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Caracterizacdo cinética da reaccao alcali-silica (RAS) no betdo, e desenvolvimento
de um modelo para a sua previsao

Este relatorio final apresenta as actividades, conclusbes e recomendagdes do trabal ho
realizado entre 1 de Junho de 2008 e 30 de Abril de 2009, conforme o contrato
respectivo, a que se acrescentaram, sob pena do trabalho ficar incompleto, dados de
ensaios sO recentemente disponiveis, e conclusdes correspondentes.

Como resultados deste trabal ho espera-se a publicagdo de 3 artigos (desenvolvendo os
resultados apresentadosem 4.1, 4.2 e 4.3 ), actuamente em preparagdo, e a continuacéo
de parte dele como tema dum doutoramento.

Darealizac&o das tarefas inicialmente programadas resultou a conveniéncia de completar
um ensaio de expansdo de provetes a ca 38°C gue evidenciasse, a essa temperatura, 0
inicio da expansdo e permitisse melhor discusséo e avaliagdo do modelo proposto. Por
dificuldades na obtencdo da amostra natural utilizada e pela longa duracéo do ensaio de
expansdo, os dados sb recentemente ficaram disponiveis.

O prolongamento devido a este ensaio permitiu completar e melhorar outras areas do
projecto, anivel dainterpretacdo de aspectos desta reac¢do particularmente complexa, e
do estudo e comparagdo de ensaios e de alguns factores que os afectam.

Com base no trabal ho efectuado, e conforme se expde, de modo parcelar, nas conclusoes,
considera-se importante centrar o trabalho futuro para:

- aprofundamento do estudo dos fundamentos, monitoramento e mitigacéo desta
reaccao e seus efeitos e ligacbes com outras patol ogias do betéo, tanto quanto possivel
num esforgo de sintese, carénciajareferida por véarios autores

- um aspecto deste esforco de sintese seriaa nivel dos ensaios de reactividade,
clarificando a ligacdo cinética entre diferentes normas, se possivel permitindo o seu inter-
relacionamento, ou sublinhando o significado das diferencas encontradas, possibilitando
0 Seu uso para determinar a reactividade de agregados, em primeiro lugar,

- melhorar os model os existentes de modo a permitir ligar os resultados de ensaios
acelerados e a caracterizagao (por medicdo ou modelagdo) de propriedades
fundamentais dos componentes iniciais dum betdo, com o0 seu comportamento em
servico, nomeadamente ao permitir estimar avida Gtil das estruturas que o usam.

- neste Ultimo contexto, para além duma abordagem mais fundamental, dirigidaa
melhor compreensdo e futuro progresso de todos os métodos de ensaio, previsdo e
intervencao, ndo séo de descartar abordagens com menor tempo de ensaio, mesmo que
com maior erro; nesta categoria incluem-se os trabalhos com o reactor dilatdmetro.
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Caracterizacdo cinética da reaccao alcali-silica (RAS) no betéo, e desenvolvimento
de um modelo para a sua previsao

Relatério final sintese relativo ao periodo de 1.Junho.2008 a 31.Abril.2009, incluindo
alguns resultados apenas disponiveis até agora

1.0bjectivos O projecto desenvolveu-se com 0s objectivos de
- Estudar areaccdo alcali silicano betéo, e
- Modelar cineticamente o0 seu aparecimento, para
- Previsdo da sua ocorréncia anivel significativo, a partir de ensai os acel erados

2. Abordagem e linhas gerais. Como previsto, o trabalho comegou por pesquisa biblio-
grafica sobre areaccdo Alcali-silica (RAS) e suacinética, para descri¢do geral, estrutura-
¢do do relacionamento entre factores e efeitos, e modelacéo cinética. Este tema, muito
amplo, tem muitas abordagens e aspectos inter-relacionados, pelo que se decidiu aargar a
pesquisa numa visdo mais abrangente do problema, indicando aspectos a aprofundar.

O modelo de previsao desenvolveu-se por estudo, seleccdo e melhoria de modelos
existentes para a cinética da expansao livre e a caracterizaco e previsado de propriedades
relevantes do bet&o. Aplicou-se a um caso concreto, com base em ensai 0s acel erados.

Foi referido a previsdo daidade a que a expansdo seinicia ou, mais precisamente, a que
ocorre anivel significativo. Este nivel depende da aplicacéo do betdo, sendo em primeira
aproximacao situado no limite geralmente aceite para a fissuragdo observavel, de 0.04%.

Em Novembro 2008 foi também decidido recolher material relativo a reacg¢do expansiva
de formac&o diferida de etringite (RSl), que ocorre com a RAS com alguma frequéncia; a
abordagem do estudo desta reacgdo deve ser de tipo diferente, por aexpansdo seiniciar
muito depois da consolidagéo do betéo e em fungdo da evolugdo quimica da solucéo
residual nos poros, portanto dependente da model agdo deste aspecto da “vida’ do betéo.
Assim:
2.1- Recolheu-se informagao na literatura sobre:

I- reacgOes e transformagoes parciais da RAS; sintomas, identificacéo de produtos

ii-quantificacdo do progresso da RAS em i, e através de propriedades do betéo,

em particular da expansdo correlacionada, no laboratério e no terreno,

iii-quantificacdo daevolucdo, influéncia ou efeito dos diferentes factores condi-

cionantes (em especial reactividade, alcalinidade, temperatura e humidade, mas
também outros factores menos referidos, como granulometria, apresencade Ca).

IvV-mecanismos de reaccao e expansao da RAS tiveram de ser revistos por
condicionarem os model os.

v-model os da reaccdo e expansdo associada, quando tratadas de modo separado.



vi-foi incluida uma sessdo de observagado ao microscépio optico e MEV, para
complementar descrig¢des encontradas na literatura, nomeadamente em relacéo ao
modo de fissuragéo das particulas e formas de ocorréncia conjunta de RAS e RS,

2.2-Métodos e principios gerais usados em cinética quimica para reacgoes solido
fluido foram revistos, para consolidar o conhecimento da cinética da reaccéo, e
estudar o relacionamento dalguns ensaios de reactividade, e a model agdo da reaccéo
por ensaios acel erados, para prever a expansdo livre do betéo afectado pela RAS.

2.3-No seguimento do estudo de algumas referéncias recentes, foi decidido iniciar a
montagem dum aparelho, o dilatdmetro, como possivel fonte de informagéo sobre os
processos presentes, com adpatacdes consideradas necessarias.

3. Actividades desenvolvidas:

Os trabal hos foram-se naturalmente agrupando em 4 frentes, de que se esperavenham a
surgir 3 comunicagdes em 3 delas. As frentes de actividade foram :

i- Pesguisa bibliogréfica
ii- Comparacéao de ensaios de reactividade

ili- Modelacao de reaccéo alcali-silica para determinacao do tempo de
iniciacéo da reaccéo a deformagodes significativas.

iv- Construgao e ensaios preliminares dum reactor dilatébmetro.

3.1-Revisdo bibliogréfica sobre RAS e model os cinéticos usados

A recolha de informag&o incidiu sobretudo nos fundamentos da reacgéo, essenciais para
a sua compreensao, especialmente pela sua complexidade, até a modelacdo da reaccao
relevante para o seu inicio. N&o se considerarou modelacéo da expansdo de estruturas
atacadas pela reaccdo, que € uma das principais aplicacdes dos model 0s cinéticos, mas
apenas a evolucdo dareaccéo em si, nafaseinicial.

A informagdo colhida (comunicagdes e paginas da Web) foi reunida numas notas de
estudo referindo os trabalhos mais relevantes, a servir de base a preparagdo dum artigo de
revisdo e dumalista das principais referéncias agrupadas por grandes categorias, para
facilitar a consulta e introducéo ao assunto.

3.2-Comparagéo de diferentes ensaios de reactividade.

Sendo a reactividade uma propriedade essencialmente de cinética da reaccdo, e sendo
esta um conjunto de transformagdes, € provavel que seja dominada por uma
transformagao controlante, a mais lenta. Embora esta transformagdo possa néo ser sempre
amesma, foi como primeira aproximagdo considerada como tal, apenas para ensaios
medidos através da mesma propriedade, neste caso, a dilatacdo linear em expansdo livre.

Os ensaios de expansao foram entéo estudados e seleccionado um conjunto para o qual
havia possibilidades de comparagéo com dados experimentais.

O estudo foi feito em primeiro lugar apenas com os critérios, como se tratasse de ensaios
com um agregado virtual com propriedades criticas; face aos resultados positivos o



estudo foi alargado a diversos agregados reais, usando alguns ensaios de reactividade ja
realizados no LNEC, paradiferentes tipos e propriedades (Santos Silva 2005).

O estudo de comparacao efectuado para critérios e resultados dos ensaios sel eccionados
usou um model o cinético simplificado relacionando reactividade, alcalinidade e
temperatura. A humidade assumiu-se saturante nos ensaios. A extensdo dalixiviagdo e do
seu efeito sd foram considerados com base em dados da literatura, semi-quantitativos.

3.3-Utilizac&o de ensaios de expansao de provetes para modelacéo cinética e
determinacao da vida util, usando critérios cinéticos globais.

