DEF

Figura 10 — Os mecanismos de formagao reaccionais da DEF [Simdes e Santos Silva, 2003].

3.4.1.7.2. Instabilidade térmica e quimica da etringite resultante da hidratacdo dos cimentos
portland

A estabilidade térmica da etringite assim como a sua estabilidade quimica séo condi¢cdes que variam com o
pH e temperatura. Sabe-se que a etringite é estavel até uma temperatura de 60° C numa solugdo a pH
11,2 e que a sua solubilidade aumenta com a elevagao da temperatura pois transforma-se, segundo os

mecanismos de dissolugao/reprecipitagao, em monosulfoaluminato de célcio.

Com a elevagao da temperatura a etringite perde a agua presente na sua constituicdo. Mas esta perda é
feita de forma gradual. A literatura apresenta quatro etapas de decomposigéo da etringite (quadro 1).

Quadro 1 — Desidratagdo da etringite em funcao da temperatura [Divet, 2001a].

Moléculas de agua perdidas

Zona de temperatura ) o
por célula unitaria

45-50°C 1,4
50-125°C 22,0
160 -180°C 2,0
180 - 900° C Perde progressivamente a agua restante
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Pode-se verificar que a etringite se mantém intacta apenas no primeiro estado do processo de
desidratacdo. Na segunda etapa ha uma perda de um maior nimero de moléculas de agua. Por fim, nas
Ultimas etapas as moléculas de agua entram em rupturas transversais e os cristais de etringite

desagregam-se.

Mas a elevagdo da temperatura ndo provoca s6 uma desidratagdo das moléculas de etringite. Outra
consequéncia devido a elevacdo da temperatura de cura do betdo, ja antes referida, € uma modificacéo
nas reacc¢oes de hidratacao do par Cz;A-gesso. Varias pesquisas mostram que os sulfatos podem existir
integrados nos CSH. Existird assim uma competicao entre duas reacg¢des que implicam o consumo de ides

sulfato em baixas idades de hidratagao:

* A reacgao entre os ides sulfato e o C;A para formar etringite primaria:

3Ca0.Al,0, +3CaS0,.2H,0,,, +26H,0, — 3Ca0.Al,0,.3CaS0, .32H,0,

sol)
[Equacao 17]

* A fixagao dos sulfatos nos CSH:

nSO42_ +,, CSH — fase X [Equacdo 18]

A fase X é formada por CSH com os sulfatos fixos através de fenémenos de adsorgao fisica.

Nos casos de mecanismos de adsorgdo, a ligagao sulfato-CSH é pouco estavel. Assim perante um meio
hdmido e a altas temperaturas, os CSH podem libertar os sulfatos para a solucao intersticial. Estes sulfatos
sdo susceptiveis de reagir com os aluminatos para formar etringite, a mais ou menos longo prazo [Divet,
2001a].
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4. FACTORES QUE INFLUENCIAM A FORMACAO DE ETRINGITE RETARDADA
(DEF)

A formacado de DEF no betao esta dependente de diversos factores que influenciam ndo sé o inicio da sua
formacao, mas também a progressao da reacgao de degradagado que ocorre no material com o decorrer do

tempo.

4.1. Influéncia de um tratamento térmico inadequado

Um dos principais factores determinantes para a formagao de DEF é, sem dulvida, a temperatura. Uma
elevacao de temperatura acima dos 70° C durante a presa do betdo pode funcionar como um iniciador ou
acelerador da reaccdo quimica de formacao da DEF. Por esta razéo, entre os casos de betdes afectados
pela DEF estéo principalmente os betées pré-fabricados, curados em estufa, e os componentes macicos
de betao expostao em ambiente hiimido.

A elevagédo da temperatura no interior de uma peca de grande massa de betdo varia em fungdo da
composicdo mineralégica do betdo, da perda de calor pelas cofragens, e principalmente das temperaturas
exterior e inicial do material [Divet, 2003].

4.2. O papel dos alcalis na decomposicao da etringite

O teor em alcalis do cimento é sem duvida um factor primordial para o desenvolvimento da RSI [Divet,
2003]. Os élcalis estao presentes no cimento sob a forma de sais muito sollveis: sulfato de sddio e de
potassio. Em contacto com a agua solubilizam-se rapidamente [Brunetaud, 2005] resultando uma solugao
intersticial no betdo com pH elevado e composta essencialmente por hidréxidos de célcio, sédio e potassio.

De facto, a presenga em elevada quantidade destes ides em solugdo aumenta a solubilidade da etringite.
Nestas condigdes, sulfatos livres podem acumular-se em solugao e dar lugar, a mais ou menos longo
prazo, e quando as condi¢des termodinamicas o permitirem, a recristalizagdo da etringite potencialmente
expansiva [Simdes e Santos Silva, 2003; Brunetaud, 2005].

Aparentemente os élcalis parecem aumentar a formagao de etringite e diminuir a solubilidade do hidréxido
de calcio. O pH da solugao intersticial depende do teor de alcalis, sendo que, quanto mais elevado é o seu
teor, mais elevado o pH. A etringite pode formar-se em solugdes alcalinas com pH = 13.3, a temperatura
ambiente e com concentragdes tao baixas quanto 0.08 M. A elevadas temperaturas (> 60° C) ou elevadas
concentragbes de alcalis (0.2 a 1.0 M), a etringite decompde-se rapidamente prevalecendo o
monosulfoaluminato como a forma mais estavel [Ceesay, 2004].

De modo a caracterizar o risco de RSI associado ao teor de alcalis, tendo em conta a contribuicdo de cada
um dos alcalis, o teor de alcalis é expresso em termos de Na,O equivalente que é calculado a partir da

seguinte formula:

Na,O,, =Na,0 +0,658K,0 [Equacdo 19]
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Em que 0,658 corresponde a razao entre as massas moleculares de Na,O e K,0.

Embora os alcalis no betdo tenham a sua fonte principal no cimento, devem ter-se em conta outras fontes,
nomeadamente a agua de amassadura e adi¢gdes, que podem contribuir para 0 aumento da alcalinidade da
solugdo intersticial. Além disso, os préprios agregados podem conter minerais ricos em alcalis, como
feldspatos e micas, e assim contribuir também para o aumento do teor de alcalis no betao [Bérubé et al.,
2002].

4.3. Influéncia do teor em SO3; e Al;O3 do cimento

Igualmente, a DEF s6 ocorre se o cimento utilizado apresentar teores suficientemente elevados de C3A e
de sulfatos. Certos autores (Heinz et al., 1989; Day, 1992) avaliaram a reactividade potencial de betdes
relativamente & formagao de DEF a partir da razdo SO4/Al,O;° (se a razdo é superior a 0,7, entdo o betdo
é reactivo) ou da razao SO,/Al,O,” (limite critico igual a 2) [Divet, 2003].

A maior parte dos casos de expansdes e de deterioracdes observadas em estruturas ou em laboratério,
referem-se a cimentos cujo teor em CzA é superior a 5% e em SO; superior a 2,5% [Divet, 2001; E 461,
2004].

4.4. Influéncia do tipo de agregados

Outro factor que parece desempenhar um papel importante no desenvolvimento deste tipo de reacgéo € a
natureza mineralégica dos agregados.

Existem dados que indicam que os agregados calcarios limitam ou mesmo impedem a expansao devido a
uma maior afinidade quimica com a pasta de cimento. Pelo contrario, os agregados siliciosos, e em
especial do tipo quartzoso, geram uma expansao mais significativa no material. As razdes que parecem
estar na origem deste comportamento sdo as alteragdes introduzidas ao nivel da interface pasta de
cimento/agregado. Nas proximidades da interface pasta de cimento/agregado, as condicdes locais de
hidratagédo do cimento sdo alteradas pela presenga de um excesso de agua, devido quer ao efeito de
parede quer ao de exsudagao [Divet, 2001]. Isto provoca um aumento local do volume dos poros nos quais
o gel CSH pode desenvolver-se. A estrutura da pasta de cimento é assim alterada ao longo de algumas
dezenas de micrometros. O facto desta zona ter uma porosidade mais elevada vai acelerar o transporte
dos ides, pelo que a etringite tem tendéncia a formar-se preferencialmente nestas zonas. Esta zona de
interface influenciada pela presenca dos agregados é denominada zona de transi¢cdo (figura 11). Em
funcdo da natureza mineralégica dos agregados (siliciosos ou calcarios), a microestrutura da zona de
transicao sera diferente. Com efeito, a dissolugao parcial em meio alcalino dos agregados calcarios
aumenta a rugosidade da sua superficie, o que favorece uma maior adesdao mecanica dos produtos de
hidratagdo. Além disso, existem forgas do tipo quimico que asseguram uma maior coesdao do cimento
hidratado com os agregados calcarios. Esta ligagdo quimica far-se-a por combinagdes de ides

5 AlLO; total
7 Al,Os do C3A
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provenientes dos agregados e ides provenientes da pasta de cimento hidratada. A zona de transi¢cao sera
constituida por uma solucdo sélida CSH dopada com ides Ca** e CO,” libertados pela calcite (CaCO,)
[Divet, 2001].

Agzegado == iz %

Figura 11 — Representacdo esquematica da zona de transigdo entre o agregado e a matriz cimenticia
[Vieira, 2000].

4.5. Humidade e movimentos da agua

Uma das condigdes indispensaveis ao desenvolvimento da reacgédo é a presenca de um teor de humidade
suficientemente elevado [Divet, 2003], uma vez que a agua intervém tanto nos processos de transferéncia
como na formagao dos produtos de reacgdo. Os movimentos da agua sao condi¢des indispensaveis para
favorecer a transferéncia dos sulfatos livres contidos, quer na solugdo intersticial do betdo, quer

fisicamente fixados nos CSH, para os locais reaccionais.

4.6. Influéncia darazao A/C

Outro factor que se pensa ter influéncia na formacéao de DEF é a razado A/C, no entanto, o modo como esta

intervém ainda nao é unanime, havendo opinides contraditorias sobre este assunto.

Para Ouyang et al., a expansao provocada pela etringite aumenta com a razédo A/C. Este autor atribui este
fendmeno ao aumento da porosidade do material facilitando assim as transferéncias liquidas ou gasosas,

nomeadamente os movimentos de agua indispensaveis ao desenvolvimento da reacgao [Divet, 2001].

Por outro lado, os trabalhos de Stark et al. mostram que a expansao diminui quando a razao A/C aumenta
de 0,35 para 0,65. Este fendmeno pode explicar-se por uma porosidade mais elevada, que serve de vaso

de expanséao a formacgéao de etringite [Divet, 2001].

24 LNEC, I.P. — Proc.”® 0204/11/16170 e 0204/14/16587



4.7. Influéncia da concentracao de Ca(OH).

O hidréxido de célcio € um dos produtos principais formados durante a hidratacdo do OPC podendo, no
entanto, possuir um efeito adverso na durabilidade. Isto porque a etringite com caracter expansivo s6 se
forma em solugdes saturadas daquele composto [Santos Silva, 2005], sendo o seu teor um factor

extremamente importante a ter em conta no betao.

No caso da utilizacdo de adicdes minerais, estas vao reagir com o hidroxido de calcio livre, diminuindo a
sua concentracao na solugao intersticial do betdo. Deste modo, a etringite ndo tera condigbes para se
formar, diminuindo a possibilidade de ocorrerem reacgdes expansivas nestes meios subsaturados.
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5. UTILIZACAO DE ADICOES MINERAIS NA PREVENGCAO DA DEF

Uma adicdo € um material finamente dividido utilizado no betdo com a finalidade de melhorar certas
propriedades ou alcangar propriedades especiais [NP EN 206-1, 2005]. Segundo a nova norma nacional
dos betdes, sdo considerados dois tipos de adigdes inorganicas:

e tipo | — adicbes quase inertes (ex.: filer calcario)

e tipo Il — adicbes pozolanicas (ex.: cinzas volantes, metacaulino, silica de fumo) ou hidrdulicas

latentes (ex.: escorias granuladas de alto forno)

As adicbes minerais ao reagirem com o Ca(OH),, formam compostos hidratados similares aos da
hidratagéo do cimento, como os CSH, controlando assim a alcalinidade do meio e evitando a formagéao de
produtos expansivos.

As adigdes minerais desempenham, actualmente, um papel muito importante na industria da construgao,
sendo em grande parte responsaveis pelo desenvolvimento tecnolégico ocorrido nos Gltimos anos nas
argamassas e betdes, sendo por isso tema de numerosas publicagdes e congressos internacionais no
ambito da durabilidade do betao [Santos Silva, 2005].

E, no entanto, importante referir que o uso deste tipo de adicdes, tanto artificiais como naturais remonta a
muitos anos atréds, sendo o bom estado de conservagao de muitas estruturas antigas ainda em uso hoje
em dia a melhor evidéncia do excelente comportamento dos ligantes pozolanicos [Santos Silva, 2005].

5.1. Adicoes tipo | — Adicoes quase inertes (filer calcario)

O filer calcario moido é um material quimicamente inerte, com uma finura semelhante a do OPC, e que
devido as suas propriedades fisicas tem um efeito benéfico em algumas propriedades do betao, tais como:
trabalhabilidade, densidade, permeabilidade, capilaridade e exsudagéo.

Em geral, os fileres sédo inertes do ponto de vista quimico embora muito recentemente alguns
investigadores pensem que os fileres calcarios possam vir a contribuir para uma das formas, recentemente

descoberta, de reacgao sulfatica interna com formagéao de taumasite [Sousa Coutinho, 2002].

Os fileres podem melhorar a hidratagdo do OPC na medida em que funcionam como centros de nucleagéao
das reaccdes. Assim, se suficientemente moido (superficie especifica (Blaine) > 500 m?/kg), e devidamente
misturado no cimento, o filer pode ser usado para reduzir a dosagem de agua devido a melhoria da
granulometria do total das particulas a incorporar no betdo [Sousa Coutinho, 2002].

O filer calcario é um material composto essencialmente por CaCOs; (pelo menos 90%), possuindo ainda em
quantidades minimas os 6xidos de aluminio e ferro (Al,O3; e Fe,O3) [Cambes, 2005; LNEC E 376, 1993;
Nunes et al., 2005]. Apés tratamento (lavagem, secagem, moagem e peneiragao), 85% do material do filer

calcario deve ter dimenséo inferior a 80 um e nao ter particulas superiores a 315 um [LNEC E 376, 1993].
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5.2. Adicoes tipo Il — Adicoes pozolanicas ou hidraulicas latentes

Uma pozolana pode ser definida como um material de natureza siliciosa ou alumino-siliciosa que, por si s6,
possui pouco ou nenhum valor cimenticio mas que numa forma finamente dividida e em presenga de

Ca(OH), pode formar compostos com propriedades cimenticias.

As pozolanas naturais incluem depdsitos de agregados siliciosos, incoerentes e compactos de origem
vulcanica, que sédo provavelmente residuos de minerais resultantes de alteragbes quimicas, e materiais

siliciosos compostos por esqueletos de organismos [Bensted e Barnes, 2002].

As pozolanas artificiais (ex.: cinzas volantes, metacaulino, escérias granuladas de alto forno e silica de
fumo) séo obtidas pela geracdo de uma instabilidade na estrutura interna do material, por accédo da
temperatura (geralmente entre 500 e 900° C), a custa da saida de ides hidroxilo da rede cristalina dos
minerais argilosos [Cristino, 2004]. Esta acgao aumenta a porosidade da particula e portanto a superficie
activa. No entanto, a temperatura deve ser inferior aguela a que a rede comega a reduzir a sua energia por
fuséo [Coutinho, 1997].

A composicao quimica e mineraldgica das adigdes minerais, como por exemplo o metacaulino, varia com a
sua origem e as condigdes usadas no processo de formagao, conduzindo a uma inevitavel diferenca na
actividade pozolanica. Daqui, também a eficiéncia ao nivel da sua aplicagdo em tecnologia poder variar
[Vu, 2002].

O mecanismo de reacgao das pozolanas é complexo e por isso ainda ndo € compreendido na sua
totalidade. De acordo com o modelo existente, apds mistura dos constituintes do betdo, a solugédo
intersticial torna-se rapidamente saturada em Ca(OH), e o pH sobe até = 12.7. As fases activas da
pozolana sao atacadas por uma solugdo fortemente alcalina que dissocia os grupos SiOH existentes a
superficie para SiO,* e H* deixando as particulas carregadas negativamente. Os &lcalis da pozolana
dissolvem-se na fase liquida e os catibes Ca®** sdo adsorvidos na superficie das particulas de pozolana,
provavelmente por forgcas electrostéticas. A lixiviagao dos éalcalis deixa uma camada fina e amorfa rica em
silicio e aluminio na superficie da pozolana. Esta fase é tdo instavel que o SiO,* e AlO, gradualmente se
dissolvem e se combinam com o Ca®*. A reacgdo pozolanica pode entdo ser vista como uma soma de

reacgoes topoquimicas, com reacgdes de dissolugao e de precipitagao [Fly Ash — Chapter 2, 2006].

A reaccdo pozolanica ocorre assim entre a silica reactiva dos constituintes das adicbes minerais e o
Ca(OH), livre libertado pelo OPC hidratado, produzindo-se assim um efeito cimenticio adicional, e

mantendo os alcalis menos disponiveis para reagirem com certos minerais de silica nos agregados:

2 Reacgéo cimenticia: C,S + H,0 — CSH + Ca(OH), [Equacio 20]

2 Reac¢do pozolanica: Ca(OH), + Si — CSH [Equacdo 21]

Silica dos constituintes
das adigdes minerais

LNEG, I.P. — Proc.®® 0204/11/16170 e 0204/14/16587 27



5.2.1. Cinzas Volantes

As cinzas volantes sdo cinzas de textura fina, constituidas principalmente por particulas esféricas e vitreas,
resultantes da industria da queima do carvao, que arrastadas pelos gases de combustdo das fornalhas
alimentadas com carvao pulverizado sdo obtidas por precipitacdo electrostatica ou por separagao
mecanica [NP EN 197-1, 2001; NP EN 450, 1995; Warpechowski da Silva et al., 1999].

As centrais eléctricas que usam carvao como combustivel sdo, hoje em dia, fontes de energia universais
que geram quantidades elevadas de cinzas volantes. No entanto, apenas uma pequena parte destas
cinzas sao usadas (20-30%), uma vez que a sua utilizagao na industria da construgdo esta ainda a ser alvo
de numerosas investigagoes [Fernandez-Jiménez et al., 2003].

Esta utilizacdo crescente das cinzas no betdo deve-se ao facto destas permitirem um melhoramento das
suas propriedades, nomeadamente trabalhabilidade, resisténcia e durabilidade. Diversos investigadores
concluiram que o facto das cinzas volantes apresentarem um elevado grau de finura é por si s6 um
importante factor para produzir betdes com elevada resisténcia. Berry e colaboradores referem
nomeadamente que as cinzas volantes de maior granulometria exibem uma baixa actividade pozolanica
pois contém uma elevada proporgao de fases cristalinas e por isso nao devem ser usadas como adigao no
betdo. Kiattikomol et al., Songpiriyakij e Jaturapitakkul e Paya et al. demonstraram que moendo as cinzas
volantes a um elevado grau de fineza a resisténcia a compressdo do betdo podia ser melhorada
[Jaturapitakkul et al., 2004].

Outros estudos referem ainda que este tipo de adicdo melhora as caracteristicas mecénicas de
argamassas e betdes em consequéncia da sua actividade pozolanica e da forma esférica das suas
particulas [Blanco et al., 2006].

Os principais constituintes cristalinos presentes nas cinzas volantes nacionais sao: quartzo (SiO,), mulite
(BAI,03.2Si0,), 6xidos de ferro hematite (Fe,O3) e magnetite (Fe;,O,) e, por vezes, anidrite (CaSQO,4) [NP EN
450, 1995; Santos Silva, 2001]. O teor de alguns destes compostos, como a silica e os aluminatos, que
podem reagir com Ca(OH), e os alcalis soluveis a temperatura ambiente, € muito importante na
reactividade das cinzas [Blanco et al., 2006].

A produgdo de um ligante adicional na reacgdo pozolanica permite que o betdo continue a ganhar
resisténcia ao longo do tempo e reduza a permeabilidade, ja que o efeito conjunto da diminuigéo do teor de
agua com a producao adicional de compostos cimenticios, vai reduzir a interconectividade entre poros, que
resulta a longo prazo numa melhoria da durabilidade e resisténcia a varias formas de deterioracao (ex.:
reaccOes expansivas, corrosao, etc.) [Fly Ash — Chapter 3, 2006].

Efectivamente, as cinzas volantes tém mostrado bons resultados na melhoria da durabilidade de obras de
betdo, sendo normalmente empregues em betdes para uso em ambientes maritimo e sulfatado, devido ao
efeito combinado da reducao da penetracao dos agentes agressivos e da redugao do teor em Ca(OH), da
pasta de OPC hidratada [Santos Silva, 2005].

As principais caracteristicas que as cinzas volantes devem ter para as tornar um material com
propriedades adequadas sdo: percentagem de material ndo queimado inferior a 5%; indice de Fe,O3 ndo
superior a 10%; baixo indice de CaO; indice de silica reactiva > 25%; percentagem de particulas com
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tamanho inferior a 45 um entre 80 e 90%; e também indice elevado de fase vitrea [Fernandez-Jiménez et
al., 2003; NP EN 450, 1995].

5.2.2. Metacaulino

O metacaulino é um produto fabricado a partir da refinagéo e calcinacao, a elevadas temperaturas (700-
800° C), de argilas ricas em caulinite (caulinos) [Courad et al., 2003; Sampaio et al.,2001; Santos Silva,
2005]. A estas temperaturas a caulinite sofre desidroxilagcdo, transformando-se num material amorfo —
metacaulino — de acordo com a seguinte reaccdo [Sampaio et al.,2001; Santos Silva, 2005]:

AL,Si,0, (OH), — Al,0,.(S0,), +2H,0 [Equagéio 22]

Ao contrario das outras pozolanas artificiais referidas neste trabalho, o metacaulino é um produto
processado e nao um subproduto industrial. Isto permite que o processo de manufacturagdo seja
estruturado de forma a se produzir um produto com as caracteristicas desejadas [Poon et al., 2006]. A sua

cor, em geral branca, resulta num betdo mais claro, que é outra vantagem muito apreciada.

Contém tipicamente 50-55% de SiO, e 40-45% de Al,Oz [Poon et al., 2006]. Trata-se de uma pozolana
muito reactiva e eficiente, visto possuir também uma estrutura muito desorganizada, reagindo rapidamente
com o Ca(OH), originando silicatos e aluminosilicatos de célcio hidratados. Os produtos de reacg¢do sao
quimicamente menos reactivos e a zona de transicdo interfacial da pasta de cimento é densificada. Um
betdo com metacaulino produz um material menos permeavel, uma vez que a estrutura da rede porosa é
refinada [Courad et al, 2003]. O gel adicional formado tem o efeito de obstruir os poros e

consequentemente altera-se a estrutura do poro e a sua resisténcia.

O metacaulino apresenta também beneficios no desenvolvimento da resisténcia e de durabilidade,
nomeadamente a resisténcia ao ataque de sulfatos [Sibbick e Nixon, 2000]. Este facto traduz-se nao s6 na
capacidade do metacaulino reduzir a quantidade de ides Ca®* e OH (apesar de poder conter maior
quantidade de alcalis na sua constituicdo do que no préprio cimento), mas também na capacidade de

retardar a migragao da agua pelo betéo.

Segundo varios autores, uma substituicdo de 20% do cimento por metacaulino, é suficiente para consumir
todo o Ca(OH),. No entanto, devido a sua elevada reactividade e facilidade de dispersao, pode ser utilizado
com niveis de substituicdo superiores a 25%, se necessario [Sibbick e Nixon, 2000].

5.2.3. Silica de fumo

A silica de fumo é um subproduto industrial derivado da produgao de silicio e ligas de ferro-silicio, obtida
por reducdo de quartzo de elevada pureza a altas temperaturas, com carvdo em forno de arco eléctrico. O
gas de SiO resultante oxida-se e condensa na forma de particulas esféricas extremamente pequenas de
SiO, amorfa. Nesta forma amorfa (contém = 85% em massa de SiO, amorfo), as particulas sao
extremamente reactivas e o seu pequeno tamanho (entre 0,1 e 0,2 um) facilita a reac¢édo quimica com o
Ca(OH), produzido na hidratagédo do OPC [Kormann, 2001; LNEC E 377, 1993; NP EN 197-1, 2001].
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Diversas vantagens tém sido relatadas da utilizagao de silica de fumo em betdes. Mesmo em pequenas
dosagens é capaz de originar um ganho na resisténcia a compresséo, assim como uma maior resisténcia
ao ataque quimico. Embora a porosidade total dos betdes com silica de fumo seja semelhante a do betéao
convencional, o tamanho médio dos poros localiza-se numa gama mais fina de porosidade [Feldman e
Chen-Yi; 1985], o que faz com que, em relagdo ao ataque quimico, estes betdes sejam preferidos a betdes
com cinzas volantes ou metacaulino [Roy et al., 2001].

No entanto, e apesar de todas as suas vantagens, a silica de fumo é um produto relativamente mais caro
quando comparado com as cinzas volantes, escérias granuladas de alto-forno, metacaulino ou mesmo o
OCP [Blanco et al., 2006; Jaturapitakkul et al., 2004].

Outro problema ainda por resolver é o facto de a silica de fumo facilmente se aglomerar no betéo,
funcionando nestes caso como mais um agregado reactivo aos alcalis [Santos Silva, 2005].

5.2.4. Escoéria granulada de alto-forno

A escoria granulada de alto-forno resulta do arrefecimento rapido, em regra por agua, de uma escoria
fundida de composicao apropriada, como a obtida da fusdo do minério de ferro num alto-forno siderurgico,
contendo pelo menos dois tercos em massa de escéria vitrea (soma do CaO, MgO e SiO,) e possuindo
propriedades hidraulicas, quando activada apropriadamente [LNEC E 375, 1993; NP EN 197-1, 2001].

Um material com propriedades hidraulicas latentes, como € o caso das escérias de alto-forno, € um
material que permite a formagéo de silicatos e aluminatos de calcio hidratados, isto é, sdo verdadeiros
cimentos, mas reagem com extrema lentiddo quando usados isoladamente e portanto sem aplicacao
pratica. As propriedades hidraulicas aparecem apenas se estiverem em presenca de um meio altamente
alcalino. A activagado pode ser assim feita pela adicdo de hidréxido de sédio (NaOH) ou hidréxido de
potassio (KOH), cal (Ca(OH),), silicato de sédio (Na,SiO3;) ou mesmo de OPC, pois o pH sobe para uma
valor de aproximadamente 12, activando as reacg¢des de hidratacdo das escorias.

Os constituintes maioritarios das escorias de alto-forno sao: SiO, (27 - 40%), Al,O5 (30 - 50%), CaO (5 -
33%) e MgO (1 - 21%), isto €, os mesmos 6xidos que compdéem o OPC mas em proporgdes diferentes.
Possui ainda outros constituintes em menores quantidades: Fe,Os, Cr,03, TiO,, MNO, S, P,Os, Cl e F
[Sousa Coutinho, 2002; Vu, 2002].

Tal como para as cinzas volantes, a reactividade das escérias esta intimamente ligada a sua composicéo
quimica e mineralégica, as quais dependem fortemente da temperatura e do método de arrefecimento da
escoria. As fases cristalinas sdo, geralmente, ndo reactivas dependendo a reactividade da escéria na sua
maioria da composicao da fase vitrea. Em geral, a actividade pozolanica é determinada pelo teor de SiO,
soluvel, pela estrutura do Al,O3, teor de CaO, assim como pela distribuicdo do tamanho das particulas e

area de superficie especifica da escéria [Vu, 2002].

O emprego de escorias granuladas de alto-forno como adicdo mineral no betdo apresenta uma variedade
de beneficios: permite aumentar a trabalhabilidade do betdo, minimizar o calor de hidratagéo, melhorar a
resisténcia aos sulfatos de origem externa, reduzir a permeabilidade e a difusao de ides cloreto e prevenir
a reacgao alcalis-silica, para além dos beneficios ambientais em termos de redugao da utilizagdo de
clinquer portland [Khatib e Hibbert, 2005; Santos Silva, 2005].
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Os produtos de hidratagdo das escoérias sdo semelhantes aos produzidos na hidratagdo do OPC com a
diferenca que nao se produz Ca(OH),. Esta auséncia é importante pelo facto de ndo conduzir a solugbes
sobressaturadas de Ca(OH), no interior do betdo [Coutinho, 1997], condicao essencial a degradacédo do
betdo por reacgdes expansivas internas.

