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Mitigacdo de reaccgdes expansivas no betdo: Modificagdo das propriedades

expansivas dos produtos de reaccao pela introducéo de litio

Resumo

Entre os vérios processos que afectam a durabilidade do betdo, encontram-se as
reacgdes alcalis-agregado (RAA) e, entre estas, as reaccOes Alcalis-silica (RAS).
Actualmente, apesar de se utilizarem varias metodologias para mitigar este problema,
em estruturas em uso, ainda ndo se dispde de uma maneira totalmente eficiente e

econdmica de combater estas reac¢oes.

No que diz respeito as RAS, tém vindo a ser implementados, com relativo sucesso,
métodos que se baseiam na modificacdo das propriedades expansivas dos produtos de
reaccdo formados com recurso a sais de litio (em especial, nitrato de litio). Entre os
métodos mais inovadores, mas ainda pouco compreendidos quanto aos efeitos

envolvidos e eficacia, destaca-se a insercdo de ides litio por migracéo electroquimica.

No presente trabalho, os efeitos e a eficacia da insercdo electroquimica de ides litio, em
pecas de betdo com RAS, sdo avaliados tendo em conta uma série de variaveis

pertinentes (e.g., voltagem, tempo e pH).



Mitigation of expansion reactions in concrete: Modification of expansive properties

of reaction products by the introduction of lithium

Abstract

Alkali-aggregate reactions (AAR) are one of the various processes that affect the
durability of concrete, and among these, the alkali-silica reaction (ASR). Currently,
although various methods are being used to mitigate this problem, in real structures,
there is no fully efficient and economic way to combat these reactions.
With regard to the ASR, the introduction of lithium salts (in particular, lithium nitrate)
have shown satisfactory results in modifying the properties of expansive reaction
products. Among the most innovative methods, but still little understood about the
effects and effectiveness involved, is the insertion of lithium ions by electrochemical
migration.

In this study, the effects and effectiveness of the electrochemical insertion of lithium
ions in concrete parts with ASR are evaluated, taking into account a number of relevant

variables (eg, voltage, time and pH).
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Introducéo

Consideracdes gerais

“O betdo e as argamassas sdo utilizados como materiais de constru¢do ha milhares de
anos, sendo entéo produzidos pela mistura de argila ou argila margosa, areia, cascalho

>

e agua.’

Julio Appleton em Construcdes em Betdo — Nota historica sobre a sua evolugéo [13].

Foram feitos grandes avancos tecnoldgicos no que diz respeito a seguranca, qualidade e
durabilidade de estruturas de grande porte em betdo. Os estudos realizados na fase de
viabilidade e planeamento do projecto basico e durante o acompanhamento da
construcdo de um determinado empreendimento devem ser feitos de maneira a evitar

qualquer tipo de patologia que afecte a sua vida dtil [2].

Vérias questdes ja foram resolvidas com pesquisas realizadas em betdo. Porém, algumas
questdes ligadas ao processo de deterioracdo do betdo ainda ndo foram totalmente
esclarecidas. Uma vez despoletadas no betdo, as reaccdes alcalis-agregado (RAA) sdo
um dos factores que afectam mais a durabilidade do betdo e para as quais ndo existe
ainda uma maneira totalmente eficiente e econémica de mitigacdo. Este fendmeno
patoldgico tem sido motivo de varias pesquisas, em diversas partes do mundo, tentando
obter solugdes seguras e viaveis, tanto nas etapas de dosagem do betdo, e portanto na
prevencdo das RAA, como no controlo destas quando ja& instaladas numa determinada
estrutura [2].

O estudo das RAA iniciou-se em 1940, por Stanton, o qual demonstrou que a causa
primaria da deterioracdo de diversas estruturas construidas na California, Estados
Unidos, entre 1920 a 1930, foi causada por fissuras e expansdes associadas ao efeito
negativo das RAA. As construcGes em contacto directo com a agua ou elevada humidade
sd0 as mais susceptiveis a apresentar este tipo de patologia, sendo as estruturas

deterioradas dos mais variados tipos: barragens, pontes, pavimentos e afins [2].

A maioria dos estudos, que decorrem hoje em dia, centram-se na possibilidade de travar

este tipo de reaccdo quando ja instalada no betdo, sendo que a melhor maneira de

1



prevencdo das RAA seria evitar a sua ocorréncia antes da construcdo de determinada

estrutura.

A melhor forma de combater as RAA baseia-se na inibicdo dos factores condicionantes
da reaccdo, nomeadamente limitar o acesso de agua, de alcalis e/ou agregados reactivos,
e na adicdo de compostos quimicos que reajam com os produtos de reaccao desta, de
forma a travarem o desenvolvimento das fissuras desenvolvidas. As adi¢cGes minerais ja
sdo empregadas em muitas construcfes de betdo, de modo a prevenir as RAA, porém

nem todas as adi¢cGes minerais sdo igualmente efectivas.

Neste trabalho de investigacdo pretender-se-a optimizar o processo de introducdo de

litio numa estrutura de betdo ja existente, com base em estudos ja desenvolvidos.

Objectivos da dissertacao

A presente dissertacdo tem como objectivo geral, contribuir para a compreensdo dos
efeitos e eficacia do processo electroquimico de adicdo quimica de litio, como método

para reduzir a expansao do betdo na devido as RAS. Pretende-se ainda:

a) Comparar os efeitos das variagOes de diferenca de potencial aplicado e tempo de
ensaio, na penetracdo de litio no betdo;

b) Verificar a influéncia do pH do meio, no processo electroquimico de introdugéo
de litio na matriz do bet&o;

c) A partir dos resultados obtidos nos pontos referidos anteriormente, e com 0
aprofundamento do conhecimento sobre os mecanismos envolvidos nas RAS,
chegar a um entendimento sobre os efeitos do nitrato de litio na redugdo da
expansdo de argamassas afectadas por estas reacgoes.



Organizacéo da dissertacao

Esta dissertacdo € composta por 7 capitulos. No primeiro faz-se a abordagem aos
diferentes constituintes do betdo. No segundo séo apresentadas as reac¢des quimicas

expansivas no betdo, do tipo das reaccdes alcalis-agregado.

No capitulo terceiro sdo referidas as adi¢cBes quimicas de litio no betdo e respectivos
mecanismos das reaccGes envolvidas neste processo. No capitulo quarto sdo
apresentadas as técnicas laboratoriais envolvidas neste trabalho, para a quantificacdo de
litio e observacdo das RAS nas amostras analisadas. No capitulo quinto sdo apresentadas

as técnicas de introducdo de litio no betdo que foram utilizadas.

No capitulo sexto sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos neste trabalho. No
capitulo sétimo apresentam-se as conclusdes do estudo e as perspectivas futuras sobre o

mesmo.



1. O betdo e seus constituintes

Desde o Império Romano que diversos tipos de betdo sdo utilizados na construcéo de
edificios, pontes, aquedutos e afins. Ainda hoje as suas obras sdo observaveis em
diversos pontos da Europa. Contudo, por volta do século XIX comegou-se a tentar
perceber quais os factores que poderiam contribuir para a deterioracdo das argamassas,

sendo a influéncia da 4gua o mais evidente [1].

Posteriormente e até ao século XVIII o betdo tem uma utilizacdo reduzida, quase
exclusivamente limitada as fundacBes e ao interior de paredes de alvenaria. Em
Portugal, a Industria do cimento inicia-se em 1894 com a fabrica de cimento Tejo, em
Alhandra.

Nos Estados Unidos, por volta das décadas de 20 e 30 do século XX, comecaram-se a
observar fortes degradacfes em estruturas de betdo de cimento Portland, ao fim de
poucos anos de construcao, apesar de ja existir um controlo dos materiais de construgdo
aceitavel. Este facto despertou muita curiosidade nos investigadores da altura, sendo
que na década de 40, Stanton conseguia demonstrar a existéncia de reaccdes expansivas
do betdo, entre as quais as reaccOes Alcalis-silica, entre os constituintes deste.
Iniciavam-se assim as pesquisas nesta area que perduram até aos dias de hoje [1].

O betdo traduz-se numa massa de agregados rochosos aglomerados numa pasta, 0

cimento. Na figura 1 é possivel verificar que o betdo é constituido por :

e Cimento (ligante);

e Agua;

e Agregados;

e Adjuvantes (podem estar ou ndo presentes);

e Adicoes.
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Fig.1 — Esquema resumido da estrutura do betdo [5].

Um bom betdo tem que ser bastante resistente a penetracdo da dgua, muito resistente do
ponto de vista mecénico, com variacbes de volume praticamente inexistentes, deve
possuir uma baixa condutividade térmica e deve ser suficientemente resistente a ataques
quimicos. A resisténcia e a durabilidade do betdo dependem da hidratacdo do cimento
pela agua. Quando o teor desta aumenta, os constituintes do cimento tém tendéncia a
cristalizarem, formando um gel ou pasta que envolve as particulas de agregado e que as
liga umas as outras, dando origem a conglomerados. Geralmente, a resisténcia e
permeabilidade do betdo é regida pela razdo agua-cimento. Para altas resisténcias e
baixa permeabilidade, a razdo agua-cimento deve ser baixa, isto é, a percentagem de
agua deve ser a minima necessaria a producao de cimento. Para se conseguirem baixos
teores de &gua, hoje em dia ja se dispdem de diversos aditivos que permitem uma facil
homogeneizacdo do préprio cimento. Também € muito importante ter em conta os tipos
de agregados que se utilizam para o fabrico do betdo, bem como definir o minimo de
cimento necessario, de forma a minimizar a predominancia de alcalis. Pelo contréario, se
0 betdo for muito rico em cimento, as altas concentragcdes de alcalis irdo contribuir

fortemente para o aparecimento de reac¢des alcalis-agregado, prejudiciais ao betdo [4].

1.1. O cimento

O cimento € o constituinte mais importante do betdo. A historia da sua evolugdo comeca
antes do século XVIII, mas é em 1780 que cientistas europeus descobriram a formula

perfeita para se obter o primeiro cimento hidraulico da historia. Foi em meados de 1830,



que o inglés Joseph Aspdin patenteou o processo de producdo de um ligante que
resultava da mistura calcinada, em proporcdes certas e definidas, de calcario e argila,
conhecido mundialmente até hoje. O resultado foi um p6 que, por apresentar cor e
caracteristicas semelhantes a uma pedra abundante na ilha de Portland, foi denominado
de cimento Portland. A partir deste momento, a sua comercializacdo obteve até aos dias

de hoje um crescimento exponencial [6].

A sua constituicdo quimica é rica em 6Oxidos de calcio, silicio, aluminio, ferro e calcério
(CaCO3), provenientes da argila e do gesso que o constitui. Percentualmente, a sua

composicao aproxima-se de:

e Cal (Ca0) de 60 a 67%;

e Silica (SiOy) de 17 a 25%;

e Alumina (Al,03) de 3 a 8%;

e Oxido de Ferro (Fe,0s) de 0,5 a 6%.