Para estes ensaios teria sido Util a obtencdo de amostras com histériade RAS, 0 mais bem
documentada possivel com ensaios de laboratdrio e observagdes no terreno, tendo havido
uma discussao prévia sobre as potenciais amostras.

Contudo, a curta durac&o do projecto, face alongos tempos de preparacéo dum trabalho
complexo e de alguns dos ensaios, conduziram & opg¢ao por um agregado ja conhecido e
disponivel nas quantidades necessérias.

Para reserva para trabal hos semelhantes no futuro, recomenda-se a recolha de agregados
de barragens e pontes bem estudadas e documentadas, como o0s usados nas barragens de
Pracana ou Alto Ceira e nas pontes Miguel Torga (Régua) e Duarte Pacheco (Lisboa).

Assim, foram usados dados de ensaios de reactividade de agregados do Vale do Tejo,
efectuados no LNEC a varias temperaturas com a montagem do ensaio ASTM C 1260
(dilatacdo linear de provetes imersos em NaOH 1M), para modelar a expansdo, a
alcalinidade constante, considerando como variaveis experimentais a reactividade e
temperatura. Na discusséo dos dados obtidos, concluiu-se terem eles uma qualidade
bastante boa para a finalidade cinética ora considerada, ndo sendo rel evantes para estudo
cinético todos os detalhes da norma, estabel ecida para determinacéo da reactividade.
Assim, foi mantido o (maior) nimero de a garismos significativos das medicbes e valores
estimados a partir delas, deixando a andlise dos desvios para o conjunto dos tratamentos.

A vida util foi assumidade inicio como o tempo, geralmente referido como de indugéo,
gue precede a acel eracdo brusca da expansdo em que esta atinge um nivel significativo,
considerando-se que o seu ulterior desenvolvimento rapidamente incapacita as estruturas.

A nocéo de tempo de indugdo teve de se compatibilizar com os model os considerados e
com os dados, o que pode constituir um ponto fraco desta abordagem. Sendo uma nogéo
abstracta, assume forma diferente em cada modelo (a andlise classica de curvas de forma
sigmoidal d&o como o tempo a que a tangente no ponto de inflexdo corta o eixo dos
tempos; esta definicdo permite estimé-1o analiticamente, como derivado por Gonzalez et
al. 2001, no modelo de nucleacdo e crescimento, para o qual € um conceito estranho).

Foram utilizados dois model os cinéticos para este efeito, com os dados obtidos por este
processo, tendo um deles sido descartado no processo. O outro foi melhorado, com base
nainformagéo e dados disponivels. Tanto quanto possivel procurou-se tomar em
consideracdo a vasta base de informag&o acumulada sobre a RAS, disponivel na Internet
e bibliotecas nacionais utilizadas.



3.4-Projecto, construcdo, montagem e ensaio dum reactor-dilatometro, adaptando um
model o existente usado em estudo recente.

O projecto foi concluido, simulando o funcionamento do aparelho para discutir a
sensibilidade possivel, e desenhado o reactor. Em paralelo, foi preparado, testado e
corrigido um programa de aquisi¢do de dados por uma balanca digital, cedida atitulo
provisorio pelo INEG, Departamento de Materiais, para medir expansdes no reactor.

O reactor-dilatémetro foi encomendado, recebido e testado com uma reacgdo expansiva,
devendo as restantes partes (como banho termostadado, equipamento de monitoramento),
ser definidas no programa de utilizagdo do reactor.

4. Resultados obtidos
4.1. Revisdo bibliogréafica sobre RAS e model os cinéticos usados
A transformagao expansiva designada por RAS inclui:

- vérias reaccOes quimicas (ataque alcalino de ligagdes silanol e siloxano,
neutralizacdo, dissolucdo, precipitacdo de gel alcalino e acali-célcico, adsorcdo de i6es),

- transformagdes de natureza fisica, como absor¢do de iGes e &gua, micro e macrofis-
suracdo de agregados e pasta cimenticia, exsudacdo de gel e lixiviacdo deibes acalinos.

A expansdo decorre da reac¢do por mecanismo sobre o qual ndo existe consenso,
sendo mais citados i) o de aumento de volume do sdlido devido a neutralizagéo e a
ruptura de pontes siloxano e decorrente fixagao de catides e dguaformando um gel, eii) o
de precipitacéo da silica dissolvida como um gel acali-célcico, higroscopico.

Em qualquer dos casos € referida a expansdo do gel por absorcdo de humidade ou até
porcoes de solugéo intersticial. Dada a afinidade com a humidade, a absor¢éo pode ocor-
rer anivel do gel ou/e da propria solucdo intersticial, e causar exsudacoes e lixiviacao.

Os factores principais comumente apontados s&o :

- areactividade dos agregados (que depende do tamanho e teor dos gréos reactivos
e natureza destes, em especia da sua origem geol dgica e microestrutura, instabilidade
termodinamica as condic¢bes ambientais, deformagéo da rede por acgdo mecanica -
metamorfizago, britagem e moagem - , e cristalinidade, hidratagdo ou hidroxilagdo ). A
reactividade dos agregados varia muito, mesmo a composi ¢oes aparentemente i dénticas.

- aalcalinidade ( que depende do teor de acalinos do cimento e darazéo agua
/cimento usada, mas também das contribui¢es do meio ambiente - ambiente salino,
anticongelantes — e, nalguns agregados, da solubilizac&o parcial de alcalinos)

- ahumidade (que depende da humidade ambiental mas também da &gua de mistura
residual e do efeito exsicante de particulas de cimento residual, ainda em hidratacéo,
especialmente para razbes de dgual/cimento baixas)

- atemperatura (as transformacdes sdo activadas termicamente; atemperatura
ambiental e os seus ciclos influem também por via da humidade e de mecanismos de
degradacéo como o gelo / degelo e aformacgéo retardada de etringite ou “DEF” )



- apresencade portlandite, Ca(OH),, é necesséria a expansao, sendo, em ambiente
betdo, gerada por hidratagdo dos silicatos de Ca que compdem a maioria do cimento; o
seu efeito é atribuido tanto alibertagdo de OH", p.e. para substituir diversos anides,
como, do lado do Ca, a precipitacéo dasilica, enrijecimento do gel alcalino, e adsor¢éo
por este gel em permuta por ies alcalinos, promovendo areac¢do). Um dos indicios da
RAS é o consumo de Ca(OH), em torno dos graos atacados.

Alguns destes factores tém efeitos opostos, levando a formacao, por vezes, de péssimos,
ou maximos de expansao, a certos niveis da alcalinidade, do teor e tamanho dos gréos
reactivos, e do nivel de humidade relativa, o que torna a reac¢ao ainda mais complexa.

A cinética dareaccdo pode ser mais simples do que 0 seu mecanismo, modelando apenas
0 passo mais lento, que para alguns autores € a ruptura de ligacfes siloxano. Outros
referem porém um controle por difusdo ou usam o modelo de nucleagdo e crescimento.

Como em muitos sistemas, diversas variaveis tém sido usadas para caracterizar o seu
progresso (consumo de acalis, silica dissolvida, transformacdo de Si de Q* em Q°, gel
formado, absorcéo de agua, aumento de peso, aumento de volume, aumento de presséo,
dilatacdo linear), em geral por umavariavel apenas, de cada vez (Bulteel et al. 1999,2002
consideram duas). O relacionamento entre variaveis raramente esta definido com clareza,
e menos ainda as suas rel agdes de anterioridade (por exemplo, narelagdo entre fissuras,
formacdo de gel e expansao). Na grande maioria dos casos a reacgao € estudada para
medicdo dagquelas varidveis e, pela sua evolucdo, caracterizagdo dareactividade.

Alguns model os cléssicos de cinética quimica adaptam-se a reacgdes com tempo de
inducéo (Gonzalez et al. 2001), e sdo aplicados a esta reaccado (p.e., Jonhston & Fournier
2000, Pade & Struble 2000). Dados de ensai 0s acel erados, af ectados dum factor de escala
(método da curva de desempenho), usam-se em estimativas rapidas (Shon 2008).

Além destes model os gerais, cléssicos, outros surgem no contexto da aplicacdo de
principios gerais a aspectos parciais da reac¢do, como 0s model os baseados em mecanica
de fractura (Capra, Sellier), em consideracfes termodinamicas (Larive) e consideracdes
topoquimicas, com ou sem difusdo (Furusawa , Bazant, Swito e Xi). Goltermann (94,95)
caracterizou as tensdes dentro e em torno das particul as geradas por expansdes locais, e
modelou o processo por mecanica de fractura. Uma generalizacdo a RAS do Método de
Maturidade para aresisténcia do betdo foi utilizada por alguns autores (Sarkhar, Shon).

Para além da expansdo livre em condi¢des saturantes ou quasi, observada em provetes de
pequena dimensdo, foram definidos varios efeitos, em geral naforma de coeficientes de
correccao, parafactores como a humidade relativa, tensdes de confinamento de estruturas
em expansao, anisotropia da expansao e dimensoes da estrutura afectada. M uitos model os
destes situam-se mais na area de model ag&o de estruturas que na de cinética da reacgao.