No caso em que os teores de substituicido das escoria sdo elevados, ndo se forma os produtos de
hidratacdo do C3;A que se encontram no OPC, mas sim um aluminato bicélcico hidratado, o que faz com
que estes cimentos com elevado teor de escérias tenham elevada resisténcia quimica [Coutinho, 1997].

De qualquer modo, um betdo com uma taxa de substituicao de escérias baixa tende a resistir aos sulfatos,
mas somente se o cimento apresentar um fraco teor de C;A.

Metha [Metha, 1983] sugeriu que a melhoria da resisténcia aos sulfatos € nao s6 devido a redugao do
Ca(OH), livre e ao indice de reactividade da alumina, mas também como consequéncia da redugao da
permeabilidade associada com o refinamento dos poros, dificultando a movimentacéao do ides SO,* [Khatib
e Hibbert, 2005].
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6. TRABALHO EXPERIMENTAL

6.1. Influéncia das cinzas volantes e metacaulino na inibicao da DEF em
betoes com 1001 dias de exposicao acelerada

O trabalho, cuja esquematizacdo se apresenta na figura 12, foi estruturado de forma a se avaliarem os

seguintes parametros relativamente a inibicao da DEF:
=influéncia da natureza mineralégica do agregado grosso — calcario vs granito;
=influéncia das adi¢cdes minerais — cinzas volantes vs metacaulino;
= influéncia da razao A/C — 0.45 vs 0.55;

= influéncia da geometria dos provetes — prismas vs cilindros.

Betoes com brita calcaria . Betoes com brita granitica

2

\/
[ Cinzas volantes ]
sem adi¢des com adigbes \\
\/ \l l [ Metacaulino ]

[ prismas ]——[ cilindros ]

0 l l

N

Sem P

P Com Tratamento térmico
Tratamento termlcoJ

)\
o) () (o)
N

Microscopia Ensaios de
Optica MEV/EDS expansao

Figura 12 — Esquematizacdo do trabalho efectuado no estudo da influéncia das cinzas volantes e
metacaulino na inibigdo da DEF.
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Estes betbes, formuladas de acordo com a recomendacdo RILEM TC-106-3 relativa ao estudo da
reactividade potencial aos élcalis dos agregados para betdo, foram caracterizados em termos da evolucao
da sua expansao ao longo do tempo, e também com recurso a técnicas microscépicas, nomeadamente

microscopia éptica e electrénica de varrimento (MEV/EDS).

O estudo de betdbes em idades mais avancadas é um contributo importante para o estudo do
desenvolvimento da reaccdo sulfatica interna relacionada com a formagdo de DEF. Nesse contexto foi
seguida a evolugdo da expansdo até aos 1001 dias, idade em que foi também caracterizado
microestruturalmente, de modo a tentar avaliar a evolugao verificada no comportamento dos betdes ao

longo de 1001 dias.

Neste capitulo apresentam-se as principais caracteristicas dos materiais que foram utilizados na
formulagdo dos betdes, assim como o tratamento térmico empregue. Sao também descritas as
metodologias de analise aplicadas neste estudo, apresentando-se ainda no anexo 3 a metodologia de
amostragem realizada a priori do estudo experimental.

No quadro 2 sdo apresentadas as composicoes de betdo estudadas.

Quadro 2 — Composigdes de betdo com brita calcéaria e granitica.

Designacao da composicao

% de adicao - N2 e tipo de
(em volume) P L provetes*
Brita calcaria  Brita granitica
3 ori
Ref045C  Ref-0,45-G 0 . 0,45 prismas
2 cilindros
20CV-0,45-C  20CV-0,45-G 20 0,45 2 cilindros
Cinzas .
40CV-0,45-C 40CV-0,45-G 40 S — 0,45 2 cilindros
60CV-0,45-C  60CV-0,45-G 60 0,45 2 cilindros
Ref-0,55-C Ref-0,55-G 0 - 0,55 2 cilindros
40CV-0,55-C  40CV-0,55-G 40 0,55 2 cilindros
Cinzas Slump constante
. 3 . 3 volantes em relagao a 40CV- .
40CV-SLK-C 40CV-SLK-G 40 0.45.C ou G, 2 cilindros
respectivamente
20MK-0,45-C  20MK-0,45-G 20 0,45 2 cilindros
Metacaulino Slump constante
- 20MK-SLK-G 20 em relacao a 2 cilindros
20MK-0,45-G

* referente a cada composi¢do com brita calcéaria e granitica

Designacgéao das composicdes:

— 12 termo — betdo sem adicdes (Ref) ou com adigcdo de cinzas volantes (%CV) ou metacaulino
(%MK);

— 2%termo —razéao A/C (0.45, 0.55 ou slump contante (SLK));

— 3%termo — tipo de agregado, calcario (C) ou granito (G).
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6.1.1. Materiais utilizados

Neste estudo, empregou-se um cimento CEM | da classe de resisténcia 42.5 R®, de origem nacional, com
8,3% de CsA e 2,69% de SO;. As cinzas volantes empregues, provenientes da central termoeléctrica de
Sines, sédo do tipo “pobres em célcio”, isto é, silico-aluminosas. Quanto ao metacaulino, foi produzido em
laboratério a partir da calcinagao de caulino nacional a uma temperatura de 750° C durante 24 horas.

As caracteristicas quimicas e fisicas do cimento e das cinzas volantes utilizados apresentam-se nos

quadros 3 e 4.

Quadro 3 — Composig¢ao quimica e fisica do cimento.

ANALISE QUIMICA ANALISE FiSICA
Determinacées Resultado (%) Tensao de ruptura (MPa) “ 2dias 28 dias 90 dias
Sio, 18,81 Flexdo 6,0 9,4 10,1
ALO, 515 Compressao 32,5 54,2 56,4
Fe,0; 3,18 Expansibilidade (mm) © 1,0
cao 63,70 Inicio de presa (min) © 165
MgO ™ 1,50 Massa voltmica (g/cm®) © 3,16
S0, 2,69 Residuo no peneiro 90 um (%) 0,61
K,0 @ 1,02
Na,O @ 0,19
Na;Oq ? 0,86 Composicéo potencial*
Ti,0 0,27 Silicato tricalcico % C3S 51
P,0s " 0,07 Silicato bicélcico % C,S 15
MnO + SrO " 0,12 Aluminato tricélcico % CsA 8
Perda ao fogo © 3,18 Ferro-aluminato tetracalcico % C,AF 10

Métodos de ensaio: (1) - FRX; (2) — NP EN 196-21; (3) — ATG; (4) — NP EN 196-1; (5) — NP EN 450; (6) —
LNEC E 64; (7) = NP EN 196-6.

* determinada a partir das equagdes de Bogue

Como agregados, foram seleccionados dois tipos de brita, uma calcaria originaria de Vialonga — Lisboa, e
outra granitica originaria de Penafiel — Porto, cada uma separada em trés fracgoes (4.75-9.5 mm; 9.5-12
mm e 12-19 mm) e areia britada de origem calcaria.

8 O termo 42.5 que consta na designacéo do tipo de cimento CEM | representa a resisténcia mecanica que o cimento
apresenta aos 28 dias de idade. O termo R representa um cimento de endurecimento rapido.
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Quadro 4 — Composig¢ao quimica e fisica das cinzas volantes.

6.1.2. Tratamento térmico

ANALISE QUIMICA ANALISE FiSICA

Determinagdes Resultado (%) Tensao de ruptura 28 dias 90 dias

Sio, 53.22 por flexdo (MPa) 7.6 9.3

ALO, 23.20 por compressdo (MPa) 43.8 58.2

Fe,0, 5.85 indice de actividade (%) ©® 80.8 103.2

cao 5.36 Massa voltmica (g/cm®) © 2.34

MgO ™ 1.63 Residuo no peneiro 45 um (%) 11.43

S0, 1.00

K,0 @ 1.42 (1.18)* *Alcalis soliveis em agua quente

Na,O @ 0.44 (0.43)* Métodos de ensaio: (1) — FRX; (2) — NP EN 196-21; (3)
— ATG; (4) — NP EN 196-1; (5) NP EN 450; (6) — LNEC

Na,Ogq, @ 1.37 (1.21)" E 64; (7) — prNP 4242: 1992,

Tio, "+P,0s " | 1.87

Perda ao fogo ® | 5.16

As referidas composigdes de betado, apds a fabricacado, foram sujeitas a um tratamento térmico em camara

climatica, mantendo HR > 95%. Este ciclo térmico (figura 13) reproduz o aquecimento no interior de uma

peca macica de 80 m® de betdo e betonada com uma temperatura externa média de 23° C. O programa de

temperaturas foi modelado pelo método dos elementos finitos com o programa CESAR-LCPC, modulo

Texo.

—
[S]
L1
©
S
]
2
©
[
@
o
§
[

6 8
Tempo (dias)

—e— temperatura
HR

Figura 13 — Ciclo térmico que simula o aquecimento no interior de uma pega de betdo com 80m?® de volume
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O ciclo térmico teve a duragdo de 14 dias ao fim do qual os provetes foram desmoldados, no mais curto
espaco de tempo possivel, e devidamente referenciados com uma tinta indelével. Apdés a desmoldagem os

provetes foram imersos em agua a temperatura de 20 + 2° C.

6.1.3. Ensaios de caracterizacao

6.1.3.1. Ensaios de expansao

As medidas de expansao foram feitas a intervalos regulares de tempo, em sala condicionada a
temperatura de 20 * 2° C. Para tal os provetes foram retirados dos contentores em plastico onde estavam
totalmente imersos em agua, secos com um papel absorvente, e efectuada a medida de expanséo
utilizando um comparador apropriado para o tipo de provete — prisma ou cilindro — (figuras 14 e 15), sendo

de seguida pesados (figura 16); terminado este processo eram recolocados nos contentores.

Figura 14 — Ensaio de expansdo: a) Figura 15 — Ensaio de expansdo: a)

comparador utilizado; b) pormenor da comparador vertical utilizado; b) pormenor

medida da expansao num provete cilindrico. da medida da expansdo num provete
prismatico.

Figura 16 — Medicao da variagdo da massa: a) balanca; b) pesagem dum provete cilindrico.
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6.1.3.2. Ensaios de caracterizacao microestrutural

Das composicoes acima referidas foram retiradas amostras para analises por microscopia Optica e
electrénica (figuras 17 e 18). O modo de preparagéao das amostras é descrito no Anexo 3.

6.1.3.2.1. Analise por Microscopia Optica (lupa binocular)

Para analise a lupa binocular utilizaram-se superficies polidas das amostras. As amostras foram
fotografadas de modo a dar uma visdo geral da amostra e alguns pormenores que se revelassem de maior
importancia, como por exemplo, distribuicdo da pasta e agregados, porosidade ou possiveis formagdes de
etringite.

Figura 17 — Microscopio estereoscépico Olympus.

6.1.3.2.2. Analise por Microscopia Electrénica de Varrimento (MEV) e Microanalise de Raios X
(EDS)

A analise dos betdes ao MEV foi efectuada em superficie plana, para observacdo da distribuicao da
etringite e andlise EDS da pasta, e em superficie de fractura para andlise da microestrutura do betéo.

Figura 18 — Microscopio Electrénico de Varrimento JEOL JSM-6400 e Sistema EDS Oxford INCA.
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6.2. Influéncia das adicoes minerais na inibicaio da DEF em betdes de
agregado silicioso

A segunda parte do programa experimental (figura 19) visou a analise da influéncia de diferentes tipos de
adicoes minerais na mitigacao da DEF, bem como o teor minimo de substituigdo que assegure a inibigao
da DEF. As adigbes inicialmente seleccionadas eram cinco — cinzas volantes, metacaulino, filer calcario,
escoria granulada de alto-forno e silica de fumo. Por razdes de tempo nao foi possivel iniciar o estudo de
betdbes com escéria granulada de alto-forno e silica de fumo, contudo apresentam-se os dados da
caracterizagao quimica, fisica e mineralégica de todas as adigdes.

Os betbes, fabricados exclusivamente com agregados siliciosos (brita e areia), foram caracterizados
através de ensaios mecanicos (resisténcia a compressdo e modulo de elasticidade) e fisico-quimicos
(avaliagao do teor de alcalis sollveis por EAA, teor de hidréxido de calcio por ATG e composicao
mineralégica por DRX), assim como a evolugao da expansao ao longo do tempo.

cinzas volantes

e metacaulino

f|Ier calcéario

3 sem adicoes

Selecgao e caracterizagao 3 Selecgao e fabrico das
dos materiais composi¢des de betao |

l, l, l, Cura do betao
EAA ‘E 1’

DRX ATG/DTG (teor de alcalis totais) normal com Tratamento

Térmico

Ensaios de caracterizagao do betao &«— Cleles ?Ens s ggigfgéhn%nglg)mcagao

I
A ¥ ¥ ) ) )

Ensaios de Resisténcia a Médulo de DRX EAA (teor de ATG/DTG/ATD
expansao compressao elasticidade alcalis soluveis) (teor de Ca(OH),)

Figura 19 — Esquematizacédo do trabalho efectuado no estudo da influéncia de diferentes tipos de adi¢des
minerais na inibicdo da DEF em betbes com brita siliciosa.
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6.2.1. Seleccao e caracterizacao dos materiais

A seleccdo dos materiais a utilizar na fabricagdo de novas composicoes de betdo é um factor primordial e

determinante para que as mesmas possam vir a estar sujeitas ao desenvolvimento da DEF.

Tendo em conta a importancia da primeira etapa do estudo e ao facto de ndo existirem ha época normas
destinadas a avaliagdo do risco de desenvolvimento da DEF em betdes, utilizaram-se composicdes de
betdo semelhantes as da primeira fase do estudo, que foram baseadas na recomendacédo RILEM TC-AAR
B-TC 106-3 relativa ao estudo da reaccao alcalis-silica em betdes.

6.2.1.1. Cimento

Como ja se referiu anteriormente, para que a DEF ocorra, o cimento deve conter aproximadamente teores

(em massa) de CzA superiores a 5% e de SO; superiores a 2,5%.

Deste modo, para o fabrico dos betdes produzidos no decurso da 22 campanha experimental utilizou-se um
cimento CEM | da classe 42.5 R, que contém 6,4% em CsA e 3,11% em SOs. A escolha deste tipo e classe
de cimento foi condicionada pela necessidade de adoptar um OCP, ndo composto, para assim isolar e
avaliar devidamente o efeito das adigdes minerais. A selecgcao do cimento foi também condicionada pela
sua disponibilidade no mercado nacional, bem como o seu custo (razdo pela qual se utilizou a classe de
resisténcia 42.5 em vez da 52.5).

As caracteristicas quimicas e fisicas do cimento seleccionado apresentam-se na tabela 5, assim como os

componentes potenciais do cimento de acordo com as equagdes de Bogue [Coutinho, 1997].

Quadro 5 — Composig¢ao quimica e fisica do cimento.

ANALISE QUIMICA ANALISE FiSICA

Determinacées Resultado (%) Tens&o de ruptura (MPa) “ 2 dias 28 dias 90 dias

Sio, 19,74 Flexao 7,1 8,7 9,0

ALO, 4,14 Compressao 34,1 453 56,5

Fe,0, 2,69 Expansibilidade (mm) © 1,0

cao 63,54 Inicio de presa (min) ©® 115

MgO 2,42 Fim de presa (min) ©® 150

S0, 3,11 Massa voltmica (g/cm®) © 3,16

KO @ 0,64 Residuo no peneiro 45 um (%) 11,2

Na,O @ 0,08 Composicéo potencial*

Na;Oeq ? 0,50 Silicato tricalcico % CsS 62,7

Perda ao fogo © 3,13 Silicato bicalcico % C,S 9,3
Aluminato tricalcico % CsA 6,4
Ferro-aluminato tetracalcico % C4AF 8,2

Métodos de ensaio: (1) - FRX; (2) — NP EN 196-21; (3) — ATG; (4) — NP EN 196-1; (5) — NP EN 450; (6) —
LNEC E 64; (7) = NP EN 196-6.

* determinada a partir das equacdes de Bogue
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A caracterizagdo quimica e mineral6égica, nomeadamente determinacgado do teor de alcalis totais por EAA,
andlise por ATG e DRX séo apresentadas no Anexo 4.

6.2.1.2. Adicoes

Foram utilizadas dois tipos de adi¢cbes minerais, tipo | — filer calcério, e tipo Il — cinzas volantes e o
metacaulino. As cinzas volantes e metacaulino foram os mesmo que os utilizados na primeira parte do
trabalho, tendo sido ja apresentadas as sua caracteristicas quimicas e fisicas (Quadro 4). O filer calcario
proveio da fabrica PARAPEDRA em Rio Maior e pertence a classe calcite R=70. No quadro 6 apresentam-
se algumas caracteristicas fisicas dos varios materiais empregues.

Quadro 6 — Massa Volumica e Superficie Especifica Blaine do cimento e adigcdes empregues.

Adicao Mineral Massa Volumica (g/cm®) | Superficie Especifica Blaine (cm?/g)
Cimento 3,160 3847
Cinzas Volantes 2,340 3680
Metacaulino 2,600 -
Filer calcario 2,715 6280
Escéria granulada de alto-forno 2,913 3460
Silica de fumo 2,190 -

Os resultados de caracterizacdo quimica e mineraldgica efectuada (EAA, ATG e DRX) destes materiais

apresentam-se no Anexo 4.

6.2.1.3. Agregados

Os agregados sao utilizados em grande quantidade no fabrico de argamassas e betdes, onde ocupam
sensivelmente 70 a 75% do seu volume. As quantidades de agregado, grosso e fino, na mistura tém
influéncia na trabalhabilidade (facilidade de se adaptar as formas) e na resisténcia. O agregado grosso
aumenta a resisténcia enquanto que o fino aumenta a trabalhabilidade, diminuindo a porosidade.

A aderéncia entre o agregado e a pasta de cimento é outro parametro importante na formacédo da
resisténcia do betdo; é funcdo da interaccdo do agregado e da pasta de cimento, devido principalmente a
rugosidade superficial e formato do grao. A aderéncia é também afectada por outras propriedades fisicas e
quimicas relacionadas com os constituintes quimicos e mineralégicos dos agregados. Os agregados
britados sé@o providos, tipicamente, de uma rugosidade superior a dos agregados rolados, facto que lhes
confere uma melhor aderéncia mecanica e uma consequente melhor resisténcia. A utilizagdo de agregados
britados em detrimento de agregados rolados permite aumentar a resisténcia a tracgao do betdo, gracas a
melhor aderéncia agregado-pasta e a um melhor empilhamento do esqueleto granular. Contudo, a
trabalhabilidade é afectada negativamente, podendo implicar a introdugdo de uma maior quantidade de
agua na mistura, e contribuir para o indesejavel aumento da razao A/C.
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Neste contexto, foi decidida a utilizacdo de um agregado rolado silicioso, constituido fundamentalmente por
quartzo e feldspatos, dividido em seis classes granulométricas: 2 de agregado grosso e 4 de agregado fino.
A figura 20 ilustra o tipo de agregado utilizado.

a) 8-12,5 mm b) 4-8 mm C) 2-4 mm d) 1-4 mm e) 0,315-1 mm f) 0-0,315 mm

Figura 20 — Fracgbes de agregado utilizadas: agregado grosso (a, b) e agregado fino (c, d, e, ).

6.2.1.4. Agua de amassadura

A agua utilizada em todas as amassaduras de betao foi proveniente da rede publica de abastecimento de
Lisboa. As suas caracteristicas ndo foram analisadas por nao ter sido considerado necessario. De acordo
com a especificacdo LNEC E-372 de 1993, é suficiente que a agua seja potavel para que se considere
adequada a sua utilizagao na produgao de betdes e argamassas.

6.2.2. Seleccao e fabrico das composicoes de betao

As composicoes dos betdes foram formuladas também de acordo com a recomendacao RILEM TC-106-3,
isto é, com as mesmas dosagens da primeira parte do estudo (secgéo 6.1). Segundo a referida norma a
composicdo do betdo, em volume, deve ser: 14% de cimento, 20% de agua, 46% de agregado grosso e
20% de agregado fino. As propor¢cées em massa das fracgoes de areia devem ser as seguintes: 15% da 0-
0,315 mm, 27% da 0,315-1 mm, 28% da 1-4 mm e 30% da 2-4 mm. Quanto as britas, deve existir as

seguintes proporgdes: 18% da 4-8 mm e 82% da 8-12,5mm.

Baseado nestas percentagens das fracgdes granulométricas, calcularam-se as quantidades de agregado a
introduzir em cada composigao.

A recomendacédo acima referida indica ainda que o betdo devera possuir uma dosagem de 440 Kg de
cimento/m® e o seu teor de alcalis deve ser aproximadamente igual a 5,50 Kg de Nazoequiv/ma. Quando o
cimento (ou cimento+adigdes) apresenta um valor inferior, 0 mesmo devera ser ajustado pela adicdo de
hidréxido de sédio. No anexo 4, apresentam-se as quantidades (em massa) por amassadura necessarias
para o fabrico de um metro cubico de betdo. Ha ainda que ter em consideragao, no caso da utilizagao de
adicoes minerais que na razao A/C (em massa) o termo “C” foi considerado como a massa de ligante, isto
é, cimento mais adigdes. No Quadro 7 apresentam-se as diferentes composi¢cdes de betdo fabricadas
nesta campanha experimental.

LNEG, I.P. — Proc.®® 0204/11/16170 e 0204/14/16587 41



Quadro 7 — Composigdes de betdo fabricadas.

Ref-0,45 10 cilindros

Ref-0,45 (s/ ciclo 0
térmico)

Ref-0,45 (armado)

10 cilindros

3 cilindros

5MK-0,45

10MK-0,45 10
Metacaulino 10 cilindros

15MK-0,45 15

20MK-0,45 20
0FC045 10 o alinros

Designagéao das composicoes:

— 12 termo — betdo sem adigbes (Ref) ou com adigdo de cinzas volantes (%CV), metacaulino
(%MK) ou filer calcério (%FC);

— 2°termo —razao A/C (0.45).

& Amassadura

O principal objectivo a satisfazer durante a operagéo de amassadura de um betédo consiste em assegurar a
homogeneidade da mistura, garantindo o envolvimento da superficie dos agregados por quantidades de
pasta ligante. A eficacia da mistura € condicionada pelo equipamento utilizado, bem como pelo tipo de

materiais empregue.

As amassaduras foram executadas numa betoneira de eixo vertical com capacidade maxima de 35 litros.
Os materiais foram introduzidos sequencialmente na misturadora, comegando pelos agregados, seguido
do cimento, adigbes e agua com adigao de NaOH (figura 21). Os constituintes foram misturados primeiro a
seco durante 30 segundos de forma a homogeneizar a mistura. De seguida adicionou-se a agua com

NaOH previamente homogeneizada, e misturou-se durante mais 3 minutos.

Apos a execugao da amassadura procedeu-se a avaliagdo das propriedades do betdo no estado fresco.
Para tal, avaliou-se a trabalhabilidade das diferentes composigdes (figura 22 e quadro 8) através da
realizagao de ensaios de abaixamento (“slump”) no cone de Abrams (figura 22), segundo o especificado
nas normas NP 87 e ASTM C 143, 2000. A trabalhabilidade (ou consisténcia) constitui um parametro
importante para a caracterizagao dos betdes. A consisténcia € a aptidao ao escoamento do betdo e pode

ser medida através do ensaio de abaixamento sendo o valor expresso em milimetros.

Apos a medida do ensaio de abaixamento, misturou-se de novo o betdo durante mais 30 segundos para a
sua homogeneizagéo.
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Figura 21 — Processo de amassadura do betdo: a) betoneira; b) adicdo dos agregados; ¢) do cimento (+
adi¢des); d) da agua; e) da solugao de NaOH; f) mistura de todos os componentes.

Figura 22 — Operacéo de medida de abaixamento do betéo (slump) no estado fresco.

Quadro 8 — Registo dos valores de slump de cada composigéo.

Ref-0.45 97
Ref-0.45 s/ T.T. 105
10CV-0.45 115
15CV-0.45 90
20CV-0.45 170
30CV-0.45 175
5MK-0.45 110
10MK-0.45 70
1 5MK-O45 45 0 5 0 5 20 25 30 35
20MK-0.45 4 % substituigdo
10FC-0.45 155
Figura 23 — Valores de slump de cada
15FC-0.45 165 composicao de betdo em funcdo do teor de

substituicao de adicdo mineral.

LNEC, I.P. — Proc.”® 0204/11/16170 e 0204/14/16587 43



As amassaduras foram realizadas em quatro séries de composi¢des, conforme indicado no quadro 9.

Quadro 9 — Identificagao das composigdes por série de amassadura.

n2 de série da
amassadura

Ref-0.45 s/ T.T.

Ref-0.45 5MK-0.45 20MK-0.45
Composighes ~ 10CV-0.45  peLoA45amado oK. 45 10FC-0.45
15CV-045 L0200 15MK-0.45 15FC-0.45

% Moldagem, tipo e dimensao dos provetes utilizados

Para a fabricagdo dos provetes, procedeu-se ao enchimento de moldes cilindricos em cartdo de dimensao
110 x 220 mm. O enchimento foi efectuado em duas camadas, com volume semelhante, tendo-se
compactado cada camada em mesa vibratoria (figura 24). Sem comprometer a homogeneidade da mistura,
o periodo de tempo de actuagdo da vibragao foi considerado necessario a libertagdo do maximo possivel
de ar aprisionado. Assim, como a fluidez do betdo variou consoante a constituicdo das diferentes
composicdes, o tempo de vibragédo foi definido a partir da observagéo visual dos provetes, de forma a
impedir que nuns casos houvesse segregacao do betdo e noutros um aumento da porosidade do material.
O tempo de vibragao por amassadura realizada néao ultrapassou os 30 segundos.

Apds a operacao de preenchimento e compactacdo dos provetes, procedeu-se a regularizacdo da
superficie de betdo exposta ao ar e taparam-se os moldes. Seguidamente, os provetes foram colocados

numa camara climética onde iniciaram o ciclo térmico.

Figura 24 — Preparagao dos provetes: a) enchimento dos moldes cilindricos; b) vibragéo final do betao; c)
aspecto do betdo depois de vibrado; d) betdo devidamente acondicionado nos moldes, pronto para iniciar o
ciclo térmico.

6.2.2.1. Tratamento térmico

Apds o enchimento e vibracdo dos moldes, os provetes de betdo foram sujeitos a um tratamento térmico,

igual ao referido na secgéo 6.1.2 (figura 13).

No decorrer do ciclo térmico da série 3 (Anexo 5) verificou-se uma avaria no funcionamento da cadmara
climatica que provocou um abaixamento anormal da humidade relativa até um valor minimo de 68,7 %.
Para evitar que este incidente pudesse provocar algum tipo de dano no betdo, os provetes foram
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rapidamente transferidos para outra camara climatica tendo-se retomado o ciclo térmico no ponto em que
havia sido interrompido.

6.2.2.2. Ciclos de secagem/humidificacao

Nesta 2 2 fase do estudo, ap6s o ciclo térmico os provetes foram sujeitos a 2 ciclos de
secagem/humidificagao (figura 25), cada um com a duracdo de 14 dias e constituido por duas fases: a
primeira etapa corresponde a secagem dos provetes durante 7 dias a 382 C +/- 22 C e HR de 29%,
enquanto que na segunda etapa, correspondente a humidificagao, os provetes foram colocados totalmente
imersos em contentores plasticos durante 7 dias em agua da rede a 20° C +/- 2° C (figura 26). Estes ciclos
de secagem/humidificagéo irdo permitir uma aceleragéo do processo de desenvolvimento da expanséo por
DEF.

A cada manipulacao dos provetes, o nivel de agua do contentor é controlado de modo que os provetes
fiqguem totalmente imersos. As condigbes de imersdao devem limitar a lixiviagdo do betédo, pelo que os
provetes foram imersos com uma razao em volume de agua/provetes < 1,5.
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Figura 25 — Ciclos de secagem/humidificagdo efectuados nos provetes de betao.

Figura 26 — Imersao dos provetes em contentores plasticos.

LNEC, I.P. — Proc.”® 0204/11/16170 e 0204/14/16587 45



Depois de terminados os ciclos de secagem/humidificagdo os provetes foram mantidos definitivamente nos
mesmos contentores, completamente imersos em &gua e a temperatura ambiente, sendo apenas

removidos periodicamente para a realizagdo dos ensaios.