Muito resumidamente, o0 seu processo de fabrico, descrito na figura 2, passa pela
trituracdo e moagem das matérias-primas em proporcdes adequadas, formando-se assim
uma mistura homogenea e bem doseada. Consoante as propor¢des destes constituintes,
ter-se-a diferentes tipos de cimento. Apds estes processos segue-se a passagem por um
forno rotativo, tendo como fim a calcinacdo das matérias a temperaturas na ordem dos
1450 a 1500°C [8].

Raw fead
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Fig.2 — Processo de producdo de clinquer (ou calcinacdo de cru) [7].



E aqui que a mistura perde grande parte da 4gua de formacdo e, também, o anidrido
carbonico (CO,) de constituicdo do carbonato de calcio. O produto anidro resultante da
calcinagdo denomina-se de clinquer e é arrefecido muito rapidamente de forma a
minimizar as transformacdes cristalinas prejudiciais na sua estrutura. Finalmente, o
clinquer é moido e acrescentada uma pequena parte de gesso (sulfato de calcio) para

regular a presa, de forma a facilitar a sua utilizacdo prética [8].

1.2. Os agregados

A maior parte de silica reactiva provém dos agregados, sendo que os alcalis provém
principalmente do cimento. Os agregados sdo 0s principais responsaveis pelo peso
unitario, pelo modulo de elasticidade e pela estabilidade dimensional do betdo. Estas
propriedades do betdo dependem, em grande parte, da densidade e da resisténcia do
agregado que, por sua vez, sdo determinadas por processos fisicos. Assim, a
composicdo quimica e mineralogica da fase sélida no agregado é geralmente menos

importante gque as caracteristicas fisicas, como o volume e o tamanho dos poros [3].

A porosidade, a forma e a textura do agregado graddo (o betdo utilizado como prova na
parte experimental possuia agregados deste tipo), também afectam as propriedades do
betdo, principalmente a sua resisténcia mecanica. Quanto maior o tamanho do agregado,
e quanto maior a proporcao de particulas alongadas e achatadas, maior sera a tendéncia
para os filmes de &gua se acumularem junto da superficie destes, enfraquecendo 0s
espacos intersticiais do betdo. A este fendmeno da-se o nome de segregacéo [3].

Geralmente, o cascalho natural tem uma forma arredondada e uma textura de superficie
lisa, enquanto a pedra britada tem uma textura rugosa. O agregado final pode conter
uma propor¢do consideravel de particulas planas ou alongadas, que afectam
negativamente muitas das propriedades do betdo, isto dependendo do tipo de rocha e da

escolha dos equipamentos de britagem que definem o tamanho das particulas.

Sendo os agregados criteriosamente seleccionados, os constituintes mais fortes do ponto
de vista fisico do betdo, normalmente ndo tém influéncia directa sobre a resisténcia do

mesmo, excepto em alguns casos em que 0s agregados sao altamente porosos [3].



Existe um conjunto de rochas e minerais que constituem o0s agregados, que Sao
considerados como potencialmente reactivos para o desenvolvimento de reaccOes
alcalis-agregado. Os mais citados na literatura, como potencialmente reactivos, sdo 0s
minerais de silica reactiva como a opala, calcedonia, cristobalite, tridimite, quartzo
cripto e microcristalino e quartzo deformado e recristalizado. Entre as rochas que
contém quartzo fortemente deformado, contam-se o0s grauvaques, filitos, xistos,

gnaisses, fildes de quartzo, granitos e quartzitos [2].

Os agregados do betdo sdo principalmente constituidos por um ou mais minerais
diferentes. Os calcarios e as dolomites, quando puros, sdo formados apenas por um
mineral, mas geralmente contém uma pequena percentagem de outros minerais, sendo o
quartzo e a argila os mais comuns. Os quartzitos tém uma composicdo monomineral
qguando puros, porém, na sua maioria, possuem quantidades minimas de feldspato e
micas. Os grauvaques sao considerados um tipo de arenitos muito impuros, constituidos

por uma grande variedade de minerais, rochas e espécies de argila [1].

1.3. Os adjuvantes

Os adjuvantes sdo substancias utilizadas em percentagens inferiores a 5% da massa do
cimento, adicionados durante a mistura dos componentes normais das argamassas e
betdes, com o fim de modificar certas propriedades destes materiais, quer no estado
fluido, quer no estado sélido, quer ainda no momento da passagem de um estado para o
outro [5].

Os efeitos e finalidades da utilizacdo de adjuvantes no betdo sdo diversos, sendo 0s mais

relevantes:

e Melhorar o seu manuseamento;

e Acelerar/retardar a presa;

e Acelerar o endurecimento nas primeiras idades;

e Aumentar as tensdes de rotura, pelo menos nos primeiros meses;
e Aumentar a resisténcia aos ciclos de congelagéo e descongelacéo;

e Diminuir a permeabilidade aos liquidos;



e Impedir a segregacéo e a sedimentacdo do cimento nas caldas de injeccao;

e Aumentar a aderéncia ao inerte, argamassas e bet6es endurecidos.

Tendo em conta que existem adjuvantes que diminuem a permeabilidade do betdo, a sua
utilizacdo no combate as RAS podera passar por uma medida de contencdo positiva,

diminuindo a quantidade de liquido intersticial dos poros do betéo [5].

1.4, A éagua

A 4gua é um dos mais importantes componentes do betdo de cimento Portland,
variando de 25 a 50% da sua composic¢do. O uso de agua na aplicacdo do betdo tem dois

fins:

e Facilitar o manuseamento na sua aplicacdo, contribuindo para a
homogeneizacao e mistura da pasta;
e Contribuir fortemente no processo de hidratacdo do cimento, que é

responsavel pela consolidacéo fisica deste (necesséria cerca de 20-22%).

Dada a sua estrutura molecular, a 4gua é um excelente solvente capaz de dissolver
inimeras substancias quimicas em qualquer uma das 3 fases fisicas (sélido, géas ou
liquido). Contudo, deve-se proceder a uma analise dos parametros biologicos e fisico-
quimicos desta, a fim de se minimizar a contribuicao de possiveis factores de risco para

0 desenvolvimento de reacgdes adversas ao betdo (Ex: controlo de pH) [10].

1.5. As adicoes

A necessidade de se encontrarem meios alternativos, para evitar os danos causados
pelas RAS, fez com que as pesquisas se dirigissem para o uso de adi¢cGes quimicas. As
adicOes quimicas passaram a ser uma excelente alternativa na prevencgdo das RAS desde

que ndo afectassem as propriedades mecénicas do betdo [21].



Apesar das adicdes minerais ja serem empregadas em muitos empreendimentos, a
disponibilidade das adi¢cbes minerais eficazes na prevencdo das RAS podem ser
limitadas em certas regides e as necessidades podem exceder a fonte local, além de nem
todas estas adi¢cGes serem igualmente efectivas neste combate e prevencdo. Contudo,
sabe-se que seria vantajoso 0 uso dos compostos a base de litio na prevencdo das RAS,
devido a sua facil obtencdo e eficiéncia, desde que a quantidade necesséria para 0s
resultados serem efectivos, seja aceitavel [21].
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2. As reacgOes quimicas expansivas de origem interna do betéo

No betdo existem reac¢des quimicas entre os alcalis e as particulas dos agregados mais
reactivos a estes. Como existe uma grande variedade de agregados presentes no betéo, o

namero de reac¢des que podem ocorrer com os alcalis é elevado [1].
Conhecem-se trés tipos de reacgdes expansivas:

e As reacgOes alcalis-carbonatos, que ocorrem entre os alcalis do cimento e o
carbonato de magnésio de certos calcarios dolomiticos;

e ReaccOes de determinadas formas da alumina do agregado (por exemplo dos
feldspatos sodicos alterados) com sulfatos (provenientes quer do meio exterior,
quer do proprio betdo) em presenca de solucGes sobressaturadas de hidroxido de
calcio, presentes pela hidratacdo do cimento;

e As reacgdes, em meio humido, entre os alcalis do cimento (sédio e potassio nele
existentes) ou alcalis do préprio agregado e a silica ndo perfeitamente
cristalizada do agregado.

A expansdo resultante destas reac¢des resulta da reaccao entre um sélido e um liquido
sem dissolucdo do primeiro. Os alcalis e os sulfatos encontram-se dissolvidos na fase
liquida, enquanto os agregados permanecem no estado s6lido; mas com uma estrutura
que é alterada pela incorporacdo de ides da fase liquida adjacente. Para ser reactivo, o

solido ndo pode estar bem cristalizado [1].

Como resultado destas reac¢des indesejaveis na estrutura do betdo, resultam fissuras e
alteracbes de resisténcia dos proprios materiais, 0 que podera despoletar num
envelhecimento precoce de estruturas novas, bem como na aceleracdo da degradacéo de
estruturas com uma existéncia maior. Na figura 3 apresentam-se duas estruturas de

betdo afectadas por estas patologias.
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Fig.3 — Estruturas de betdo alteradas por reaccBes de expansao [13].

Na figura 4 esquematiza-se, de forma geral, a formacéo de gel expansivo numa fissura

entre um agregado e o cimento.

Fig.4 — Esquema alusivo a formacdo de gel expansivo numa fissura. 1.
Quebra da fissura; 2 e 3. Inicio da formacédo de gel; 4. Exsudacdo de gel ao

longo da fissura e consequente aumento de volume por absorcdo de &gua

[1].

Os principais parametros que influenciam as expansdes sao [5]:

e A reactividade dos agregados, a qual esta relacionada com a presenca de silica
amorfa, parcialmente cristalizada ou em variedades criptocristalinas;

¢ Quantidade de agregados reactivos e sua granulometria;
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e Concentracdo em Alcalis e célcio, na solucdo intersticial (quantidade interna de
substancias agressivas);

e Tipo de cimento;

e CondicOes ambientais (quantidade externa de substancias agressivas — por
exemplo provenientes de sais descongelados);

e Quantidade de &gua disponivel.

2.1. A carbonatacéo

2.1.1. Definicdo

A carbonatacdo é uma reac¢do quimica que se da entre os hidréxidos de sédio, potassio
e calcio com o &cido carbonico, sendo o produto final um carbonato, reduzindo assim o
pH da solucéo intersticial dos poros do betdo. Quando o pH for menor que 11 o betdo
comeca a correr o0 risco de corrosdo. Embora a carbonatacdo, por si s, ndo constitua
uma forma agressiva de degradacdo do betdo, todavia, tem a capacidade de permitir o
enfraquecimento das camadas mais exteriores deste, dando inicio a um processo de
corrosao, que diminui a sua durabilidade e também facilita ataques quimicos de outra

natureza (como por exemplo o aparecimento de reaccgdes alcalis-agregado).

A carbonatacdo é facilmente detectada por inspeccdo visual e pela aplicacdo de solugédo
indicadora de fenolftaleina. A fenolftaleina alcoodlica altera a cor (de incolor para rosa-
carmim) a pH superior a 8,3. Pela reaccéo de carbonatagédo, ou outra que venha a reduzir
0 pH do interior do betdo (a baixo do ponto de viragem do indicador), o indicador

manter-se-4 incolor.