O potencial de RAS, isolada ou associada a outras patol ogias que ocorrem em condi¢des
semel hantes (p.e, aformacdo diferida de etringite), € uma crescente preocupagdo, deriva
dade maior consciénciasocia e ecolégica, que pressiona o desenvolvimento da capaci-
dade de previsao dos efeitos e aumento da durabilidade. Maior durabilidade reduz o custo
efectivo e 0 consumo de energia e recursos minerais, questdes cada vez mais sensiveis
dado o volume de construcéo de habitacéo e infraestruturas em betdo. Esta gestéo mais
eficaz de recursos disponiveis depende as vezes de pequenas decisdes e custos adicionais.



Daimportancia econdmica do controle e previsdo da reaccdo, resulta uma grande
abundancia de trabal hos, com ou sem abordagem cinética da expansao.

A pesquisa efectuada cobriu grande nimero, mas ainda assim, apenas uma parte destas
referéncias, esperando-se que sirva, contudo, para elaborar umalista de referéncias e um
artigo revendo os aspectos mais rel evantes deste tema.

4.1.1. Observacdo de modos de fissuracéo

A fissuracao, tanto a nivel macro como micro, € um dos efeitos visiveis daRAS. A nivel
micro, descrigdes tém sido efectuadas com aspectos por vezes contraditorios.
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Figura 1,2 Varios gréos (seixos), policristalinos excepto o do canto superior direito, monocristalino. Ha penetragéo da
resina em varios gréos mono e policristalinos, aparentemente com 2 factores de penetracao: as fissurasinter-cristalites,
eadistancia a periferia (exterior) dos graos, tanto nos gréos poli como mono cristalinos.

O nucleo séo é mais evidente a nivel do gréo que a nivel das cristalites. No monocristal a penetragéo € por frente difusa,
alargando-se 0s * blocos” do interior para a periferia, i.e., com o tempo, de modo assimétrico.
4 : . L <e

Figuras 3, 4 Outro grédo, em nicdis quase cruzados (ver tesxto abaixo); a diferenca de tonalidade é gradual, parecendo
haver uma Unica cristalite, talvez com alguma deformacao da rede.

Afissuragdo éintracristalite, periférica e commaior penetragdo (emmicro fissuras, dando umtom mais claro a perferia)
Ointerior da cristalite permanece sdo, semfissuras, ou de mais dificil impregnacdo. Ha um padr&o de orientagéo das
fissuras, orientadas paralelamente & superficie externa e no sentido transversal, aumentando a densidade, especialmente
das Ultimas, junto das zonas com maior curvatura.

Este padrao pode sugerir expansdo preferencial da parte exterior. (cf Golterman 94,95, Pade e Struble 2000)

Ao microscépio observa-se a diversidade de situacdes que ocorrem, particularmente
guando os materiais tém variacOes microestruturais, como as exibidas nas figuras 1 a 4,



gue mostram, a esguerda, os gréos, suas cristalites e a pasta cimenticiae adireita, a
penetracdo nas fissuras de resina com substancia fluorescente.

A observagdo com nicdis cruzados permite visualizar as cristalites, mas dificultaavisdo
da periferia e ainterpretacéo global ao fazer desaparecer fases amorfas e isétropas, em
especia apasta cimeticia; assim, 0 angulo entre os nicois foi diminuido gradualmente de
modo a, mantendo 0 mesmo real ce de contraste entre cristalites, permitir ver a pasta
cimenticia; esta condicdo de observacdo foi designada como “nicdis quase cruzados”.

Embora o modo de fissuracéo sgja relevante para discutir um modelo cinético, assumindo
aqui diversas formas, so pode ser caracterizado de maneira global, como média.

4.2. Comparacao de diferentes ensaios de reactividade.

A nocao de reactividade dos agregados em relacéo a RAS tem sido formulada de vérios
modos, referida a diferentes propriedades inerentes aos materiais ou afectadas pela
reaccdo. Algumas referidas séo a expansao linear e avolUmica, a pressdo de expansdo em
provete confinado, a velocidade ou extensdo de dissolucdo em meio alcalino, a
guantidade de produto (gel) formado ou de alcali consumido, a velocidade de dilatacdo
ou parametro equivalente de dado modelo cinético, a alcalinidade minima necessaria para
0 agregado ter comportamento reactivo, e varios indices mineral 6gicos e petrograficos.

Destas propriedades, uma das que melhor traduz o efeito expansivo é a dilatacao linear
de provetes de argamassa ou betdo. Dos ensaios correntes para medir este efeito, foram
seleccionados os ensaios NF P18 -590, ASTM C 1260, e ASTM C 1293, para
comparacao directa; foi possivel obter dados consistentes para varios tipos de agregados,
para os dois primeirose o ASTM C 227.

4.2.1. A comparacdo foi feita inicialmente com os critérios dos proprios ensaios de
reactividade, e comentarios sobre os mesmos por autores de reconhecida autoridade
[Grattan-Bellew 83, 89, 97, Thomas 2006]. Para relacionamento de propriedades,
usaram-se correlacles e leis existentes obtidas da literatura, e observacdes criticas sobre
0s ensaios sugerindo diferentes deformagdes criticas, concentragcdo de alcalis, e pequenas
mudangcas de procedimento, como 0 ndo uso de absorvente, nos ensaios C 1293 e C 227.

Dos critérios de reactividade (confirmado com dados dos ensai0s), assumiu-se que em
agregados marginal mente reactivos a vel ocidade de dilatacdo linear é constante.

De vérios estudos e model os, supds-se areaccdo de primeira ordem em relacéo ao teor
de OH’, dado pelo teor da solucéo alcalinade imersdo (ASTM C 1260) ou estimado a
partir da composi¢do do cimento pela correlacdo empiricade Helmut et al. 1993:

[OH], moal/L =0.339 Na,O % / (a/c) + 0.022 + 0.06 , onde a/c = raz&o agua/cimento,

Esta aproximagao foi seguida para os ensaios ASTM C 1293 ou C 227, e NF P18-590;
neste Ultimo, apesar de imerso, considerou-se que, sendo 0 tempo muito curto, apenas as
interacgBes dentro do betdo seriarelevante — halixiviagdo, mas a sua extensdo, ndo
guantificada, foi desprezada, face ao curto tempo de ensaio.

Havendo consisténcia cinética, a dependéncia datemperatura, para uma mesma
reaccao, exprimir-se-ia de modo linear em diagrama de Arrhenius, representacéo do
inverso da velocidade em fungdo do inverso da temperatura absoluta. A possibilidade
desta representacéo foi assumida como critério de consisténcia cinética.



Sendo porém a vel ocidade suposta constante, o inverso da velocidade é dado pelo
tempo equivalente a que se atingiria, a esse ritmo, uma mesma deformagdo. Embora o
diagrama de Arrhenius se refira a vel ocidade de reaccao, a representacéo em termos de
tempo equivalente a uma deformagao fixa pareceu mais adequada por serem deformagdes
e tempos as grandezas fixadas pelas normas, a diferentes alcalinidades e temperaturas, no
guadro dum trabalho envolvendo a nogdo de vida Util (alguns autores usam de modo
semelhante, a deformac&o atempo fixo, ou outras propriedades).

Para comparagao dos ensai 0s, 0s tempos equivalentes tém de se referir a condigoes
idénticas, padréo ou “standard”, arbitradas como a concentracéo 1M, e deformagéo 0.1%.

A velocidade experimental ve = dd/te , Nneste caso é dada pelos valores criticos, e
sendo proporcional a concentracéo do ensaio Ce, pode ser corrigida para o efeito da
concentragdo, parao valor da concentragao padréo, Cs :

Vs = Ve (CJCe) = ddte (CSCy).

A correccdo do efeito da deformagéo para as condigdes standard usa a constancia da
vel ocidade nessas condigoes

Vs= dd/ts ,donde dg/ts=dJ/te (C4Ce), Ou sga

ts=te (CJ/Cs) (ds/ de ),
Das condigdes experimentais dos ensaios, estimaram-se 0s val ores de tempo equivalente:

O subscrito “ €’ designa experimental ASTM C ASTM C ASTM C NF P 18

ou ensaio; “s’ designa padréo 227 1293 1260 590
de, % 0.1 0.04 0.1-0.2*** 0.15
te, diasou horas 181 d 365 d 14 d 525 h
Ce, M, solucgéo ou 1M 1.786

(estim.)
Da egn Helmut et al 93, com alc=0.5 alc=0.45 alc=0.5
0,

Na20eq, % 089 125  101* 4
Tempo equivalente*, dias 115 162 714 14-7 0.39

*Equivalente, nas condi¢bes indicadas, a 1M e a 0.1% deformag&o; para materiais ndo reactivos, valores mais baixos,
a 0.05%, ou inferiores, os tempos equivalentes aqui indicados devem ser corrigidos uma base proporciona.

** Segundo a norma o cimento a usar deve ter 1.25% Na20eq; Thomas 2006 refere contudo que ha ca 35% de perdas
por lixiviagdo; assumindo um modelo de 12 ordem obtém-se umvalor final de 0.81 e médio ao longo do ensaio de
1.01%.

*** A definicdo de ndo reactivo usa o limiteinferior; a de reactivo usa o superior; na zona intermédia ocorrem
agregados indcuos e reactivos, e 0 ensaio € continuado até os 28 dias; se a deformacao for maior que 0.2, 0 agregado
considera-se potencialmente reactivo, e de reactividade duvidosa em caso contrario. Esta classificacdo, considerada
muito rigorosa, pode conduzr a falsos positivos. Por outro lado, a norma original alerta para que em gneisses
graniticos e metabasaltos pode ocorrer expansdo inferior a 0.1% e comportamento reactivo no terreno. A
correspondente norma canadiana usa um Unico valor critico, a 0.15, e apenas obriga a confirmagao pelo ensaio de
prisma de betéo.