6.2.3. Ensaios de caracterizacao mecanica e fisico-quimica

6.2.3.1. Ensaios de expansao

Antes da realizag@o dos ensaios de expansao foi necessario preparar os provetes de modo a se poderem
medir as suas deformagdes ao longo do tempo. O procedimento consistiu em colar trés séries de pernos,
segundo trés geratrizes de um cilindro equidistantes de 120° (figura 28a). Os pernos sao colados ao longo
dos trés eixos, com um espagamento de 10,0 cm segundo a altura do provete e fixos a igual distancia da
sua meia altura. Para tal, utilizou-se um molde de plastico perfurado que permite tragar as trés geratrizes
(eixos a, b e ¢) e marcar os lugares onde sédo colados os pernos (figuras 27b,c). A superficie de fixagao foi
preparada de modo a ficar mais rugosa e posteriormente seca com ar comprimido. A fixagdo dos pernos foi
feita com recurso a uma cola resultante da mistura de p6 de peréxido de dibenzol® com uma solucéo de
metacrilato de metilo. Uma vez fabricada a cola, os pernos em inox sdo colocados sobre a cola nas
posicoes marcadas, sendo a sua distancia ajustada rapidamente com o auxilio de uma barra padrao (figura
27d). Esta cola adere perfeitamente ao betao e nao sofre deformagdes nas condigbes de imersdo a que se
sujeitam posteriormente os provetes. As colagens séo realizadas entre 0 3?2 e 0 7° dia do segundo ciclo de
humidificagao, a uma temperatura de 20 + 2° C, e num espago de tempo da ordem dos 20 minutos para
nao haver uma secagem excessiva do betdo. No final dos ciclos de secagem/humidificacdo foram iniciadas

as medidas de expanséao e de variagao de massa, seguindo o procedimento ja descrito no ponto 6.1.3.1.

¢ | 2
By @) ' @4'_
_____ Joeem y .I
I
o e ! Plots de mesure
“‘\\ extensométrique

Figura 27 — Marcagéao das geratrizes de um provete cilindrico e colagem dos pernos: (a) representagao
esquematica de um provete equipado com trés séries de pernos colados longitudinalmente ao longo de
trés geratrizes espacadas de 120°% (b) marcagao das geratrizes com recurso a um molde plastico
perfurado; (c) provete marcado; (d) colocacdo e ajuste da distancia entre pernos ao longo de uma das
geratrizes; (e) pernos devidamente colados no provete.

® Numenclatura IUPAC: Benzenocarboperoxoato de benzoilo (CsHsCOO),
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6.2.3.2. Resisténcia a compressao

A determinacdo da resisténcia a compressao uniaxial (figura 28) foi realizada segundo a Especificacéo
LNEC E 226 [LNEC E 226, 1968] em provetes cilindricos de dimensao aproximada 110 x 110 mm (altura =
diametro) — figura 29. A altura porém nunca foi rigorosamente igual ao didmetro, ja que os provetes
ensaiados eram obtidos pelo corte de duas metades dum cilindro de dimensao 110 x 220 mm, perdendo-se
durante o corte e rectificagdo das faces alguns mm. Assim a altura dos provetes das diferentes
composi¢des variou entre os 102 e os 105 mm.

Estas operagdes de corte e rectificagdo das faces eram efectuadas no penultimo dia do segundo ciclo de
humidificagado de modo a que no ultimo dia do ciclo (idade de 28 dias) os provetes estivessem devidamente
preparados para a realizagdo dos ensaios. Para tal, no dia dos cortes e rectificacdo os provetes foram
levados para uma camara saturada nas condi¢des de 20° C e HR superior a 95%, ap6s o0 que voltavam a

ser imersos em agua para terminar o ciclo de humidificagao.

Figura 28 — Ensaio de resisténcia a compressao: a) prensa; b) provete sujeito & compressao na prensa
durante o ensaio; c) aspecto do provete depois do ensaio.

6.2.3.3. Modulo de elasticidade

A determinagédo do médulo de elasticidade em compressao (figura 29) foi realizada em provetes cilindricos
de dimensao 110 x 220 mm (didmetro x altura), de acordo com a Especificacdo LNEC E 397 [LNEC E 397,
1993]. O procedimento de preparagédo dos provetes consistiu apenas na rectificacdo dos dois topos.

Figura 29 — Ensaio de modulo de elasticidade: a) equipamento utilizado; b) pormenor do ensaio.
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6.2.3.4. Teor de alcalis soluveis

A andlise do teor de élcalis sollveis nos betdes, a varias idades, foi feita com recurso a um protocolo de
ensaio desenvolvido no Canada [Bérubé et al., 2000]. As determinacdes do teor de sédio e potassio foram

realizadas por espectrofotometria de absorgao atomica (EAA) — figura 30.

O método operatério de preparagéo das amostras e realizagdo dos ensaios € descrito no Anexo 6.

Figura 30 — Espectrofotometro de Absorgao Atémica Shimadzu AA-6300 utilizado para a determinagao do
teor de alcalis.

6.2.3.5. Teor de hidroxido de calcio

De forma a avaliar o consumo de Ca(OH), na RSI, determinou-se o seu teor no betdo por andlise
termogravimétrica (ATG) — figura 31. O modo operatério de preparagdo das amostras e realizagdo dos
ensaios é descrito no Anexo 6.

6.2.3.6. Composicao mineralégica

Para avaliar também a natureza mineralégica dos betdes a varias idades e nomeadamente identificar quais
os produtos formados na reacg¢ao pozolanica resultante da incorporagao das adigbes minerais, utilizou-se a
analise mineralogica por difractometria de raios X — figura 32. No anexo 6, apresenta-se a metodologia de

analise empregue.

Figura 31 — Sistema de analise térmica Figura 32 — Difractometro de raios X PHILIPS
SETARAM TGA92 utilizado para a X'Pert utilizado na determinagéo da composicao
determinacéo do teor de Ca(OH).. mineralégica dos betdes.
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7. APRESENTACAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

7.1. Influéncia das cinzas volantes e metacaulino na inibicao da DEF em
betoes com 1001 dias

O estudo, a longo prazo, da evolugdo do comportamento de betdes, em termos de expansao e
microestrutura, possibilita um conhecimento mais aprofundado da forma como se desenvolvem as reacg¢ao
sulfaticas internas e quais as consequéncias em termos da durabilidade do betéo.

7.1.1. Ensaios de expansao

Os resultados de expansao obtidos nestes ensaios foram determinados como indicado no Anexo 7, e
podem ser divididos em seis grupos:

Influéncia do tratamento térmico;

— influéncia da geometria dos provetes;

— influéncia da natureza mineralégica dos agregados e da presenca de cinzas volantes;
— influéncia da razéo A/C e das cinzas volantes;

— influéncia da natureza mineralégica dos agregados e da presenca de metacaulino;

— influéncia do “slump”.

v Influéncia do tratamento térmico

Com o objectivo de avaliar a influéncia do tratamento térmico na expansdo, foi fabricada a mesma
composicdo (Ref-0.45-G) em trés séries de amassaduras diferentes de modo a que pudessem sofrer o
mesmo tipo de tratamento térmico, mas em ciclos térmicos separados. A composigao Ref-0.45-G serviu
como referéncia apresentando-se os resultados obtidos na figura 33.

Pela observacdo dos graficos é visivel uma nitida diferenga, tanto na expansdo como na variagao de
massa, entre os resultados da série 2 e os resultados obtidos nas séries 1 e 3. Esta diferenca estara
relacionada com uma avaria ocorrida na camara climatica durante o tratamento térmico das composicoes
da série 2 (figura 34). A avaria provocou um abaixamento abrupto da temperatura da c&mara durante
algumas horas. No entanto, este facto ndo parece ter influenciado negativamente a expanséao, ja que a
composicdo Ref-0.45 da série2 apresenta uma expansao superior a das séries 1 e 3, que foi mais evidente
a partir de cerca de 245 dias de ensaio.

Verifica-se ainda que as expansdes dos provetes das séries 1 e 3 sdo semelhantes, tal como acontece
com a variacdo de massa. Por este motivo efectuou-se a média das séries 1 e 3 para a composicéo Ref-
0.45-G, sendo esses valores médios os utilizados nas comparagdes entre as diversas composigées, que
se apresentam no decorrer da analise destes resultados.
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Figura 33 — Graficos de a) expansao e b) variagdo de massa ao longo do tempo das composigdes Ref-
0.45-G em trés séries de amassadura diferentes.
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Figura 34 — Registo da temperatura dos ciclos térmicos efectuados nas trés séries.

Ainda para determinar qual o efeito que o tratamento térmico tem na cinética da reaccédo sulfatica
analisaram-se provetes das composigoes de referéncia (Ref-0.45-C e Ref-0.45-G), com e sem tratamento
térmico. Os resultados apresentam-se na figura 35.

E bastante visivel que a realizagdo de tratamento térmico em ambas as composicdes de referéncia (Ref-
0.45C e Ref-0.45-G) funciona como um mecanismo acelerador da reacgao sulfatica interna, ja que os
provetes que nao foram sujeitos a nenhum processo de aceleracdo da reacgdo nao apresentam
praticamente expansao (-98 e -97%, respectivamente) e sem grandes alteragdes, verificando-se ainda
assim que a composicao de brita granitica apresenta valores de expansao ligeiramente superiores aos de
brita calcaria. O mesmo nao acontece com as composigdes as quais foi aplicado o tratamento térmico. Até
~ 245 dias a composi¢ao granitica apresentou expansao superior a composi¢ao calcaria, invertendo-se a

situacdo e verificando-se que, até a Ultima data de ensaio apresentada, a composicdo com calcario
apresenta valores relativamente superiores a composi¢ao granitica.

Pode-se assim constatar que inicialmente os betbes com brita granitica sdo mais expansivos,
independentemente das composicoes de betdo sofrerem ou ndo tratamento térmico. Para idades mais
avancadas, verifica-se que a expansdo das composicdes com brita granitica tende a estabilizar ou
aumentar mais lentamente, enquanto que, a das calcarias continua a aumentar a uma velocidade mais
elevada.

50 LNEC, I.P. — Proc.”® 0204/11/16170 e 0204/14/16587



Expansao (%)

-o-Cil-Ref-0.45-C
—Cil-Ret-045-C sem TT.
—a-Cil-Ret-045-G
— Ci-Ref-0.45-G sem T.T.

000 = T T T T T T T

100 200 300 400 500 600 700 800 900

0,05

1000 1100 1200 1300

Tempo (dias)

a)

1,00

090
080
070

060

s

Massa (%)

=

030
020

0,10

0,00

Tempo (dias)

o~ Ci-Ref-0.45-C
—+Cil-Ret-0.45-C sem T.T.
—#-Cil-Ret-045-G
—Ci-Ref-0.45-G sem T.T.

0 100 200 30 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300

b)

002

002

¢’

brita granitica
LN
YN

brita calcaria

500

600
Tempo (dias)

700 800 900 1000 1100 1200

Figura 35 — Graficos de a) expansao e b) variacdo de massa ao longo do tempo de composi¢cdes com e

sem tratamento térmico.

v Influéncia da geometria dos provetes

Na figura 36 apresentam-se os graficos das expansdes e variagbes de massa médias obtidas com
provetes prismaticos e cilindricos para as composicoes Ref-0.45-C e Ref-0.45-G. Ao fim de 1096 dias,

observa-se para a composicdo calcaria uma expansdo em provetes cilindricos de cerca de 0,44% contra

0,24% para os provetes prismaticos, ou seja, uma diferenca de expansao de 45%. Esta diferenga de

expansao nota-se também na composigao granitica, mas numa menor proporgao (25%). Para a mesma

idade, os provetes cilindricos atingem uma expansao de aproximadamente 0,30% e os prismaticos 0,23%.
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Figura 36 — Graficos de a) expanséo e b) variagcdo de massa ao longo do tempo das composicdes de
referéncia com provetes cilindricos e prismaticos.
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Parece haver uma tendéncia nas duas composicoes para que os valores de expansdo sejam mais
elevados em provetes cilindricos do que em prismaticos. Esta diferenca pode ser explicada pelo método de
medida utilizado. De facto, enquanto que a medida da expansao nos provetes cilindricos foi realizada em 3
séries de pernos equidistantes de 100 mm, j& nos provetes prismaticos a medida foi efectuada numa Unica
séri de pernos equidistantes de 285 mm, sendo que neste caso a expansdo demorara mais tempo a ser
detectada.

Quanto ao grafico das variagoes de massa as diferengas observadas entre cilindros e prismas sao pouco
significativas, em ambas as composi¢des, concluindo-se que esta medida é independente do tipo provete.

v Influéncia da natureza mineraldgica dos agregados e da presenca de cinzas volantes

Na figura 37 apresentam-se os resultados dos ensaios de expansao para as composigcdes sem e com
cinzas volantes, com os dois tipos de agregados.

Como seria de esperar, ha uma forte reducdo da expansao nas composicdes com cinzas volantes. No
entanto, essa diminuigdo nao é proporcional ao teor de substituicao. Verifica-se que, para ambos os tipos
de agregado, as composigdes com 40% de substituigdo foram as que apresentaram maior redugao da
expansao (proximo de 100% para ambas as composi¢des, aos 1096 dias), sendo a composi¢cdo 40CV-
0,45-G a que apresentou menor expansdo de todas as composicoes estudadas. No entanto, com a
substituicao de apenas 20% de cimento por cinzas volantes € ja visivel uma grande redugao da expansao
para a mesma idade, designadamente 95% para a composigao calcaria e 98% para a granitica.

Tendo em conta que a composicdo calcaria sem adicdes expande mais do que a granitica, a acgéo
inibidora da expansdo parece ser mais acentuada para as composicoes com calcario (em relacao a
composicao de referéncia), uma vez que as composigdes com a mesma percentagem de substituicdo tém
valores semelhantes para ambos os tipos de agregado. Quer para a substituicdo de 20% quer para a de
40%, as composicdes de origem granitica apresentam sempre expansoes inferiores as correspondentes
composicdes calcarias. Ja na substituicdo de 60% verifica-se o inverso, sendo a composi¢cao 60CV-0.45-C

a apresentar valores mais baixos.
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Figura 37 — Gréficos de a) expansao e b) variagdo de massa ao longo do tempo das composicdes sem e
com cinzas volantes de brita calcaria e granitica.
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v Influéncia da razdao A/C e das cinzas volantes

O estudo da influéncia da razdo A/C foi efectuado em composicdes com os dois tipos de agregado e com
duas razdes A/C, 0.45 e 0.55, sendo os resultados apresentados nas figuras 38 e 39.

Pode-se afirmar que, o aumento da porosidade nas composicdes de betdo sem adi¢des desempenha um
papel inibidor da expansao, e que essa acgao é mais evidente nas composigoes calcarias (cerca de 100%)
do que nas graniticas (86%).

De acordo com os graficos de variacdo de massa das figuras 38 e 39, verifica-se que, até aos 154 dias
para a composi¢ao calcaria e até aos 56 dias para a composi¢ao granitica, a variagdo de massa é superior
para a razao A/C=0.55. Esta diferenga pode ser justificada pela maior porosidade da composigao de razao
A/C=0.55, a qual permitira uma maior absorgao de agua.

De referir que, a partir das datas referidas, 154 dias para a composigao Ref-0.55-C e 56 dias para a Ref-
0.55-G, os valores de variacdo de massa tendem a estabilizar, enquanto que os das composicdes Ref-
0.45-C e Ref-0.45-G tendem a crescer de forma rapida, atingindo uma expansdo bastante superior as
primeiras. Esta observacado podera vir a confirmar a hipétese de que o aumento da razdo A/C inibe a
expansao, servindo os poros de vasos de expansao para a etringite
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Figura 38 — Graficos de a) expansao e b) variagdo de massa ao longo do tempo das composigdes sem e
com 40% de cinzas volantes, de brita calcaria e com duas razoes A/C.
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Figura 39 — Graficos de a) expansao e b) variagdo de massa ao longo do tempo das composigdes sem e
com 40% de cinzas volantes, de brita granitica e com duas razées A/C.
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Ainda para avaliar a influéncia conjunta da razdo A/C e das cinzas volantes, comparam-se composi¢des
com 40% de cinzas volantes de ambas as razdes A/C com composicoes de referéncia. A partir da figura 39
verifica-se que o efeito das cinzas volantes néo é visivel quando se utiliza a razdo A/C=0.55. Parece ser o
efeito da maior porosidade que domina, pois a composicao de referéncia sem cinzas ja apresentava uma

expansao extremamente baixa (= 0,004% aos 1001 dias).

No caso dos agregados graniticos, figura 39, a minimizagdo da expansao devida a influéncia da reacgao
pozolanica das cinzas volantes é evidente. No entanto, no caso de uma porosidade mais elevada e na
presenca de cinzas (40CV-0.55-G) a expansdo é maior em relagdo a composicdo de menor razdo A/C
(40CV-0.45-G), o que pressupde que a natureza do agregado também intervenha.

v Influéncia da natureza mineralégica dos agregados e da presenca de metacaulino

Na figura 40 apresentam-se as expansdes obtidas em composicdes de brita calcaria e granitica, de razao
A/C=0.45 e com 20% de substituicdo de metacaulino e ainda, para comparagdo, com 20% de cinzas

volantes.

Em ambos os tipos de agregado verifica-se uma acentuada diminuicdo da expansao (93% para o agregado
calcario e 89% para o granitico), tal como ja ocorria com as cinzas volantes, e que parece ser
independente do tipo de agregado, apresentando as composigdes aos 1096 dias valores de expansao
muito semelhantes (0,031% para 20MK-0.45-C e 0,034% para 20MK-0.45-G).

Outro aspecto a observar é que, enquanto nas composicdes calcarias uma substituicido de 20% de
qualquer das duas adigdes provoca aproximadamente o0 mesmo grau de inibigdo da expansao, 0 mesmo
nao acontece nas composi¢des graniticas, nas quais a adicdo desta quantidade de cinzas volantes parece
ser mais efectiva na inibicao da expansao do que o metacaulino.
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Figura 40 — Graficos de a) expansao e b) variagdo de massa ao longo do tempo das composigdes sem e
com 20% de cinzas volantes ou metacaulino de brita calcéria e granitica.
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v Influéncia do abaixamento

Por ultimo, foram ainda analisadas composicdes graniticas de “slump” constante, uma em relagdo a
composi¢cdo com 40% de cinzas volantes (40CV-0.45-G), e outra em relagdo a composigdo com 20% de
metacaulino (20MK-0.45-G). Estas composigdes possuem uma razao A/C superior a 0.45, uma que vez
que foi adicionada maior quantidade de agua para ajustar o “slump”.

De acordo com os graficos de expansdo (figura 41 e 42) verifica-se que a expansdo dos provetes nao é
significativamente diferente entre as amostras com os dois tipos de adigao.
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Figura 41 — Graficos de a) expansao e b) variagdo de massa ao longo do tempo das composigbes com
“slump” constante e com 40% de cinzas volantes e brita granitica.
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Figura 42 — Graficos de a) expansao e b) variagdo de massa ao longo do tempo das composigbes com
“slump” constante e com 20% de metacaulino e brita granitica.

v Apreciacao geral dos resultados

Analisando os resultados de todas as composi¢cdes com adicdes pode-se verificar qual a percentagem de
cada tipo de adigao utilizada em substituicdo do cimento que é mais eficaz na inibigdo da expansao. A
figura 43 resume os resultados de redugédo da expansao em fungéo do teor de adigdo aos 1278 dias (= 3,5
anos), através da qual se pode verificar que para esta idade mais avangadas, as cinzas volantes tém
relativamente ao metacaulino um maior poder de inibigdo da expansao devida a RSI. No caso das cinzas

volantes, a capacidade de inibicAdo é ainda mais efectiva nas composigcdes com o agregado granitico,
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verificando-se o0 inverso para o metacaulino, ou seja, a seu poder de inibicdo é mais visivel nas

composicdes calcarias.

Em relagao as diferentes percentagens de adi¢cao de cinzas volantes, conclui-se que 40% é a percentagem
que melhor inibe a expansao, apresentado valores na ordem dos 100% (98,7% para o agregado calcario e

100% para o granitico).

As composicdes com 60% de cinzas volantes apresentam taxas de inibicao inferiores as verificadas com
40%, o que parece indicar que neste caso hé ja um excesso de cinzas volantes que actuard como filer.
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Figura 43 — Grafico da percentagem de reducdo da expansao para uma idade de = 3,5 anos, em relacdo a
composicao de referéncia, em fungao do teor de adigao mineral presente.

7.1.2. Modelacao das curvas de expansao

A modelagédo de curvas de expansdo teve como principal objectivo gerar um modelo capaz de prever a
expansao maxima de um betéo afectado por RSI. O valor de expansao aos 700 dias pode ser considerado
como uma boa aproximagao do valor final da expansao, isto porque, os betdes convencionais tém uma
expansao do tipo sigmdide, na fase inicial da curva, atingindo depois uma velocidade quase constante com
fraca expansao, podendo o modelo desprezar essa parte da curva, e assim modelar até aos 700 dias
[Brunetaud, 2005].

As curvas experimentais sofrem uma distribuicdo ndo-homogénea dos pontos de medida, ndo permitindo a
obtencdo de uma curva derivada fiavel. Estas imperfeicoes vém dificultar a analise dos resultados. Um
segundo objectivo da modelagéo é, por conseguinte, ajustar as curvas experimentais a fim de tornar o seu

tratamento numérico mais eficaz.

Para modelar curvas de expansao é necessario ter em conta a sua morfologia. Assim, curvas sigmdides e
lineares ndo sdo modeladas da mesma maneira. As curvas sigmoéides, como é o caso das curvas de
expansao (figura 44), podem ser traduzidas segundo a equacéo de Larive (equacao 23), que descreve as
curvas de expansao de betdes sujeitos a outra reacgdo expansiva interna, a reacg¢ao alcalis-silica.
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ety=e,——— [Equacéo 23]
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Figura 44 — Representagéao grafica e equagao da curva em “S”.

Esta representagdo necessita da determinagdo de 3 parametros: €., fixa o valor maximo da expansao, T
define a posicao do ponto de inflexao e 1, altera a inclinagéo do ponto de inflexao. Esta curva é simétrica

relativamente ao ponto de inflexao, o que significa que a expansao final é atingida para t=2xt;.

No entanto, as curvas de expansdo nao sdo simétricas, uma vez que a expansdo tende a estabilizar,
resultando num abaixamento constante da velocidade. Para ter em conta essa inclinagao residual, o
modelo de Larive é enriquecido com uma parte linear amortecida, que € corrigida pela razao Tea/Tat-
Finalmente, uma boa relacdo entre a precisao do modelo e o nimero de graus de liberdade necessarios a
sua definicdo é conseguida através do modelo de Brunetaud que traduz as curvas de expansao do tipo
sigmoide [Brunetaud, 2005]:

o

1_ Tear T ,Z-
£(t) =€sig% 1+ oA/ C)L [Equacéo 24]
1re e U Ta Bria +1-1

Em que:
® g4y ajusta o valor de expanso ao ponto de inflexdo;
e {, corrige o tempo para ter em conta os primeiros dias de expansao nula (tempo de inducao);

e 0o(A/C) permite relacionar a proporgao relativa da fracgdo meramente sigméide e a fracgao
sigmdide linear da curva de expansao;

e 3 permite modelar a amortecimento da fracgao linear da curva.

Os parametros a(A/C), B e T, S0 obtidos numericamente por minimizagdo dos minimos quadrados, e

com a condicdo de possuir um elevado numero de pontos de medida, nomeadamente na parte onde a
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velocidade de expansdo é méxima. Os restantes parametros (o, &sq € Tt) S80 valores fixados para cada

composicao.

As figuras 47 a 50 apresentam a aplicacdo do modelo as curvas de expansao experimentais obtidas para
as varias composicoes de betdes convencionais.

Os resultados mostram que o modelo se ajusta bem para as curvas dos betées de agregado granitico
(figuras 45 e 46), podendo considerar-se valida a sua aplicagéo a reacgdo sulfatica interna para estes
betées. No entanto, em relagdo aos betdes de agregado calcério (figuras 47 e 48) as curvas simuladas s6
apresentam um bom ajuste até a zona linear-sigméide (t=500 dias) que sucede ao subito aumento de
percentagem de expansdo. Neste caso, € notério que as curvas experimentais apresentam um declive
positivo mais acentuado, indicativo de um outro processo de expansao, provavelmente a reacgao alcalis-
silica (RAS), que néo é contabilizado no modelo e que tem ocorrido nestes betdes apds a expansao inicial.
De referiri que a brita clalcaria utilizadas nos betdes de agregado calcéario é rectiva ao alcalis.

O periodo de indugdo que permitiu obter um melhor resultado para a modelagdo de todas as curvas dos
betdbes com agregado granitico foi de 49 dias enquanto que, para os betdes calcarios foi de 60 dias,
mostrando, tal como se mencionou anteriormente, que os betdes com agregados calcarios tém um periodo
de indug&o mais longo.

A partir das curvas modeladas dos betdes € ainda possivel obter informacdo sobre a velocidade de
expansao através do parametro 1., (quanto maior este parametro mais lento é o processo de expansao).
Verifica-se que, os betdes com agregados graniticos apresentam valores de t.,, que sao cerca de duas

ordens de grandeza mais elevados do que os obtidos para os betdes calcarios.

Assim, estes resultados revelam que os betdes com agregados calcarios embora tenham um periodo de
inducdo maior expandem a um ritmo mais acelerado resultando numa maior expansao global, tal como foi

mencionado anteriormente.
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Figura 45 — Modelacéo da curva de expansao do betao Cil-Ref-0.45-G.
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Figura 46 — Modelagéo da curva de expanséao do betdo Prisma Ref-0.45-G.
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Figura 47 — Modelagao da curva de expansao do betao Cil-Ref-0.45-C.
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Figura 48 — Modelacédo da curva de expansao do betdo Prisma Ref-0.45-C.
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No quadro 10 sao apresentados os valores de expansao maxima, calculados através do modelo, para cada
uma das composicoes de betao.

Quadro 10 — Valores de expansao maxima calculados para as composi¢coes modeladas.

Composicao Expansao maxima (%)
Cil-Ref-0,45-C 0,3700
Prisma-Ref-0,45-C 0,1875
Cil-Ref-0,45-G 0,2868
Prisma-Ref-0,45-G 0,2100
0,03
0,025 -
0,02 | . * _—
* pontos experimentais_
20CV-0.45-C
0,015 . —— modelo_20CV-0.45-C

+ pontos experimentais_
. 20MK-0.45-C

0,01 modelo_20MK-0.45-C

Expansao (%)

Tempo (dias)

Figura 49 — Modelacéo das curvas de expansao dos betdes Cil-20CV-0.45-C e Cil-20MK-0.45-C.

Em relacdo aos betbes com adigbes minerais (cinzas volantes e metacaulino) verifica-se que o modelo de
Larive ndo pode ser aplicado para modelar estas curvas, uma vez que estas apresentam valores de
expansao muito baixos e com grande dispersdao de pontos, ndo sendo assim possivel prever o seu
comportamento. Na figura 49 apresentam-se dois exemplos onde é visivel que o ajuste feito por este
modelo néo é capaz de reproduzir completamente os dados experimentais deste tipo de betdes.

7.1.3. Analise por Microscopia Optica

A analise de betdes por microscopia 6ptica € um método usado quando se quer examinar a Composi¢ao e
condi¢gdo de um betdo em termos de estrutura do material, como a cor, dimenséo, porosidade aparente,
fissuracao, etc.. Esta técnica €, no entanto, um pouco limitada, tanto em termos de resolugdo maxima
obtida como em termos de informagdo que se pode obter, servindo essencialmente para uma primeira
analise do tipo de amostra que se dispde.
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Figura 50 — Observacao ao MO, obtida com ampliagdo de 7.5x, da superficie polida da amostra Ref-0.45-C

Na figura 50 e anexo 3 (figuras A-11 a A-13) sdo apresentadas algumas imagens obtidas no microscopio
optico das composigdes de betdo estudadas em superficie polida. De um modo geral, é possivel verificar
que os agregados sdo angulosos (tipico de agregados britados) com uma distribuicdo de tamanhos muito

variada.

No entanto, com esta técnica nao foi possivel observar pardmetros ou caracteristicas microestruturais que

permitissem justificar o diferente comportamento expansivo das varias composigdes de betao.

7.1.4. Analise por Microscopia Electronica de Varrimento (MEV)

O estudo da microestrutura das diferentes composigdes de betdo foi efectuada por MEV. As andlises
realizaram-se em amostras de superficie polida utilizando a técnica de electrdes retrodifundidos, e também
em amostras de superficie de fractura com a técnica de electroes secundarios. A primeira técnica permite
adquirir imagens da composicao (contraste de nimero atémico) que dao informagao mais precisa sobre a
localizagdo dos minerais, enquanto que, na segunda técnica, sdo obtidas imagens topograficas que

caracterizam a morfologia dos minerais [Divet, 2003a].

Os principais resultados apresentam-se nas figuras 51 a 58 As observagdes realizadas evidenciam a
presenga de etringite em todas as composicdes, a idade de 1001 dias. No entanto, é visivel uma nitida
diferenca em termos de quantidade e locais de formagao deste composto, em fungdo da composi¢do do
betao, particularmente, tipo de agregado, presencga ou auséncia de adicdes minerais e razao A/C.