2.1.2. O mecanismo da carbonatacgdo

A carbonatacdo € causada pela penetragdo de dioxido de carbono (CO;) atmosférico,

que ao reagir com a presenca de humidade no betdo forma &cido carbonico (H,CO3), 0
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que vai neutralizar a alcalinidade em que se encontrava o betdo. Esta reac¢éo, que da
origem ao &cido carbénico, pode ocorrer em trés fases. Na primeira, 0 CO; difunde-se
para o interior do betdo. Na segunda, o CO, reage com as moléculas de &gua, e numa
terceira fase, o produto resultante, o acido carbdnico, reage com 0s componentes

alcalinos do betédo [25].

Assim, o fenémeno da carbonatagdo do betdo pode ser traduzido nas seguintes equacdes

quimicas:

e Reaccdo de carbonatacdo para os alcalis do cimento mais solGveis; hidréxido de
potéssio (KOH) e hidroxido de sodio (NaOH):

1° Reacgdo: CO; + H,0 <> H" + HCO3

2° Reacgdo: 2K* + 20H + H* + HCO3 < K,CO3 + 2H,0

3° Reacgdo: CO;, + H,O «» H + HCO3

4° Reacgdo: 2Na* + 20H + H" + HCO3™ «» Na,CO3 + 2H,0

e Reaccdo de carbonatacdo para o hidroxido de calcio Ca(OH), presente nos poros

da matriz:

1° Reacgdo: CO; + H,0 «<» H" + HCO3’

CO, + H,O — H,CO3

2° Reacgdo: Ca’* + 20H + H* + HCO5 <> CaCOs + 2H,0

H,CO3 + C&(OH)Q — CaCO3 + 2H,0
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2.2. As reacc0es alcalis-carbonatos (RAC)

As reaccgdes alcalis-carbonatos ocorrem entre certos calcarios dolomiticos (que possuem
carbonato de calcio e magnésio) e as solucfes alcalinas presentes nos poros do betéo,
em presenca de agua. Estas reac¢Bes dao origem a uma desdolomitizacdo dos
agregados, isto é, ao processo que leva a desintegracdo de rochas carbonatadas, quando
os cristais de dolomite constituintes destas sao quimicamente atacados pela solugédo dos
poros do betdo que contém alcalis. Formam-se assim cristais, tais como a brucite e a
calcite, e da-se a regeneragdo dos alcalis que conduzem a uma repeticdo constante deste
fendmeno, e que s6 cessa quando os alcalis ou a dolomite se consumirem totalmente,

provocando assim uma deterioracéo ciclica do betdo [1].

Sumamente, 0 mecanismo destas reac¢des pode ser descrito de uma forma geral através
de:

CaMg(C0O3),+2ROH = Mg(OH),+CaCO3+R,CO3 (1)

R,C03+Ca(OH), = 2ROH+CaC0; (2)

Em que R pode corresponder a Na, K ou Li.

Um outro tipo de reac¢bes adversas que ocorrem no betdo sdo as reaccles alcalis-
silicato, que ocorrem principalmente em betbes ricos em argilite e rochas do tipo
grauvaque (de natureza siliciosa). A absor¢do de agua ira favorecer fenébmenos quimicos
indesejaveis entre os diferentes agregados, provocando uma expansdo na matriz do

betdo e consequente fissuragdo [1].
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2.3. O ataque de sulfatos no betéo
2.3.1. Definicao

Com a evolugdo dos materiais e processos usados para se obter cimento, as reaccfes
sulfaticas de origem interna no betdo tém vindo a acentuar-se nos ultimos anos.
Contudo, é uma patologia ainda bastante presente na maior parte das estruturas de
betéo.

No que diz respeito ao ataque por sulfatos, este incide sobre o aluminato tricalcico do
cimento hidratado 3Ca0.Al,03 (C3A). As solucbes de sulfatos podem reagir com o
aluminato tricalcico do cimento hidratado ou com a aluminato do agregado, dando
origem a expansoes, fissuracdo e desintegracao no betdo [5].

Ambiente exterior Cs;A do

\ Sulfatoj Cimento ...................... > Etringite:
+ Sulfoaluminato de

x 2- Alumina dos L
Betdo /804 presenca ,» calcio hidratado

(agregado/cimento) Ca(OH), agregados
Al,0,

Este tipo de reaccdo pode ser de origem externa e interna, sendo a primeira a mais
comum, onde os sulfatos atacam o betdo a partir do exterior (RSE — reac¢do sulfatica de
origem externa). Pelo contrario, a reac¢do sulfatica de origem interna (RSI) afecta o
betdo sem ter necessidade de uma fonte externa de sulfatos.

No caso das reaccOes sulfaticas de origem interna as fontes de sulfatos séo resultantes

nomeadamente [15]:

e Da libertagdo tardia dos sulfatos do clinquer;

e Da dissolugédo, sequida de reprecipitacdo da etringite resultante da hidratacdo
normal dos cimentos;

e Da formacdo de etringite secundéria e retardada, devida ao efeito da

temperatura.
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De uma forma geral, o ataque por sulfatos incide sobre o aluminato tricdlcico do
cimento hidratado, no entanto, é possivel verificar este ataque sem que o cimento
contenha aluminato tricalcio. Se este contiver agregados, como por exemplo feldspato
caulinizado, fonte de alumina (Al,O3), estes reagirdo com os sulfatos formando

etringite.

2.3.2. Mecanismos de atagque de sulfatos

Existem 3 principais mecanismos de ataque de sulfatos no bet&o:

e Formacao de gesso e etringite;
e Formacdo retardada de etringite ou ataque interno por sulfatos (DEF — Delayed
ettringite formation);

e Formacéo de Taumasite (TSA — Thaumasite form of sulfate attack).

Nos dois primeiros mecanismos os sulfatos reagem com C3;A formando gesso e

etringite:

Sulfatos + C3A (aluminatos calcicos hidratados) = Gesso + Etringite

No ataque por sulfatos com formagé&o de taumasite, os sulfatos reagem com silicatos

calcicos hidratados CSH dando origem a taumasite.

Sulfatos + CSH - Taumasite

2.3.2.1 Formagcéo de Etringite

Podem existir dois tipos de etringite, a primaria e a secundaria. A etringite primaria
forma-se na fase inicial de hidratacdo do cimento, ao contrério da etringite secundaria,

que esta associada a um efeito nocivo e se desenvolve nos betbes depois de endurecidos.
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Uma das formas de etringite secundéaria é a denominada de etringite retardada, a qual
esta associada a betBes que estiveram sujeitos a temperaturas elevadas durante o periodo
de cura do betédo [24]:

A etringite, quando observada ao microscopio electronico, apresenta-se em geral na

forma de agulhas, Figura 5.

I Monosulfate

hydrate

Fig.5 — Imagem de etringite ao microscépio electréonico de varrimento [1].

Todos os sulfatos levam a deteriora¢do do betdo de cimento Portland, mas o0 mecanismo

e grau de ataque depende do tipo de sulfato presente.

O ataque por sulfato de sddio e sulfato de célcio é o mais comum. Enquanto o sulfato de
calcio apenas reage com o aluminato de célcio hidratado, para formar sulfoaluminato de
calcio, o sulfato de sodio reage com o hidroxido de célcio livre, formando-se sulfato de

calcio, que por sua vez reage com o aluminato [15].

Reaccdo com sulfato de soédio:

Ca(OH), + Na,S0,.10H,0 — CaS0,.2H,0 + 2NaOH + 8H,0

Gesso

18



Reaccdo com sulfato de célcio:

4Ca0.Al,05.19H,0 + 3(CaS0,.2H,0) + 16H,0
- 3Ca0.Al,05.3CaS0,.31H,0 + Ca(OH),

A reac¢do com sulfato de sodio prossegue enquanto houver condicfes para tal. Por
exemplo, em agua corrente com fornecimento constante de sulfato de sédio e remocéo
do hidréxido de sodio formado, a reaccdo prosseguira até ao fim. No entanto se o
hidroxido se acumular, atingir-se-a um equilibrio dependendo da concentragdo de
sulfato de sodio [15].

2.3.2.2 Formacao retardada de etringite ou ataque interno por sulfatos (DEF —

delayed ettringite formation)

Este tipo de ataque (DEF) € habitual em betbes de cimento Portland que tenham sido
curados com tratamento térmico e depende dos materiais, condi¢cdes de cura e condicdes
ambientais, podendo-se distinguir facilmente por microscopia Optica ou electronica da

reac¢do alcalis-agregado (RAA) e de outros mecanismos de deterioracéo.

Os factores que se enumeram a seguir sao determinantes no aparecimento deste tipo de

ataque quimico ao betdo [10]:

e Se verificou auséncia de fontes externas de sulfatos;
e Histdria de cura por calor;
e Presenca de vactolos em torno das particulas de agregados;

e Vacuolos proporcionais ao tamanho das particulas.

2.3.2.3 Ataque por sulfatos com formacéo de Taumasite (TSA — thaumasite

form sulfate attack)

A taumasite é produzida quando as aguas em contacto com o betdo apresentam
quantidades significativas de sulfatos e carbonatos e existe uma variacdo de temperatura

entre 5 — 15 °C. Pode ser produzida por dois métodos distintos [10]:
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e Reaccdo dos silicatos de célcio hidratados do cimento com sulfatos e carbonatos;
e Transformagdo da etringite, por reaccdo com silicio na presenca de ies

carbonato.

Esta forma de ataque no betdo ¢ diferente da classica onde se da a formacéo de etringite,
porque s&o os silicatos célcicos hidratados, a fase C-S-H, na pasta de cimento ja

endurecida, que sdo envolvidos na reaccdo quimica em vez do aluminato de célcio [24].

A taumasite apresenta uma estrutura similar a da etringite, sendo facil confundi-las. A

estrutura cristalina é também muito similar.

O mecanismo de ataque por sulfatos com formacdo de taumasite pode ser severo em
termos de estruturas de betdo, se na composicdo deste forem usados constituintes
inapropriados e o ambiente corresponder a solos com sulfatos. A formacdo de taumasite

torna o betdo menos rigido e menos resistente [15].

O ataque por sulfatos com formacdo de taumasite difere do ataque comum (com
formagdo de gesso e etringite referido anteriormente), pois ndo sdo os aluminatos

calcicos hidratados que sao atacados, mas sim os silicatos célcicos hidratados (CSH).

2.4 As reacc0es alcalis-silica no betdo (RAS)

2.4.1. Definicéo

As RAS resultam da reac¢do entre os alcalis, provenientes principalmente do cimento
constituinte do betdo, existentes na solugdo dos poros deste (rica em iBes hidroxilo e
ides K" e Na*) e os componentes dos agregados ricos em silica. Nesta reaccdo forma-se
um gel alcalis-silica que é hidréfilo, e que favorece bastante a absor¢do de &gua,
tornando-o cada vez mais permeavel, o que leva a um aumento do préprio volume deste
gel (aumento da porosidade). Este produto expansivo, por sua vez, origina pressoes

suficientemente fortes para se criarem fissuras no betéo, Figura 6 [1].
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do betdo, que déo origem ao aparecimento das RAS [1].