Os tempos equivalentes assim obtidos alinham-se em diagrama de Arrhenius, com
elevada correlacéo (ver figurab), paraos ensaios NF P18-590, ASTM C 1260, e ASTM
C 1293. A correcgao deste efeito ndo foi efectuada para o ensaio C 227, por ndo haver
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referéncias quantificando o efeito de lixiviagdo, ainda que aproximadamente, e foi
desprezada para o ensaio 590, dada a curta duracdo deste.

O ponto do ensaio ASTM C 227, faceao C
1293, esta para dentro do campo reactivo.

O alinhamento Optimo, mostrado nafigura
5, foi obtido para um valor critico Unico do
ensaio C 1260 de 0.11 ao fim de 14 dias,
com o tempo equivalente de 12.7 dias.

Estes resultados aproximam-se de diversos
comentarios comparativos entre estes
ensalos, segundo perspectivas diferentes, a
gue esta abordagem cinética da uma certa
unidade.

Contudo, o actual conhecimento apenas
permite estimativas aproximadas pelo que
o0s resultados obtidos devem ser

log(1feq Tempos cineticamente equivalentes,a 1M _ Dias de
NaOHe 0.1%expans#o, a varias temperaturas, nsale
e agregado quasireactivo ( critérios ) — gg
|
AFNOR P B-590 05
08
0 S, 10
\ & Critérios )
N o C227 3
[~ 4
"ASTM C DB0", a0 M% 5
1 F S, 00
\ ASTM C 227, -
Cimc/08e125% | 3g
y=-20811x +11.772 MNa20eq 0
I R2=1 - 30
24+— - asTmcnem, w7 IO
Cimef 125%Na20eg © 200
& & & Lk35%<10™% & & 300
- -2 % g2 =& 8 &m0
3 i — temperaturas de ensaio ,°C ‘E?UDUD 0
- T T T T f
0.0005 0.00055 0.0006 0.00065 0.0007 1/(2.303RT)

Figura 5 Relacionamento por pressupostos cinéticos dos
ensaios ASTM C 1260 e 1293 e NF P18-590. O ensaio ASTM
C 227 (semcorreccao de lixiviagdo) cai no campo reactivo

considerados preliminares, faltando incluir ou melhorar a influéncia, n&o ou mal
guantificada, de outros factores de relevancia reconhecida, como o efeito dalixiviacéo,
e melhorar a quantificacdo do efeito de parémetros como a alcalinidade e a humidade.

4.2.2. A esta concordancia observada a nivel dos critérios dos ensaios deveria correspon-
der, para os agregados criticamente ou quasi reactivos, idéntico comportamento.

Trataram-se dados de 3 ensaios ( NF P18-590, ASTM C 1260 e ASTM C 227) efectuados
no LNEC ( Santos Silva 2005), cobrindo varios tipos e propriedades de agregado (5
areias, 5 calcareos, 4 granitos, 2 quartzitos e um xisto); no caso do ensaio C 227, usou-se
cimento com 0.9% Nay,Oeq, sem outras alteragdes a norma. O tratamento mostrou que:

- se mantém o relacionamento cinético entre os resultados dos ensaios, pelo menos
para uma faixa de reactividade proxima da zona quasi reactiva (e nalguns casos mesmo

fora dela); nesta faixa a expansdo observada é
guase linear em relagédo ao tempo, conforme o
assumido a partir dos critérios dos ensaios,

- os alinhamentos obtidos eram em regra
sensivel mente paral el os aos obtidos para os
critérios (aspecto a pesquisar, que pode sugerir
forma de expansdo idénticaou proporcional
em todos os agregados testados).

- aposicéo no diagrama dos resultados do
ensaio ASTM C 227, modificado no teor de
alcalis como mencionado, coincide com a
prevista parao ensaio C 1293, corrigido paraa
lixiviagdo (de esperar, dado que o diagrama de
Arrhenius se aplica a velocidades de reaccéo).
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Figura 6 Relacionamento dos dados de varios ensaios de
areias com diferente reactividade



A figura 6 mostra esse comportamento para Areias, sendo no essencial idéntico ao
mostrado por Calcareos, Quartzitos e Xisto ensaiados. Nos Granitos ensaiados, 0 ensaio
C 227 da deformacéo mais elevada, o que pode ser efeito da solubilizac&o de acalinos,
conhecido para este tipo de agregados. Para os cal careos menos reactivos, o erro relativo
da medicéo da deformagdo € muito grande, e o tratamento da resultados irregulares.

4.3. Utilizacéo de ensaios de expansao de provetes para modelagéo cinética e
determinacao da vida util, usando critérios cinéticos globais.

Foram usados dados de ensaios de expansao efectuados no LNEC, a véarias temperaturas
(80, 70, 60 50, e ca 38°C) com a montagem do ensaio de reactividade ASTM C 1260.

Tentou-se modelar a expansdo, visando prever quando a reaccdo atinge deformacoes
significativas (0 que permite ignorar 0 comportamento a valores baixos da expansao). O
nivel de deformagdo significativo depende da aplicacdo, tendo sido tomado como
referéncia o nivel de 0.04%, a que se considera serem visiveis as fissuras. Valores abaixo
de 0.02 s&o referidos por Scrivener 2010 como podendo ser relevantes, enquanto que
obras de recuperacdo foram decididas e efectuadas a niveis de 0.2% (Miyagawa 2006).
Em todo o caso, umavez confirmado o aparecimento da RAS, 0 seu progresso é
inevitavel, e ha que tomar medidas para moderar a velocidade ou reparar danos, pelo que
o nivel de 0.04% parece sempre defensavel, como referéncia pelo menos.

Dos model os pre-sel eccionados, de nucleacéo e crescimento e difusdo com tempo de
inducao, qualquer deles considerado em trabalhos publicados, foi seleccionado o de
difusdo; para o primeiro modelo, Jonhston e Fournier 2000 indicam uma dependéncia do
expoente em relacdo a a calinidade do meio, definida de modo insuficiente para poder ser
incluida num modelo em que a acalinidade varie com as condi¢des de cada caso.

Com o modelo de difusdo com tempo de inducéo inicial, um modelo classico de
reaccoes com tempo de inducdo, apesar de se introduzir uma descontinuidade, se limitar a
precisdo do gjuste naregido inicial (onde a RAS n&o ocorre de modo alarmante), e se
assume alcalinidade constante (ha m grande excesso de acalis no banho), notou-se que:

i) 0 ajustamento aos dados de curvas a varias temperaturas era bastante bom apenas se
ignorados os pontos iniciais (de esperar, ja que o modelo da expansdo nula para tempos
anteriores ao tempo de inducgdo). Foi g ustada inicialmente uma dependéncia linear entre
tempo e o quadrado da expansdo, de difusdo com interface plana, referida na literatura,
para os dados restantes segundo a expressao t-tind= C (Dx)?.

ii) a constante de reaccdo e o inverso do tempo de inducéo dados pelo método anterior
mostravam uma linearidade com excelente correlacdo, emdiagrama de Arrhenius, o que
permitia modelar esses parametros cinéticos em funcéo da temperatura, o que foi feito
com os dados das 4 curvas atemperaturamais elevadas ( 80, 70, 60 e 50°C).

iii) a projeccdo ( extrapolacdo) dos pardmetros cinéticos usando os diagramas de
Arrhenius referidos, para atemperatura mais baixa (ca 38°C), dava porém uma
previsdo ndo compativel com os dados experimentais obtidos.

iv) face a esta discordancia, procurou-se adaptar o modelo anterior considerando as
particulas com forma esférica.
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No caso da esfera, o reagente no fluido ataca o silido apenas na parte mais activa do
material, em torno de centros activos ou regides activadas, como deslocamentos, poros e
fissuras e outros, formando poros e fissuras que contraem o nucleo sdo (por vezes, a parte
residual é designada como cinza e € inerte - aqui talvez ndo seja completamente inerte,
mas regja mais devagar). A parte atacada forma assim uma concha esférica que aumenta
de espessura com o tempo. Nalguns casos, € mesmo descrita como uma orla; noutros,
como uma zona mais fissurada (figuras 2 e 4); em todos 0s casos € uma zona onde se
detecta aumento de K, Na ou Ca, e por vezes, reducéo do Si.

O model o assume uma interface concha esférica/nicleo sdo em que este se retrai (modelo
de nicleo 30 em contracgdo ou “Unreacted Shrinking Core”). A expressio cléssica para
controle difusional numa particula esférica [ Levenspiel 1972, Sohn 2003] foi dada
uma forma relacionavel com a expansao, mais adequada a situacdo actual:

t-tind = r gR¥(6bD.Cp) (Dr/R)*[1-(2/3)(Dr/R)], em que

r s € adensidade de reagente solido, R € o raioinicia da particula, b é arazéo entre moles
de reagente sdlido e fluido, D, € a difusividade efectiva (igua a difusividade em espaco
livre, multiplicada pela porosidade da concha esférica e dividida pela tortuosidade), e Ca
€ a concentracdo do reagente no fluido. O vaor de R pode eliminar-se excepto no ultimo
paréntesis; se R cresce, a expressao tende para a da interface plana. O modelo formulou-
se para solido n&o poroso cercado de fluido; o caso presente, supondo a pasta cimenticia
com porosidade muito maior que a do agregado, aproxima-se dessa situacéo.