A etringite pode apresentar diferentes morfologias em funcao do espago que dispde para se formar. Nos
poros (espago significativo), a etringite apresenta-se na forma de cristais aciculares mais ou menos
orientados, em geral, perpendicularmente as superficies sobre as quais se desenvolvem. Além disso, as
neoformagdes de etringite obstruem uma grande parte da porosidade, mas nao fissuram a matriz
cimenticia. Na interface agregado/pasta (espago reduzido) a etringite encontra-se essencialmente sob um
aspecto mal cristalizado e massivo, e a qual é atribuido um efeito nocivo [Divet, 2003a]. A interface
agregado/pasta parece ser importante para avaliar a forma como os agregados afectam a expansao
[Kelham, 1996].
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De um modo geral, pode-se distinguir estas diferentes formas de etringite em duas grandes categorias:
etringite bem cristalizada que apresenta uma forma regular e etringite massiva onde ndo se observam

cristais individualizados.

A distingdo das formas expansiva e ndao expansiva de etringite é delicada. No entanto, a observacao
associada a localizagao da etringite, pode dar uma informacao importante sobre o caracter expansivo ou
ndo. Com efeito, os cristais em forma de agulha ou bem individualizados correspondem a etringite ndo
expansiva que precipitou a partir da solugao intersticial, ligeiramente saturada e consequentemente num
estado de equilibrio termodindmico, nos poros do betdo (zonas porosas da pasta de cimento e poros
interparticulas). Pelo contrario, a etringite de aspecto massivo e mal cristalizada é formada em condigdes
de sobresaturacdo da solucao intersticial que lhe confere propriedades fortemente expansivas, segundo a
lei de Riecke [Divet, 2003a].

As fissuras observadas procedem muitas vezes da preparagcdo das amostras, particularmente, das
operacgodes de fractura, corte e polimento.

Através do espectro de EDS, a presenga de etringite é confirmada quando o produto da origem a um
espectro com trés picos caracteristicos, pertencentes aos elementos calcio, enxofre e aluminio. A
proporgao dos referidos picos é também importante, devendo ser possivel tracar uma recta com declive
decrescente na ordem Ca > S > Al, tendo em conta a férmula quimica da etringite
(3Ca0.Al,05.3CaS0,4.32H,0).

v Influéncia da natureza mineralégica dos agregados

As observacdes realizadas nos betdoes de referéncia, Ref-0.45-C (figura 51) e Ref-0.45-G (figura 53)
mostram a presenca de grandes quantidades de etringite de forma massiva, essencialmente em interfaces
agregado/pasta e também em alguns poros, como seria de esperar, pelos elevados valores de expansao
que ambos os betdes apresentam. De acordo com as observacgoes realizadas a composi¢cdo com agregado
calcario exibiu mais etringite, justificando a maior expanséo do betdo com este tipo de agregado.

v Influéncia da natureza mineraldgica dos agregados e da presenca de cinzas volantes

Em relacdo aos betdes com cinzas volantes, 20CV-0.45-C (figuras 53) e 20CV-0.45-G (figuras 54), foi
também detectada a presenga de etringite em ambas as composigdes com os dois tipos de agregado,
embora numa quantidade quase insignificante em relagdo as composicées sem adigcdes. A etringite, no
caso da composicdo 20CV-0.45-C, localiza-se tanto nas interfaces agregado/pasta como nos poros,
enquanto que na composicdo 20CV-0.45-G & mais visivel nos poros na forma de cristais aciculares, o que
justifica a menor expansao verificada para esta composigao. Este facto pode dar um novo esclarecimento
sobre a forma de actuacgao das cinzas volantes, e a influéncia do tipo de agregado. Apesar da presencga de
etringite em ambas as composicdes, a que foi encontrada é de caracter cristalino, ou seja, ndo expansivo.

Outro aspecto interessante resultante da observagao destas amostras com cinzas, foi a deteccao de geles
de RAS na pasta da amostra 20CV-0.45-G (figura 54-B5), apesar do fraco valor de expanséo registado
para esta composicdo. A presenca de geles de RAS nesta composicdo contrasta com a baixa expansao
verificada. Isto pode estar relacionado com dois factores. Primeiro, com a maior capacidade que os geles
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de CSH, formados pelas cinzas de natureza silico-aluminosa, terdo para absorver alcalis, uma vez que a
substituicao de silicio por aluminio promove um mecanismo de inclusdo de éalcalis no gel CSH de forma a
manter-se o equilibrio de cargas (M* + A**=Si**). O segundo factor relaciona-se com os espacos vazios
nao ocupados pelo CSH junto das particulas de cinzas, que funcionarao como locais de acomodagao dos
produtos de RAS.

Na composicao com 60% de cinzas volantes (figura 55) verifica-se uma menor quantidade de produtos das
reaccoes de hidratacéo formados, os quais diminuiram com o aumento do teor de substituicdo de cimento
por cinzas volantes. Estas observagdes indicam que, para percentagens de substituigio demasiado
elevadas, exista um excesso de cinzas volantes que funcionardo como filer, associado a particulas de
cinzas que reagiram incompletamente deixando espagos ndo ocupados pelos CSH contribuindo para uma
maior porosidade [Santos Silva, 2005a]. Deste modo, € também observavel uma diminuta quantidade de

etringite, de forma cristalina, que mostra uma concordancia com os baixos valores de expansao obtidos.

v Influéncia da natureza mineraldgica dos agregados e da presenca de metacaulino

As observagoes realizadas ao MEV dos betdes com metacaulino mostram, mais uma vez, a presenga de
etringite em quantidade vestigial, tanto em interfaces como em poros, e também a propagar-se pela pasta
(figura 54). Estas observacoes, aliadas ao tipo de morfologia dominante da etringite formada (acicular),
justificam a reducédo da expansao destas composigdes em relagéo a dos betdes de referéncia. Apesar dos
resultados de expansdo mostrarem uma forte redugcdo da expansao, verifica-se que essa capacidade é
menos eficiente face as cinzas volantes, contrariamente ao que foi verificado logo nas primeiras idades,
onde o metacaulino inibiu a reac¢gdo numa maior extensdo. A maior quantidade de etringite encontrada nas
composi¢cdes com 20% de metacaulino em substituicdo do cimento, face a mesma percentagem de
substituicdo de cinzas volantes (figuras 56 e 53, respectivamente), e com o mesmo tipo de agregado
(calcério), e o facto de se ter observado alguma etringite na forma massiva, podem justificar a maior

expansao da composi¢cdo com metacaulino.

v Influéncia da razao A/C

Observando as composicoes de referéncia com maior razdo A/C, Ref-0.55-C (figura 57) e Ref-0.55-G
(figura 58), confirma-se o caracter menos expansivo destas composi¢coes, uma vez que a etringite esta
presente principalmente na forma cristalina ee essencialmente em poros. No entanto, na composigao Ref-
0.55-G foi visivel alguma etringite na forma massiva, mas em muito menor quantidade que a da
composi¢cdo com menor razdo A/C. Estas observagdes dos betdes com maior razédo A/C, podem justificar a
maior expansao ocorrida na composi¢cao com agregado granitico (Ref-0.55-G) em relagdo a composigao
com agregado calcéario (Ref-0.55-C). Nas composigdes de menor razdo A/C, Ref-0.45-C e Ref-0.45-G,
além da elevada quantidade de etringite observada, esta apresenta-se essencialmente sob a forma
massiva. Deste modo, conclui-se que a maior porosidade das composigdes com maior razao A/C conduz a

uma menor expansao por via de um maior nimero de poros que servem de vasos de expansao.
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Figura 51 — Aspectos da observacdo ao MEV da amostra Ref-0.45-C, no modo de (A) electroes
retrodifundidos em superficie polida e (B) electroes secundarios em superficie de fractura, que evidenciam
a formacao de etringite em interfaces agregado/pasta (A1, A3, B3 e B4) e em poros (A4), e respectivo
espectro EDS (A2); presenca de elevada quantidade de portlandite num poro (B1) e respectivo espectro
EDS (B2).
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Figura 52 — Aspectos da observagdo ao MEV da amostra Ref-0.45-G, no modo de (A) electrdes
retrodifundidos em superficie polida e (B) electrdes secundarios em superficie de fractura, que evidenciam
a formacao de etringite apenas em interfaces agregado/pasta (A1, A2, B1-B4), e correspondente espectro
EDS (B5).
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Figura 53 — Aspectos da observagdao ao MEV da amostra 20CV-0.45-C, no modo de (A) electroes
retrodifundidos em superficie polida e (B) electrdes secundarios em superficie de fractura, que evidenciam
a formagéao de etringite em interfaces agregado/pasta (A1 e B3) e poros (B1) e respectivo espectro EDS
(B4); presenga de CSH (A2 e B1) e cinzas volantes (A4) com os espectros EDS (B2 e A3,
respectivamente).
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Figura 54 — Aspectos da observacdo ao MEV da amostra 20CV-0.45-G, no modo de (A) electrdes
retrodifundidos em superficie polida e (B) electrdes secundarios em superficie de fractura, que evidenciam
a formacao de etringite em interfaces agregado/pasta (A1 e A2) e em poros (B1 e B3), com disseminagao
também pela pasta, e correspondente espectro EDS (B2); cinza volante na pasta (B4); presenca de geles
de RAS na pasta (B5) e respectivo espectro EDS (B6).
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Figura 55 — Aspectos da observagdao ao MEV da amostra 60CV-0.45-G, no modo de (A) electroes
retrodifundidos em superficie polida e (B) electrdes secundarios em superficie de fractura, que evidenciam
uma pequena quantidade de etringite numa interface agregado/pasta (A1) e em poros (B1,B2 e B3), e
correspondente espectro EDS (B4); aglomerados de cinzas volantes num poro e também na pasta (A2).
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Figura 56 — Aspectos da observacédo ao MEV da amostra 20MK-0.45-C, no modo de (A) electrdes
retrodifundidos em superficie polida e (B) electrdes secundarios em superficie de fractura, que evidenciam
a formacao de etringite em poros, e a presenca de CSH e CAH na pasta (A1), com os respectivos
espectros destes Ultimos (A3 e A4); unido de duas interfaces agregado/pasta com etringite (A2); poro cheio
de etringite na forma massiva e também alguns CSH (B1); zona de interface agregado/pasta com alguma
etringite (B2); poro preenchido com pequenos novelos de etringite (B3) e espectro EDS correspondente
(B4).
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Figura 57 — Aspectos da observacdo ao MEV da amostra Ref-0.55-C, no modo de (A) electrdes
retrodifundidos em superficie polida e (B) electrdes secundarios em superficie de fractura, que evidenciam
a formacao de etringite em diversas interfaces agregado/pasta (A1, A3, B1 e B2) e respectivo espectro
EDS (A2); etringite também em poros (A4 e B3) com alguma mistura de portlandite.
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Figura 58 — Aspectos da observacdao ao MEV da amostra Ref-0.55-G, no modo de (A) electrdes
retrodifundidos em superficie polida e (B) electrdes secundarios em superficie de fractura, que evidenciam
a formagao de etringite em diversas interfaces agregado/pasta (A1, A2, B1, B2 e B3) e respectivo espectro

EDS (B4).
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7.2. Influéncia das adicoes minerais na inibicao da DEF em betdes de
agregado silicioso

7.2.1. Ensaios de expansao

Os resultados de expanséo e variagdo de massa foram calculados como indicado no Anexo 5.

v Influéncia do tratamento térmico

Para determinar o efeito que a aplicagdo de um tratamento térmico tem na cinética da DEF, alguns
provetes da composicao de referéncia com razao A/C=0.45 foram sujeitos a tratamento térmico enquanto

que outros nédo. Os resultados de expansao e variagao de massa sao apresentados na figura 59.

Pode verificar-se que o tratamento térmico tem um efeito acelerador da cinética da reacgao expansiva, pois
é visivel que os provetes que sofreram tratamento térmico (Ref-0.45) apresentam uma expansdo muito
superior (> 95% aos 154 dias) relativamente aos sem tratamento térmico (Ref-0.45 sem T.T.). Os provetes
sem tratamento térmico tém uma expansao ainda muito baixa e praticamente constante, ao contrario dos
com tratamento térmico cuja curva de expansao apresenta um comportamento sigmoéide com uma elevada

expansao apos um pequeno periodo de indugao.

Estas observacoes estdo de acordo com o estudo anterior (ver figura 60), onde a longo prazo é visivel o
mesmo tipo de comportamento, com uma variagdo da taxa de expansao de provetes da composicao de

referéncia relativamente aos sem tratamento térmico da mesma ordem de grandeza (= 97%)
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Figura 59 — Graficos de a) expanséo e b) variacdo de massa ao longo do tempo de provetes com e sem
tratamento térmico da composigao de referéncia.
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Figura 60 — Grafico que mostra a comparacgao das curvas de expansao das composi¢des de referéncia em
ambos os estudos, e que evidencia a influéncia do tratamento térmico.

v Influéncia da adicdo de cinzas volantes

Na figura 61 apresentam-se os resultados dos ensaios de expansdo para as composicdes com cinzas

volantes em comparagdo com a composi¢ao de referéncia (sem adigées).

Com cerca de 6 meses de ensaio € visivel uma importante redugcao da expansao nas composi¢cdes com
cinzas volantes, sendo essa diminuicao em geral dependente do teor de substituicdo. Para uma taxa de
10% de cinzas volantes, observa-se uma redugéo da expansao de cerca de 80% embora com tendéncia
para diminuir. Para taxas superiores, nomeadamente 15, 20 e 30% verifica-se uma média de 95% de
redugéo sendo, no entanto a composicdo com 30% de cinzas volantes a que menos expande, apesar da
diferenca entre estas trés Ultimas ser minima. Na primeira parte do trabalho verificou-se que uma
substituicao de 20% em volume de cimento por cinzas volantes era eficiente na inibicdo da expanséo, com
agregados do tipo calcario e granitico, embora a maior eficiéncia fosse com uma taxa de 40%, o que
corresponde a cerca de 30% em massa. Assim sendo, tendo em conta os resultados obtidos nos dois
estudos, é de prever que a quantidade minima de cinzas volantes que deve ser adicionada em substituicao
do cimento para inibir a expansao do betado se situe na ordem dos 20-30% em massa.
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Figura 61 — Graficos de a) expansao e b) variagdo de massa ao longo do tempo das composigcdes com
cinzas volantes e de referéncia.
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v Influéncia da adicao de metacaulino

Tal como se verificou com as cinzas volantes, também a adicdo de metacaulino apresenta um efeito
inibidor da expansao (ver figura 62), o qual também parece ser dependente do teor de substituicdo. No
entanto, apesar dos resultados disponiveis serem ainda muito poucos, parece haver uma tendéncia para
que uma taxa de substituicdo superior a 10% de metacaulino seja suficiente para inibir a DEF. Este sera
um resultado para confirmar a longo prazo.

Contudo, dos resultados disponiveis, verifica-se que uma substituicdo de apenas 5% de metacaulino
apresenta uma redugédo da expansao de cerca de 86%.

Comparando novamente estes resultados com os das composi¢cdes com calcario ou granito da primeira
parte do trabalho (secg¢éo 7.1.1), verifica-se uma inibicdo da expansao na mesma ordem de grandeza (86-
95%). Pode-se ainda constatar que a percentagem “ideal” de substituigdo de cimento por metacaulino se
situara no intervalo entre 10 e 20%.
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Figura 62 — Graficos de a) expansao e b) variagdo de massa ao longo do tempo das composigcdes com
metacaulino e de referéncia.

v Influéncia da adicao de filer calcario
Os resultados da adicao de filer calcario em provetes de betdo séo apresentados na figura 63.

No caso das composi¢ées com filer calcério € visivel que o aumento do teor de substituicao neste caso nao
é benéfico. Com cerca de 3 meses sdo observaveis taxas de reducdo da expansao de 76% e 71%
respectivamente, para as composicoes com 10% e 15% de filer calcario.

Comparando com as restantes adigdes, cinzas volantes e metacaulino, esta é sem duvida a adigdo menos
eficiente em termos de redugcao da expansao, o que se ficara a dever a sua nao pozolanicidade, embora
outras questdes relacionadas com a natureza dos compostos de hidratacdo formados ou a menor
porosidade destas composogdes possa ter influenciado este comportamento, facto que tera de ser ainda
comprovado.
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Figura 63 — Gréficos de a) expanséao e b) variagdo de massa ao longo do tempo das composi¢des com filer
calcario e de referéncia.

v Apreciacao geral dos resultados

Dos graficos de expanséo acima e através da figura 64, que apresenta a redugéao da expansao em fungao
do teor de adicdo aos 70 dias, verifica-se que, para cada tipo de adi¢ao, as percentagens mais efectivas na
inibicdo sdo: 30% de cinzas volantes, 15% de metacaulino e 10% de filer calcario.

No entanto, ainda na figura 66, pode-se observar que, até essa idade, o metacaulino é a adicdo mais
eficiente. Por exemplo, 5% de metacaulino (MK) reduz a expansdao a um valor semelhante ao da
composi¢cdo com 10% de cinzas volantes (CV), assim como 10% de MK e 15% de CV, provando que é

necessario uma menor quantidade de metacaulino para provocar a mesma redugao na expansao.

Outro factor relevante é o facto de o filer calcario ser uma adigdo muito menos eficaz visto que as redugoes

na expansao que ele provoca sdo muito inferiores as das duas outras adi¢cdes ensaiadas.

E de referir que estas conclusdes ndo sdo absolutas uma vez que os valores de expansdo disponiveis
ainda sao recentes, e atendendo ao facto de as reacgdes expansivas terem uma cinética lenta, podera

haver alteragbes a longo prazo.
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Figura 64 — Grafico da percentagem de redugédo da expanséo aos 70 dias, em relagdo a composicao de
referéncia, em fungao do teor de adicao mineral presente.

LNEC, I.P. — Proc.”® 0204/11/16170 e 0204/14/16587 75



7.2.2. Evolucao da resisténcia a compressao

A resisténcia a compressdo é uma das caracteristicas mecéanicas mais utilizadas para averiguar a

qualidade ou o estado de degradagao de um betéo.

Em betbes sujeitos a DEF, podera observar-se redugdes da resisténcia a compressao, que dependem
necessariamente do grau de expansao do betédo, ou seja, da sua reactividade. No entanto, em betdes com
adicoes minerais, este comportamento geral pode nido ser observado, pois é sabido que este tipo de
adicées melhora as caracteristicas mecanicas do betdo em consequéncia da actividade pozolanica das

mesmas.

Alguns autores afirmam que, a resisténcia a compressao de betdes com cinzas volantes silico-aluminosas,
em geral, ndo é afectada, ainda que possa surgir uma diminuicdo da sua resisténcia em idades mais
avangadas, e quando expostos a ambientes secos. Em betdes contendo cinzas mas com uma
trabalhabilidade semelhante a de betdes sem cinzas, as resisténcias iniciais sao inferiores relativamente
aos betdes sem cinzas, embora para idades mais adiantadas se verifique a inversdo dessa tendéncia

[Malhotra e Ramezanianpour, 1994].

No caso do metacaulino, varios autores tém mostrado que o metacaulino aumenta a resisténcia a
compressao de betdo [Khatib e Hibbert, 2005; Courard et al., 2003], uma vez que o metacaulino é mais
reactivo em termos da reaccgao pozolanica [Poon et al, 2005].

A figura 65 sintetiza os resultados de resisténcia a compressao obtidos para varias idades de ensaio e que
constam do Anexo 8. Embora estes valores se refiram a apenas um provete por idade, verifica-se que os
valores de resisténcia a compressdo possuem, em geral, um desenvolvimento esperado ao longo do
tempo, aumentando o seu valor devido ao prosseguimento das reacgdes de hidratagdo e pozolanica.
Assim, é normal que a composigao de referéncia que nao sofreu tratamento térmico apresente resisténcias
superiores a respectiva composigcao com tratamento térmico, visto que as reacgdes de hidratacdo neste
caso dar-se-40 mais lentamente.
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Figura 65 — Evolugao da resisténcia a compressao ao longo do tempo para as diversas composicdes de
betao.
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Nas restantes composigdes com cinzas volantes (20CV-0.45 e 30CV-0.45), apesar de apresentarem uma
evolugao crescente da resisténcia a compressao, os valores sdo inferiores ao da composicao de referéncia
em todas as idades, confirmando a tendéncia de que esta adicao provoca uma diminuigao das resisténcias
inicias.

Estes resultados estdo de acordo com a ideia geral [Malhotra e Ramezanianpour, 1994; Bouzoubaa et al.,
2001; Bouzoubaé e Fournier, 2003] de que o efeito da substituicdo de cimento por cinzas volantes conduz
a uma diminuigao na resisténcia a compressao, que é resultado da menor reactividade das particulas de
cinzas volantes em relagao as particulas de cimento, particularmente nas idades mais jovens. Esta ideia
também parece justificar o facto de as composi¢cées com pequenas percentagens de cinzas (10% e 15%)

ainda nao apresentarem este efeito, uma vez que as quantidades sao ainda pequenas.

Em relacdo as composicoes com metacaulino, os resultados evidenciam a maior reactividade do
metacaulino face as cinzas volantes. Embora aos 28 dias isto apenas se verifique para os casos em que a
quantidade de cinzas volantes é consideravel (20% e 30%), aos 90 dias todas as composicoes de
metacaulino tém valores de resisténcia a compressao superiores aos das composicdes com cinzas
volantes e também ao da composicdo de referéncia. Tal como se verificou para as cinzas volantes,
também para o metacaulino se observa que a resisténcia a compressao aumenta com o tempo. No
entanto, é de salientar que neste caso, a resisténcia a compressao parece nao depender da percentagem

de substituicao, obtendo-se valores de resisténcia a compressao praticamente constantes.

Em termos do efeito na resisténcia a compresséao, o filer calcario confirma ser uma adigdo inerte pois as
suas composicoes apresentam resisténcias bastante inferiores, quer a da composicdo de referéncia quer

as das restantes composigées com outras adigdes.

Verifica-se ainda através da figura 67 que a evolugao crescente da resisténcia a compressao ao longo do
tempo é mais acentuada nas composi¢cdes com metacaulino e filer calcario, do que nas que contém cinzas

volantes.

Outro aspecto interessante que ressalta destes resultados quando confrontados com os respectivos
resultados de expansdo, é o facto de tanto nas composi¢des com cinzas volantes como nas com
metacaulino, os betdes menos expansivos sS40 0S que aqui apresentam as menores resisténcias a
compressao (30CV-0.45 e 15MK-0.45). No caso do filer calcéario, essa relagdo nao se verifica, uma vez que
a composicdo menos expansiva (10FC-0.45) apresenta aqui valores superiores de resisténcia a
compressao. Embora, como neste caso os valores de expansdo sejam ainda recentes e a diferenga das
resisténcias também ndo ser muito significativa, podera haver altera¢des a longo prazo.

7.2.3. Evolucao do médulo de elasticidade

Conforme a literatura, parece ser uma ideia generalizada que a existéncia de reacgdes expansivas tem
como consequéncia a reducado do médulo de elasticidade do betdo, dependendo obviamente do seu grau
de expansao [ISE, 1992].

Segundo Malhotra, o médulo de elasticidade de betées com cinzas volantes é menor nas idades mais

jovens mas maior em idades mais avangadas. Em geral, quando se comparam betdes da mesma classe
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de resisténcia, com ou sem cinzas, o médulo de elasticidade é aumentado pela presenca de cinzas
volantes [Malhotra e Ramezanianpour, 1994].

Também o metacaulino, apesar das poucas referéncias citadas na bibliografia, parece exercer um efeito
positivo no aumento do modulo de elasticidade, apesar de ser numa proporgdo muito menor do que a
verificada na resisténcia a compressao [Qian e Li, 2001].

Os resultados do médulo de elasticidade encontram-se no Anexo 8 e sao resumidos na figura 66.

Os resultados obtidos mostram um aumento do médulo de elasticidade ao longo do tempo para a maioria
das composicoes, excepto para as composi¢coes Ref-0.45, 10CV-0.45, 5SMK-0.45, 10FC-0.45 e 15FC-0.45,
ou seja, as composi¢des sem adigdes e com menor percentagem de substituicdo de cada adicao (no caso
do filer calcério, as duas composicdes). A diminuigdo do mddulo de elasticidade, verificada a partir dos 90
dias de ensaio, parece estar relacionada com a expansdo destas composi¢cdes. A composicao de
referéncia é sem dulvida a mais expansiva, sendo também a que apresenta uma maior diminuicdo do
médulo de elasticidade ao longo do tempo, em comparagdo com as restantes composicdes citadas.

Nas restantes composi¢des, em que o mddulo de elasticidade aumenta ao longo do tempo, observa-se
uma dependéncia entre o decréscimo desta propriedade mecanica e o0 aumento do teor de cinzas volantes
e filer calcario. No entanto, nas composicdes com metacaulino parece nao haver uma dependéncia entre o
médulo de elasticidade e a percentagem de substituicdo, obtendo-se valores de médulo de elasticidade
praticamente constantes. Estas observacdes estédo de acordo com os valores de resisténcia & compressao,
nos quais se verificou 0 mesmo tipo de comportamento dos betdes.

Verifica-se ainda que a composicao de referéncia nao sujeita a tratamento térmico é a que apresenta os

maiores valores de médulo de elasticidade, sendo também a composicdo menos expansiva.

Pode-se ainda comparar as composigdes com os diferentes tipos de adicdo e com a mesma taxa de
substituicao, verificando-se que os betbes com metacaulino apresentam, comparativamente aos betdes
com cinzas volantes e filer calcario, maiores valores de moédulo de elasticidade. Os betbes com filer

calcéario apresentam os menores valores para todas as idades de ensaio.
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Figura 66 — Evolugdo do moédulo de elasticidade ao longo do tempo para as diversas composi¢des de
betao.

78 LNEC, I.P. — Proc.”® 0204/11/16170 e 0204/14/16587



Os resultados evidenciam a capacidade das adigbes, cinzas volantes e metacaulino, aumentarem o
médulo de elasticidade ao longo do tempo, e que nalguns casos (por ex.: 10CV-0.45) em idades mais
jovens a incorporagao de cinzas volantes faz diminuir esta propriedade. Este comportamento das cinzas
volantes é igualmente verificado nos betdes com filer calcario, onde se verifica valores inferiores aos do

betao de referéncia nas primeiras idades (28 dias), invertendo-se a situagcao em idades mais avangadas.

7.2.4. Evolucao do teor de alcalis soluveis

Como ja foi anteriormente referido, quanto maior for a alcalinidade do betdo maior é a probabilidade de
formacdo de DEF. Uma vez que a presencga de alcalis em solugdo em elevada quantidade aumenta a
solubilidade da etringite, ficando sulfatos livres em solugdo que posteriormente poderdo dar origem a
recristalizacao de etringite potencialmente expansiva. Deste modo, a presenca de éalcalis tende a aumentar
a formacdo de DEF. Igualmente, quanto maior for o grau de desenvolvimento da RSI menor sera a
concentracédo de alcalis em solugéo e, consequentemente, menor serd o potencial para a continuagao da

reacgao.

A determinagéao dos élcalis solUveis apresenta uma enorme vantagem pois permite obter as concentragdes
apenas dos alcalis que se encontram por reagir. Como os alcalis presentes nos CSH ndo sao sollveis em
agua, é possivel estimar o potencial dos alcalis “livres” (ou sollveis) na influéncia das reacgdes expansivas
no betdo, ou seja, aqueles que ndo foram consumidos durante as reacgbes de hidratacdo do OCP. No
caso da incorporacao de materiais com caracteristicas pozolanicas este método permite determinar ainda
a eficiéncia das adigdes minerais na reducdo da alcalinidade da pasta e, consequentemente na inibicdo da
formacao da DEF.

Os teores de élcalis soluveis obtidos para as diferentes composigdes de betdo apresentam-se no Anexo 9

e de forma gréfica na figura 67.
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Figura 67 — Teores de Na20eq. ao longo do tempo para as diversas composi¢oes de betao.
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Nas composigdes com filer calcario o aumento dos alcalis “livres” em fungao do teor de adigdo nao é
verificado, apresentando as duas composicdes valores muito semelhantes. Também nas composicées com
metacaulino nao se verifica a regularidade de aumento do teor de alcalis solluveis em fungéo do teor de

substituicao.

E também visivel que a reducdo mais significativa do teor de alcalis solliveis ao longo do tempo ocorre na
composicdo sem adicdes, ou seja, a composicao mais expansiva. Este facto pode ser explicado por um
maior consumo de éalcalis nas reacc¢des de formagao de DEF.