O facto de o betdo ser no seu todo um material com um valor de pH elevado,
compreendido entre os 12,5 e 13,5 (consoante a concentragdo em ides Na*, K e OH),
leva a que este sofra um desequilibrio quimico na presenca de condi¢fes com um pH
mais baixo, em especial um meio &cido. Assim, o cimento Portland sofre um
desequilibrio quimico quando afectado por um meio suficientemente &cido.
Teoricamente, qualquer meio quimico que afecte o betdo com pH menor que 12,5 ¢
considerado agressivo, porque a reducdo da alcalinidade do fluido intersticial do betdo
pode, eventualmente, desestabilizar os produtos da hidratacdo do betdo. Isto significa
que a maior parte das dguas naturais e industriais sdo prejudiciais ao betdo. No entanto,
a taxa de ataque quimico estara dependente do pH dos fluidos agressivos ao betdo, bem
como da permeabilidade deste. Quando a permeabilidade do betdo € baixa e o pH do
fluido agressivo € superior a 6, a taxa de ataque quimico é desprezavel. O CO; livre na
4gua doce e aguas estagnadas, os ides agressivos como SO, e CI nas é&guas
subterraneas e na agua do mar, os ides H* em algumas &guas industriais, frequentemente

associados a pHs abaixo de 6, sdo prejudiciais ao betdo [3].

E de realcar que as RAS so se desenvolvem quando existem determinadas proporgdes de
silica reactiva, de alcalis e 4&gua. S&o necessarios em geral cerca de 10 ou mais anos para

que as RAS se desenvolvam e para que surjam os primeiros indicios destas (fissuragao)
[2].

A formacao deste gel pode ser descrita de acordo com 0s seguintes mecanismos [1]:

4Si0,+2NaOH = NaySisOg+H,0 (3)
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SiO,+2NaOH = Na,Siz+H,0 (4)

De forma mais pormenorizada e exacta, podemos descrever 0 mecanismo desta reac¢éo

através dos seguintes fenémenos [1]:
Reaccdo acido-base:

Ho.38Si05 19 + 0.38NaOH = Nag 3SiO5 19 + 0.38H,0 (5)

Ataque quimico das pontes de siloxano e desintegracéo da silica:

Nag.35Si02.10 + 1.62NaOH = 2Na** + H,Si0,* (6)

De uma forma geral, a reaccdo ocorre em 2 etapas, em que na primeira (equacgao 5)
ocorre a hidrolise da silica reactiva pelos alcalis (OH), em que ha quebra das ligacdes -
Si-O-Si-, para formar o gel alcalis-silica, e na segunda (equacédo 6) ocorre a absorcao de
agua pelo gel que aumentard assim de volume. A pressdao exercida pelo aumento do
volume deste gel, constituido principalmente por silica, Na*, K*, Ca** e 4gua, ira levar a
formacdo de micro fissuras, numa primeira fase apenas junto dos sitios onde a reac¢édo
se desenvolve, fazendo com que com o decorrer do processo se propaguem por toda a

estrutura.

Com o surgimento destas fissuras, para além das préprias reacgdes alcalis-silica
prejudiciais ao betdo, estas irdo proporcionar uma maior probabilidade de o betdo ser
atingido por outros factores externos de deterioracdo, dado que expbem as camadas
mais profundas deste. O aumento da fissuragdo do betdo aumentard ainda a
permeabilidade, que fara com que mais alcalis externos a sua estrutura penetrem na sua

matriz, contribuindo para a evolugdo das RAS.

As reacgOes alcalis-silica s6 se desenvolvem em determinadas condi¢des, sendo a
concentracdo de lcalis no betdo determinante para este facto. Como tal, foram
estipulados valores para os niveis de concentragdo maxima de alcalis, de forma a néo
serem prejudiciais ao betdo e que minimizem o0 aparecimento e progressao de reaccoes

expansivas [1]:

e O cimento deve ter um teor de Na,O equivalente <0,6%;
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e O teor total de alcalis solGvel no betdo ndo deve exceder os 2,5 kg/m® de Na,O

equivalente.

2.4.2 Factores necessarios a ocorréncia de reaccdes alcalis-silica

Agregados
reactivos

Alcalis Agua

Fig.7 — Diagrama alusivo aos componentes necessarios para que as RAS

ocorram, bem como as interligacdes necessarias.

As RAS desenvolvem-se apenas em determinadas condi¢fes. Actualmente sabe-se que
se estiverem reunidas determinadas proporc@es de alcalis e silica reactiva no betdo, a
reaccdo ocorrera. Sabe-se ainda, que as concentracdes de silica reactiva sdo cruciais
para que a reac¢do tenha inicio, bem como a intensidade com que esta se da e
consequente grau de expansdo no betdo. Apelidou-se de “péssimas proporg¢des” as
quantidades de silica reactiva e concentracdo de alcalis que provocam a maxima

expansao no betdo, figura 7 [1].

Tal como em qualquer reaccdo quimica, haverd um reagente limitante (geralmente
aquele que se consome totalmente) e um reagente em excesso. A reacgao ocorrera e

produzird expansdo no betdo, enquanto os reagentes da reaccdo estejam disponiveis e
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em condicOes de reagirem. Assim, se os alcalis presentes na pasta do cimento forem
considerados o reagente limitante, a reacgdo dar-se-& até a concentragdo de alcalis ser a
suficiente para estes reagirem com a silica reactiva. Contudo, sabe-se que existe um
valor para a concentracdo de silica reactiva, abaixo do qual as RAS ndo evoluem no
sentido directo da reaccdo (formacdo de produto). Conclui-se assim que existe uma
certa quantidade de silica reactiva que origina uma expansdo maxima do betdo. Este teor
critico depende da qualidade do bet&o, sendo mais elevado em betSes com menor razéo
agua-cimento e maior quantidade de cimento. Nestes casos, a razdo entre os teores de
silica reactiva e de alcalis, que conduzem a uma expansdo maxima, € geralmente na
ordem dos 50%, Figura 8 [1].
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Fig.8 — Grafico que ilustra a variacdo da taxa de expansdo do betdo em

funcdo do teor critico de silica reactiva presente no mesmo [1].

O gréafico da figura.8 ilustra 0 modelo mais simples, onde a taxa de reaccdo e de
expansdo estdo a ser controladas pela razdo de Alcalis-silica, onde ambas as
concentracdes de reagentes sdo igualmente importantes para a reac¢do nas condicdes

referidas anteriormente [1].

Se tivermos um betdo cujos agregados reactivos possuam uma maior taxa de remocao
de substancias alcalinas, do que o caso ilustrado anteriormente (maior reactividade),
teremos uma condi¢do de “péssimas propor¢des” com um pico de taxa de expansao
méaxima do betdo mais deslocado para a esquerda do gréfico, isto é, a eficiéncia da

reacgdo sera maior com menor presenca de agregados no betdo, Figura 9 [1].
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Fig.9 — Grafico que ilustra a variacdo da taxa de expansdo do betdo em
funcdo do teor critico de silica reactiva presente no betdo, para agregados

com maior concentragdo de material reactivo [1].

Hobbs sugere que tanto a concentracdo de alcalis, bem como a percentagem de
agregados reactivos, devem ser consideradas em conjunto e que havera uma "relacédo
critica " de alcalis soltveis em &gua e silica reactiva, para a producdo de expansao e
conseguinte quebra de uma amostra de argamassa num determinado espago temporal.
Tal "razdo critica” ira depender da natureza do material reactivo no betdo e da

concentracdo de alcalis presente nos fluidos dos poros da amostra [1].

De uma forma geral, o aparecimento, evolugéo, intensidade e velocidade da reaccéo das
RAS, depende principalmente dos seguintes factores [18]:

e Quanto maior for o teor de alcalis no cimento presente no betdo, maiores serdo
as expansoes;

e Quanto mais desorganizada e instavel for a estrutura dos minerais presentes nos
agregados, mais intensamente surgirdo as RAS, principalmente devido a
presenca de silica reactiva;

e Em ambientes com niveis de humidade superiores a 80-85%, maior sera a
incidéncia das RAS;

e A temperatura também tem grande influéncia no desenvolvimento das RAS,
nomeadamente na velocidade da reaccdo, tendo o aumento da temperatura

influéncia no aumento da velocidade da reaccéo.
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2.4.3 Os ides metalicos alcalinos como alcalis M

Do ponto de vista quimico &cido-base, os alcalis sdo substancias quimicas que libertam
ibes hidréxido em solugdes aquosas. Entre os alcalis mais fortes incluem-se, numa
matriz como o cimento, os oxidos e hidroxidos dos metais alcalinos. Assim, é comum
atribuir, aos i6es dos metais alcalinos, a designacdo de &lcalis. Os ides dos metais
alcalinos derivam dos elementos do primeiro grupo da tabela periddica, sendo que

apenas o sodio e o potassio tém maior importancia na quimica do cimento [2].

Os alcalis supracitados presentes no betdo provéem essencialmente do cimento, mas
também podem derivar de fontes externas ao proprio betdo, como por exemplo da dgua
utilizada no processo de homogeneizacdo do cimento, de aditivos quimicos, ou dos
préprios agregados contendo minerais ricos em alcalis (feldspato e micas), que em
alguns casos também podem libertar alcalis ao longo do tempo. Os alcalis podem
também derivar de &guas superficiais ou subterraneas em contacto com as estruturas de
betdo [1].

Em alguns paises com Invernos severos, o cloreto de sodio € utilizado como sal
descongelante, tornando-se uma fonte de alcalis para o betdo. Também a exposicao do
betdo a &gua do mar, principalmente em zona de marés que criam ciclos de molhagem e
secagem, pode contribuir com alcalis para o betdo. Alguns estudos verificaram,
contudo, que a exposicdo ao cloreto de sddio ndo cria expansfes se 0 betdo tiver um

baixo teor em alcalis [2].

Provenientes da matéria-prima utilizada para o fabrico do cimento, os alcalis do cimento
Portland, o cimento mais usado no fabrico do betdo, encontram-se fundamentalmente

sob a forma de sulfatos, silicatos e aluminatos [2].

A presenca de alcalis no cimento resulta do processo de calcinacdo do clinquer. O
clinquer é o principal composto do cimento Portland, constituido principalmente pelos

seguintes constituintes:

M Na verdade, estes ides metalicos n3o possuem propriedades alcalinas na dgua. O que possui propriedades alcalinas sdo os
respectivos metais. A atribuicdo desta designagdo, aos ides metalicos Na+ e K+, deve estar relacionada com o facto dos
respectivos hidroxidos (NaOH e KOH, que se formam no decurso das reacgées de solubilizagdo dos constituintes do cimento) ou
oxidos (Na20 e K20, que existem nos cimentos) serem alcalis (bases) fortes.
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Tabela I — Constituintes do clinquer do cimento Portland [2].