A profundidade de ataque Dr, relaciona-se por Dr /R = [1-( 1- X )¥?], em que X, extensdo,
progresso ou conversao da reaccdo, € a fracgdo de reagente solido convertido. Assume-se
gue nareac¢do, pelo menos a principio, apenas intervém material nos centros activos ou
vizinhanca, processo este que define a zona atacada ( para uma morfologia de orlas,
fromadas de material ndo interveniente ; noutras morfologias a relagdo é menos directa).

Sendo k a constante de proporcionalidade entre expans&o do provete e a profundidade de
atague pelareac¢do nas particulas reactivas, Dr ou Dx, k.e= Dr/R , com a deformacéo a
englobar o efeito de transmissdo da particula reactiva ao provete, e o efeito de aumento
de volume a nivel de cada particula, devido ao progresso da reac¢do e transformagdes
associadas (quimicas, microestrurais e fisicas), obtemos as expressdes finais

t=tind+ C(Dx)’=tind+ C (k&) em particulas planas, e
t=tind+ C (Dr/R)? (1-2/3 Dr/R) = tind + C' (k.e)* (1-2/3k.e), em particulas esfericas

Asconstantes C, C' etind , diferentes a cada isotérmica, sdo estimadas por ajustamento
por minimos quadrados, a cada isotérmica. Os valores obtidos sdo por suavez
correlacionadas com o inverso da temperatura absoluta, e model adas dos diagramas de
Arrhenius. O parémetro k é gjustado depois, directamente aos pontos; o valor obtido neste
caso foi de k=136. Este valor globaliza varios efeitos, como a expansdo local primaria, a
concentracdo de centros activos na concha esférica, a concentracao de particulas activas,
atransmissdo da expansdo local para a concha e desta para a particula e para o provete.

As relagbes de proporcionalidade, C ou C', a excepcao do Ultimo paréntesis, ficam
absorvidas no g ustamento aos dados experimentais. A figura 7 permite visualizar o efeito
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desta modificagdo, mostrando o ensaio a ca 38°C inicial e a suarepeticéo, a 37.2°C, como
referido abaixo, em v) e vi).

Comparagéo entre curvas estimadas e experimentais Comparagéo entre curvas estimadas e experimentais
e, % 80 70 e, % 1l 80 70
0.25 572 22 | 025 572 252
392 —« 372 392 —e—372
0.20 - 10209 [ 4
0.15 —— T 015 |} o
“‘ 392 372 /” ] ) .
0.10 1 {] et 0.10 ||
0.05 0.05 ¢
D
0.00 ¢® ‘ 0.00 L
0 28 56 84 112 140 Dias 0 28 56 84 112 140 Dias

Figura7 Comparacao entre valores experimentais e estimados por ajustamento com simetria plana ( a esquerda) e
esférica (a direita). Osvalores da curva a ca 38 °C, ensaio inicial (circulos), sdo incompativeis na figura da esquerda.
Oslosangos a cheio mostram o ensaio repetido, a temperatura determinada, mais exactamente, como de 37.2 °C.

O resultado melhorou de modo significativo, dando melhores coeficientes de correlagcéo
e margens de erro nas projeccdes. A margem de erro € sempre grande, porém, pois o erro
estatistico é caracterizado como desvio dum logaritmo de expoentes, pelo que de aditivo,
inicial, passaa ser um factor ao aplicar antilogaritmos. O nimero de pontos considerado
para modelar as expressdes, e a sua escolha, podem também influenciar os resultados.

v) Osdados iniciais a 38°C, até niveis ndo significativos, sd permitem concluir ndo serem
incompativeis com o modelo proposto, mas ndo mostram haver compatibilidade.

vi) Porém, face as perspectivas favoraveis, seria derepetir o ensaio por um prazo mais
longo para esclarecer esta compatibilidade do modelo com os resultados. O ensaio, por
dificuldades na recolha de amostra com as mesmas caracteristicas e diversos problemas
organizativos, so seiniciou em fim de Outubro de 2009, sendo efectuado pelo LNEC.

vii) A expansdo iniciou-se de imediato e, % Comparagdo entre curvas estimadas e experimentais
mas lentamente, como anteriormente, e 0.14 —& e w0 |

atingiu nivel significativo, com pequeno 012 :§§

desvio, ao valor previsto pelo modelo '38bis

para o tempo de inducao, (figuras7 e 8), |0.10 7

Ponto

aguemostra uma variagdo brusca. A 008 | de gel

temperatura do ensaio, nominalmente a desta

38°C, foi medida com mais precisio 0.06 om JEnopTope g
como 37.2°C, aqual serepresentaa 0.04 - dante

correspondente curva estimada, |adeada
das curvas a temperaturas com

incrementos de +/-1 e -2°C. A forte 0.00 ‘
influéncia da temperaturajustificaa 0 28 56 84 112 Dias

necessidade de maior precisdo naleitura.  Figura 8 Comparacio da expansio experimental coma dada pelo
model o proposto, detalhando melhor o periodo pré-fissuragao.

Corte de energia
36.2 por meio dia

0.02 ~

2
l 37.2 352
i T T

A curva, média de 3 provetes, sugere na
figura 8 precisdo de medida da dilatacdo mais elevada do que areal, que é afectada por
véarios factores de ordem objectiva e subjectiva
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Notar nafigura8 um desvio a 37°C da posi¢éo daidade a 0.04%, usual indicador de
fissuracdo visivel e que, nas outras curvas, esta um pouco abaixo do tempo de indugéo.

viii) Até 12 Marco de 2010, a expansao, (ver figura 8), exibe no periodo pré-fissuracéo
umregimeinicia até 0.012%, de curvatura para baixo, seguido de expansdo acelerada,
entre 0.012 e 0.028%, e termina com uma expansao brusca (assumida como fissuragéo,
mas que Nao se conseguiu observar, talvez por rugosidade da amostra); a expansao
depois é aproximadamente linear, modo que difere do da expansao prevista pelo modelo.

iX) O modelo agora proposto ignora a expansdo antes da “fissuracdo”, limitando-se a
tentar prever a ocorréncia desta, de acordo com os objectivos iniciais. A interpretacéo e
modelacdo deste periodo pré “fissuragdo” poderiam ajudar a entender 0s processos e a
simular o desenvolvimento daRAS inicial em estruturas (p.e. para barragens, segundo

Scrivener 2010, a zona de expansdes até 0.02% deve ser model ada).

A restricdo do model o, neste contexto, a expansao antes da “fissuracéo” néo é favorével
nem a este, nem aos outros model os considerados. Os modelos sigmoidais lidam mal com
acurvaturainicia parabaixo, qgue dominatodaafaseinicial, bem demarcadaa50 e
38°C. Um modelo de difusdo sem tempo de indugéo poderia considerar-se no futuro,
talvez se modificado para acomodar o efeito da micro-fissuragdo sobre a permeabilidade.
Mas o método de leitura deve ser melhorado antes de se aprofundar este aspecto.

x) O modelo foi tentativamente aplicado ao caso de RAS numa travessa de caminho de
ferro que, estando em ambiente coberto (Santos Silva et a. 2008), permite usar dados
meteorol 6gicos gerai s de temperatura e humidade, no periodo antes de se detectar a RAS.

A comparagcao ( figura 9) mostra ser a previsio consistente com as observagdes no
terreno, mas as grandes margens de erro do tratamento estatistico e dos dados ambientais,

e 6" Resisténcia & compr essdo £, % - Previsdo da expansdo, a diferentes temperaturas, e faixade =~ ——
x- Resisténciaa tracgéo erro do tratamento estatistico a 16 C ( que equivale a ca de 5°C)
-+~ Médulo de Elasticidade 0.36 1 | \
0.005 A %Na20eq cimento =0.693, a/c= 0.425,
0.32 +— alcalinidade=0.572 M ( Helmuth & al) 93 T
HR = 77.5% LT
0.004 0.28 T
0.24 22 B
------- 16 + A . /
0.003 4 50
0.2 16 P
0.16 H <
0.002 /
0.12 | —
, 0.08 - - A
0.001 _.--~ Elipse daimpreciséo do caso derefa:
0.04 1 ,-/t:1l anos, £<0.04, H.R. (0.75,0.8),
0 I I B o : %Na20eq (0.56 . 0.825), a/ ¢ (0.35, 0.5)
30 40 50 60 70 80 9 R€lp ‘ ‘ ‘

0 10 20 30 40 tianos  go

Figura 9- Retenc&o de propriedades a varios niveis de expansio pela RAS ( Daly 99)e comparago da previsio com
caso da travessa com RAS incipiente citada em Santos Slva et al. 2008

ndo referentes alocal especifico, ndo permitem considerar o modelo validado. Na
aplicacdo a betdes reais seria conveniente adapta-lo ao consumo de alcali (que deixa de
estar em excesso, Como NOS actuais ensai0s com provete imerso), a constante de
proporcionalidade entre extensdo da reaccdo e expansdo, e a granulometria do agregado.
Estes aspectos podem requerer ensaios adicionais ndo considerados agora. O mérito

15



principal desta comparagdo foi mostrar como estruturar ainfluéncia de diversos factores
que influenciam a dilatagdo, indicar éreas a melhorar.