Contudo, seriam necesséarios mais dados em idades mais avangadas para verificar o real efeito das
adicoes na reducdo da alcalinidade da pasta do betdo. Assim como, seria também importante averiguar se

a redugao da alcalinidade da pasta €, ou ndo, um dos factores determinantes na inibigao da DEF.

7.2.5. Evolucao do teor de hidréxido de calcio

O hidréxido de célcio é um dos principais compostos formados durante a hidratacdo do OCP e que parece
desempenhar um papel fundamental tanto no mecanismo de formacdo da DEF como nos mecanismos de
inibicdo da sua formagao pelas adigées minerais.

A avaliagdo do consumo deste composto pode fornecer indicagbes sobre a sua influéncia na DEF e no
mecanismo de inibicdo das cinzas volantes, metacaulino e filer calcario.

Os teores de hidroxido de calcio obtidos para as varias composigdes de betdo apresentam-se no Anexo 10
e de forma grafica na figura 68. Verifica-se que tanto nas composigées com cinzas volantes como nas sem
adicoes nao existe ainda nenhum consumo de hidréxido de calcio ao longo do tempo, pelo contrario existe
uma aumento da sua quantidade aos 90 dias, o que significa que aos 28 dias ainda nem todo o hidroxido

de calcio se formou.

7,00

6,00

5,00 -
4,00 - :

W 28 dias
3,00 1 090 dias
2,00 -
1,00
0,00 - ‘ ‘ ‘ ‘ ‘

Ref-0.45 Ref-0.45s/ 10CV-0.45 15CV-0.45 20CV-0.45 30CV-0.45 5MK-0.45 10MK-0.45 15MK-0.45 20MK-0.45 10FC-0.45 15FC-0.45
T.T.

Teor de Ca(OH)2 (%)

Composicao

Figura 68 — Teores de hidréxido de célcio ao longo do tempo para as diversas composicoes de betao.
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Nao se pode assim afirmar, com os dados disponiveis, que haja consumo de hidréxido de calcio ao longo
do tempo por via da reacg¢éo pozolanica (no caso das cinzas volantes) ou devido a formacao de DEF (nas
composi¢cdes sem adi¢des). Seriam necessarios valores em idades mais avangadas para, desse modo,
confirmar se aos 90 dias ja todo o hidréxido de célcio estara finalmente formado, e assim averiguar o

consumo deste composto em funcao do desenvolvimento da DEF e do teor de substituicdo das adigbes.

A par disso, observa-se uma diminuicdo dos teores de hidréxido de calcio em funcédo da percentagem de
substituicdo de cimento tanto por cinzas volantes, como por metacaulino e filer calcario. Estes resultados
apontam para que o efeito da substituicdo de cimento por adigdes minerais reduza o teor de hidréxido de
céalcio em funcdo da sua quantidade fornecida pela hidratagdo do cimento, uma vez que nestes casos
havera menor producdo deste composto por via da menor quantidade de cimento empregue, e também

pelo seu consumo por pela reacgao pozolanica.

E também visivel que o metacaulino é a adicdo mais eficaz no consumo de hidréxido de célcio confirmando
0 seu caracter mais reactivo, como é alids também referido por outros autores. Pelo contrario, o filer
calcario parece ser o que tem menos capacidade de consumir hidréxido de célcio, provavelmente por nao
ser uma adigao “pozolanica” mas sim do tipo “quase inerte”. Estes resultados estdo de acordo com os
valores de expansdo obtidos que evidenciam o caracter menos expansivo das composicdes com
metacaulino. Estes dados apontam para que o consumo de hidréxido de calcio possa ser um dos factores
responsaveis pela inibigao da expansao devida a DEF.

7.2.6. Evolucao da composicao mineraldgica

Os produtos de origem cimenticia sao constituidos por uma série de compostos cristalinos resultantes da
hidratacdo do OCP, dos quais se destaca o hidréxido de célcio e os silicatos, aluminatos e sulfatos de
calcio hidratados.

Quando se incorporam adicdes minerais no betdo outros compostos, de composicdo similar aos citados,
tendem a formar-se. A adicdo de cinzas volantes silico-aluminosas (cujos compostos principais sao o
quartzo, mulite, hematite e magnetite) da origem, pela reacgao com o hidréxido de calcio, a formagao de

silicatos, aluminosilicatos e aluminatos de calcio hidratados [Malhotra e Ramezanianpour, 1994].

No caso do metacaulino, quando este é adicionado a mistura de betédo, as principais reacgdes quimicas
associadas ao processo dar-se-do, igualmente, entre o metacaulino (MK) e o hidroxido de célcio (CH),
durante o processo de hidratagdo. Varios estudos descrevem a possibilidade da formacgao de diversos
produtos cimenticios cristalinos, como resultado dessa reacgdo, nomeadamente, geles CSH, aluminatos de
célcio hidratados (4CaO.Al203.13H20 ou C4AH13) e aluminosilicatos de calcio hidratados (2CaO.
Al203.Si02.8H20 ou C2ASHS8). Podem ainda formar-se carboaluminatos de calcio hidratados
(2Ca0.Al203.CaC03.11H20 ou C4ACcH11) e um outro tipo de aluminosilicato de calcio hidratado
designado por hidrogarnet (3Ca0.Al203.3Si02.2xH20, com x=0 a 3, ou C3AS3H2x) [Frias e Cabrera,
2001; Rojas e Rojas, 2003]. A composicéo final depende da razdo MK/CH e da temperatura de reacgéo.

Adicionalmente, uma forma culbica hidratada de aluminato de célcio hidratado (3Ca0.Al203.6H20 ou

C3AHG6) pode ser detectada em composicées com baixo teor de Ca(OH)2, resultante da transformacgao de
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duas formas instaveis: C4AH13 e C2ASH8., situagado que origina uma perda de resisténcia e aumento da

porosidade do material [Rojas e Cabrera, 2002; Rojas e Rojas, 2003].

No caso das adigbes a formagao destes produtos da reacgdo pozolanica reduz o teor de Ca(OH)2 e
melhora a estrutura da pasta e do betdo, particularmente na zona de transigao interfacial entre o agregado

e a matriz cimenticia.

No quadro 11 sdo apresentados os principais compostos cristalinos identificados nos registos DRX das
amostras de betdo das diferentes composi¢cdes, com o respectivo espagcamento caracteristico da fase

cristalina e a notagéo usada nos difractogramas (figuras 69 a 81).

Da andlise dos difractogramas, verifica-se a presenca em todos de alguns picos caracteristicos,
nomeadamente, compostos anidros do OCP (alite, belite e calcite) e minerais caracteristicos do agregado
utilizado (quartzo, mica e feldspatos). Nas composi¢cdes com adicoes constata-se ainda a presenga de
compostos caracteristicos do tipo de material empregue, nomeadamente nas composi¢cdes com cinzas
(mulite, hematite e magnetite) e com filer calcéario (calcite), ndo acontecendo o mesmo no caso das

composi¢des com metacaulino.

Nas composigoes sem adigbes (figuras 71 e 72) o composto hidratado detectado em maior proporgéo é o
Ca(OH)2, e ainda monosulfoaluminato de célcio e também etringite mas apenas na composicao Ref-0.45.
Na composicdo Ref-0.45 sem tratamento térmico, estes dois Ultimos compostos ainda ndo sao visiveis, o
que confirma a menor expansibilidade desta composigao.

Quadro 11 — Compostos cristalinos identificados nas diversas amostras de betdo, com o espagcamento
caracteristico e a respectiva notagao apresentada nos difractogramas.

5 . Espagamento _
Composto Férmula quimica o Notacao
caracteristico (A)
Hidréxido de célcio Ca(CH), 4,90 H
Alite 3Ca0.Si0;
2,77 Cp
Belite 2Ca0.Sio3
Etringite 303.0A|2033C3.SO432H20 9’70 E
Monosulfoaluminato de
o 3Ca0.Al,03.CaS0,4.12H,0 8.92 MS
célcio hidratado ’
Calcite CaCO, 3,03 C
Aluminoferrosilicato  de ;
L . 6030.A|203.F9203.1 ,98|02.8,1 6H2O 12.40 CAH
célcio hidratado ’
Mulite 3A|2032S|02 5’40 Mu
Magnetite Fes0, 2,51 Mag
Hematite Fe,0O, 2,69 He
Caulinite A|203S|02(OH)4 7’1 4 K
Quartzo SiO; 3,34 Q
Mica KA|2A|S|3010(OH)2 10100 M
Feldspato KAISi;Og 3,24 E
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Quer nas composigdes com cinzas volantes (figuras 73 a 76), como nas sem adig¢oes (figuras 71 e 72), um

aspecto importante a salientar é o facto da quantidade de Ca(OH), variar pouco dos 28 para os 90 dias, o

que vai de encontro aos dados obtidos por ATG.
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Figura 69 — Registos DRX da composigao Ref-0.45.

B
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Figura 70 — Registos DRX da composicédo Ref-0.45
sem tratamento térmico.
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Figura 71 — Registos DRX da composicdo 10CV-
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Figura 72 — Registos DRX da composi¢ao 15CV-
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Figura 73 — Registos DRX da composicdo 20CV-
0.45.
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Figura 74 — Registos DRX da composigao 30CV-
0.45.
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Nas composigées com metacaulino (figuras 75 a 79), comparativamente as composigcoes de betdo com
cinzas volantes, observa-se logo a partida uma importante diferenca, relativamente a presenca de
Ca(OH)2. A partir da composicao com 10% de metacaulino observa-se uma menor proporgao deste

composto, tal como ja se havia notado pela ATG.

Além disso, outro pormenor importante verificado nas composicdes com metacaulino, é a existéncia da
formacdo de um aluminato de célcio (CAH), que é mais evidente nas composicdes com taxa de
substituicao superior a 15%, nao detectado em mais nenhuma composigao com outro tipo de adigao.

Ainda comparando os difractogramas das composi¢gées com metacaulino com o das composigbes com
cinzas volantes, constata-se que as primeiras possuem uma maior proporcao de silicatos de célcio anidros
do OCP. Este facto podera ser atribuido também a forte reactividade pozolanica do metacaulino, que
provoca uma forte diminuicao no teor de agua intersticial associado ao refinamento da microestrutura que
dificulta a mobilidade da agua para o interior do betao, impedindo e retardando o processo de hidratagao
do OCP [Santos Silva, 2005].

Todos estes factores permitem compreender melhor a acgdo mais eficaz do metacaulino face a inibigao da

formacao de DEF.

[€] o Q Q

28 dias 28 dias

&l
“Theta “2Theta

Figura 75 — Registo DRX da composicao 5MK-0.45.  Figura 76 — Registo DRX da composi¢cdo 10MK-
0.45.

28 dias 28 dias

CAHH o CAHH

“2Theta “Theta

Figura 77 — Registo DRX da composicdo 15MK- Figura 78 — Registo DRX da composi¢cdo 20MK-
0.45. 0.45.

84 LNEC, I.P. — Proc.”® 0204/11/16170 e 0204/14/16587



5MK-0.45

10MK-0.45
15MK-0.45
20MK-0.45 i

=
(=)
=
o
oL

i RO can fop | can
ey
s

2 e

B
“ZTheta

Figura 79 — Registo DRX de todas as composicées com metacaulino.

Nas composi¢cdes com filer calcario (figuras 80 e 81) as diferengas mais relevantes em relagdo as
composi¢des com os outros dois tipos de adigdes referem-se também a quantidade de Ca(OH)2 e aos
compostos anidros do OCP. Neste caso, verifica-se uma maior propor¢gdo de Ca(OH)2 para ambas as
percentagens de substituicao de filer em relagdo as composigdes com cinzas volantes e com metacaulino,
e uma menor quantidade de compostos anidros do OCP. Estes resultados corroboram o que ja se tinha
verificado através da andlise dos dados obtidos por ATG, confirmando mais uma vez a menor eficacia do

filer calcario relativamente as outras duas adigées estudadas.

28 dias 28 dias

10 il 30 an 50 B0 10
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Figura 80 — Registo DRX da composicdao 10FC- Figura 81 — Registo DRX da composicdo 15FC-
0.45. 0.45.

LNEC, I.P. — Proc.”® 0204/11/16170 e 0204/14/16587 85



8. CONCLUSOES

Nos ultimos anos tem-se verificado em Portugal um aumento do nimero de casos de estruturas de betao
afectadas por reacgdes quimicas expansivas de origem interna, nomeadamente a RSl com formacao de
DEF. Esta reaccao é muito dificil de combater, ndo existindo actualmente um método eficaz de reparagao
de estruturas degradadas por RSI. Tendo em conta este facto, existe uma necessidade premente de
encontrar métodos preventivos que possibilitem a inibicdo da RSl em novas construgoes.

Este trabalho teve por objectivos contribuir para o esclarecimento dos mecanismos da formagao da DEF no
betdo endurecido e o da sua inibi¢cdo pelo emprego de adicdes minerais.

Para se atingir tal objectivo foram feitos dois tipos de estudo. Numa primeira parte avaliou-se o
desenvolvimento de formacao da DEF em betbes sujeitos a condi¢cdes aceleradoras da reaccao através da
analise da sua microestrutura e da evolugdo da expansdo das respectivas composi¢ées a longo prazo.
Relativamente a este estudo os resultados obtidos permitiram evidenciar os seguintes aspectos:

e Na andlise do valor da expansdo do betdo deve ter-se em consideragdo a metodologia
associada a medida das expansdes. Em provetes cilindricos, em que se mede a expansdo em trés
pontos de medida com 100 mm de espagamento, as expansdes sao mais facilmente detectadas
do que em provetes prismaticos, em que se mede a expansao entre um Unico ponto de medida
com 285 mm de espagamento, situacao que estara provavelmente relacionada com o caracter nao
aleatério da expansao.

e A natureza dos agregados é um factor que influi no desenvolvimento de formacao da DEF.
De facto, os resultados obtidos indicam que, a longo prazo, o emprego de agregados graniticos
conduz a menores taxas de expansao comparativamente a agregados calcarios, embora estes

Ultimos apresentem um maior periodo de indugéo.

e A adicao em substituicdo de 20% (em volume) de cimento por cinzas volantes ou metacaulino
causa uma inibicao significativa da expansao, sendo que as cinzas volantes parecem ser mais
eficazes nesta accdo a longo prazo. De salientar, no entanto, que nas primeiras idades o
metacaulino parece ser mais efectivo.

e O aumento da razdo A/C é um factor que ajuda a inibir o aparecimento da DEF. De facto,
comparativamente a uma razao A/C=0.45 a utilizagdo de A/C=0.55 permitiu inibir a expansao,

quer com brita granitica como calcaria.

Na segunda parte do trabalho testaram-se menores percentagens de substituicdo, e também uma adigcao
nao pozolanica, como forma de tentar definir os limites de utilizagao deste tipo de compostos como medida
preventiva da formagao de DEF. Deste estudo as principais conclusdes obtidas foram:

e Os ensaios de expansdo, em simultdneo com a medigdo da variagdo de massa, permitem
verificar que a expansao do betdo esta relacionada com a absorgao de agua pelos produtos
de reacgao, o que salienta a importancia da agua no mecanismo de formacao da DEF.

e Relativamente as propriedades mecénicas verificou-se que a resisténcia a compressao
parece ndo ser influenciada pela expansdo, enquanto que moédulo de elasticidade diminui
com o aumento da expansao por DEF.
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e As adicoes pozolanicas (cinzas volantes e metacaulino) aparentam ser eficientes na inibicao
da reaccgao sulfatica. O filer calcério, adigao ndo pozolanica, nao parece ser eficaz na inibicao
da DEF, como seria de esperar.

e O grau de inibicdo da RSI depende do teor minimo de adicdo mineral a empregar em
substituicao do cimento portland. Verificou-se que uma substituicdo na ordem dos 10-20% de
metacaulino e 20-30% de cinzas volantes (em massa) sao suficientes para inibir a expansao

causada pela formagéo de DEF.

e A determinagao do teor de élcalis sollveis, que permite determinar a alcalinidade residual
existente no betdo para a continuacdo da RSI, demonstrou um aumento do teor de alcalis
com o aumento do teor de adigéo, o que evidencia que a redugéo da expansao nao depende
do consumo de élcalis pelos CSH produzidos na reacgao pozolanica.

e A avaliagao do teor de hidréxido de calcio mostra que existe um consumo dependente do teor
de substituicdo das adigbes, ndo sendo, no entanto, ainda possivel verificar o seu consumo
ao longo do tempo. Estes dados mostram que o consumo de hidréxido de célcio sera um dos
principais factores responsaveis pela inibicdo da formacao da DEF.

e A analise mineralégica permitiu identificar o tipo de compostos cristalinos formados no
decorrer das reacgoes de hidratagdo e das reacgdes pozolanicas, assim como identificar a
presenga de etringite. Permitiu ainda avaliar qualitativamente, a evolu¢gdo do consumo de
hidroxido de calcio e extensdo da reaccdo de hidratagdo pela propor¢cdo de compostos
anidros do cimento presentes no betao.

Propostas de Trabalhos Futuros

Perante os objectivos e conclusdes retiradas deste trabalho ha aspectos que requerem estudos de
investigacdo mais aprofundados e prolongados no tempo, a fim de confirmar os resultados obtidos nas
primeiras idades de ensaio.

Relativamente a adigdo nao inibidora do filer calcario havera que confirmar qual ou quais os factores que
contribuem para o aumento da expansao com o aumento do teor de substituigao.

Outro aspecto a ter em conta em trabalhos futuros é a aplicagdo de outros tipos de adicbes minerais
disponiveis em Portugal, nomeadamente subprodutos industriais como escoérias de alto-forno e silica de

fumo, entre outras, para inibicao da formagao de DEF em novas estruturas.

A modelagao do processo expansivo é outro assunto que pode ser objecto de estudos futuros, que visem a
obtencdo de modelos cinéticos mais eficazes e capazes de reproduzir 0 comportamento expansivo de
todos os tipos de betdes.

Sera também importante estudar solugdes de tratamento e de reparagao de estruturas ja afectadas por

este tipo de degradagéo do betéo.
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ANEXO 1.

MECANISMOS DE DEGRADAGAO DO BETAO

No quadro 12 apresenta-se uma lista de factores de degradagéo e o seu efeito sobre o desempenho do

material, componente ou sistema [Sarja, 1996].

Quadro 12 — Factores de degradacéao e o efeito sobre o desempenho. Adaptado a partir de [Sarja, 1996].

Carregamento estatico
Carregamento ciclico

Carregamento por impacto

Deformacao
Fadiga, deformagao

Fadiga

Vibragao,

Deflexao, fendilhagéo, rotura

deflexdo, fendilhacao,

rotura

Microrganismos
Bactérias

Produgao de acido

Lixiviagao

Agua pura

Acido

Acido e gases &cidos
Dioxido de carbono

Cloretos

Despassivagao do ago+H>0+0>
Tenséao + cloretos
Sulfatos

Agregado (silica) + alcalis
Agregado (carbonato) + alcalis

Lixiviagao
Neutralizagao
Carbonatacao

Penetragao, destruicao da
camada de passivagao

Corroséao
Corrosao do ago
Pressao dos cristais

Reacgéo da silica
Reaccéao do carbonato

Desagregacao do betao

Despassivacao do aco

Expansao do aco, perda de secgao
e de aderéncia

Rotura de tendées de pré-esforgo
Desagregacao do betdo e também
expansao

Expanséao, desagregacao

Variagao da temperatura
Variagao da humidade

Baixa de temperatura + agua
Sal descongelante + geada
Gelo (mar)

Transito

Agua corrente

Agua turbulenta

Expansao/Contraccao
Retraccao e expansao
Formagao de gelo

Transferéncia de calor

Abrasao

Eroséo
Cavitagao

Deformacao restringida

Desagregacao do betao
Destacamento do betao
Destacamento, fendilhagao
Desgaste e rotura

Danos superficiais
Cavidades

Electricidade
Magnetismo

Corroséo

A 1.1. Degradacao do betao por reaccoes quimicas

A11.1.

Ataque por sulfatos

Expansao do acgo, perda de secgao
e de aderéncia

Nos ultimos anos uma nova patologia tem surgido em pegas de betdo massivas, principalmente em pontes

betonadas in situ. Trata-se de uma reacgao de expansao interna cuja origem é uma reacgao sulfatica. Os

sintomas correntemente observados em casos de obra sdo por vezes semelhantes aos devidos a reacgao
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alcalis-agregado, nomeadamente uma fissuracdo multidireccional, sendo por vezes esta fissuragéo
acompanhada de um abaulamento da superficie [Godart et al, 2000].

Como este tipo de degradagao quimico é o tema central deste trabalho, os dois tipos de ataque sulfatico

foram descritos em mais pormenor na secgao 2.

A11.2, Reaccoes alcalis-agregado

As reacgbes alcalis-agregado (RAA) correspondem a uma designagao atribuida a um grupo de reacgdes
quimicas que ocorrem entre certos tipos de minerais dos agregados e os ides alcalinos (sédio e potassio) e
hidroxilos (OH-) presentes na solugao intersticial da pasta de cimento no betdo. Estas reacgoes, que sao
de dissolugao, ocorrem em resultado da grande solubilidade que as formas amorfas, desordenadas ou mal
cristalizadas da silica apresentam em solugdes muito alcalinas. A reacgao origina um gel hidroscépio
alcalino que absorve agua e expande, originando tensdes internas no betdo que provocam a sua
fissuracao [Santos Silva, 2005]. A expansao cessa quando o teor de humidade no betéo for inferior a 4-8%,

0 que corresponde a um valor de humidade relativa de cerca de 85% [Ferreira, 2000].

Geralmente considera-se a existéncia de trés tipos de RAA: reaccoes alcalis-silica, reacgdes alcalis-silicato
e reacgoes éalcalis-carbonato. Estas reacgbes sdo destrutivas e manifestam-se através de fendilhagao (ver
figura A-1), podendo em casos extremos afectar a integridade estrutural.

Figura 82 — Encontro de uma ponte que evidencia fendilhacao [Ferreira, 2000].

A1.1.21. Reaccoes alcalis-silica

Nas reacgdes éalcalis-silica (RAS) intervém formas de silica amorfas (por ex.: opala10) ou mal cristalizadas
(por ex.: calcedoniall) que se encontram presentes nos agregados [Santos Silva, 2005]. A reacgao

consiste num ataque a certas formas de silica reactiva, que possuem uma estrutura mais ou menos

% Mineral de silica criptocristalina a amorfa com quantidades de agua variaveis (SiO».nHO) [Glossario
Geoldgico llustrado, 2006].

" Mineral de silica fibrosa e criptocristalina, e por vezes mais especificamente aplicada a uma variedade, que ao
microscopio 6ptico tem uma coloracgdo castanho translticido com brilho [Santos Silva, 2005].
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desordenada e por isso instavel num meio de elevado pH, como é a solugéo intersticial do betdo. O ataque
é feito pelos ides alcalinos (Na+ e K+) e hidroxilos (OH-) presentes na referida solugédo, do qual resulta um
gel de silicato alcalino de complexidade variavel.

A composicao do gel alcalis-silica varia muito: SiO2 desde 28 a 86%, K20 desde 0,4 a 19%, Na20 desde
0 a 20% e CaO desde 0,1 a 60%. A presenca de hidroxido de calcio parece ter um papel essencial para a
formacdo do gel, e a composicdo deste possui uma grande influéncia na sua mobilidade e
consequentemente na sua capacidade para gerar tensées internas [Bensted et al, 2002].

Esquematicamente a RAS pode representar-se pela reacgdo de neutralizagao dos grupos silanol &acidos (-
Si-OH) pelos ides hidroxilos e élcalis, seguida da ruptura das pontes siloxano (-Si-O-Si-) [Santos Silva,
2005]:

=Si0-OH + OH +X* —» =Si-0-X +H,0 [Equacdo A- 1]
Em que X representa os ides Na+ ou K+.

=Si-0-Si=+20H — =Si-0" + 0-Si= + H,O [Equacéo A-2]

A velocidade do ataque dependera da concentragao dos hidroxidos alcalinos na solugao intersticial e da

estrutura da silica [Santos Silva, 2005].

O gel élcalis-silica puro pode reagir com os ides calcio (Ca2+) provenientes da portlandite ou de outros
produtos de hidratagéo do cimento originando em torno dos agregados um complexo branco e opaco — gel
de silicato de célcio, s6dio e potassio — com capacidade para absorver agua. O consequente aumento de
volume, a medida que mais agua é absorvida, gera forcas expansivas que originam tensdes de tracgéo
dentro do betdo e provocam a sua fissuracao [Ferreira, 2000; Santos Silva, 2005]. A abertura de fendas
normalmente demora muitos anos e é precedida pelo destacamento da superficie do betdo [Ferreira,
2000].

A1.1.2.2. Reaccoes alcalis-silicato

A reacgao alcalis-silicato, também designada por reacgao alcalis-silica de expanséao lenta e retardada, é
semelhante a RAS, no entanto, neste caso o constituinte reactivo do agregado nao é a silica livre, mas a
silica constituinte de sistemas siliciosos polifasicos (ex.: granitos, xistos, grauvaquesi2) [Reis e Silva,
1999; Santos Silva, 2005].

' Rocha sedimentar de cores cinza a esverdeada devido aos minerais maficos e fragmentos de rocha que a
compde. O elemento caracteristico do grauvaque é a matriz de granulometria fina, formada pelo intercrescimento
de clorite e sericite e graos do tamanho de selite de quartzo e feldspato [Glossario Geoldgico llustrado, 2006].
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Este tipo de reaccdo é mais lenta do que a alcalis-silica, podendo coexistir os dois tipos de reacgao no
betdo, pois normalmente nas rochas contendo filossilicatos13 existe quartzo microcristalino [Santos Silva,
2005].

A1.1.23. Reaccoes alcalis-carbonato

A reaccao alcalis-carbonato (RAC) envolve a reacgao dos ides hidroxilos e alcalinos do betdo com certos
calcéarios dolomiticos argilosos14, provocando uma desdolomitizacdo15 — decomposicdo do carbonato

duplo de célcio e magnésio — que pode ser representada pela seguinte reacgao [Santos Silva, 2005]:

CaMg(CO,), + 2XOH — Mg(OH), + CaCO, + X,CO, [Equacéo A- 3]
-
dolomite alcalis brucite

onde X representa os ides sodio ou potassio.

Como resultado deste processo, e essencialmente em resultado da absor¢cdo de agua pelos minerais
argilosos que ficam expostos, ocorre a expansdo a uma velocidade muito mais elevada. O
desenvolvimento de uma rede de fendas, a perda de adesado entre o agregado e a pasta, conduz,
eventualmente, a deterioragao do betdo [Santos Silva, 2005].

A 1.1.3. Mecanismos de corrosao das armaduras

O betéao confere ao ago uma accao protectora de dupla natureza:
= constitui uma barreira fisica entre o ago das armaduras e o meio exterior;

= possibilita a formagao de uma pelicula passivante a superficie das armaduras, devido a elevada
alcalinidade do meio, que impede a corrosdo do aco no betdo [Conserv. Reabilit. Edificios, 2006].

No entanto, apesar da proteccao que o betdo confere ao ago das armaduras, verifica-se que a presenga de
agentes agressivos no meio ambiente ou a sua adigdo durante o fabrico de betdo, podem destruir a

camada protectora de passivagao e originar a corrosdo das armaduras.

Actualmente, a corrosdo das armaduras do betéo, devida a carbonatacdo do betdo de recobrimento ou a
presenga de cloretos, é a principal causa de degradagdao das estruturas de betdo em Portugal. A
recuperacao destas estruturas leva, na maioria dos casos, a remogao de todo o betdo carbonatado ou
contaminado e a sua substituicdo [Conserv. Reabilit. Edificios, 2006].

'3 Subdivisao do grupo dos silicatos. A estrutura cristalina apresenta camadas paralelas de que resulta clivagem
basal perfeita. Pertencem a esta divisdo as micas, clorites e cloritéides, talco, serpentina e a pirofilite, bem como
minerais das argilas (caulinites, montmorilondides e ilites) [Glossario Geoldgico, 20086].

* Os dolomitos s@o rochas sedimentares (> 50% de carbonatos), em que o carbonato duplo de calcio e
magnésio (dolomite) entra em quantidade superior a do carbonato de calcio [Glossario Geoldgico, 2006].

'® Processo geoquimico em que o magnésio de dolomitos ou calcarios dolomiticos é substituido por calcio.