Composto Férmula Abreviatura
Silicato tri-calcico ou Alite (Ca0)sSio, CsS
Silicato di-calcico ou Belite (Ca0),SiO, C.S

Aluminato tri-célcico ou
. (Ca0)3Al,03 CsA
Aluminato

Alumino-ferrato tetra-calcico
i (CaO)4A|203.F6203 C,AF
ou Ferrite

O Cs3S é o principal componente do cimento, presente em teores acima dos 50%.
Confere a0 cimento uma certa resisténcia a ataque por sulfatos. O C,S, em termos
percentuais é o segundo componente do cimento, com teores que podem ir dos 10% aos
60%. Em relacdo ao C3S reage mais lentamente, o que faz do C3S 0 composto que mais
contribui para a resisténcia do betdo nas primeiras idades, e que mais contribui para a
resisténcia final deste. O C3A esta presente no cimento em teores dos 3% aos 10%. O
C,AF predomina entre os 5% a 10% no betdo. Reage lentamente com a &gua,

contribuindo pouco para a resisténcia mecénica do betdo [11].

Com a evolucédo do processo de fabrico do cimento, os valores de alcalis presentes neste
foram variando até aos dias de hoje, onde a grande ambicdo é conseguir 0s niveis de
concentragfes mais baixos. Como podemos observar na Figura 10, o clinquer é
constituido principalmente por quatro tipos de éxidos: CaO (6xido de célcio), SiO,
(silica), Al,O3 (alumina) e Fe O3 (0xido de ferro) [7].
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Main Cemlenf Milnor
. chemist's constituents
constituents shorthand o %
Si0, s 21.1 Mn 2O, 0.05
Al O, A 5.6 P20 0.15
Fe,0, F 3.0 TiO; 0.30
Ca0 c 65.5 MgO 1.50
952 S0,4(S) 1.20
Loss on ignition 0.50
K.0 0.72
Na,O 0.18
Fluorine 0.04
Chloride 0.02
Trace elements 0.01

4.67

Minor
constituents

Fig.10 — Composicdao tipica do clinquer do cimento Portland [7].

A predominancia do 6xido de calcio (CaO) tem um efeito consideravel nas propriedades
e comportamento do cimento enquanto ligante, principalmente em termos de

durabilidade. Este representa mais de 60% da constitui¢do do cimento Portland [8].

Durante o processo de calcinagdo do clinquer, os ides K™ e Na* sdo vaporizados devido
as altas temperaturas dos fornos. A medida que o clinquer é transportado através do
forno, da-se a condensacdo dos mesmos, criando uma camada superficial de alcalis.
Parte dos alcalis permanecem na superficie do clinquer, enquanto que outra fica retida
no seu interior. Quando se da a hidratacdo do betdo, os alcalis que se encontram a
superficie do clinquer do cimento sdo 0s primeiros a reagirem com a agua, sendo o0s que
se encontram no seu interior, 0s que sdo menos atacados primeiramente mas que ao

longo do tempo irdo reagir [2].

A composicdo de alcalis no cimento Portland é por convencdo calculada a partir do

Oxido de sodio equivalente, através da equacgéo [1]:

O valor 0.658 da expressao € obtido pela razdo entre as massas dos dois éxidos [1].
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Os élcalis s@o apenas parcialmente incorporados nos produtos de hidratacdo do cimento
e sdo facilmente soltveis na agua dos poros, o que faz com que a concentracdo de ides
hidroxilo aumente, incrementando o pH da solugéo de cerca de 12.4 para um valor entre
13 e 14. No betdo, com um elevado teor em alcalis, o pH varia entre 13.5 e 13.9,

enguanto que no betdo com baixo teor em alcalis varia entre 12.7 e 13.1 [2].

2.4.4 A influéncia de sais no pH da solucéo intersticial do betéo

O pH da solugéo no betdo é um factor muito importante, dado que basicamente traduz a

concentracdo de alcalis que temos presente na argamassa.

Ao expormos um betdo a condigdes agressivas de altas concentragdes salinas, podemos
estar a contribuir para o aumento das RAS. Por exemplo, a exposicdo de estruturas a
agua do mar, isto é, a presenca de cloreto de sddio. Este tipo de sal é praticamente
neutro em solucdo aquosa, 0 que pode levar a um equivoco comum no qual se
argumenta que a captacdo destes tipos de sais pelo betdo ndo devem afectar o pH do
cimento porque se tratam de sais neutros, e portanto ndo contribuem para as reacgoes
alcalis-agregado. Na verdade este argumento € incorrecto, porque contempla sO a
quimica &cido-base e negligencia os equilibrios de complexacdo e troca i6nica, em
solugdes salinas concentradas. Na presenca de cimentos, os anides de um sal neutro
como o cloreto ou sulfato, podem reagir com 0s componentes da pasta de cimento. Por
exemplo, os cloretos séo parcialmente removidos da solucdo pela incorporacdo no betdo
sob a forma de cloroaluminatos, enquanto o sulfato é completamente removido da
solugdo por incorporacdo no betdo como monosulfatos ou trisulfatos (etringite).
Contudo, como a electroneutralidade da solugéo deve ser mantida, as diversas fases do
cimento agem como trocadores de anides, removendo, os ides CI” e SO, da solucdo
intersticial dos poros, ao mesmo tempo que libertam ides OH  em concentracbes
suficientes para manterem a neutralidade da solucdo. Por outras palavras, a
insolubilidade relativa dos hidratos, como os de cloro ou alumino-sulfatos, garante que,
independentemente da fonte de sais alcalinos e do seu pH, e independentemente do pH
inicial do fluido dos poros do cimento, a absorcéo de sais alcalinos concentrados tende a

aumentar o seu pH.
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E de realcar mais uma vez que as reaccdes alcalis-agregado ndo estdo directamente
condicionadas pela concentracdo de ides alcalinos, mas sim pelos ides hidroxilos que
estdo presentes na solucdo intersticial do cimento. A adicdo de solucdes ricas em sais
alcalinos gera uma adicdo adicional de ifes hidroxilo, e, portanto, contribuem para o
aumento do pH. Contudo, este aumento do pH nao é directamente proporcional a adigédo
de iBes OH", cessando quando a capacidade de troca i6nica dos hidratos se esgota,
fazendo com que o mecanismo de remocdo de anides da solucdo seja cada vez mais

fraco.

Sumamente, a influéncia de alcalinidade extra nos fluidos dos poros do betdo expressa-
se atraves de uma escala logaritmica, o pH. A escala de pH relaciona as concentracdes
relativas de H" e OH" presentes numa solugéo, através do produto i6nico da agua, Ky.
Em condicdes neutras, as concentracdes de H" e OH sdo baixas e semelhantes, mas em
solucdes alcalinas ou fortemente alcalinas, as concentracdes de OH" sdo superiores as de
H*. Com a adicéo de sais alcalinos, como sddio e o potassio, a partir de fontes externas,
a alcalinidade do betdo tende a aumentar, quer seja devido as propriedades basicas dos
anides (o0xido e hidroxido), ou sua capacidade de adsorcao, por troca iénica (cloreto e
sulfato) [2].

2.4.5 Asilica e a formacao do gel alcalis-silica

E dos agregados que constituem o betfo, que provém a maior parte de silica reactiva.
Esta, em meio fortemente alcalino formara o gel expansivo nos fluidos intersticiais do
betdo [1].

N&o é necessario existir silica reactiva em grandes quantidades no betdo, para que as
RAS tenham inicio e se desenvolvam. De facto, ja se verificou em estruturas bastante

danificadas pelas RAS, que a percentagem de silica reactiva era de 2% [1].
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Quantidade de agregado reactive

Fig.11 — Gréfico que relaciona a influéncia da quantidade de agregado na
expansédo do betdo [1].

De acordo com o grafico da Fig.11, verifica-se que até uma determinada percentagem, a
expansdo aumenta com o aumento da quantidade de agregado, até que chega a um ponto
a partir do qual, embora aumentando a quantidade de agregado reactivo, a expanséo

diminui. Temos entdo um pico de expansao.

O aumento ou diminuicdo da expansdo, relativamente a concentracdo de constituintes
reactivos, é variavel. Isto por depender do tipo de agregado e da granulometria, bem
como das proporcoes de agregado, agua e alcalis existentes na amostra [1]. Na tabela 1l

enumeram-se alguns dos minerais ricos em silica que contribuem para ad RAS.

Tabela 11 — Alguns minerais ricos em silica que contribuem para as RAS [1].

Mineral Observacoes

. ) Altamente reactiva. Pode surgir como constituinte primério ou
Silica opalina .
secundario em certas rochas.

. De reactividade moderada. E um constituinte minoritario em
Calcedonia

poucas rochas.

. . Reactivo em alguns casos. Um constituinte comum de rochas de
Vidro vulcénico ] .
origem vulcénica como o basalto.

Cimento silicioso / Quartzo ]
) o Certos tipos de grauvaques.
criptocristalino
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Pode-se descrever a unidade estrutural basica da silica (SiO,) como um ido Si**

coordenado com quatro ides oxigénio O%, com disposicéo em tetraedro [2] (figura 12).

Fig.12 — Representacdo de uma unidade estrutural basica da silica [12].

Assim, as particulas de silica sdo compostas por tetraedros ligados entre si pelos seus
veértices. Cada vertice estd ocupado por um oxigénio comum a dois tetraedros. A silica

pode ser de trés tipos diferentes de estruturas:

e Silicas cristalinas;

e Silicas amorfas.

Nas formas de silica cristalina a estrutura interna dos tetraedros apresenta-se sob formas
coordenadas, estando estes ligados de modo a criar uma rede tridimensional
devidamente estruturada. O mesmo ndo se verifica nas formas amorfas, que sdo

formadas por uma estrutura interna [2].
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(B)

Fig.13 — Silica cristalina (A), silica amorfa (B) [12].

Os agregados siliciosos com estruturas amorfas, como a opala que é o vidro natural,
destacam-se como sendo particularmente susceptiveis ao ataque dos alcalis. Qualquer
agregado que tenha silica na sua constituicdo tem potencial para participar na RAS. O
tipo de quartzo altamente cristalino, possui na sua superficie ligaces Si-O polarizadas

negativamente que possibilitam a ocorréncia de RAS [1].
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2.4.5.1 Mecanismo da Reacc¢ao

O termo reactivo refere-se aos agregados siliciosos que tém tendéncia a reagir quando
expostos a solugdes aquosas altamente alcalinas na matriz do betdo, e
consequentemente, que reagem com os hidroxidos alcalinos (sodio e potassio) formando

o gel &lcalis-silica [27].

A estrutura da silica interna, isto €, o plano que ndo estd em contacto com a superficie
hidratada, apresenta-se com as cargas neutralizadas e equilibradas interiormente,
enquanto que a superficie hidratada dos poros, o ido oxigénio esta ligado somente a um
ido de silicio, ficando uma carga negativa desequilibrada. Por sua vez, a solucdo dos
poros do betdo é rica em ides alcalis como os ides hidréxido, sodio, potéssio e agua
(Figural4).
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Fig. 14 — Esquema elucidativo da superficie da silica em contacto com a

solucdo intersticial dos poros do betdo [12].