4.4. Projecto, montagem e ensaio dum reactor-dilatémetro.

Foi projectado um reactor-dilatdmetro para medir variages de volume e peso dum
solido imerso, adaptando um modelo descrito em estudo recente (Shon 2008); este autor
havia adaptado para medicao de variagOes de volume um aparelho para medir
coeficientes de dilatagdo térmica.

A adpatacdo visou aterar o sistema de deteccdo primaria das variacdes de nivel
(naguelareferéncia baseado num LVDT assente numa béia flutuando natorre central),
por se ter verificado ser muito dificil a aguisicdo de equipamento igual ou equivalente,
em que se possa desprezar o atrito de deslizamento da haste, sem afectar a sensibilidade.

Assim, optou-se por medir directamente a prépriaimpulsdo sobre uma haste oca (Shon
2008 media a posi¢ao da bdia), usando uma balanca digital, que poderia ainda
acompanhar mudancas de peso aparente do agregado imerso. As leituras poderiam ser
adquiridas por um micro computador, em ciclo de periodicidade definida pelo operador

Esta alteracao foi estudada e simulada em EXCEL, concluindo-se bastar usar uma
balanca de 1 mg de precisdo para se obter sensibilidade equivaente. A capacidade da
balanca poderia ser gjustada a variacdo do peso durante o ensaio usando um sistemade
contrapesos. Confirmou-se a possibilidade prética desta modificagdo numa balanca
amavelmente cedida pelo LNEG para esse efeito, elaborando-se o programa adequado.

Apbs discussdo e melhoramento do projecto, este foi usado para encomendar a
construcdo dum aparelho ( ver figuras 10 e 11) , o qual foi recebido, verificadas as
alteracOes ao projecto requeridas pela construcao, e testado para confirmar a sensibilidade
possivel de obter.

A montagem completa para testar a RAS néo foi efectuada, dependendo de adquirir
uma série de material auxiliar de medida e controle, banho termostatado, etc.

Assim, os ensaios efectuaram-se com a hidratacéo do cimento, cujo conjunto de
reacgoes implica variagdo de volume e de peso, em condigdes aproximadamente
isotérmicas (massa da amostra muito menor que a da agua dentro de reactor)

Os ensai os efectuados visaram essencialmente ensaiar e corrigir a montagem face aos
resultados, e decorreram com as etapas seguintes :

- comunicacao entre micro e balanca e incluséo do respectivos comandos num
programa de aquisi¢éo de dados, varias vezes aperfeicoado ao longo do processo

- leitura directa de variacdo de peso, da velocidade de evaporacdo de dgua num
recipiente ( ensaio do sistema em ensaios prolongados, da estabilidade do sistema)

- leitura com o sistema de travessao e contrapesos ( estes, introduzidos para permitir
leitura de variagdes de massa envolvendo quantidades de agregado muito superiores a
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Figuras 10e11 Esboco ndo a escala e correspondente equipamento, em ago inox, excluindo o impulsor

capacidade de leitura, o que contudo atera a estabilidade do sistema, que ficamaislento)

- indicacéo de variacOes de nivel (ateradas as
ligacBes suspensor/travessao, por ndo permitirem
movimentos suficientemente livres; resolucdo de
problemas de tensdo superficial- a superficie
lateral do impulsor ndo era bem molhada)

- determinacéo da sensibilidade da indicacéo
de nivel; calibracéo por adicdo com pipeta
volumétrica de volumes conhecidos de &gua ( ver
figura 12). Umavariacéo de impulsdo de 0.296 g
corresponde a variagdo de volume de 1 ml.
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- colocagao da amostra de betdo fresco no reactor, usando &gua fervida, arrefecida e
filtrada; e verificac&o do sistema de medida e calibracgo das mesmas variagoes

- ensaio de medicdo de variacdo de volume com uma amostra de bet&o, em formade

disco com ca 1 cm de espessura, colocada em
recipiente de plastico, recém preparada e
imersa cui dadosamente no reactor cheio até
meio, fechado e preenchido lentamente por
sifdo com aguafervida e filtrada

A figura 13 mostra o resultado obtido em
termos do valor peso aparente medido
directamente (o valor inicial depende do
contrapeso e sua posi¢éo).

A subida a cerca de 1300 min corresponde
a aguecimento devido aincidéncia (por baixo
dabancada) de luz solar razante, eilustraa
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Figura 13 Variac&o de peso aparente do impulsor
com a variagao de volume decorrente da reac¢ao

sensibilidade das leituras e o cuidado ater no isolamento do ambiente que envolve 0

aparelho.

. - ensaio de medicao da variacéo de peso aparente, segundo procedimento em tudo
semel hante ao anterior, sem impulsor, e apenas adquirindo o valor dado pela balanca.
Neste ensaio haveria que adicionar a correcgdo para o aumento de volume e a decorrente
variacdo de impulsdo sobre o fio suspensor cuja seccdo é muito inferior a do impulsor.

Asfiguras 14 e 15 mostram a evolugdo do peso aparente e da respectiva derivada com
o tempo de ensaio; em escalalinear (a esquerda) e logaritmica ( adireita). A evolucéo da
derivada, em escala logaritmica, pode indiciar diferentes etapas da reaccéo
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Figuras14 e 15 Peso aparente e a respectiva derivada temporal vs tempo; tempo em escala linear (a esquerda) e
logaritmica ( adireita)

5. Balanco e sugestfes paratrabalho futuro

Algumas conclusdes e comentérios sobre os procedimentos, de interesse para o futuro.

5.1. Relacionamento entre nor mas.

5.1.1. O trabalho mostrou que pode haver um relacionamento cinético consistente entre
ensaios de expansdo NF P18-590, ASTM C 1260, ASTM C 1293 e ASTM C 227,
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cobrindo uma gama de temperaturas de 38 a 127 °C, em vérias condic¢des de alcalinidade,
estimada da composi¢édo do cimento pela expressao empiricade Helmut et al. 1993.

5.1.3. O relacionamento cinético referiu-se a agregados hipotéticos, assumidos com
reactividade proxima da critica segundo os critérios adoptados para classificagéo do
agregado como reactivo, para cada um dagqueles ensaios, a excepcdo do ASTM C 227.

5.1.2. Relacionamento muito semelhante foi observado para os resultados de ensaios de
diversostipos de agregados ( 5 areias, 3 calcérios, 2 quartzitos e um xisto) testados pelos
ensaios NF P18-590, ASTM C 1260 e ASTM C 227, com reactividade quasi criticaou
pouco afastada. Granitos deram um comportamento algo diferente. Dois cal carios muito
pouco reactivos deram resultados incoerentes, talvez por o erro relativo namedicéo das
expansdes ser muito elevado.

5.1.4. Estes resultados concordam com diversos comentérios publicados de comparacdo
entre aqueles ensaios.

5.1.5. Estes resultados podem ser continuados melhorando a quantificacéo das rel acbes
entre teor de alcalinos do cimento e basicidade da solucéo intersticial, e melhor
guantificacdo dos efeitos da humidade, incluindo o efeito derivado dalixiviacéo.

5.1.6. Interessaria compl etar as conclusdes com resultados de ensaios eventualmente
existentes para outros tipos de agregado, niveis de alcalinidade e humidade, reduzidos ao
estado de referéncia usado e verificando o seu posicionamento no diagrama de Arrhenius
dereferéncia, em relacéo ao limite de reactividade.

5.1.7. A inclusdo doutros ensaios, nomeadamente o AAR-4, a 60 °C e 90 dias, no mesmo
diagrama podera talvez ser estudada, revendo ainformagéo existente sobre 0 aspecto de
lixiviagdo na expansdo. Neste sentido, o estudo de ensaios modificados em condigdes
estabilizantes, p.e., a HR controlada entre, digamos, 95 e 100%, ndo condensante, poderia
ter particular interesse.

Ensaios de autoclave como o NF P18 588, deveriam também incluir-se na comparacéo
incluindo alguma quantificacéo / modelacdo do efeito de lixiviagéo, eventualmente
alargada para os diversos ensai os.

5.2. Modelagdo de dados experimentais e previsao da vida Util.

5.2.1. O trabalho mostrou a possibilidade de modelar o efeito datemperatura e da
alcalinidade, com um modelo de difusdo com inducéo, adaptado para simetria esférica,
aensaios nas condigdes do ensaio ASTM C 1260, a 80, 70, 60 e 50 °C, para aregido onde
se iniciaaexpansdo de modo mais significativo (em torno de 0.04%), dando parametros
cinéticos alinhaveis em diagrama de Arrhenius e model&veis por essa linearidade.