LNEC, I.P. — Proc.”® 0204/11/16170 e 0204/14/16587 99



A1.1.3.1. Carbonatacao

A carbonatagéo é o processo pelo qual o diéxido de carbono presente na atmosfera reage na presencga de
humidade com os minerais do cimento hidratado. O CO2 reage principalmente com o material hidratado,
nomeadamente o hidréxido de célcio para formar carbonato de calcio:

Ca(OH), +CO, — CaCO, +H,0 [Equacio A- 4]

Na realidade o agente agressivo é o acido carbénico porque o CO2 gasoso nao é reactivo. A reacgao
podera ocorrer em trés fases. Na primeira fase, o CO2 difunde-se para o interior do betdo. Na segunda
fase, o CO2 reage com as moléculas de agua, e numa terceira fase, o produto resultante, acido carbdnico,
reage com os componentes alcalinos do betdo. A carbonatagdo penetra para além da camada superficial
muito lentamente, a medida que a humidade libertada da reacgao acima descrita, se difunde para fora para
preservar o equilibrio da humidade entre a atmosfera e o interior do betéao [Salta e Fontinha, 1996].

O processo traduz-se num progressivo abaixamento do valor de pH do betao [Conserv. Reabilit. Edificios,
2006] que por si s6, ndo causa a deterioragao do betdo, no entanto em conjunto com outros mecanismos
pode contribuir para a debilitacdo de estruturas do betdo. No que diz respeito a durabilidade, a importancia
da carbonatacao reside no facto de reduzir o pH da solugao intersticial do betao de valores de 12.6 a 13.5
para um valor inferior a 9.0 [Richardson, 1988]. Quando todo o Ca(OH)2 estiver carbonatado, o valor de pH
é reduzido para 8.3 [Papadakis, 1992].

Uma vez que o interior do betdo € um meio extremamente alcalino, o ago presente no betdo armado tende
a criar uma fina camada de 6xido, denominada de camada de passivagao, que adere fortemente ao ago,
protegendo-o da reacgdo com o oxigénio e a dgua. Para que esta camada protectora se mantenha intacta

€ necessario que o betdo mantenha um pH elevado.

No entanto, se ocorrer carbonatacdo, o pH tende a baixar e o filme de 6xido protector, que se forma sobre
as armaduras durante a moldagem da estrutura, comega a ser destruido, deixando o ago exposto a

corrosao [Conserv. Reabilit. Edificios, 2006].

Iniciada a corrosao, os 6xidos e hidréxidos de ferro que se formam, ao aumentarem de volume provocam a
expulsdao ou delaminagdo da camada de recobrimento das armaduras, e consequentemente surgem
fissuras e manchas de ferrugem que adulteram a construgao e que, com o passar do tempo, levam a perda

de resisténcia da estrutura, com o inerente risco de colapso.

O principal factor que controla o processo carbonatacéo, é a difusividade da pasta de cimento endurecido.
A difusividade é funcao do sistema poroso. Dai que, o tipo de cimento, a razédo agua/cimento e o teor de
humidade sejam factores importantes [Ferreira, 2000].

Um método comum e simples para avaliar a profundidade de carbonatagdo de uma superficie
recentemente exposta, resulta da aplicagao de uma solugéo de fenolftaleina diluida em alcool na superficie
exposta do betdo. O Ca(OH)2 livre reage tornando-se cor de rosa, enquanto que as partes carbonatadas

permanecem incolores — figura 85.
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carbonatagao

Figura 83 — Amostra de betéo sujeita ao teste de carbonatacao.

A 1.1.3.2. Cloretos

O ataque dos cloretos distingue-se dos restantes tipos de ataques quimicos, pois neste caso a sua acgao
principal € ao nivel da corrosdo das armaduras, sendo a deterioragdo do betdo na regido circundante
apenas uma consequéncia desta corrosao [Ferreira, 2000]. Este problema é sem dulvida, uma das causas
principais de deterioragdo das estruturas de betdo armado.

Os cloretos podem ter uma origem interna — incorporacdo no betdo fresco a partir dos agregados
contaminados, da agua da amassadura ou através da utilizagdo de adjuvantes com estes (sao ex.: CaCl2)
[Bouny, 1998], ou origem externa — introdugéo no betao por difusdo através dos poros no estado liquido ou
gasoso [Conserv. Reabilit. Edificios, 2006].

Apesar de ainda ndo se saber ao certo o mecanismo pelo qual os ides cloro se fixam ao betéo, parte dos
cloretos fixam-se quimicamente e sdo incorporados nos produtos de hidratacdo do cimento e uma outra
parte é fixada fisicamente e absorvidos na superficie dos microporos [Tang, 1996]. Mas apenas os cloretos
livres, que ocupam uma terceira parte, € que sdo capazes de destruir a camada de passivagao sobre a
armadura de ago, e dar origem ao processo de corrosao [Ferreira, 2000].

Os cloretos que penetram no betdo reagem quimicamente com os aluminatos, e por isso a sua
concentragao esta intimamente ligada ao tipo de cimento (teor de C3A e C4AF) [Bouny, 1998].

Figura 84 — Corrosao de um pilar num cais [Lima, 1998].
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A1.1.4. Ataques acido e basico

A1.1.41. Solucoes acidas

O ataque acido resulta de uma reacgéo entre a solugéo atacante (com pH < 7) e os compostos hidratados
do betéo (hidroxido de célcio, silicatos hidratados de célcio e aluminatos hidratados de célcio), conduzindo
a formagao de compostos secundéarios que sao lixiviados do betdo, ou permanecem numa forma nao
aderente ao betao, resultando na perda gradual de resisténcia [Gutt, 1997, Sousa Coutinho, 1998]. Apesar
de todos os compostos do OCP serem susceptiveis de serem degradados, o hidréxido de célcio é

normalmente aquele que sofre um ataque mais vigoroso.

Em funcao do tipo de &cido (ver quadro 13), o ataque podera ser unicamente &cido, ou entao seguido de
um ataque salino. Neste Ultimo caso a agressividade dos acidos depende da solubilidade dos sais
formados [FD P 18-011, 1998].

Quadro 13 — Substancias que provocam o ataque quimico no betao [Neville, 1995].

Inorganicos Organicos
Carbodnico Acético
Hidroclérico Citrico
Hidrofludrico Foérmico
Nitrico Humico
Fosférico Lactico
Sulfdrico Tanico
Outras substancias
Cloretos de aluminio Gorduras animais e vegetais
Sais de amoniaco Oleos vegetais
Sulfuretos de hidrogénio Sulfatos

Devido a elevada alcalinidade do betdo, o acido nao consegue penetrar no betdo denso sem ser
neutralizado a medida que penetra para o interior. Deste modo, ndo pode provocar a deterioragdo do betao
no interior sem que, a pasta de cimento na superficie esteja completamente destruida. A velocidade de
penetracdo é inversamente proporcional a quantidade de material capaz de neutralizar o betdo, tal como o
hidréxido de calcio, gel C-S-H, e agregados [Ferreira, 2000].

O acido atacante, normalmente deposita o produto de reacgéo (sal) na superficie do betdo. Por exemplo, o
acido sulfdrico reage com o hidréxido de calcio do cimento, produzindo sulfato de célcio que é depois
depositado como gesso [Ferreira, 2000]:

H,S0, + Ca(OH), — CaSO,.2H,0 Equacio A- 5]

A reacgdo pode ainda prosseguir, resultando na cristalizagdo do produto da reaccao, que origina forgas
expansivas [FD P 18-011, 1998; Ferreira, 2000]. Por exemplo, quando o sulfato de célcio reage com os
aluminatos de calcio hidratados no cimento, formando trisulfoaluminato de calcio hidratado (também
conhecido por etringite). A subsequente cristalizacdo do sulfoaluminato de célcio, pode provocar a rotura
expansiva do betao [Ferreira, 2000]:
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3Ca0AL,0, +3(CaS0, 2H,0) + 26H,0 — 3Ca0AL,0,.3Ca80, 82H,0 o oo o

Por sua vez, os acidos que nao contém o iao sulfato, causam uma corrosdo acida que podera nao ter uma
accao expansiva. Por exemplo, os acidos organicos, que geralmente sdo mais agressivos que os acidos
inorganicos [FD P 18-011, 1998], exercem um efeito nocivo no betdo pois provocam a producdo de uma

massa sem coesao e com pouca resisténcia em que o cimento é dissolvido [Ferreira, 2000].

As aguas 4acidas, devido a presenca de didxido de carbono, acidos organicos ou inorganicos, sdo mais
agressivas para o betdo, uma vez que o grau de ataque aumenta como o aumento da acidez e a

diminuicao do valor de pH.

Uma boa resisténcia a solugdes acidas é obtida com a utilizagdo de cimentos com baixos teores em
aluminato tricélcico e teores moderados em silicato tricalcico limitando assim o teor em portlandite do betéao
[FD P 18-011, 1998].

A1.1.4.2. Solucoes basicas

Os betdes fabricados com OCP geralmente resistem bem a solugdes basicas (pH > 7) de concentragéo
moderada (ex.: NaOH<10%); os fabricados com OCP compostos resistem, a priori, um pouco melhor a
estas solugdes. No entanto, algumas precaugdes (endurecimento cuidado, impermeabilidade) devem ser
tomadas se o betdo tem uma das faces em contacto com a solugdo basica, e a outra face sujeita a
evaporagao. Nestes casos, a acumulacdo de sais pode provocar degradacdao, mesmo em baixas
concentracdes [FD P 18-011, 1998].
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ANEXO 2. TECNICAS DE CARACTERIZAGAO MECANICA E FiSICO-QUIMICA DE
BETOES

A caracterizagcdo das propriedades do betdo pode ser feita com recurso a diversas técnicas que requerem
uma observagdo a nivel macroscépico e/ou microscédpico consoante, por exemplo, se tratam de

propriedades mecanicas ou analises ao nivel da sua microestrutura.

A avaliagdo macroscopica é por vezes insuficiente para explicar a ocorréncia de alguns fenémenos. Assim,
é frequente fazer também uma avaliacdo quimica e fisica, a nivel microscépico, que se centra

essencialmente na zona de transi¢é@o entre o agregado e a matriz.

A 2.1. Resisténcia a compressao

A resisténcia a compressao de um material € medida através da sua tensdo de ruptura. A rotura de um
material de construgcdo pode ser definida essencialmente por dois aspectos: separagdo de um sélido
continuo em dois ou mais pedagos distintos ou por um estado de deformagao ou de fissuragao de tal modo
excessivo que o material ja nao é utilizavel.

No ensaio de resisténcia a compressao, a cada provete é aplicada uma carga de uma forma gradualmente
crescente, de modo continuo, sem choques ao ritmo de 2400 + 200 N/s até a rotura do provete, registando-
se a forgca maxima de rotura por compressdo. A partir desta é possivel entdo determinar o valor de
resisténcia a compressao (MPa) do betéo, tendo em conta a dimens&o do provete.

A 2.2. Modulo de elasticidade

O moédulo de elasticidade é medido pela razdo entre a tensdo aplicada e a deformacao resultante, dentro

do limite elastico, em que a deformagao é totalmente reversivel e proporcional a tenséao.

Neste limite de reversibilidade o material é perfeitamente elastico e retorna completamente ao seu formato
original, apds a retirada da carga aplicada, devido ao realinhamento das cadeias macromoleculares longas
e flexiveis. Tensbes posteriores podem acarretar escoamento macromolecular com o rompimento de

ligagcdes secundarias entre cadeias adjacentes, resultando em deformagdes permanentes.

A 2.3. Difractometria de Raios X (DRX)

A difracgao de raios X é uma técnica muito importante e poderosa no campo da analise qualitativa e
quantitativa dos materiais sélidos cristalinos.

Uma substancia cristalina é caracterizada pela disposicao regular dos seus atomos no espaco, definindo
uma rede cristalina. Uma estrutura cristalina pode ser descrita como a repeticao periédica indefinida nas
trés direcgdes do espaco de um motivo base formado por um atomo ou grupo de atomos e designado por

célula unitaria.
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Figura 85 — Representagdo da Lei de Bragg.

O fenébmeno de difraccédo dos raios X pelos cristais resulta de um processo de difusdo, no qual os raios X
sdo difundidos pelos electrées dos atomos sem variagado do comprimento de onda. Porém, so se verificara
radiagao difractada, se forem satisfeitas certas condicoes geométricas, expressas pela Lei de Bragg.

nA =2dsend [Equacdo A- 7]

A lei de Bragg esta na base da radiocristalografia, pois mostra como por medidas de angulos de difracgédo
se podem calcular as distancias reticulares dos cristais, quando se conhece o comprimento de onda dos
raios X utilizados.

Analisando a lei de Bragg, verifica-se que para ser aplicavel na pratica é necessario dispor de uma série de
valores de A ou de 6. Para criar estas séries existem trés métodos fundamentais de analise por difraccdo
de raios X: método de Laue, método do cristal girante e método dos pds, sendo este o mais utilizado.

No método dos pos é utilizada uma radiagdo monocromatica sobre uma amostra finamente moida, sendo a
variavel a detectar o angulo 6. Neste contexto, uma amostra de material reduzido a pé muito fino sera
constituida por milhares de cristalites diferentemente orientadas. Numa dada cristalite, se um conjunto de
planos (h k 1) fizer um &ngulo 6 conveniente com a direcgao dos raios X incidentes, ocorre reflexdo numa
direccdo bem definida fazendo um angulo 26 com a direcgdo do feixe incidente. Entdo, dado existir uma
reparticao totalmente ao acaso das orientagdes dos planos reticulares de todas as cristalites, produzir-se-a
um diagrama de difrac¢ado muito simples.

Estes diagramas permitem uma andlise qualitativa em termos de identificacdo das diversas fases
cristalinas presentes numa substancia. O facto de cada espécie cristalina ser caracterizada pelo seu
diagrama de difraccao e de, numa mistura, cada componente produzir o seu diagrama independentemente

uns dos outros, confere a esta técnica vantagens muito importantes.

Outras vantagens da difraccao de raios X sao o facto de nao ser destrutiva, requerer pequena quantidade
de amostra, permitir a determinacao directa das espécies cristalinas presentes no material analisado, e
ainda permitir a distingdo das diferentes variedades alotropicas ou polimérficas de um composto.
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A andlise qualitativa, além de determinar a natureza mineraldgica de um material, pode também dar uma
ideia, s6 pelo aspecto dos diagramas, do grau de cristalinidade dos compostos presentes e do seu grau de

finura.

A identificagdo de compostos quimicos é feita por comparagdo com diagramas de difraccao padrdes
(diagramas JCPDS).

No entanto, quando se trata de uma mistura, é frequente levantarem-se alguns problemas na identificacao
de todos os constituintes, dificuldade que aumenta com o numero destes. Para tal contribuem varios
factores: sobreposigao de riscas que alteram as relagdes de intensidade; espécies existentes em fraca
propor¢do, cujas riscas mais intensas ficam mascaradas pelas dos outros compostos; presengca de
substancias cujas reflexdes sao muito fracas; ocorréncia de solugdes soélidas, etc.

No que concerne a analise quantitativa, o seu principio baseia-se no facto de que, no diagrama de
difraccao de raios X de uma mistura, a relagéo das intensidades das riscas das diferentes fases depende
da concentragéo destas na mistura. Entdo, por comparagdao com misturas de concentragdes conhecidas,
torna-se possivel o célculo das proporcoes das mesmas fases noutras misturas, por medidas das
intensidades relativas das riscas.

A 2.4. Analise Termogravimétrica (TG/DTG) e Analise Térmica Diferencial (DTA)

A analise termogravimétrica (TG) é uma técnica em que as variagdes numa amostra (ganho ou perda) sao
determinadas em relagdo a uma variagdo continua e uniforme de temperatura. Existem trés modos de
termogravimetria, mas a maior parte dos estudos refere-se ao modo de termogravimetria dinamico, em que
a amostra € aquecida num ambiente em que a temperatura vai subindo, de preferéncia, com velocidade
linear [Salta, et al., 1994].

A curva termogravimétrica, resultante da variagdo de massa em fungdao da temperatura, fornece
informacgdes acerca da estabilidade térmica e composicéo de qualquer composto intermédio que se forme,
e da composicéo do residuo se o houver.

O termo estabilidade térmica é definido como a propensdo de uma substancia para manter as suas
propriedades o mais inalteradas possivel com o aquecimento.

Numa curva tipica de termogravimetria, quando ocorre uma perda de massa sao visiveis duas
temperaturas caracteristicas de qualquer reacgdo nao isotérmica: a temperatura inicial (Ti) a qual a
variagdo de massa cumulativa atinge um valor que ja é detectado pela termobalanca, e a temperatura final
(Tf) que corresponde a temperatura na qual a variacdo de massa cumulativa atinge o seu valor maximo,
correspondendo a reaccao completa da transformacdo que ocorre aquela temperatura. Para uma
velocidade de aquecimento uniforme, Tf deve ser maior que Ti e a diferengca Tf — Ti € denominada de
intervalo de reacgao [Salta, et al., 1994].

Na termogravimetria convencional, a massa da amostra (m), é continuamente registada em funcdo da
temperatura, T, ou tempo, t:

m=f (T ou 1) [Equacéo A- 8]
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E possivel medir quantitativamente as variagdes de massa pela determinacédo da distancia, no eixo de
massa da curva TG, entre dois pontos de interesse ou entre dois niveis horizontais de massa.

Na termogravimetria diferencial (DTG), a derivada da variagao de massa em relagdo ao tempo, dm/dt, ou
em relagdo a temperatura, dm/dT, podem ser registadas em fungao do tempo (t) ou temperatura (T):

d—m:f(Tou 1) d—';l:f(Tou 1)

dt ou d [Equacdo A- 9]
Nestas curvas derivadas da curva TG, obtém-se uma série de picos, em vez da curva em patamares, em

que as suas areas sao proporcionais a variagao de massa na amostra.

A andlise térmica diferencial (DTA) é uma técnica térmica em que a temperatura da amostra, comparada
com a de um material termicamente inerte, é registada em funcéo dela propria, do material inerte ou da
temperatura do forno a que é aquecida ou arrefecida a velocidade uniforme. As variagdes na temperatura
da amostra sdo devidas a transigbes de entalpia endotérmicas ou exotérmicas, a reacgdes devidas a
alteracdes de fase (fuséo, inversédo da estrutura cristalina, ebuli¢do, sublimacdo e vaporizagéo), reacgoes
de desidratacdo, decomposi¢cao (ou dissociagao), oxidagao e reducao, destruicdo da estrutura cristalina,
etc. [Salta et al., 1994].

As variagdes de temperatura ocorridas durante estas alteragdes quimicas ou fisicas sdo detectadas por um
método diferencial, e sendo a temperatura da amostra e da referéncia, respectivamente, Ta e Tref, a
diferenca entre as temperaturas (Ta — Tref) é a funcdo que é registada.

A curva DTA consiste numa série de picos dirigidos para cima e para baixo no eixo AT (Ta — Tref) ou de
fluxo de calor. As posigdes (no eixo da temperatura ou eixo X), forma e nimero de picos sédo utilizadas
para identificagdo qualitativa de uma substancia, enquanto que as areas do picos, dado que estdo
relacionadas com a entalpia da reacgao, sao utilizadas para a determinagdo quantitativa da substancia
reactiva ou para determinagdes termomecanicas.

Por vezes uma Unica técnica de analise térmica pode nao fornecer informacdo suficiente sobre um
determinado sistema, sendo bastante comum complementar, por exemplo, dados de DTA com a
termogravimetria. Assim, as técnicas de andlise térmica simultdnea sdo extremamente Uteis, dado que se
obtém varios tipos de dados a partir da mesma amostra em condigdes de pirdlise idénticas.

A 2.5. Espectrofotometria de Absorcao Atomica (EAA)

A técnica de Absorgdo Atémica é bastante utilizada quando se pretende determinar pequenas quantidades
de elementos presentes numa amostra, devido as suas inimeras vantagens: boa sensibilidade, elevada

selectividade, relativa liberdade de interferéncias, boa seguranca e precisao aceitavel.

O principio fundamental desta técnica baseia-se na introdugdo da amostra, sob a forma de solugéao
homogénea, no sistema de atomizagao (neste caso, a chama), no qual sofre reacgdes térmicas e quimicas
originando a dissociagdo das moléculas em atomos livres. Quando uma radiagdo, de determinado

comprimento de onda, atravessa o vapor contendo esses atomos livres no estado fundamental, ocorre uma
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diminuicdo da energia radiante correspondente a energia dos fotdes (hv) necesséarios a excitagdo dos

atomos relativos aos comprimentos de onda especificos [Salta et al., 1994].

E possivel relacionar a absorgdo da energia radiante com a concentragéo através da lei de Lambert-Beer:

A= Iogmli =¢lC
t [Equacdo A- 10]
em que,
A — absorvancia; ¢ — coeficiente de absor¢dao molar (cm3 mol-1 cm-1);
10 — intensidade de radiagdo emitida pela lampada; |- comprimento da célula (cm);
It — intensidade de radiagao transmitida; C - concentragcéo da espécie absorvente (mol.dm-3).

Métodos microscépicos

O estudo da deterioracdo do betdo por métodos microscépicos é importante para conhecer e perceber as
caracteristicas tipicas dos varios mecanismos tipicos de degradagdo de modo a fazer um diagnéstico
apropriado [Jakobsen, 2000]. A microscopia optica fornece informacéo em termos de fissuras e porosidade
presente, enquanto que a microscopia electrénica de varrimento proporciona informagcdo em termos de
composicdo quimica dos constituintes.

A combinacao das microscopias Optica e electrénica de varrimento no estudo das reacc¢des sulfaticas nos
betées permite elucidar diferentes caracteristicas microestruturais possibilitando ainda a distingao dos dois
tipos de ataques sulfaticos possiveis (interno e externo).

A 2.6. Microscopia Optica (MO)

A caracterizagdo das propriedades microestruturais dos materiais exige, na maior parte dos casos, que
haja uma correlacdo entre as suas caracteristicas macroscopicas e os fenémenos que ocorrem a escala
microscoépica e submicroscépica. A avaliagdo a esta escala é feita recorrendo ao microscopio 6ptico, que
possibilita ndo somente a ampliagdo de imagens, como também a obtencdo de um conjunto de
informagdes sobre a estrutura do material, como a cor, dimenséo, porosidade, fissuracao, etc..

No caso das amostras a analisar serem opacas, 0 que ndao permite a sua observagao directa pelo
microscépio corrente, existem duas técnicas que podem ser utilizadas: a microscopia de reflexdo e a
microscopia de transmissdo. No presente estudo, as amostras de betdo foram analisadas pela técnica de

reflexao.

No entanto, apesar das informacdes que se pode obter, os microscépios épticos utilizados na observacao
e estudo da matéria, apresentam limitagdes ndo apenas no que respeita a resolugdo maxima que é
possivel obter, mas fundamentalmente ao contetido de informagdo que as caracteristicas opticas de um

material pode revelar.
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A 2.6.1. Microscopia de reflexao

A microscopia de reflexdo baseia-se no facto de, quando as propriedades épticas de um meio mudam
abruptamente, somente parte da luz passa através dele, sendo a restante reflectida na descontinuidade
dos dois meios. A proporcao de luz que se transmite e que se reflecte depende das caracteristicas do
corpo e, em particular, da sua superficie, do angulo de incidéncia e do estado de polarizagao da luz.

O sistema de iluminacdo é constituido pela fonte de alimentagdo, condensador, filiros e iluminador.
Normalmente, é utilizada a lupa estereoscépica ou binocular para este tipo de observagdes. A observagao
a lupa binocular permite observar algumas caracteristicas gerais como minerais constituintes, analise de
texturas superficiais, etc.. Sendo uma técnica relativamente expedita e pouco dispendiosa, recorre-se a
ela, habitualmente, as fases preliminares de um estudo, pois possibilita uma primeira caracterizacao geral
dos materiais. Em microscopia optica de reflexdo é necessario que as superficies a observar estejam
planas e polidas.

A 2.7. Microscopia Electrénica de Varrimento (MEV)

O microscopio electrénico de varrimento € um poderoso instrumento, pois permite obter ndo s6 valores de
resolucdo incomparavelmente superiores aos dos microscopios Opticos (na ordem dos micrometros e
submicrémetros), como também permite a obtencdo de outro tipo de informacdo de grande interesse
acerca das caracteristicas da amostra, como a composi¢éo e a topografia.

O dominio de aplicacdo do MEV é bastante vasto e a sua crescente utilizacdo deve-se as inimeras
vantagens que apresenta, como as facilidades operacionais de utilizagdo (possibilidade de observagao de
amostras de grande dimensdes, na ordem do cm3, com necessidade de reduzida ou nula preparagao das
mesmas), e a quantidade de informagcdo que é possivel obter (grande quantidade de informagao
proveniente dos diversos tipos de sinais obtidos a partir da interaccdo do feixe de electrbes com a
superficie da amostra, assim como elevada resolugdo numa vasta gama de ampliagdes, de amostras com
superficies bastantes irregulares e topografia complexa) [Salta et al., 1994].

No entanto nem todas as amostras (materiais) podem ser observadas ao MEV, existindo algumas
exigéncias, nomeadamente: estabilidade nas condigdes de vacuo em que sdo observadas (104- Pa); boa
condutividade eléctrica superficial (o que pode requerer a aplicacdo de um revestimento condutor);
estabilidade fisica e quimica nas condi¢cdes de observacao, ou seja, na interacgdo com o feixe electronico.

Enquanto que nos microscépios de transmissao convencionais o feixe irradia toda a amostra, e séo as
alteracdes produzidas no feixe por interaccdo com esta que vao ser convertidas na imagem, nos
microscépios de varrimento o feixe irradia apenas um ponto da amostra. O feixe percorre sistematicamente
toda a amostra por um processo de varrimento, e a interacgdo do feixe com a amostra gera sinais que
podem ser medidos por detectores apropriados. A imagem forma-se ponto por ponto em tubos de raios
catddicos nos quais o feixe de electrdes se move de um modo sincronizado com o movimento do feixe de

radiacao do microscopio de modo que a cada ponto do objecto corresponde um ponto da imagem.

Estes diversos tipos de sinais, permitem realizar imagens da morfologia, composi¢ao (de acordo com o
ndmero atémico), estrutura cristalina e da variagdo da composicao elementar, desde que ao MEV seja
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associado um espectrémetro de raios X. Estas informagdes obtidas em simultdneo, podem ser
directamente correlacionadas com a morfologia da superficie.

A versatilidade e a grande quantidade de informacao que é possivel obter com um microscopio electrénico,
na caracterizagao de materiais, deriva assim da grande variedade de interacgées que podem ocorrer entre
o feixe de electroes e a amostra.

Na microscopia electrénica de varrimento podem ser usados na caracterizagdo dos materiais dois modos

de observacgao: electroes secundarios e electrées retrodifundidos.

Designam-se por electroes secundarios (ES) os electrdes emitidos a partir da superficie da amostra com
energia inferior a 50 eV. Estes electroes tém origem nos processos de interacgdo dos electroes primarios
(incidentes) e retrodifundidos com os electrdes de menor energia de ligacdo, e provém de uma vizinhanca
proxima do ponto de impacto do feixe electrénico.

Os metais, que possuem electroes mais fracamente ligados, emitem melhor que as substancias em que os
electroes se ligam mais firmemente aos atomos, caso dos compostos organicos. Por este motivo, a
superficie das amostras é recoberta com finas peliculas metalicas. Como o detector se localiza num dos
lados da camara de observagao, a intensidade do sinal recolhido € maior para os pontos das superficies

viradas para o detector. Por este motivo, 0 método é ideal para revelar a topografia das superficies.

A imagem de ES apresenta um forte contraste topografico, apresentando-se o relevo da amostra com um
aspecto semelhante ao que teria a observacao visual directa ou com a lupa. O MEV, no seu modo de
funcionamento mais habitual (imagem de electrdes secundarios) permite obter imagens semelhantes as
obtidas por microscopia 6ptica de reflexdo mas numa gama de ampliagdes que vai desde 10x a 300.000x e
com uma profundidade de campo superior [Santos Silva, et al., 1994].

Os electroes retrodifundidos (ER) s@o os electroes do feixe que, através de sucessivas colisdes elasticas
com os atomos da amostra sdo desviados do seu trajecto o suficiente para se libertar da amostra e
reentrar no vacuo da camara de observacdo (retro-difusdo). Como se trata de electrdes do feixe de
radiacao do microscopio, desviados por colisdes elasticas, a sua energia é muito maior que a dos electroes
secundarios. Estes electrdes penetram na amostra a maior profundidade e sao deflectidos mais
intensamente nas regides de maior densidade de massa. Portanto, a intensidade do sinal reflecte nao
apenas a topografia da amostra mas também a sua composicao quimica.

As resolugdes tipicas situam-se na ordem de alguma centenas de nandmetros, bastante inferiores as

resolugdes obtidas por ES.

Feixe de electrodes
incidentes

e, — electrées primarios

dispersados
e — electrdes secundarios

e, — electroes retrodifundidos

e, — electroes Auger

Figura 86 — Radiacdes emitidas pela amostra em analise no MEV
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A27A1. Microanalise de raios X por dispersao de energia (EDS)

A espectrografia de raios X por dispersdo de energia (EDS) permite a realizacdo de uma andlise quimica

elementar em termo quantitativos, semiquantitativos e qualitativos.