Na superficie dos agregados siliciosos, o tetraedro ndo fica completo e as cargas
negativas do oxigénio e positivas do silicio ndo sdo compensadas. O i0 H* combina-se
com o O% na presenca de 4gua, enquanto o 4o hidroxilo OH" se combina com o Si*",
dando origem deste modo ao tetraedro e formando uma superficie com grupos
hidroxilo, -OH (Figura 15).
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Fig.15 — Formacdo do tetraedro Si-OH...OH-Si [12].

A ligacdo mais débil do 4&tomo de hidrogénio com o oxigénio no grupo -OH potencia a
producdo de ides H™ livres por ionizagdo em meio aquoso. A libertacdo de algum
hidrogénio durante a ionizacdo torna a superficie das particulas de silica num acido

fraco (Figural6).
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Fig.16 — Libertacdo de ides H* na solucgéo intersticial [12].
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Os grupos superficiais de SiO™ que se formam sdo atacados pelos catides alcalinos que
se encontram na solucdo intersticial do betdo, formando o gel élcalis-silica & volta do
agregado (Figura 17).

Si-OH + Na* + OH™ — Si-O-Na + H,0
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Fig.17 — Formacao do gel alcalis-silica [12].

O gel, em contacto com agua, expande, exercendo uma pressdo osmdtica na pasta de
cimento e agregados em redor, que ird levar ao aparecimento de fissuras (Figural8).
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Fig.18 — Expansao do gel alcalis-silica [12].
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Existem diversas formas de se detectar as RAS em estruturas de betdo. Uma das formas
de se detectar os produtos deste tipo de reaccdo é através da analise por Microscopia
Electronica de Varrimento (MEV) ou Scanning Electron Microscope (SEM), a qual foi
utilizada neste estudo, com o auxilio de um MEV HITACHI 3700N.

Existe actualmente um consenso entre os investigadores relativamente a evolucdo da
RAS, embora ndo estejam bem definidos todos os aspectos do processo, nomeadamente

da formacdo do gel expansivo.

Sabe-se que a reaccdo € sensivel a temperatura, podendo esta acelerar o processo
embora ndo afecte significativamente a sua amplitude. Também a influéncia da

humidade é crucial para a ocorréncia da reaccao.

A reaccdo ¢ limitada pela quantidade de reagentes e ndo de produto. Isto significa que a
reaccdo continuara enguanto existirem reagentes, independentemente da quantidade de

gel produzida [2].

2.4.5.2 Tipos de textura de gel &lcalis-silica

O gel alcalis-silica encontrado em amostras afectadas pela reaccdo RAS ¢é
fundamentalmente constituido por Si, Ca, Na e K. Geralmente, a observacdo do gel no
SEM faz-se junto a microfissuras ja instaladas pela expansdo do mesmo, bem como

junto de agregados ou poros da pasta [25].

O gel pode-se apresentar em diversas fases, sendo 3 delas as mais comuns de observar
[25]:

e Gel sob a forma amorfa linear ou com fissuras;
e Gel cristalizado sob a forma de rosaceas;

e Gel semi-cristalizado botrioidal.
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2.4.6 A Humidade

Como ja foi referido, as RAS s6 se desenvolvem na presenca de agua, alcalis e silica
reactiva em determinadas proporces. A &gua € um dos componentes necessarios a

reaccdo, em quantidades elevadas e compreendidas entre 75 e 90%.

No desenvolvimento da RAS, a agua transporta os catifes dos metais alcalinos e os i6es
OH, sendo depois absorvida pelo gel alcalis-silica entretanto formado. Com a absor¢éo
de &gua, o gel pode expandir e criar pressdo entre a pasta endurecida e os agregados. O
aumento da humidade pode conduzir a expansdes elevadas de gel, dependendo da

quantidade de gel formada que, com o aumento de volume, provocam fissuras no betédo
[2].

A &gua tem um efeito duplo na RAS, isto é, ela influencia a velocidade de expansao no
momento de formacdo dos produtos da reaccdo sendo considerada um agente reactivo
(figura 19), enquanto, por outro lado, assegura o transporte das diferentes espécies

reactivas, sendo considerada um meio reaccional.

Expansion at Time t

S E— 1 I 1 ] 1
20 3 40 50 60 70 80 81 100

Relative Humidity %

Fig.19 — Grafico que relaciona a influéncia da humidade relativa na

expansédo do betdo pelo efeito das RAS [1].
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3. Asadic¢des quimicas de litio e as RAS

3.1. As adicbes quimicas no combate as RAS

A necessidade de se travar o fendmeno que é o ataque quimico pelos alcalis no betéo,
levaram a descoberta da efectividade e eficdcia no combate as RAS através da adigdo
quimica de compostos inibidores da reaccdo. Assim, provou-se que certos i0es
conseguem inibir e reduzir com bastante significado as RAS no betdo, tal como é o caso

do litio abordado neste trabalho.

3.2. O Litio

O litio é um metal alcalino pertencente ao Grupo 1A. Os metais alcalinos tém todos
baixas energias de ionizacdo e, portanto, uma maior facilidade para perderem o0 seu
unico electrdo de valéncia. De facto, na grande maioria dos seus compostos encontram-
se sob a forma de ibes monopositivos. Estes metais sdo tdo reactivos, que nunca sdo

encontrados na Natureza no seu estado livre.

3.2.1. Ainfluéncia do litio na mitigacdo das RAS

Segundo N. Hasparyk, o segredo do litio na inibigdo das RAS resulta do facto do ido Li*
possuir um raio iénico pequeno e uma densidade de carga superficial elevada, que
facilita a sua reactividade com os produtos da reaccdo, permitindo a formagdo de

produtos cristalinos ndo expansivos [18].

Na tentativa de mitigar as RAS, reconheceu-se a necessidade de se desenvolverem
técnicas que de alguma forma extinguissem estas reac¢Ges ou que as travassem, quando

estas ja se tinham desenvolvido em determinada estrutura de betdo. Recorreu-se entdo a
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adicdo quimica de compostos que de alguma forma prevenissem 0 aparecimento das

RAS, sem afectarem as propriedades mecanicas do betdo.

Foram C.Trembley, McCoy e Caldwell (1951) os primeiros a relatar que as expansoes
no betdo, causadas pelo aparecimento das RAS, poderiam ser inibidas através de adi¢bes
quimicas. Desde entdo, diversos estudos que foram desenvolvidos demonstraram que
varios tipos de sais de litio sdo efectivos no combate e prevencdo das RAS, quando
usados em quantidades suficientes [19].

Apesar de 0os mecanismos pelos quais o litio reduz as expansdes no betdo ndo serem
completamente compreendidos, é evidente que o litio afecta a natureza do gel resultante
da accdo das RAS, tornando-o ndo expansivo. O produto da reaccdo (gel) ainda se
forma, mas o litio impede a sua capacidade para absorver agua e se expandir.

Pensa-se que o litio podera desempenhar as seguintes funcGes na mitigacao das RAS
[27]:

Alteracdo nos produtos da reaccdo das RAS, resultando num produto com uma

natureza menos expansiva;
e Reducao da dissolucéo da silica na matriz do betéo;
e Reducao da repolimerizacao da silica em silicatos;

e Possivel reducdo das forcas repulsivas entre as particulas coloidais de gel

alcalis-silica formadas na reaccéo.

O nitrato de litio, LINOg3, provou ser o sal com maior impacto positivo. Contudo, a sua
efectividade varia consoante a concentracao de alcalis presente no cimento, bem como o
tipo de agregados reactivos que se encontram no betdo. O uso de LiNOs, um sal neutro
inteiramente solUvel, ndo gera um aumento significativo na concentracdo de ides
hidroxido reduzindo assim o risco de aceleracdo das RAS, ao mesmo tempo que a sua

introducdo promove a inibi¢do das mesmas [19].

De acordo com N. Hasparyk, o facto do mecanismo ou mecanismos pelos quais 0s sais
de litio reduzem as expans@es no betdo, é talvez o obstaculo a ser ultrapassado para o
uso pratico de tais adi¢gdes quimicas. Sem conhecer o mecanismo da reaccdo é dificil
prever a eficiéncia de uma adi¢do quimica, de forma a determinar a duracdo do seu
controlo na expansdo e de estabelecer as quantidades necessarias a esse controlo. Outro

obstaculo, para o uso pratico das adi¢es quimicas de sais de litio, esta ligado ao factor
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ambiental, dado que grande parte das estruturas que padecem desta patologia se tratam
de obras hidraulicas, e onde ha um grande risco de contaminagdo de &guas e solos por
alguns destes compostos [18].

B. Fournier afirma que os compostos de litio: LiF, LiCl, LiBr, LiOH, LiOH4HO,
LiNO3, LiINO,, Li,COs3, Li,SO4, Li,HPO,4 e Li,SiOs, sdo eficientes na reducdo das
expansfes causadas pela RAS no betdo, quando estes sdo usados nas dosagens
apropriadas [20].

Segundo D. J. F. Silva, foram propostos diversos mecanismos que descrevem os efeitos
dos compostos a base de litio na reducdo das expansdes associadas as RAS, sendo que
pesquisas como as de Feng et al.[20] mostraram que o litio altera a composicao do gel
das RAS, resultando num produto com uma baixa capacidade de absorver gua e por
consequéncia, expandir. Como ja foi referido anteriormente, o nitrato de litio (LINO3) é
considerado o sal mais promissor, no que toca ao combate das RAS através da
impregnacéo de litio, isto porque ndo contribui com ides hidroxido, ndo aumentando

portanto o pH do meio [21].

3.2.2. Célculo da dosagem de litio

A dosagem de litio deve ser baseada no equivalente alcalino (Na,Oeq) contido no
cimento Portland. Esta dosagem ¢é calculada através da razdo da concentracdo molar do
oxido de litio pela concentracdo molar do éxido de sédio [21]:

Li,0 L
Na,0.,; Na,,

Assim, Li / Nagq podera ser usado permutavelmente como LizO / NazOgg.

Segundo Folliard, varios estudos realizados com litio indicam uma maior eficiéncia na
reducdo das expansdes, quando o composto é utilizado na forma de LiNO3; com uma

relagcdo molar Li/Naeyde 0,74, além de ndo aumentar o pH [21].
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Feng, analisou varios trabalhos de investigacdo que utilizaram compostos de litio,
chegando a concluséo que a relagdo molar (Li/Nae) necessaria para um eficiente
controlo das RAS situa-se geralmente na faixa dos 0,67 a 1,20, para a maioria dos

compostos de litio estudados e 0,72 a 0,93 para 0 LiNO3 [21].
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4. Descri¢do do Método Experimental

4.1. Introducao de litio atraves de um método electroquimico

Neste trabalho experimental pretendeu-se recorrer a introducéo de litio no betdo, através
de um método electroquimico. O método de introduzir litio no betdo utilizado neste
estudo foi primeiramente utilizado por Page em 1992. Esta técnica baseia-se no método
electroquimico de extraccdo de cloretos, Electrochemical Chloride Extraction (ECE).
No ECE tem-se por objectivo a remocao de cloretos da estrutura de betdo em causa,
através da aplicacdo de corrente eléctrica, directamente entre a armadura de ferro ou
aco, que ird desempenhar a funcdo do céatodo, e o anodo que sera colocado

temporariamente na superficie exterior da estrutura [17].