5.2.1.1. O modelo foi estabelecido a alcalinidade constante (dado o largo excesso de
alcalis nasolugcdo de imersdo dos provetes) e generalizado assumindo uma dependéncia
de primeira ordem entre expansao e alcalinidade. O efeito cinético do consumo de alcali
nesta regido ndo foi considerado, mas deveria ser estudado, em especia para expansdes
mais elevadas e em betbes ndo imersos. Este efeito pode determinar o fim da expanséo.
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5.2.2. Ha compatibilidade com a previsao por este modelo do tempo de inducéo e os
dados experimentais a uma temperatura de ca 38°C (atemperaturafoi determinada
experimentalmente com termémetro de décimas, como 37.2°C). O desenvolvimento
posterior da expansao afasta-se contudo do previsto pelo model o, segundo uma evolugéo
linear que tavez ja esteja esbocada a 50°C; esta discordancia, especialmente se se
verificar aoutras temperaturas como a de 45°C, pode mostrar que a questéo essencial da
modelac&o ainda ndo esta resolvida de modo satisfatério pelo actual modelo.

5.2.3. O modelo foi ainda comparado com observagdes no terreno, embora estas Ultimas
dificultadas por insuficiéncias em alguns dados. Os dados ndo sdo inconsistentes, mas as
margens de erro tanto do modelo como das condigdes experimentais consideradas como
médias impossibilitam uma avaliag&o.

O trabalho de comparagéo com condig¢des no terreno tem interesse por mostrar como a
sintese de diversas informagdes pode ser conjugada para a previsdo davida ttil, havendo
contudo que melhorar a precisdo dos model os parcelares e parametros, propriedades
fisicas e quimicas dos materiais e solugdo intersticial, cinéticas e ambientais utilizados.

5.3. Aplicacao do modelo proposto.

Tal como esta, o procedimento proposto para modelar a expansdo livre podera ser
aplicado a novos agregados com as seguintes adaptacoes:

- Comecar 0s ensaios as varias temperaturas, sendo estas medidas efectuadas com rigor (
talvez mesmo incluir um ou dois ensaios abaixo de 38° C). Se possivel efectuar leituras
de expansdes, para as temperaturas mais elevadas, a tempos mais curtos ( 6 horas ?), até
expansoes de ca 0.2%

- Assim que hgja para as 3 temperaturas mais elevadas, dados com expansdes aca 0.2-

0.3 ( mais baixo se 0 material for ndo reactivo!), (e sem interromper esses ensaios), fazer
o0 tratamento dos dados para essas curvas e ir fazendo projeccdes para as temperaturas dos
outros ensaios, e ir comparando com resultados medidos

- A medida que novas curvas v&o atingindo o regime post-induc&o ou post fissuragso,
inclui-las no tratamento, diminuindo (provavelmente) margens de erro

Repetir também o procedimento havendo novos pontos das mesmas curvas

- As previsdes podem ser assim dadas ao fim de 3 a4 semanas, como primeira
aproximagdo e ir refinando a estimativa com mais dados e mais curvas, até um resultado
satisfatério ser obtido.

5.3.1. Manter a comparagdo com métodos de previsdo semelhantes. Em particular, o
método do dilatdbmetro proposto por Shon 2008 da estimativas, pela curva de
desempenho, em menos tempo, a partir de leituras da velocidade inicial dareaccéo

5.3.2. Caso se consiga melhorar a previsao das estimativas a partir de temperaturas mais
elevadas, a possibilidade de usar ensaios em autoclave na forma de ensai os interrompidas
avarios tempos pode ser tentada. Notar que aqui pode haver necessidade de controlar os
tempos de aguecimento e arrefecimento, para avaliar a correccao correspondente.
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5.3.3. Aplicacao probabilistica do modelo: modelar condigdes ambientais e efectuar uma
andlise de sensibilidade dos parémetros.

5.4. Comportamento dos agr egados a baixas expansoes

5.4.1. Os vaores medidos indicam expansao desde o inicio. A curvanaregido de
expansoes baixas, tem erro relativo muito maior, e apenas para as temperaturas de 38 e
50 °C, o numero de pontos nesta regido foi suficiente paraadelinear. Para as curvas a
estas temperaturas, os resultados mostram curvatura inicial para baixo seguida de periodo
de aceleracdo e, eventualmente, de expansdo brusca que atravessa os niveis de expansao
aceites para 0 aparecimento de fissuras visiveis. A temperaturas mais el evadas, esta etapa
decorre antes das primeiras observagdes a poderem delinear com clareza, e/ou as fases
expansivas ocorrem simultaneamente.

5.4.2. Estes factos sdo consistentes com observacdes sobre o inicio do processo de
fissuracdo por varios autores em outros trabal hos, por exemplo com dados sobre
agregados de diferentes tipos e pasta cimenticia:

i) aexpansdo a niveis baixos tem influéncia prética no desempenho de estruturas. Por
exemplo, Scrivener 2010 refere 0.02% como o nivel maximo a que interessa model ar
expansdes para efeitos sobre barragens.

ii) Nonat refere o limite de fissuragdo da pasta cimenticia abaixo de 0.02%, atraccéo, que
pode estar relacionado com esse limite. E umavez iniciado o processo de micro-
fissurag@o, areacgdo através da difusdo acelera com a maior permeabilidade.

iii) os ensaios mais recentes trabalham com critérios de expansdo mais baixos ( ASTM C
1293 a 0.05%, e AAR-4 a0.03% e até a 0.02% ) o que pressupde que o caracter da
reaccdo e a reactividade como propriedade global do comportamento do sistema estéo de
alguma formaja definidos a estes niveis de expansdo, abaixo ou mesmo no limiar
observado para a micro-fissuragéo, i.e., na origem da chamada fase de desenvolvimento.

5.4.3 Estazona é em geral ignorada pelos modelos paraa RAS, incluindo o modelo que
foi proposto neste trabalho (difusdo com tempo de inducéo aditivo).

A expansao livre tem curvaturainicial parabaixo, ndo compativel com modelos
sigmoidais, o que pode implicar portanto erros relativos substanciais no gjustamento de
tais model os a dados nesta regiéo.

A modelagdo do “tempo de inducdo” e da cinética da curva de expansdo livre nafase ja
desenvolvida, segundo o modelo agora proposto usa parametros abstractos, o tempo de
inducdo nomeadamente, que carece de model agdo dos processos subjacentes, em especial
0s de micro-fissuragéo e fissuragéo, e decorrente aumento de permeabilidade e/ou
difusividade efectiva.

5.4.4. A observacdo de amostras nesta fase de expansdo € assim indispensavel para
aprofundar esta questéo, abordada ja num pegqueno nimero de trabal hos.

Ass observagdes podem ser consistentes com uma expansao segundo um modelo de
difusdo sem tempo de difusdo, conduzindo a ocorréncia de micro-fissuragdo, que
aceleraria a difusdo e decorrente expansdo até a fissuracdo a nivel observével.
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5.4.5 Propde-se assim que este comportamento a baixas expansoes se esclareca melhor e,
se possivel, se tente modelar, independentemente do processo expansivo mais complexo
gue ocorre depois.

5.4.5.1 Para 0 agregado em estudo, a generalizacdo destas observacOes para temperaturas
mais elevadas é necessaria para modelar o correspondente efeito da temperatura. O que
pode vir arequerer ciclos de leitura de apenas algumas horas para as temperaturas mais
elevadas, com as decorrentes re-adaptagtes dos procedimentos experimentais. As
consideracfes sobre aumento de precisdo das leituras apresentadas no ponto a seguir séo
também relevantes. Acelerando-se a reac¢do, € previsivel que acima de dada temperatura
se deixe de poder demarcar esta etapa “pre-fissuragdo” do resto da reaccéo.

5.4.5.2. Com os actuais métodos, um ensaio a 45 °C poderia ainda ser efectuado, e a
continuacdo do ensaio a 37.2°C até se entrar na zona n&o linear, de modo que dé para
caracterizar essa Ultima etapa

5.4.5.3 A complementar observacao/medicdo de propriedades em diversas fases deste
processo torna-se mais importante, devendo incluir diversos tipos de agregados no que
respeita a natureza e demais factores de variagdo de comportamento.

Os parametros caracterizando o progresso da reaccéo, para aém da expanséo e
microestrutura e parametros relacionados devem ser incluidos no conjunto de variaveis a
acompanhar a evolugéo

Em particular importarevér o comportamento de variaveis de caracterizagdo como a
micro-fissuragdo e formagdo de gel no agregado e na pasta, a difusdo de silica parafora
do agregado, ainterface de transicéo, a distribuicdo de ides, e analisar o efeito nesta etapa
inicial de factores em geral atribuidos ao avanco da reaccéo, como a porosidade, o efeito
de péssimo em relagcdo ao tamanho e teor de particulas reactivas.