A andlise qualitativa corresponde a identificagdo dos elementos presentes num ponto ou numa
determinada area da superficie da amostra sobre a qual incide o feixe electrdnico, obtendo-se um espectro
de RX. A analise destes espectros é feita com recurso a bibliotecas de espectros, tornando todo o

processo bastante simples e rapido.

A determinagao da composigdo elementar quantitativa é feita por comparagao da intensidade das riscas
espectrais caracteristicas da amostra com a intensidade das mesmas riscas obtidas nas mesmas

condic¢des instrumentais, em amostras de elementos puros ou de composicao bem conhecida.

Em relagdo a analise semiquantitativa pode-se dizer que é semelhante a andlise quantitativa, diferindo
desta apenas no facto de recorrer a espectros de referéncia ou a intensidades padrao calculadas
teoricamente. Este tipo de andlise é vulgarmente usada, pois permite obter uma estimativa bastante

aproximada da composicao real e por ser rapida.
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ANEXO 3. CARACTERIZAQAO DA MICROESTRUTURA DE BETOES POR
MICROSCOPIA OPTICA E MEV/EDS

A 3.1. Preparacao das amostras de betao

Das composigdes utilizadas neste estudo foram retiradas provetes para anélises aos microscépios 6ptico e
electrénico, de modo a se obter dois tipos de superficie de observagao: polida e de fractura, como esta

esquematizado na figura 89.

amostra para superficie de fractura amostra para superficie polida

Figura 87 — a) Pormenor de uma carote extraida de um dos provetes de betdo; com indicacao dos provetes

de superficie b) de fractura e ¢) polida, retirados da carote.

O Superficie de fractura

Os provetes de superficie de fractura foram obtidos por fracturacdo de pequenas carotes extraidas dos
cilindros de betédo, de modo a obter-se um fragmento com dimenséo de aproximadamente 1,5 cm. Apés a
fracturagao, foram mantidos 14 dias em alcool de modo a garantir o término do processo de hidratacao.

Posteriormente foram recobertos com carbono de modo a poderem ser observadas ao MEV.

Figura 88 — Sequéncia de operagbes efectuadas para a preparagdo de uma superficie de fractura: (a)

fracturagéo da amostra; (b) metalizagao com carbono.

O Superficie polida

Os provetes de superficie polida foram obtidos por corte de um fragmento com dimenséo aproximada de 2
cm. Apéds o corte foram igualmente mantidos 14 dias em alcool. Posteriormente foram impregnados com
uma resina epoxy e polidos, primeiramente com 6xido de aluminio e depois com pasta de diamante de 6 e
3 um, respectivamente, para obter uma superficie perfeitamente plana e impregnada. Por fim foram

recobertos com uma liga de ouro-paladio, de modo a poderem ser observados ao MEV.
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Figura 89 — Sequéncia de operacdes efectuadas para a preparacao de uma superficie polida: (a) corte da
superficie plana; (b) impregnacdo da amostra; (c) polimento com éxido de aluminio; (d) polimento com

pasta de diamante de 6 e 3 um; (e) metalizagcdo com ouro-paladio.

A 3.2. Analise por Microscopia Optica

Nas figuras 92 a 94 sao apresentadas algumas imagens obtidas no microscépio Optico de superficies

polidas obtidas a partir de amostras retiradas das varias composi¢oes de betdo estudadas.
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Figura 90 — Aspectos das observagdes ao MO, obtidas a uma ampliagao 1x7.5, das superficies polidas das
amostras Ref-0.45-C, Ref-0.45-G, 20MK-0.45-C, 20MK-0.45-G e 20MK-SLK-G.
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Figura 91 — Aspectos das observagdes ao MO, obtidas a uma ampliagdo 1x7.5, das superficies polidas das
amostras 20CV-0.45-C, 20CV-0.45-G, 40CV-0.45-C, 40CV-0.45-G, 60CV-0.45-C, 60CV-0.45-G, 40CV-

SLK-C e 40CV-SLK-G.
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Figura 92 — Aspectos das observagdes ao MO, obtidas a uma ampliagao 1x7.5, das superficies polidas das
amostras Ref-0.55-C, Ref-0.55-G, 40CV-0.55-C e 40CV-0.55-G.
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ANEXO 4. MATERIAIS

A 4.1. Caracterizacao dos materiais

A — Teor de alcalis totais do cimento e adicoes

Para a determinacdo do teor de alcalis totais no cimento e nas adigdbes minerais recorreu-se a varios
procedimentos experimentais de modo a obter o valor mais rigoroso possivel.

O primeiro método operatério utilizado [RGCU,2005] foi desenvolvido com base numa norma francesa de
métodos de ensaios em cimentos (NF EN 196-2). O procedimento consiste num ataque acido com acido
nitrico diluido 1/50 (1,2 mol/l). Para tal adicionou-se a 1 g de amostra, 100 cm3 de &agua destilada e
colocou-se em agitagao durante 2 minutos. De seguida adicionou-se 40 cm3 do &cido nitrico diluido e 60
cm3 de agua destilada, e deixou-se em agitacdo durante mais 30 minutos a temperatura ambiente.

Passado o tempo indicado foi verificado se o pH da solugéo era igual a 1. Nos casos em que esta condi¢ao
ndo era verificada, era adicionada mais uma pequena quantidade de acido nitrico diluido e agitada a
solugdo durante 15 minutos, repetindo o procedimento até se obter um pH = 1.

O segundo e terceiro métodos foram baseados numa norma portuguesa de métodos de ensaios de
cimentos [NP EN 196-21, 1990]. O primeiro destes procedimentos consiste em colocar 0,2 g de amostra
em suspensado com 3 cm3 de agua e 20 cm3 de acido cloridrico diluido 1 + 9, num cadinho de platina, e
evaporar até a secura num banho de areia. Posteriormente adicionou-se ao residuo agua quente e 2 cm3
de acido cloridrico diluido 1 +9, filtrou-se a solugdo para um baldo volumétrico de 100 cm3 e lavou-se o
residuo com &gua ultra-pura quente até o baldo estar quase cheio até a marca. Deixou-se arrefecer a 20°

C e perfez-se o volume até a marca com agua ultra-pura.

No segundo método desta norma colocou-se igualmente 0,2 g de amostra em suspensao com 3 cm3 de
agua mas desta vez com 5 cm3 de acido sulfurico concentrado e 15 cm3 de acido fluoridrico concentrado.
Evaporou-se até a secura no banho de areia, adicionando posteriormente ao residuo agua quente e 2 cm3
de acido cloridrico 1 + 19, e seguindo o modo operatério de filtracdo como o indicado no procedimento

anterior.

Em todos os casos a determinacdo das concentragdes de sédio e potassio foi efectuada por EAA com
recurso a um espectrofotémetro de absorcdo atémica “Shimadzu AA-6300”. O célculo do teor de alcalis é
efectuado de modo analogo ao apresentado no Anexo 5 para os betdes.

Todo o material corrente de laboratério utilizado foi previamente lavado com acido nitrico 6M e agua ultra-
pura. E quando a determinagao por EAA nao foi feita de imediato, as solu¢des foram transferidas para
frasco de polietileno.
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Quadro 14 — Teor (em %) de Na,O, KO e Na,O, utilizando os trés métodos de ataque &cido para o
cimento e adigdes minerais e determinados por EAA.

Método utilizado Amostras % Na,O % K50 % Na0 cquiv-
CEM 0,1118 0,6698 0,55
CcVv 0,0238 0,0246 0,04
MK 0,0238 0,0155 0,03
Ataque com HNO;
FC 0,0053 0,0008 0,01
ES 0,2019 0,5054 0,53
SIF 0,1049 0,1322 0,19
CEM 0,1799 0,6218 0,59
Ataque com HCI
CcVv 0,2325 0,3353 0,45
CEM 0,0793 0,6395 0,50
CcVv 0,4312 1,1795 1,21
Ataque com HF MK 0,1859 0,0750 0,24
ES 0,1460 0,3246 0,36
SF 0,2035 0,3891 0,46

B — Analise Termogravimétrica

As andlises termogravimétricas e termogravimétricas diferenciais (ATG/DTG) do cimento e das adi¢des
foram realizadas sob as amostras no seu estado original, ndo sendo necessario qualquer preparacao

especial uma vez que todas se encontravam numa granulometria < 106 um.

Os termogramas foram tragados num sistema de andlise térmica SETARAM TGA 92, sob atmosfera inerte
(argon — 3 I/h), com uma velocidade de aquecimento uniforme de 102 C/min, desde a temperatura ambiente
até 1000° C, tendo-se utilizado, uma massa de aproximadamente 40 mg de amostra, correspondente a
cerca de 2/3 do volume do cadinho de platina da termobalanga.

As perdas de massa do cimento e adi¢gdes nas respectivas gamas de temperatura, assim como a perda ao
rubro (PR) sdo apresentadas no quadro 15, e os respectivos registos ATG/DTG nas figuras 95 a 100.
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Quadro 15 — Perdas de massa (em %) determinadas por ATG.

25220 220—350

Cimento 0,44 0,10
Cinzas volantes = =
Metacaulino 0,47 0,13
Filer calcario 0,03 0
Silica de fumo 0,76 0,19
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Figura 93 — Curvas termogravimétrica (ATG) e
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Figura 94 — Curvas termogravimétrica (ATG) e

termogravimétrica diferencial (DTG) do cimento termogravimétrica diferencial (DTG) das cinzas
CEM | 42.5R. volantes.
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Figura 95 — Curvas termogravimétrica (ATG) e
termogravimétrica diferencial (DTG) do metacaulino.

Figura 96 — Curvas termogravimétrica (ATG) e
termogravimétrica diferencial (DTG) do filer calcario.

'® Perda ao rubro é a perda de massa total sofrida pela amostra desde a temperatura ambiente até 1000° C.
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Figure:  Experiment:Escéria Noida 20-12:2005 Crucible:PT 100 !
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Figure:  Experiment:Silica de fumo MBT Crucible:PT 100 ! AtmosphereAr
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Figura 97 — Curvas termogravimétrica (ATG) e
termogravimétrica diferencial (DTG) da escéria de
alto-forno.

Figura 98 — Curvas termogravimétrica (ATG) e
termogravimétrica diferencial (DTG) da silica de
fumo.

C — Analise mineraldgica por difractometria de raios X (DRX)

As analises mineraldgicas foram realizadas num difractometro Philips X’Pert sobre amostras de

granulometria <106 um, tendo-se utilizado a radiacdo Ko do cobalto produzida por um gerador de raios X,

nas seguintes condi¢cdes de ensaio: varrimento entre 3 e 74° 26; velocidade de varrimento de 0,05° 26/s;

tensao e corrente de filamento, respectivamente, de 35 KV e 45 mA.

De seguida apresentam-se os registos difractométricos obtidos do cimento, adi¢cdes e agregados utilizados

(figuras de 101 a 107), e um quadro com os principais picos identificados.

countsfs

900

625

4004

225

Figura 99 — Registo DRX do cimento CEM | 42.5 R
(Notacao: G - Gesso; D — C,AF; E — Bassanite; A —
CsS; B - C,S; H—CH; C3 - C3A; C — Calcite)

countsfs
2501

1600+

900+

400+

100+

Figura 100 — Registo DRX das cinzas volantes.
(Notacao: Mu — Mulite; Q — Quartzo; He — Hematite;
Mag — Magnetite)
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Figura 103 — Registo DRX da escoéria granulada de
alto-forno. (Notagao: Q — Quartzo; AK — Akermanite;
C — Calcite; B — C,S)
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Figura 102 —Registo DRX do filer calcéario. (Notagao:
C — Calcite; Do — Dolomite)
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Figura 104 — Registo DRX da silica de fumo.
(Notacao: Q — Quartzo; Mag — Magnetite)
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Figura 105 — Registo DRX do agregado (areia siliciosa). (Notacdo: M — Mica; F — Feldspatos; Q — Quartzo)
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Quadro 16 — Resultados da andlise por DRX.

A — Alite: 3 Ca0.SiO»

B — Belite: 2Ca0.SiO» +++ - = = +/vtg - -

C3 — Aluminato

tricélcico: 3Ca0.AlLOs et - - - - - .

D — Aluminoferrato
tetracalcico: +++ - = = - - -
4CaO.AI203. F9203

E — Bassanite:

2CaS04.H;0 vig - - - - - -

G — Gesso: +/++ = - = o - -
CaS04.2H,0

H — Hidréxido de calcio:
Ca(OH).

Q - Quartzo: SiO, - 4+ + - — ot ot
C — Calcite:CaCOs vig - - F— 4 - -

Do — Dolomite:
CaMg(COs), - - - vig - - -

Mag — Magnetite: FesO, - vig - . - + B,
He — Hematite: Fe,O3 - vig - - - _ _

Mu — Mulite:

3Al,05.2Si0, : e+ = o _ _ )

AK — Akermanite: : : i ; et - =
CagMgSi207

Ti — Anatase: TiOz - - ++ = - - -
F — Feldspatos - - - - - - -

M — Mica - - - 8 = - +

Notacdo: ++++ - composto predominante ++ - proporgao média vtg - vestigios

+++ - proporgao elevada + - proporcao baixa - - nao detectado

122 LNEC, I.P. — Proc.”® 0204/11/16170 e 0204/14/16587



A 4.2. Dosagens das composicoes de betao
Quadro 17 — Dosagens (Kg) das composigdes de betdo estudadas e respectivo teor de alcalis.

Betdo sem Betoes com filer
adigoes calcario

10FC- 15FC-
Cimento

____-_ -——- --
0 0 0 0 0 0 0 0

Filer calcéario
Brita 1191 1191 1191 1191 1191 1191 1191 1191 1191 1191 1191
Areia 522 522 522 522 522 522 522 522 522 522 522
Agua 200 200 200 200 200 200 200 200 200 200 200
NaOH/m? 4,76 4,86 4,91 4,96 5,06 4,87 4,99 5,11 5,22 4,99 5,11
('\ﬁgfrii) TOImEs GO SEED 2356 2356 2356 2356 2356 2356 2356 2356 2356 2356 2356
Razio A/C  em massa 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45 0,45
em volume 1,43 1,38 1,36 1,34 1,29 1,41 1,40 1,38 137 1,41 1,39
Volume mistura (m°) 1,00 1,00 1,01 1,01 1,01 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
Na,O,,/mistura 2,21 2,08 2,02 1,95 1,82 2,11 2,01 1,91 1,81 1,99 1,88
Na,O,, adicionado/m® 3,29 3,42 3,48 3,55 3,68 3,39 3,49 3,59 3,69 3,51 3,62
NaOgq/m? 5,50 5,50 5,50 5,50 5,50 5,50 5,50 5,50 5,50 5,50 5,50
Na,O/m® 3,64 3,75 3,80 3,86 3,97 3,73 3,81 3,90 3,98 3,82 3,91
K,O/m® 2,83 2,62 2,52 2,42 2,22 2,69 2,55 2,40 2,26 2,54 2,40
% Na,O 0,15 0,16 0,16 0,16 0,17 0,16 0,16 0,17 0,17 0,16 0,17
% Ks0 0,12 0,11 0,11 0,10 0,09 0,11 0,11 0,10 0,10 0,11 0,10
% NaOoq/m° 0,23 0,23 0,23 0,23 0,23 0,23 0,23 0,23 0,23 0,23 0,23
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Os célculos serao exemplificados para a composicdo em que se utiliza 10 % de cinzas volantes (10CV-
0.45), sendo analogos para as restantes composigoes.

<> Calculo da massa de cimento

Tendo em conta que a percentagem de cimento necessaria por m® de betdo é 14%, e considerando m, a

massa de cimento e p. a sua massa volumica, tem-se:
me =0,14xp.=0,14x3160 = 442Kg

Esta sera a dosagem de cimento para a composigao de referéncia (Ref.-0,45). No caso de se utilizar uma

adigao mineral, por exemplo 10% de cinzas volantes em massa, tem-se:

m, =442x0,9 = 398 Kg

< Calculo da massa de adicoes

Para o mesmo exemplo em que se utiliza 10% de cinzas volantes, e considerando m., a massa de cinzas

volantes, tem-se:
Mgy =0,1x0,14xp,=0,1x0,14x3160 = 44 Kg

O caélculo das massas com diferentes percentagens para as restantes adigoes efectua-se de modo analogo
ao apresentado para a composi¢cao com 10% de cinzas volantes.

<~ Calculo da massa de agregados

No caso dos agregados ha que distinguir a percentagem de agregado grosso e fino, e dentro desta separar
as diferentes fracgoes.

- Célculo da massa de brita

Assim para 46% em volume de brita, e considerando m, a massa de brita e py a sua massa volumica, tem-

se:
m, = 0,46 xp,=046x 2590 = 1191Kg

Tendo em conta que nesta quantidade de 46% existem 18% (em massa) de brita com granulometria entre
4-8 mm e 82% (em massa) de brita com granulometria entre 8-12,5 mm, e considerando m,g a massa

necessaria de brita da fraccao 4-8 mm, e igualmente para mg.125, tem-se:

m, , = 018x046xp,= 0,18x0,46x 2590 = 214Kg
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mg_ 1,5 =0,82%x0,46Xp,=0,82%0,46x2590=977 Kg

- Célculo da massa de areia

No caso da areia tem-se uma percentagem de 20% em volume, e considerando m, a massa de areia e p, a

respectiva massa volumica, tem-se:
m, =020xp,=020x2610 = 522Kg

A percentagem de areia encontra-se também dividida em varias fracges, de acordo com as seguintes
percentagens: 30% (em massa) de areia com granulometria entre 2-4 mm, 28% (em massa) da fracgéao 1-4

mm, 27% (em massa) da fracgéo 0,315-1 mm e 15% (em massa) da fracgéao mais fina (0-0,315 mm).

My_oa5 = 0,15%x0,20xp,=0,20%0,20x 2610 = 78Kg
My 51 = 0,27x020xp,=0,20x0,20x 2610 = 141Kg
m,_, =0,28x020xp,=0,28x0,20x2610 = 146 Kg

m, , =030x020xp,=030x020x 2610 = 157Kg

<~ Calculo da massa de agua
Tendo em conta que o betdo deve possuir uma percentagem de agua de 20%, e considerando mH20 a

massa de agua e Py, asua densidade, tem-se:

Mo =020 0 =0,20x1000 = 200Kg

<~ Calculo da massa de NaOH

De acordo com a recomendagao RILEM TC 106-3, a composicdo de betao deve ter um teor fixo de 5,5 Kg
de Nagoequiva.eme/m3 de betdo. Assim, e tendo em conta que uma alcalinidade elevada da pasta é um factor
determinante para o desenvolvimento da reacgdo sulfatica interna, foi necessario ajustar o teor de alcalis

dos betdes a fabricar através da adigdo de NaOH.

- Calculo de Na,O equivalente no cimento

Tendo em conta os teores de alcalis determinados, verifica-se que o cimento contém 0,64% de K,O e
0,08% de Na,O. A partir destes valores é possivel determinar o teor de NayOcqivaiente d& acordo com a

seguinte formula:
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%Na,O =%Na,0 + 0,658 xK,0

equivalente
Assim,

%Na,O =0,08+0,658x0,64 = 0,50%

equivalente

- Calculo de Na,O equivalente nas adi¢oes

Tomando como exemplo a adigdo de cinzas volantes e usando o mesmo tipo de calculo que o apresentado
para o cimento, tem-se 0,43% de Na,O e 1,18% de K;0, ou seja, 1,21% de NayOcquivalente-

No entanto, de acordo com uma recomendagdo do LCPC para a prevencdo da degradacdo devida a
reacgao alcalis-silica, sé 17% dos élcalis equivalentes das cinzas volantes sdo activos. Assim dever-se-a
considerar apenas 0,21% (1,21x0,17) de NayOcquvaiente N@S Cinzas volantes, assim como para as restantes
adicoes.

- Calculo de Na,O equivalente nos betoes

O célculo do NayOgquivaiente N0 bet@o (NaOequiv. Betao), Para 0 mesmo exemplo em que estéo presentes 10%
de cinzas volantes, é o obtido da seguinte forma:

%Na,0 = 0,0050xm, +0,0021x My,
= 0,0050 x 398 + 0,0021x 44

= 2,08Kg

equiv.Betao

- Calculo do teor de NaOH a adicionar

Como ja foi referido o betdo deve possuir um teor de 5,50 Kg de Nagoequiva|eme/m3 de betdo. Assim, como o
cimento utilizado em conjunto com as adigées apresentam um teor de alcalis inferior ao valor enunciado é
necessario adicionar uma determinada quantidade de NaOH de modo a corrigir este valor. Assim, visto se
ter 2,08 kg de Na,Oequivarente N0 betdo 10CV-0.45 terd de se adicionar 3,42 Kg para se ter os 5,50 Kg
recomendados. Para tal, recorreu-se a adicao de hidréxido de sédio, tendo em conta o factor de conversao
entre éxido de sédio (Na,O) e hidréxido de sédio (NaOH), que se obtém da relagédo estequiométrica:

2NaOH — Na,0 + 2H,0

Tendo em conta que para duas moles de NaOH (M=39,99 gmol™) se tem uma mole de Na,O (M=61,98
gmol™), o factor de conversdo sera 1,291 (2 x 39,99 / 61,98). Assim, para o exemplo anterior tera de se
adicionar 4,41 Kg (1,291 x 3,42) de NaOH/m®.

<> Calculo dos alcalis no betao
- Célculo da massa de Na,O/m? de betao

A massa de 6xido de sddio é calculada a partir das contribuicbes dos elementos que compde o betéo,
nomeadamente cimento, adigoes e hidrdxido de calcio.
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Assim o cimento contribui com 0,08% em Na,O, as cinzas volantes com 0,43%, e o hidroxido de soédio

contribui com a sua massa a dividir por 1,291 (o metacaulino contribui com 0,19% e o filer com 0,01%,
para os betdes com este tipo de adi¢des).

No caso das adigbes ha ainda outro parametro a considerar, que é o contributo dos éalcalis sollveis para a
solugdo intersticial, que é de apenas 17% do teor de alcalis totais.

Myaorms = 1(0,0008XMc) +(017x0,0043 XMy ) + (Mg / 1290/ Vi
= (0,0008 x 398) + (0,17 < 0,0043 x 44) + (4,41/1,291)
=3,75Kg/m’

- Célculo da massa de K,O/m® de betdo

A massa de 6xido de potassio é calculada igualmente a partir das contribuicbes dos elementos que

compde o betdo. Assim o cimento contribui com 0,64% em K,O e as cinzas volantes com 1,18% (o

metacaulino contribui com 0,08% e o filer ndo contribui com K,O, para os betdes com este tipo de adigdes).

Mo = (000084 x M) +(0,17x0,00118x Mg, )/ Ve
= (0,00064 x 398) + (0,17 x 0,00118 x 66)
=2,62Kg/m®

- Célculo da % de Na,O/m® de betdo
O calculo das percentagens de 6xidos é feito recorrendo a massa volumica calculada para o betao.
%Na,0 = (My, o X100) / Py

= (3,75x100)/ 2356
=0,16%

- Célculo da % de K,O/m® de betao
%K,0 = (my o x100) / Py

= (2,62x100) /2356
=011%

- Célculo da % de NayOcquivaente /M’ de betdo

%N2,0 ¢ iaene = %Na,0 + 0,658 x %K ,0
= 0,16+ 0,658 x 0,11
=0,23%
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ANEXO 5. CICLOS TERMICOS

A 5.1. Dados do ciclo térmico

Quadro 18 — Evolugao da temperatura em funcéo do tempo nos tratamentos térmicos.

0 23,0 0 23,0
2 24,3 2 24,3
5 27,9 5 27,9
10 60,3 10 60,3
20 74,8 20 74,8
30 78,6 30 78,6
33 79,9 33 79,9
45 79,5 45 79,5
54 78,8 54 78,8
95 71,2 72 75,4
145 63,2 90 721
336 23,0 95 71,2
112 68,4
129 65,7
145 63,2
163 59,4
181 55,6
199 51,8
217 48,0
235 44,3
253 40,5
271 36,7
289 8249
307 29,1
325 25,3
336 23,0

T(C)

90,0
80,0
70,0

60,0

50,0 —a— Ciclo térmico teérico
—e— Ciclo térmico programado

40,0
30,0
20,0

10,0

0,0 t (horas)

0 50 100 150 200 250 300 350

Quadro 19 — Ciclo térmico tedrico e ciclo térmico programado na camara climatica.
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A 5.2. Registo das temperaturas dos ciclos térmicos

Quadro 20 — Evolugao da temperatura em funcéo do tempo no decorrer dos ciclos térmicos efectuados.

0 23,0 0 23,0
17 70,7 16,2 69,4
18 72,1 17,2 71,0
24 76,3 23,2 76,0
42 79,7 41,2 79,6
48 79,3 47,2 79,4
66 76,7 113,2 68,2
72 75,4 119,2 67,3
138 64,2 137,2 64,6
144 63,4 143,2 63,5
162 59,7 161,2 59,7
168 58,4 167,2 58,5
186 54,7 185,2 54,7
192 53,2 191,2 53,6
210 49,5 209,2 49,7
216 48,4 215,2 48,2
234 44,6 281,2 34,6
240 43,2 287,2 33,3
306 29,5 305,2 2915
312 28,3 311,2 28,3
330 24,3 329,2 24,2
334 23,0 334 23,2

- t(h)
0
17
18
24
41
48
65
72

137
144
185
192
233
240
305
312
329
334

TEO)
23,0
70,6
71,9
76,2
79,7
79,3
76,7
75,4
64,8
63,9
56,9
54,5
46,1
44,9
31,5
29,8
25,6
24,0

22

29

94

101
118
125
142
149
166
173
190
197
262
269
286
293
310
317
334

St
0
3
5

- Teo)
23,0
25,4
27,6
75,4
78,1
71,5
70,2
67,5
66,4
63,7
62,3
58,8
57,4
53,9
52,2
38,6
37,0
33,6
32,2
28,5
27,1
23,1

Série 1 HR (%)

t (horas)
0 56 112 168 224 280 336

0 56

—e—
Teo) Série 3 HR

—a— Ciclo térmico teorico
Ciclo térmico experimental

112

Série 2

168

224

0t (horas)

280 336

100

t (horas)

0 56 12 168 224 280 336

12

Série 4

168

224

0
280 g ! horas)

Figura 106 — Ciclos térmicos efectuados nas diversas amassaduras.

LNEC, I.P. — Proc.®® 0204/11/16170 e 0204/14/16587

129



ANEXO 6. METODOS DE ENSAIO E CARACTERIZACAO

A 6.1. Preparacao das amostras de betao para caracterizacao quimica e

mineralégica

Para caracterizagdo quimica e mineralégica, de cada composigao retiraram-se amostras para ensaio as
idades de 28 e 90 dias. Cortou-se uma fatia com 5 cm da carote de betdo que foi seca em estufa ventilada
a 40° C durante +/- 15 horas.

Apos esta pré-secagem, procedeu-se a desagregacdo do betdo, com recurso a martelo e escopro, de
modo a obterem-se fragmentos de pequenas dimensdes, e tendo sempre o cuidado de seleccionar as
zonas mais afastadas da superficie externa do provete, para evitar as zonas mais afectadas por

carbonatacéo e lixiviagao.

Parte da amostra de betdo depois de fragmentada foi britada, até obtengao de particulas inferiores a 2.0
mm. Ambas as partes de amostra obtidas, fragmentada e britada, foram mantidas durante 7 dias em estufa
a 40° C sob vacuo, tendo depois uma fraccdo da parte britada sido moida num moinho de bolas de
porcelana até passar o peneiro de malha inferior a 106 um. A amostra moida e peneirada foi utilizada para
os ensaios de EAA, ATG e DRX.

Figura 107 — Preparacao das amostras de betdo — a) amostra desagregada; b) britadeira; c) amostra
britada; d) moinho de bolas; e) pote de porcelana para uso no moinho de bolas; f) amostra moida no
peneiro de 106 um.

A 6.2. Determinacao do teor de alcalis soluveis no betao por EAA

Para a analise do teor de alcalis sollveis no betao foi utilizado um protocolo de ensaio desenvolvido no
Canada [Bérubé et al., 2000]. A par da determinagao através deste protocolo, foi ainda testado um outro
método operatério [RGCU, 2005] desenvolvido com base numa norma francesa de métodos de ensaios em
cimentos (NF EN 196-21). A principal diferenca entre os dois métodos é o modo de extracgdo de élcalis
utilizado, ou seja, enquanto o primeiro recorre ao uso de agua quente, o segundo é feito a frio. A utilizagcao
de um segundo método serviu para testar a validade do método mais correntemente utilizado neste tipo de

determinagées.
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O primeiro procedimento, proposto por Bérubé e colaboradores, consiste em colocar 5 g de amostra,
preparada como descrito no ponto anterior e seca posteriormente a 1052 C, em 100 cm3 de agua ultra-pura
a ferver durante 10 minutos. A mistura é deixada em repouso até ao dia seguinte, apés o qual é filtrada e o
residuo lavado com agua ultra-pura. O volume final da solugdo é aferido a 100 cm3 num balao volumétrico
com agua ultra-pura.