O anodo é geralmente uma rede de titanio imersa num electrélito, que é uma solugdo
aquosa alcalina. Uma vez aplicada uma diferenca de potencial no sistema, os i0es
carregados negativamente (CI) migram da armadura para o anodo -carregado
positivamente, possibilitando a remoc¢éo de grandes quantidades de i6es cloreto de uma
estrutura em relativamente pouco tempo (6 a 10 semanas) [17].

O método de introducdo de litio no betdo consistiu na construcdo de um sistema
semelhante ao de uma célula electrolitica, em que existia um meio poroso (betdo) que
fazia a divisdo entre dois reservatérios de solucdo de LiNOs, tal como descrito no
esquema ilustrado na figura 20. Cada compartimento tem respectivamente o &nodo e 0
catodo, que se fizeram variar entre aco inoxidavel e titanio. O processo electrolitico
deste método € anadlogo a extracgdo de ides cloreto do betdo. Da mesma forma que os
ifes cloreto migram da matriz do betdo, atraidos pela carga positiva do anodo, os iGes
de Li* presentes na solucio de LiNO; que se encontra no compartimento do 4nodo, sdo
obrigados a atravessar a matriz porosa do betdo, atraidos para o compartimento do

catodo.
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Fig.20 - Esquematizacdo da montagem utilizada para os ensaios de

introducdo de litio pelo método electroquimico.

Em trabalhos de investigacdo anteriores, o método ja foi aplicado [15]. Contudo as
solucBes utilizadas no anodo e catodo foram, respectivamente, solucdo de litio e agua.
Ao aplicar um determinado valor de potencial entre 0 anodo (na solucdo de litio) e o
catodo (na agua) os ides litio sdo conduzidos por migracdo no sentido descendente
forcando a sua entrada no betdo. Pelo contrério, neste trabalho experimental utilizou-se
em ambos o0s reservatorios nitrato de litio, com a finalidade de se aumentar a
condutividade da solucdo da célula electroquimica construida, e assim, a eficiéncia do

processo electrolitico.
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Nas figuras 21, 22 e 23, seguem-se alguns dos passos necessarios a construgcdo deste

sistema electroquimico.

(A) (B)
Fig.21 — Montagem utilizada no processo electroquimico de introducdo de
litio no betdo, adoptada neste trabalho. (A) Primeira fase da montagem,
ainda sem os devidos reservatorios para a solucdo de nitrato de litio.(B)
Segunda fase da montagem, jA com os reservatorios para a solucdo de
nitrato de litio, onde mais tarde se colocaram os eléctrodos e respectiva

solucéo.
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(A) (B)

Fig.22 - Montagem utilizada no processo electroquimico de introducdo de
litio no betdo, adoptada neste trabalho. Terceira fase da montagem, ja com
0s reservatdrios cheios de solucdo de nitrato de litio 10% e com os
eléctrodos ligados a fonte de alimentacdo (A). Em (B) eléctrodo imerso num

dos reservatorios.

Fig.23 - Montagem utilizada no processo electroquimico de introducdo de
litio no betdo, adoptada neste trabalho. Quarta fase da montagem, ensaio a

decorrer.
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Dado que a agua € electroactiva nas condigdes em que a célula electrolitica opera (i.e.,
sofre oxidagdo no anodo e reducdo no catodo, tanto mais facilmente quanto maior é a
diferenca de potencial aplicada), foi tido em consideracdo o efeito de alteracdo do pH
das solugbes electroliticas, de ambos os compartimentos. Como se sabe, a oxidagédo
anodica da agua é acompanhada da libertagio de ides H* (diminuigdo do pH, equacio
1), enquanto a reducdo catddica é acompanhada da libertacdo de ides OH™ (aumento do
pH, equacgéo 2). As respectivas reac¢oes podem ser traduzidas pelas seguintes equacoes

quimicas correspondentes:

2H,0 (1) = 0, (g) + 4H™ (aq) + 4e” (oxidacdo) Equacdo (1)

2H,0 (1) + 2 2 H,(g) + 20H"(aq) (reducéo) Equagao (2)

Como a alteracdo de pH da solucdo pode ter um efeito negativo nas propriedades fisico-
quimicas do betdo (em especial, valores de pH extremos ou valores que se afastam do
intervalo de pH admissiveis para o betdo) foram realizados ensaios em que se controlou
0 pH das solucdes do catodo e do anodo, recorrendo-se a adi¢do de um &cido/base de
forma a neutralizar as solu¢6es. No caso do anodo, cuja solucdo ficava acida, o controlo
de pH foi feito através da adicdo de pastilhas de NaOH de 24 em 24 horas. No que toca
ao catodo, onde a solucdo electrolitica ficava béasica, adicionou-se 1 mL de solucdo de
acido nitrico concentrado. As respectivas medicdes de pH das solucBes electroliticas

foram realizadas de 24 em 24 horas, recorrendo a um medidor de pH.

Para além da adicdo de um acido/base para neutralizar as solugdes electroliticas, tentou-
se ainda proceder a inversdo dos eléctrodos de 12 em 12 horas (ensaio com a carote
n°8), onde apds a terceira inversdo a reaccdo se tornou excessivamente exotérmica e

surgiu o aparecimento excessivo de bolhas de gas junto dos eléctrodos.
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Tabela 11 — Ensaios realizados e respectivas condi¢des experimentais.

Condig0es experimentais

N° Ensaio Solugao .
) Eléctrodos Tempo
Voltagem (V) | LiNO; % ) ) Observacoes
o) (Polaridade/Material) | (horas)
p/v
(+) Titanio L
3 20 10 ] 192 Medicéo de pH
(-) Aco Inoxidavel
(+)Aco Inoxidavel
4 20 10 144 Sem controlo de pH
(-)Aco Inoxidavel
(+) Titanio .
5 60 10 o 192 Medicéo de pH
(-) Aco Inoxidavel
6 - 10 - 4320 Imersdo em solucgdo
(+) Titanio .
7 40 10 o 192 Medicéo de pH
(-) Aco Inoxidavel
(+)Titanio
8 20 10 48 Inverséo de Eléctrodos
(-)Titanio
(+) Titéanio .
9 20 10 ] 24 Medicéo de pH
(-) Aco Inoxidavel
(+)Titanio Controlo de pH
10 20 10 72 ] .
(-)Titanio Adicao de Acido e Base
(+)Titanio
11 10 10 96 Sem controlo de pH
(-)Titanio
(+)Titanio Controlo de pH
12 10 10 72 ) .
(-)Titanio Adicéo de Acido e Base
(+)Titanio Controlo de pH
13 15 10 96 ) .
(-)Titanio Adicdo de Acido e Base
(+)Titanio
14 15 10 72 Sem controlo de pH
(-)Titanio
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4.2. Ensaio de imersdo em Nitrato de Litio

Foi ainda realizado um ensaio, que consistia na imersdo de um carote de betdo em
solucdo de LiNOs, a fim de se testar o processo de imersdo, na auséncia de migracdo

electroquimica a temperatura e pressao normal.

(A) (B)
Fig.24 — Ensaio de imersdo em solucéo de LiNO3za 10% (p/v).

As condiges deste ensaio foram as seguintes:

e Banho de imersdo em solugéo de nitrato de litio a 10% pl/v;
e Condicdes de pressdo e temperatura normais;

e O ensaio decorreu durante 120 dias.
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5.

Parte Experimental

5.1. Quantificacbes de K*, Na* e Li"

Para se dosear a quantidade de litio introduzida nos carotes e a quantidade dos outros

catides alcalinos importantes, utilizou-se a técnica analitica da Fotometria de Chama de

Emissdo. Para o efeito procedeu-se previamente a amostragem dos carotes ensaiados,

seguida de uma digestdo &cida (com &cido cloridrico) das respectivas amostras,

conforme se descreve a seguir.

5.1.1. Amostragem e preparacao das amostras

As amostras utilizadas para esta técnica laboratorial foram obtidas e preparadas de

acordo com o seguinte procedimento:

1-

Com o auxilio de um berbequim, com uma broca prépria para betdo, perfuraram-
se os carotes em diferentes pontos (lado sujeito ao anodo, catodo e area nao
submersa na solucdo electrolitica), e até diferentes profundidades (1,5cm e 3,5
cm), recolhendo-se o pé resultante de cada furo, em recipientes devidamente
identificados;

Dissolveu-se cerca de 1g de cada amostra em 10mL de &gua bidestilada e 10mL
de &cido cloridrico (37%) num copo de 50mL;

De seguida, aqueceu-se a suspensdo com o auxilio de uma placa de aquecimento
a cerca de 150°C em constante agitagdo, sem deixar ferver durante 15 minutos;
Apdbs o0 aquecimento, deixou-se repousar a suspensao cerca de 6 horas, de modo
a que as particulas sélidas ndo digeridas sedimentassem no copo, de forma a se
conseguir recolher uma aliquota do sobrenadante para um baldo de 100mL,
devidamente identificado com o nimero da amostra (ver Fig.25);

50



Fig.25 - Suspensdes resultantes das digestdes acidas, para analise

quantitativa, por Fotometria de Chama de Emissao.

5- Os sedimentos resultantes foram lavados com &gua bidestilada e aqueceu-se
novamente a suspensdo mantendo as mesmas condigdes anteriores.

6- ApOs o repouso da suspensdo de 6 horas, recolheu-se o sobrenadante de modo a
adiciona-lo a restante solugdo j& no baldo de 100mL, finalmente perfez-se o

volume do baldo com &gua bidestilada.

5.1.2 Andlise quantitativa dos catides K*, Na" e Li*

A quantificacdo dos ides Li*, Na* e K* foram realizadas recorrendo a Fotometria de
Chama de Emisséo, descrita pormenorizadamente no ponto 5.2.
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5.2 Fotometria de Chama de Emissao

5.2.1 Fundamentos Tedricos

A fotometria de chama é uma das técnicas analiticas mais simples, baseadas em
espectroscopia atomica. Neste caso, a amostra solubilizada numa solu¢do homogeénea,
contendo os catibes metalicos em analise, é primeiramente nebulizada e depois
incinerada por uma chama, onde ocorrem uma série de processos quimicos (ver Fig. 26)
induzidos pela energia térmica. Seguidamente a amostra é analisada atraves da
quantidade de radiacdo emitida pelas espécies atomicas ou idnicas termicamente
excitadas. Os elementos facilmente excitaveis na chama, em regra, o litio, o sodio, o
potéssio e o célcio, ao receberem energia térmica da chama geram espécies excitadas
electronicamente. Estas espécies, quando regressam ao estado fundamental libertam
parte da energia recebida sob a forma de radiacdo, em comprimentos de onda

(frequéncia) caracteristicos de cada elemento na regido do UV-VIS [26].