5.5. Melhoria dos ensaios par a estudo cinético

As condicoes utilizadas seguem disposi¢des de normas estabel ecidas para a avaliagdo de
reactividade, mas algumas limitam a precisdo dos dados, e poderiam ser adaptadas para
estudos cinéticos. Melhoramentos possiveis nos ensaios efectuados (redugdo de erro,
cobertura de zonas com intervalo de amostragem insuficiente, compreensao dos
processos / interpretacdo dos resultados, modelagdo mais eficaz), sdo propostos:

i) Medir a dilatacdo, estabilizando aleitura do provete em arrefecimento, p.e. isolando os
provetes ou arrefecendo-os rapidamente a uma temperatura proxima da ambiental
(processo semelhante € usado nanorma ASTM C 151).

i) Medicao rigorosa da temperatura nas estufas e contentores com 0s provetes imersos, e
suas eventuais variacdes, por registo/datalogging. O conjunto dos dados j& recolhidos
proporciona uma estimativa da energia de activacéo aparente, que pode usar-se para
corrigir o tempo de reaccéo, obtendo o tempo equivalente a temperatura considerada.

iii) avaliagdo periodica da acalinidade da solucéo de imersdo dos provetes e,
eventualmente, de outros componentes.

iv) paraas curvas de expansdo atemperaturas mais baixas, poder-se-a melhorar a
interpretacdo do que ocorre nos agregados, por ensaios sequenciais (Wigum 95,Cap 7)
interrompidos a certas idades, e observacao/ caracterizacdo a essas idades do progresso
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daRAS por DRX e MEV, e, eventualmente, outros ensaios de parametros a correl acionar
com o peso, OH" consumido, proporgdes de Q4/Q3/Q0, vel ocidade do som, médulo de
elasticidade, resisténcia, etc...

V) Estudar aregido de baixas expansdes, aumentando a precisdo das leituras nas curvas a
baixa temperaturas. Para as curvas a temperaturas mais elevadas, seriade ver a
possibilidade de realizagdo de ensaios com ciclo de leitura curto, para adensar a curva
inicial aexpansdes abaixo dos 0.04%

vi) Sendo possivel obter dados a baixas expansdes, para 3 ou mais curvas, tentar model&
los cineticamente.

5.6. Normas: ensaio e proposta de eventuais melhorias, em relacdo as normas
existentes, e relacionamento com algumas das outras normas e critérios.

As normas ndo podem ser facilmente alteradas, mesmo que com melhorias testadas, mas
0 estudo de melhorias desse tipo pode ser proposto, desde que se obtenha fundamentacéo
adequada.

Alguns aspectos que poderiam ser objecto de trabalho visando tais melhorias a ser
propostas seriam:

i) Estabilizacdo das condic¢des de medida da dilatac&o de provetes, aguecidos ou ndo,
especialmente no ensaio ASTM C 1260, mas também nos outros. Jafoi referida, e é
talvez a causa dos maiores desvios, dada a sensibilidade dos equipamentos usados, a
rapida variagdo datemperatura dos provetes expostos ao ar e a decorrente dificuldade de
fixar umatemperatura de medida.

ii) O efeito da HR da cadmara de armazenagem nos ensaios ASTM C 227 e semel hantes.
O uso de condic¢oes saturantes leva a lixiviagéo dos provetes e consequente perda de
acalis. A fixagdo daHR anivel elevado, mas ndo condensante, poderia ser um processo
delimitar esse efeito.

i) Com ensaios a baixas expansdes poder-se-ia encurtar sensivelmente a duragéo.

5.7. Base de dados de estudos de agr egados (r eactivos ou ndo), face a RAS.

Para servir de referéncia para comparagdo de agregados em estudos de normas e de
modelacdo, faz falta a organizacéo dainformacdo existente, e a colher, numabase de
dados sobre casos bem estudados e caracterizados, que possam servir paravalidar as
comparactes e model os, provindo tanto de ensaios de laboratério e de registos e
observagdes no terreno. Os dados de Santos Silva 2005 sdo um exemplo disso.

5.7.1. A formagdo duma base de dados e banco de amostras de agregados com histéria
bem documentada de RAS, ou de ensaios ao ar livre ou de desempenho no terreno
conhecido como casos afectados por RAS, e usados em barragens (Alto Ceira, Pracana),
pontes (VDP, Criz, Régua), travessas de caminho de ferro.

Por histdria bem documentada, entende-se:

i) registo de dados iniciais de construcao e de variagcéo ambiental, e de evolucéo das
deformagbes encontradas ao longo do tempo.

ii) conhecimento e disponibilidade de agregados iniciais, respectivas propriedades e
ensaios efectuados na altura, e eventual mente repeticdo de alguns (sobretudo para
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caracterizacdo da zona de baixas expansies, que parece importante, mas que ndo deve ter
sido coberta por ensai 0s ndo orientados para esse objectivo.

iii) possivel relacionamento das expansdes observadas ao longo do tempo com uma curva
de expansdo livre.

5.7.2. Para uma base de dados desse tipo, poder-se-ia juntar um estudo em vérios pontos
do pais do efeito ambiental e outros, em betdes com agregados de interesse regional e/ou
de tipos genéricos comprovadamente sensiveis a RAS. Essa base de dados poderia servir
de referéncia para comportamento dos betdes alongo prazo, comparagdo com novos
agregados, estudo de modelos, afericdo de normas, etc...

Uma accdo deste tipo requere boa programacao inicial dos ensaios, pré-discussdo com 0s
executantes, e coordenacdo por um periodo longo, idealmente por mais de 10 anos.

5.8. Formagao retardada da etringite (DEF, RSI).

Revisdo de base dos conceitos e model os parece necessario. O actual trabalho apenas
separou os documentos aparentemente relevantes, mas o aprofundamento do seu
conteido, mesmo sO no que toca as ligagcdes com a RAS € pouco mais do que uma

col heita de opiniGes nem sempre concordantes, apesar de estarem bem fundamentadas ou
documentadas (de referir a este respeito, em especial, Bauer 2001,2006, Stark& Bollman
2002, Shimada 2006, Divet 2001, Brunetaud 2005, os trabal hos de Aguado e coautores,
p.e. Araljo et a. 2008, e as revisdes deste assunto nasteses de Larive e Wigum).

Como jareferido, amodelacdo da RSI é mais dificil que ada RAS, por haver um ponto
em que areaccao é despoletada, muito depois da consolidacdo do betdo. Ainda que o
desenvolvimento da expansdo total se possa prevér de modo mais simples, a previsao do
tempo de vida Util precisa de estimar o seu inicio.

Alguns trabal hos tém abordado e modelado esta questdo pelo lado da quimica dos poros,
em que alguns aspectos seriam partilhados com a RAS, resultando na sua frequente
ocorréncia paralela, embora ndo necessariamente a0 mesmo tempo

De passagem, alguns aspectos fundamentais e confirmagdo de modelos de
relacionamentos parcelares podem ser necessarios, a nivel da quimica nos poros e
model os de adsorc&o de anides e de catides. Este trabalho pode ser efectuado contudo
com profundidade gjustavel as necessidades e disponibilidades.

5.9 Modelacéo da RAS e, eventualmente, DEF

Uma comparacéo de modelos, e a possivel formulacéo de novos model os passa pela
mel horia da compreensdo e model acdo dos vérios aspectos do sistema betdo em
condicdes sensiveis a RAS e talvez da DEF

Seria essencial um apoio experimental para

- observagdo da RAS ( e DEF) em varios agregados, expansdo, MEV, andlise do
liquido, definicdo do modelo de fixagdo de alcalinos.
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- melhor entender os processos de micro-fissuragdo do agregado e/ou pasta vs
fragmentacdo, formacdo e migracdo do gel, consumo de portlandite, difusdo da silica
parafora do gréo e expansdo da pasta ou do gréo.

- estudar mecanismos e model agcdo dos efeitos devidos a RAS ; efeitos mensuraveis e
como, causalidade ou outras formas de correlagéo e caracterizagao; relacdo com a
reactividade, normas/procedimentos de medida e critérios seguidos em cada caso

- estudar a expansdo no periodo pré-“fissuracao”, indicado como de importancia
crescente ( jareferido noutro conexto).

Revisdo e melhoria de alguns model os de comportamento parcelar, eventual mente com
alguns ensaios comprovativos ou de medicao de propriedades, visando modelar
transformagdes parcelares ou relagdes entre variaveis mais importantes, como:

- aexpressdo de Helmut, e compatibilizagdo com model os de alcalinidade como os de
Taylor e de Hong e Glasser, dafixagéo de anides e catides pelo sistema betdo

- 0 efeito entre a expansdo e 0 consumo de alcalis, dissolucdo da silica, formacéo e
expansao do gel,

- variagOes de volume no sdlido amorfizado e no gel precipitado

- natureza e propriedades das exsudacoes,

- efeito da humidade ; seu equilibrio com componentes solidos e liquido do betéo,

- efeito da quimica dos poros: forcaidnica, produtos iénicos e constantes de
dissociagao das bases presentes, e interacgdo com a portlandite por um lado e os
agregados por outro.

Naparte relativaa RAS, englobam-se as reaccdes de hidratacdo dos componentes do
cimento, as reaccdes com o agregado e os equilibrios/interacgdes com as diversas fases
solidas presentes e a ocorrer, efeitos de precipitacéo de gel, e o equilibrio €/ou interaccéo
com o ar e liguido condensante ( lixiviacéo).

M odelacao das reacctes no estado solido do agregado, do CSH, portlandite e outras fases
solidas; pode ser o cerne das dilatacdes, tanto através da absorcéo de agua pelo gel como

pela expansdo local por reaccdo e sua propagacao ao resto da particula e provete, pelo es-
gueleto de agregado (com fractura, elevacdo de permeabilidade e aceleragéo dareaccéo ).

O relacionamento entre expansdo e progresso da reacg¢do dado pelo consumo de acali ou
volume de gel formado tem ainda de ser modelado de modo conveniente.

Universidade do Minho, 15 de Maio de 2010
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