Quanto ao segundo procedimento consiste em colocar 1g de amostra e 200 cm3 de agua ultra-pura fria em
agitacdo durante 24 horas. A solucdo é posteriormente filtrada e o residuo lavado com &gua ultra-pura,
recolhendo o filtrado num balao volumétrico de 250 cm3 e perfazendo o volume do mesmo com agua ultra-
pura.

Em ambos os casos a determinacdo das concentracdes de sédio e potassio foram efectuadas por EAA
com recurso a um espectrofotdémetro de absorgao atomica “Shimadzu AA-6300”.

Todo o material corrente de laboratério utilizado foi previamente lavado com acido nitrico 6M e agua ultra-
pura. Nos casos em que a determinagéao por EAA néao foi feita de imediato, as solu¢des foram transferidas
para frasco de polietileno.

Através da espectrofotometria de absorgcao atémica obtém-se as concentragdes dos ides livres ([X+]) na
amostra diluida em ppm (mg/1000 ml). No entanto, como os baldes de diluigao utilizados séo de 100 e 250
ml, respectivamente para os dois métodos referenciados, é preciso fazer a conversdo para o

correspondente volume ([X+]mg/100 ml ou [X+]mg/250 ml) através das relagoes:

[X* L grioom = (X" Tgiooom X100) 71000
ou [Equagéo A- 11]
[X+ ]mg/ZSOml = ([X+ ]mg/IOOOml X 250) / 1000

em que X' representa os ides Na* e K*.

Uma vez que as concentragdes obtidas sdo normalmente muito elevas, e tendo em conta que é sempre
necessario ter as amostras com matriz igual a dos padrdes de sédio e potassio (HNO; 1%), ha que ter em
conta o factor de diluicdo aplicado em cada uma das solugdes, multiplicando a concentragao anterior por
este factor:

X" Jnze = (X" Lngooom X 100 fd) /1000
ou [Equacéo A- 12]
X" T = X" Lngr000m % 250 fd) /1000

Tendo em conta a massa de amostra de betéo inicialmente pesada, em mg, obtém-se a percentagem dos
ides na amostra:
X" (%) = (X" Tgro00m X 1005 fd)/ (10003, ... ) X100
ou [ Equacao A- 13]
X (%) = [(1X* T gr00m X 2505fd) / (1000xm,...) [ 100

amostra

amostra

LNEG, I.P. — Proc.®® 0204/11/16170 e 0204/14/16587 131



Simplificando:

X* :([X+]mg/1000ml x10xfd)/(m
ou [Equacédo A- 14]
X" =([X" ] ngrrooom X 25 fd) / (m

amostra )

amostra )

Esta percentagem é entdo convertida em percentagem dos respectivos 6xidos de sodio e potéssio,

representante da forma em que as espécies se encontram:

X0 (%) =X (%) X[My o/(2xM. .)] [Equacdo A- 15}

em que X (%) representa a percentagem de sédio ou potassio, szo a massa molecular do éxido de sédio

ou potassio e Mx+ a massa molecular do sédio ou potassio.

A percentagem em élcalis é expressa em termos de percentagem de Na,O,, que se obtém através da
relacdo entre os teores dos dois éxidos, sédio e potassio:

Na,O,, =Na,0 (%) + 0,658xK,0(%) [Equacéo A- 16]

em que o factor de multiplicagéo 0,658 representa a divisdo entre as massas moleculares do 6xido de

s6dio pelo 6xido de potassio.

Para todas as composigdes de betdo dispde-se ainda de um valor teérico que corresponde a soma dos
alcalis de todos os constituintes do betdo, o qual foi calculado como indicado no Anexo 4.

A 6.3. Determinacao do teor de hidréxido de calcio no betao por ATG

A determinacdo do teor de Ca(OH), foi realizada por andlise termogravimétrica, no sistema de analise
térmica ATG/DTA SETARAM TGA 92, sob as mesmas condi¢des utilizadas na analise dos materiais
(Anexo 3). Utilizou-se igualmente uma massa de aproximadamente 40 mg de betdo, preparada como
anteriormente descrito, correspondendo esta massa a cerca de 2/3 do volume do cadinho de platina da
termobalanca.

A partir da perda de massa que ocorre a temperatura 400-500° C, calculou-se o teor de Ca(OH), nas
amostras de betdo. No entanto, dado que ocorre uma ligeira carbonatagcdo da amostra durante a sua
preparagao, é necessario considerar uma outra contribuicdo que, embora pequena, influéncia o teor total
de Ca(OH),. Esta contribuicao é determinada a partir da perda de massa no intervalo 500-900° C, zona de
decomposigao dos carbonatos.

A quantidade de Ca(OH), total (pm) é dada por:
pm [Ca(OH)2]= (pm 400-500°C )x 7% + (pm 500-900°C )x7%, [Equacao A- 17]

onde pm 400.5000c € PM 5006200, COrrespondem, respectivamente, as perda de massa de H,O e CO, nos
intervalos de temperatura 400-500° C e 500-900°C:
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Ca(OH), — Ca0 + H,0 e CaCO, — Ca0O + CO, [Equacéo A- 18]

A razédo 74/18 resulta da relagao molar Ca(OH)./H,O e a 74/44 da relagao Ca(OH),/CO,. No entanto, como
este carbonato resulta da carbonatacdo do Ca(OH), do ligante, pode-se exprimir o teor de CO, na forma de
Ca(OH),, de acordo com a reaccao:

Ca(OH), +CO, — CaCO, + H,0 [Equagio A- 19]

sendo entao a razdo 74/44 devida a relagdo molar Ca(OH),/CaCOs.
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ANEXO7. RESULTADOS DOS ENSAIOS DE EXPANSAO E VARIACAO DE
MASSA

Os resultados destes ensaios séo registados em folhas préprias para o efeito, contendo as expansoes
longitudinais, as variagbes de massa, a expansdao média e a variagdo de massa média para cada

composi¢cdo, assim como os respectivos desvios padroes.

As deformacodes longitudinais (em %) sao obtidas através da seguinte féormula:

E = @xmo [Equacéo A- 20]

n

em que:
E, = expansao medida no dia n
C, = leitura da medida de deformagao efectuada no dia n
Cy = leitura da medida do zero (inicial)

L = comprimento efectivo de medida (100 mm para cilindros e 250 mm para prismas)

As variacoes de massa (%) sao obtidas através da seguinte formula:

M —M
Vo =—1—0%x100 [Equacdo A- 21]
Mo
em que:
V, = variacdo de massa no dia n

M, = leitura da medida de massa efectuada no dia n

M, = leitura da medida de massa zero (inicial)

134 LNEC, I.P. — Proc.”® 0204/11/16170 e 0204/14/16587



A 7.1. Ensaios de expansao

Tempo
(dias)

14
21
30
35
42
49
56

70
84
98

112
126
140
154
168

Betdes sem adi¢des

Ref-0.45

0,000
0,002
0,008
0,021
0,044
0,059
0,078
0,102
0,125

0,170
0,215
0,248

0,275
0,324
0,338
0,354

Ref-0.45
s/ T.T.

0,000
0,003
0,006
0,006
0,010
0,009
0,010
0,011
0,011

0,014
0,013
0,014

0,015
0,016
0,017
0,018

Ref-0.45
armado

0,000
0,004
0,009
0,015
0,015
0,019
0,024
0,028

0,043
0,058
0,083

0,133
0,168
0,202
0,235

0,000
0,001
0,003
0,004
0,006
0,008
0,009
0,013
0,017

0,022
0,030
0,036

0,042
0,060
0,066
0,077

Quadro 21 — Resultados dos ensaios de expansao (%).

0,000
0,002
0,005
0,007
0,008
0,010
0,011
0,012
0,014

0,015
0,017
0,017

0,018
0,022
0,024
0,026

0,000
0,003
0,007
0,009
0,014
0,013
0,015
0,015
0,015

0,018
0,017
0,018

0,020
0,021
0,021
0,023

0,000
0,003
0,005
0,006
0,009
0,009
0,010
0,010
0,011

0,013
0,012
0,013

0,015
0,015
0,016
0,017

0,000
0,006
0,010
0,013
0,015
0,017
0,019
0,022

0,023
0,028
0,033

0,000
0,006
0,009
0,013
0,013
0,014
0,014
0,016

0,016
0,019
0,045

0,000
0,003
0,004
0,006
0,007
0,008
0,008
0,008

0,009
0,010
0,013

0,000
0,004
0,007
0,008
0,009
0,010
0,010
0,012

0,013
0,013

Filer calcario
10FC- 15FC-
0.45 0.45
0,000 0,000
-0,008 0,001
-0,006 0,004
0,015 0,006
0,001 0,012
0,005 0,015
0,012 0,022
0,022 0,031
0,041 0,050
0,072 0,081
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A 7.2. Ensaios de variacao de massa

Tempo
(dias)

14
21
30
35
42
49
56

70
84
98

112
126
140
154
168

Betdes sem adi¢des

Ref-0.45

0,000
0,058
0,098
0,152
0,194
0,217
0,247
0,290
0,324

0,395
0,454
0,520

0,561
0,640
0,674
0,703

Ref-0.45
s/ T.T.

0,000
0,056
0,102
0,112
0,126
0,151
0,162
0,166
0,189

0,195
0,226
0,244

0,277
0,298
0,314
0,333

Ref-0.45
armado

0,000
0,095
0,137
0,142
0,147
0,171
0,178
0,189
0,211

0,236
0,291
0,345

0,450
0,520
0,588
0,646

0,000
0,077
0,126
0,177
0,209
0,227
0,250
0,275
0,289

0,328
0,343
0,382

0,398
0,449
0,479
0,501

Quadro 22 — Resultados da variagéo de massa (%).

0,000
0,065
0,108
0,138
0,165
0,167
0,180
0,195
0,198

0,217
0,217
0,242

0,244
0,262
0,284
0,289

0,000
0,067
0,111
0,124
0,136
0,157
0,161
0,172
0,181

0,187
0,202
0,215

0,230
0,240
0,257
0,265

0,000
0,051
0,087
0,093
0,098
0,118
0,124
0,128
0,138

0,135
0,152
0,163

0,172
0,178
0,192
0,202

0,000
0,077
0,118
0,141
0,174
0,193
0,233
0,260

0,298
0,322
0,360

0,000
0,050
0,080
0,093
0,119
0,132
0,161
0,177

0,209
0,221
0,253

0,000
0,033
0,053
0,053
0,074
0,082
0,104
0,116

0,139
0,148
0,162

0,000
0,018
0,041
0,045
0,049
0,069
0,070
0,068

0,089
0,101

Filer calcério
10FC- 15FC-
0.45 0.45
0,000 0,000
0,081 0,075
0,124 0,112
0,128 0,121
0,160 0,146
0,180 0,166
0,186 0,176
0,195 0,188
0,242 0,240
0,289 0,295
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ANEXO 8. RESULTADOS DOS ENSAIOS FiSICOS

A 8.1. Resisténcia a compressao

A determinagéo da resisténcia a compressao foi realizada de acordo com a Especificagdo LNEC E226 em
provetes cilindricos de dimensao aproximada 110 x 110 mm. Os resultados da tensdo de ruptura obtidos

sao apresentados no quadro 23.

Quadro 23 — Resultados dos ensaios de resisténcia a compressao.

44,6 39,1 44,9

Ref-0.45

Ref-0.45s/ T.T. 47,9 49,5 54,9
10CV-0.45 47,5 43,5 52,5
15CV-0.45 45,9 42,1 50,6
20CV-0.45 33,4 34,5 41,4
30CV-0.45 30,3 33,2 34,2

5MK-0.45 413 180 //////////
10MK-0.45 1 169 ///////////
15MK-0.45 40,4 46,0 ////////////
20MK-0.45 43,8 180 ///////////
10FC-0.45 28,4 33,2 ///////////
15FC-0.45 26,1 31,2 //////////

A 8.2. Médulo de elasticidade

A determinacdo do médulo de elasticidade em compresséo foi realizada de acordo com a Especificagao
LNEC E 397em provetes cilindricos de dimensao 110 x 220 mm (didmetro x altura). Os resultados obtidos

sdo apresentados no quadro 24.
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Quadro 24 — Resultados dos ensaios de médulo de elasticidade.

Ref-0.45 28,60 0,28 23,35 0,35 23,05 0,49
Ref-0.45 s/ T.T. 32,45 0,49 34,35 0,49 35,45 0,35
10CV-0.45 33,15 0,21 31,70 0,14 32,95 0,35
15CV-0.45 32,45 0,21 33,05 0,78 35,10 0,57
20CV-0.45 28,60 2,26 30,00 1,84 31,30 1,13
30CV-0.45 25,75 0,92 27,90 1,41 28,25 1,20

5MK-0.45 32,05 0,78 31,70 0,85 Z////////%j////////%
10MK-0.45 32,15 0,64 32,85 0,07 %/////////% %////////%
15MK-0.45 30,80 0,42 31,70 0,00 Z////////% %////////%
20MK-0.45 31,05 1,20 31,90 1,41 Z////////% %////////%
10FC-0.45 26,75 0,35 25,10 1,13 %/////////%Z///////%
15FC-0.45 25,35 0,49 22,95 0,21 //////////% %//////%




ANEXO 9.

DETERMINACAO DO TEOR DE ALCALIS SOLUVEIS

Os resultados dos teores de Na,O, de K,O e Na,O., obtidos por EAA séo apresentados nos quadros 25 a
27. Os valores designados por teéricos correspondem ao teor obtido através da soma dos alcalis (Na,O,

K>O e Na,O.,) de todos os constituintes do betdo, e que s&o apresentados no Anexo 2.

Quadro 25 — Teores de Na,O (em %) obtidos para as diversas composi¢des de betao.

Ref-0.45~
Ref-0.45**
Ref-0.45 s/ T.T.
10CV-0.45
15CV-0.45
20CV-0.45
30CV-0.45
5MK-0.45
10MK-0.45
15MK-0.45
20MK-0.45
10FC-0.45
15FC-0.45

* ataque com agua fria; **

0,155
0,155
0,155
0,159
0,162
0,164
0,168
0,158
0,162
0,165
0,168
0,162
0,166

atague com agua quente

0,084
0,073
0,144
0,079
0,063
0,163
0,161
0,186
0,171
0,201
0,127
0,141
0,138

0,020
0,019
0,004
0,007
0,002
0,001
0,009
0,005
0,002
0,002
0,001
0,003
0,000

0,061
0,122
0,074
0,103
0,181
0,213

0,004
0,006
0,003
0,004
0,002
0,000

-
L
____
-
_______
____

0,32

0,28

0,24 4

0,20 -

0,16 -

% Na20

0,12 4

0,08 4

0,04 -

0,00 -

T

Composicao

Ref0.45 Ret0.45s/ 10CV-0.45 15CV-0.45 20CV-0.45 30CV-0.45 5MK-0.45 10MK-0.45 15MK-0.45 20MK-0.45 10FC-0.45 15FC-0.45

O Tedrico
W 28 dias
090 dias

Figura 108 — Evolugao do teor de Na,O ao longo do tempo para as diversas composigées de betéo.
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Quadro 26 — Teores de K,O (em %) obtidos para as diversas composi¢oes de betdo.

Ref-0.45~ 0,120 0,090 0,003

Ref-0.45** 0,120 0,087 0,000 0,069 0,002
Ref-0.45 s/ T.T. 0,120 0,106 0,003 0,084 0,005
10CV-0.45 0,111 0,106 0,006 0,100 0,004
15CV-0.45 0,107 0,106 0,002 0,123 0,002
20CV-0.45 0,103 0,096 0,000 0,122 0,010
30CV-0.45 0,094 0,087 0,001 0,145 0,002

5MK-0.45 0,114 0,129 0,001 ////////////// //////////////
10MK-0.45 0,108 0,110 0,011 ////////////// //////////////
15MK-0.45 0,102 0,110 0,001 ////////////// //////////////
20MK-0.45 0,096 0,077 0,000 /////////////// //////////////
10FC-0.45 0,108 0,082 0,001 ////////////// //////////////
15FC-0.45 0,102 0,094 0,000 /////////////// //////////////

* ataque com agua fria; ** ataque com agua quente

O Tedrico
Q 0161 W 28 dias
’\ﬁ i 090 dias

Ref0.45 Ret0.45s/ 10CV-0.45 15CV-0.45 20CV-0.45 30CV-0.45 5MK-0.45 10MK-0.45 15MK-0.45 20MK-0.45 10FC-0.45 15FC-0.45

Composicao

Figura 109 — Evolugao do teor de K,O ao longo do tempo para as diversas composigoes de betao.
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Quadro 27 — Teores de Na,O., (em %) obtidos para as diversas composi¢des de betéo.

Ref-0.45~
Ref-0.45**
Ref-0.45 s/ T.T.
10CV-0.45
15CV-0.45
20CV-0.45
30CV-0.45
5MK-0.45
10MK-0.45
15MK-0.45
20MK-0.45
10FC-0.45
15FC-0.45

* ataque com agua fria; **

0,234
0,234
0,234
0,233
0,232
0,231
0,230
0,233
0,233
0,233
0,232
0,233
0,233

ataque com agua quente

0,144
0,130
0,213
0,149
0,133
0,226
0,218
0,271
0,243
0,273
0,178
0,195
0,200

0,021
0,019
0,002
0,011
0,003
0,001
0,008
0,006
0,010
0,001
0,001
0,003
0,001

0,107 0,006
0,177 0,009
0,140 0,005
0,184 0,005
0,261 0,004
0,308 0,001

.
____
-
.
.
o
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ANEXO 10. DETERMINACAO DO TEOR DE HIDROXIDO DE CALCIO

A partir das curvas de ATG/DTG/ATD dos betbes, determinaram-se as perdas de massa nas varias gamas

de temperaturas, assim como a perda ao rubro, que constam nos quadros 28 e 29.

Uma vez que os termogramas destas amostras ao longo do tempo sdao muito semelhantes, variando

apenas a intensidade das perdas, sdo apresentados apenas os dos 28 dias.

Quadro 28 — Perdas de massa (em %) para as varias composicoes de betdo aos 28 dias.

25—220 220—400 400—500 500—900 P.R.
I v e e

Ref-0.45 1,51 0,80 0,85 0,83 4,04
Ref-0.45 s/ T.T. 1,76 0,85 1,06 0,73 4,45
10CV-0.45 1,54 0,79 0,67 0,77 3,82
15CV-0.45 1,62 0,82 0,80 0,75 4,04
20CV-0.45 1,41 0,72 0,57 0,65 3,37
30CV-0.45 1,82 0,91 0,63 0,86 4,53
5MK-0.45 2A59 1,16 0,93 0,88 5,62
10MK-0.45 2,30 1,04 0,52 0,67 4,56
15MK-0.45 2,57 1,19 0,41 0,70 4,90
20MK-0.45 2,16 0,88 0,26 0,50 3,80
10FC-0.45 1,65 0,78 0,88 1,38 4,68
15FC-0.45 1,15 0,79 0,76 2,38 4,61

Quadro 29 — Perdas de massa (em %) para as varias composicoes de betdo aos 90 dias.

255220 220400 400500 500900 P.R.
.~ Pedademassa(®

Ref-0.45 1,94 1,01 1,11 0,76 4,86
Ref-0.45 s/ T.T. 2,52 0,95 1,24 0,70 5,46
10CV-0.45 2,11 1,02 0,95 0,80 5,00
15CV-0.45 2,23 1,03 0,91 0,77 5,28
20CV-0.45 2,42 0,93 0,81 0,95 5,46
30CV-0.45 2,70 1,03 0,69 1,10 6,00
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sevaman |Foue  Experiment:Beldo REF.0,45 28 dias Crucible:PT 100 i AtmosphereAr seETamAn |Foue:  Experiment: Botao REF.0.45 sem T Témico -28 dias Crucible:PT 100 1 AtmosphereAr
021730 2006:2006_Procedure: Teste Tipo 1 (Zone 2) Mass (mg): 39,85 2170 21.06:2006 Procedure: Teste Tipo 1 Zone 2) Mass (mg): 4225
T T T T T T T
#TG% #Heat FlowiV 441G % imin 6% #Heat FlowylV 4T Gr% imin
[ w B a0/} B0
_\7 050 | r 050 |
2
r 20 [ =
025 025
[ -4 B L |
20 [ 20
LS 00, = 000,
10 10
0 -025 0 -025 |

-1.00 |

-1.00 |

100 2 300 400 500 600 700 800 Sample temperature/°C 100 2 300 400 500 600 700 800 Sample temperature/C
I I I I

Figura 110 - Curvas ATG/DTG/ATD da Figura 111 — Curvas ATG/DTG/ATD da
composicao Ref-0.45 aos 28 dias. composicao Ref-0.45 sem tratamento térmico aos
28 dias.

seTAaRAam |Figue:  Experiment:Betdo 10CV-0.45 - 28 dias Crucible:PT 100 i Atmosphere seETamAan |Fiue:  Experiment:Betao 15 CV-0,45 28dias (27) Crucible:PT 100 4l AtmosphereAr
921750 21062006 Procedure: Teste Tipo 1 (Zone 2) Mass (mg): 40,37 921750 22.06:2006 Procedure: Teste Tipo 1 (Zone 2) Mass (mg): 4254
T T T T T T T
#TG% #Heat FlowpV/ 4#TG% /min #TG% #Heat FlowpV. A#TGP%/min
Lo 740/[\5)(0 ) J“4\5;«;
\ 050 | \ 0.50 |
2 2
r [ 30 r [ 30
025 025
-4 = L -4 N
[ 20 [ 20
s 000 o
\/710
-8 L
Lo 025
L1 L1
[-10
-12 050 [-12
[-20
[-14 [-1a
-075 |
-16 Sl 16 -30
-1.00 | -1.00 |
-18 [0 -18 =40
100 29 300 400 500 600 700 800 Sample temperature/'C 100 2 300 400 500 600 700 800 Sample temperature/'C
I I I | I I I I ! I I I | I ! I

Figura 112 - Curvas ATG/DTG/ATD da Figura 1183 - Curvas ATG/DTG/ATD da
composi¢do 10CV-0.45 aos 28 dias. composicao 15CV-0.45 aos 28 dias.

SETARAM |Figue:  Experiment:Betdo 20 OV-0,45 -28dias Crucible:PT 100 il AtmosphereAr SETARAM |Figue:  Experiment:Betdo 30 OV-0,45 28dias Crucible:PT 100 ! AtmosphereAr
921750 23062006 Procedure: Teste Tipo 1 (Zone 2) Mass (mg): 41,85 921750 23062006 Procedure: Teste Tipo 1 (Zone 2) Mess (mg): 39,49
T T T T T
#TGre #Heat FlowpV 6#TGr% min #TGre #Heat FlowlV 4#TGI% imin
Lo J0/]\5)«7 Lo 7‘“4\5«7
\ 050 | 050 |
-2 -2
r M r 30
5 | 025 |
[ -4 | -4
| 20 |20
L-e 000 L€ 000
’Q,NM\/JWWNM |10
L |8
Lo -025 | Lo -025
[t L1
[-10 [-10
K -050 | |12 -050 |
20 -20
14 14
-075 -075
-30 -30
-16 [-16
100 -1.00
-18 [-40 18 =40
100 29 300 400 500 600 700 800 Sample temperature/'C 100 2 300 400 500 600 700 800 Sample temperature/'C
. ! . | . . | | . ! . | | . ! .

Figura 114 - Curvas ATG/DTG/ATD da Figura 115 — Curvas ATG/DTG/ATD da
composi¢do 20CV-0.45 aos 28 dias. composicao 30CV-0.45 aos 28 dias.
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SETARAM |Figue:  Experiment:Beldo SVK-0.45 - 28dias Crucible:PT 100 i Atmospherer
921750 11092006 Procedure: Teste Tipo 1 Zone 2) Mass (mg): 4323
T T T
#TG% #Heat FlowpV. 4#TG%/min
Lo L a0 4\ Exo
050 |
2
r | 30
025
4 g
|20
L6 500
10
-1
-12
[-14
-30
-16 r
-1.00 |
-18 |-40
100 200 300 400 500 600 700 800 Sample temperature/'C
I I I I I I I I

Figure:  Experiment; Belao 0VK.0,45 - 28ias Crucibie:PT 100 1 Atmospheresr ‘

Mass (mg): 40,38

sETARAM
921750

#TGI%

11-09-2006 Procedure: Teste Tipo 1 (Zone 2)
T

T T
#Heat FlowV A#TGI% /min

P

800 Sample temperature/C
I I

Figura 116 — Curvas ATG/DTG/ATD da
composi¢dao 5SMK-0.45 aos 28 dias.

Figura 117 — Curvas ATG/DTG/ATD da
composicao 10MK-0.45 aos 28 dias.

SETARAM |Figue:  Experiment:Betdol5 NK-0,45 - 28dias Crucible:PT 100 i AtmosphereAr
92-1750 12092006 _Procedure: Teste Tipo 1 (Zone 2) Mass (mg): 41,24
T T T
#TG% #Heat FlowiuV 4#TG%/min
Lo Lao 4\ Exo
050 |
-2
r | 30
025 |
[ -4
|20
¢ 000
M
L -8
Lo -0.25 |
-1
[-10
12 -050 |
[-20
-14
075 |
-30
-16 F
-1.00 |
-18 [-40
100 200 300 400 500 600 700 800 Sample temperature/'C
I 1 I I I 1 I I

SETARAM |Figue:  Experiment:Beldo 20 NK-0,45 - 28dias Crucible:PT 100 I AtmosphereAr
921750 12.09-2006 Procedure: Teste Tipo 1 (Zone 2) Mess (mg): 4209
T T T
#Tare #Heat FlowiV G#TGr% min
Lo L a0 /]\ Exo
050 |
-2
025 |
[-a
20
L-6 000
[ 10
Lo 025
[-1
-10
a2 -050 |
-20
14
-075 |
-30
-16
100 |
18 [-40
100 20 300 400 500 600 700 800 Sample temperature/C
. ! . | | . | .

Figura 118 — Curvas ATG/DTG/ATD da
composicdo 15MK-0.45 aos 28 dias.

Figura 119 — Curvas ATG/DTG/ATD da
composicao 20MK-0.45 aos 28 dias.

SETARAM |Figue:  Experiment:Beldol0FG0,45 - 28dias Grucible:PT 100 i AtmosphereAr
921750 13:09:2006 Procedure: Teste Tipo 1 (Zone 2) Mass (mg): 39,98
T T T
#TGr% #Heat FlowpV 4#TGI% min
L L a0 )\ Exo
050 |
r [ 30
025 |

20

-1.00

800 Sample temperature/C
I I

sETARAm |Fgue:  Experiment:Betdo 157C-0,45 - 28dias Crucible:PT 100 i AtmosphereAr
021750 13.09:2008 Procedure: Teste Tipo 1 (Zone 2) Wass (mg): 40.78
T T T
#TG/% #Heat FlowpV. 4#TG/% /min
Lo L a0 4\ Exo
\ 050 |
2
r [ 30
025
L4 N
[ 20
L SK_/ 000
) M/WW
Lo -0.25 |
-1
[-10
12 -050 |
[-20
14
-075 |
-16 F*
-1.00 |
-18 |-40
100 29 300 400 500 600 700 800 Sample temperature/C
I I ! I ! I | I

Figura 120 - Curvas ATG/DTG/ATD da
composicdo 10FC-0.45 aos 28 dias.

Figura 121 — Curvas ATG/DTG/ATD da
composicao 15FC-0.45 aos 28 dias.
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Os resultados da determinagdo do teor de hidréxido de célcio por andlise termogravimétrica dos betdes foi

efectuada como indicado no Anexo 6 e apresentam-se no quadro 30.

Quadro 30 — Teores de Ca(OH), obtidos para as diversas composigoes de betao.

Ref-0.45
Ref-0.45 s/ T.T.
10CV-0.45
15CV-0.45
20CV-0.45
30CV-0.45
5MK-0.45
10MK-0.45
15MK-0.45
20MK-0.45
10FC-0.45
15FC-0.45

4 W3
BI5Y
3,99
4,52
3,58
3,82
5,04
3,37
2,93
2,31
4,83
4,36

5 97
6,51
5,32
5,17
4,74
4,24

.
.
__
_
____
...
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