Evaporacéo
o Nebulizagéo . do solvente
M™X (ag) M™X (aerossol) MX(S)
Vaporizagao
Excitacdo
% térmica Dissociagao
M (@ M) + X >MX)

Emissdo dN
chama

Fig.26 — Esquema simplificado da série de processos fisico-quimicos, a que

é sujeita uma amostra, na Fotometria de Chama de Emisséo.
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Para se fazer o doseamento de um dado elemento metélico, numa dada amostra,
selecciona-se (com a ajuda de um filtro existente no fotometro de chama de emissao
(Fig. 27)) e quantifica-se a radiacdo caracteristica emitida pelo elemento em causa,

esperando que esta seja proporcional a concentragéo deste.

Fig.27 — Fotometro de Chama de Emissdo utilizado para se realizarem as
quantificacbes dos ides K™, Na* e Li* (Flame Photometer JENWAY - PFP
7).

5.2.2 Metodologia utilizada

As analises através da Fotometria de Chama de Emissdo, as diferentes amostras das
solucdes preparadas com o po retirado dos diferentes carotes, de modo a se poder
determinar as quantidades de Na', K* e Li", realizaram-se com o auxilio de um
Fotometro de Chama (Fig. 27), Flame Photometer JENWAY - PFP 7, com o0s
respectivos filtros para a selecgéo da radiacdo de cada ido a quantificar. No doseamento
de cada um dos elementos metalicos, preparou-se uma curva de calibracdo e quando se
julgou necesséario, procedeu-se a diluicdo das amostras. Foi ainda preparada uma
solugdo de acido cloridrico (&cido utilizado na digestio do po de betdo), com

concentragdo idéntica a utilizada na preparacdo das amostras (solucdo-branco). A
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concentracdo de cada elemento metalico, em cada solucdo-amostra ([A]) e solucéo-
branco [(B)] foi obtida por interpolagdo do sinal medido na curva de calibragdo. Para
eliminar qualquer contribuicdo metalica, proveniente do acido utilizado na digestao, a
concentracdo efectiva de cada metal ([M]), em cada solucdo-amostra, foi obtida

subtraindo o valor de [B] ao valor de [A].

5.3 Microscopia Electrénica de Varrimento (MEV) / Espectroscopia de

Raio-X por Dispersao de Energia (EDS)

5.3.1 Fundamentos Tedricos

5.3.1.1 Microscopia Electronica de Varrimento (MEV)

O Microscopio Electrénico de Varrimento (MEV ou SEM) é um instrumento muito
versatil usado rotineiramente para a anélise microestrutural de materiais sélidos. Apesar
da complexidade dos mecanismos para a obtencdo da imagem por MEV, o resultado é

uma imagem de alta resolucdo permitindo ampliacdes até 100.000X [16].

A versatilidade da microscopia electrénica de varrimento provém da possibilidade de se
poder captar e medir diversas radiagdes provenientes das interac¢oes electrdo-amostra.
Estas interaccOes podem revelar informagéo acerca da natureza da amostra incluindo a

sua composicdo, a sua topografia e outras propriedades da amostra a analisar.

A técnica MEV, conforme pode ser observada na Fig.22, consiste basicamente numa
coluna dptico-electrénica (canhdo de electres e sistema de lentes de condensacdo do
feixe de electrBes), da unidade de varrimento, da cdmara de amostra, do sistema de

detectores e do sistema de visualizagdo de imagem.
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| Secondary

Vacuum pump electron detector

Fig.28 — Esquema dos constituintes de um SEM [16].

O canhdo ou fonte de electrdes é usado para a producdo do feixe de electrbes com
energia em quantidade suficiente para ser captada pelos detectores. Este feixe
electrénico é entdo condensado por vérias lentes electromagnéticas, cuja finalidade é
produzir um feixe de electrbes focado com um pequeno didmetro numa determinada

regido da amostra [16].

A técnica de MEV produz imagens que sdo o resultado da deteccdo de electrdes
secundarios (de baixa energia), ou de electrdes retrodifundidos, emitidos da camada
superficial da amostra devido a excitagdo gerada pelo feixe electrénico primario
(incidente). O feixe de electrbes rastreia a amostra, sendo que o0s detectores constroem a
imagem final através do mapeamento da posicdo dos sinais detectados em relacdo a
posicdo do feixe. E possivel ainda detectar os raios-X resultantes igualmente da
interaccdo do feixe com a superficie da amostra, em microscopios SEM equipados com

EDS (Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy) [16].

As imagens SEM provém da deteccdo de electrfes secundarios de baixa energia,
originados a poucos nanometros da superficie da amostra por interaccdes nao elasticas

do feixe com os electrdes nas orbitais exteriores dos atomos da amostra. A intensidade
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do sinal depende do nimero de electrdes secundarios que chegam aos detectores, dai

resultando imagens com uma aparéncia tridimensional bem definida ou néo [28].

Alternativamente podem detectar-se electrdes retrodifundidos, que séo electrdes de alta
energia provenientes da reflexdo ou retrodifusdo de electrbes do feixe a superficie da
amostra. Estes electrdes sdo em menor numero do que os electrdes secundarios e podem
ser usados para detectar regides da amostra com diferentes composi¢des quimicas, uma
vez que a intensidade da imagem de electrdes retrodifundidos tende a aumentar com o

numero atdbmico do material [28].

O uso da técnica de SEM requer ainda o revestimento de amostras de materiais ndo
condutores com um material condutor (como o ouro), por forma a impedir quaisquer
interaccOes electrostaticas entre a amostra e o feixe de electrfes, prevenindo assim o

aparecimento de artefactos nas imagens obtidas [16].

5.3.1.2 Espectroscopia de Raios X por Dispersao de Energia (EDS)

A técnica MEV para além de fornecer informacdo microestrutural de uma amostra,
guando aliada ao sistema de espectroscopia de Raios X por dispersdo de energia, EDS,
pode-nos fornecer dados qualitativos da amostra podendo assim determinar a sua

composi¢do quimica.

O EDS baseia-se na deteccdo de raios-X libertados pela amostra. A producdo de raios X
deve-se a interaccdo dos electrdes primarios com os atomos da amostra. Estes podem
provocar a remocdo de electrdes de camadas internas e libertacdo de raios X
correspondente a transicdo de electrbes de camadas mais externas para ocupar 0S
lugares destes. Os raios X emitidos sdo caracteristicos de cada &tomo pelo que a energia

dos raios X € assim caracteristica da composicao da amostra.

Esta andlise é possivel através da criacdo de um espectro que consiste na formacéo dos
picos caracteristicos para cada elemento presente na amostra. Para que Se possa
identificar os elementos dos diversos picos compara-se a energia dos mesmos com as
energias dos elementos tabelados. No caso em estudo, o proprio programa ja fornecia a

identificacdo de cada pico.
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Na microanalise quimica por espectroscopia de Raio-X por dispersdo de energia (EDS)
considera-se que acima de 10% em peso um elemento esteja presente em grande
quantidade, entre 1 e 10% em pequena quantidade e menor que 1% apenas vestigios.

5.3.2 Metodologia utilizada

As andlises de MEV foram realizadas num microscépio electronico de varrimento
HITACHI 3700N com espectrometro de raios X da marca BRUKER modelo Flasch
5010 nas amostras n° 4, n° e n°8 provenientes de varios ensaios com diferentes

caracteristicas associadas.
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6. Apresentacao e Discussédo dos Resultados

6.1. Caracterizacdo quimica do betdo — Determinacdo do teor em alcalis

na solucdo-amostra

Ap0s submeter as carotes de betdo, aos diversos ensaios de introducdo electroquimica
de litio, descritos no ponto 5.1, procedeu-se a caracterizagcdo quimica das mesmas. O
principal objectivo desta caracterizacdo foi o de avaliar a quantidade de litio que foi
introduzida na matriz do betdo, e correlacionar esta quantidade com as condi¢bes
experimentais impostas em cada ensaio de migracao electroquimica, tais como tempo

decorrido em cada ensaio ou o valor da voltagem aplicada.

As amostras foram recolhidas e tratadas tal como descrito no ponto 5.1.1. e analisadas
posteriormente, em termos do seu conteudo em litio, s6dio e potéssio atraves da

Fotometria de Chama de Emiss&o descrita no ponto 5.2.

Na Tabela IV apresentam-se as concentragdes em Li, Na e K, correspondentemente

obtidas, nas solu¢fes-amostra analisadas.
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Tabela 1V- Valores da concentracdo (mg/L) de litio, sodio e potassio nas solucgdes-

amostra analisadas, determinados através de Fotometria de Chama de Emissédo

conforme j& referido, as solugdes-amostra resultam da digestédo &cida, do p6 de betédo

recolhido as profundidades de 1,5 e 3,5 cm de cada carote e de cada zona exposta ao

anodo, catodo e zona a descoberto durante o ensaio.

Concentracéo na Solucdo-Amostra (mg/L)

Profundidade de
Carote- recolha da amostra 15cm 3,5¢m
Amostra Elemento Branco Anodo Cétodo Branco Anodo Cétodo
Litio 16,30 9,60 3,60 5,20 6,00 4,60
3 Sédio 5,70 2,50 3,40 11,40 3,30 4,10
Potéassio 9,60 3,50 6,00 20,80 5,80 6,70
Litio 4,10 2,20 1,80 1,50 1,00 1,30
4 Saédio 8,90 7,10 6,70 10,00 8,70 5,90
Potéassio 25,20 19,40 17,00 25,80 26,40 14,80
Litio 14,00 7,40 2,90 12,10 3,60 1,80
5 Saédio 5,50 4,30 4,70 4,90 6,00 5,90
Potéassio 20,60 7,90 9,60 18,40 14,20 16,00
Litio 19,20 20,60 8,00 7,10
6 Saédio 7,10 7,70 11,90 3,40
Potassio 22,50 15,80 27,60 7,00
Litio 8,40 2,80 1,70 1,40 1,50 0,60
7 Saédio 7,80 5,00 6,10 5,80 6,10 5,60
Potassio 2,00 1,52 2,10 1,94 1,74 1,96
Litio - 17,20 4,80 - 3,80 5,40
8 Saédio - 6,80 5,30 - 6,00 6,00
Potassio - 19,40 9,90 - 14,40 14,00
Litio - 3,80 2,10 - 1,10 1,10
9 Saédio - 3,30 4,00 - 4,00 3,80
Potassio - 6,00 6,80 - 6,50 6,60
Litio - 1,30 3,00 - 1,30 1,10
10 Saédio - 4,40 3,90 - 3,60 4,30
Potéassio - 7,60 5,00 - 6,50 6,60
Litio 1,90 5,60 3,90 0,80 1,20 0,80
13 Saédio 2,90 4,80 6,40 3,40 4,30 4,10
Potassio 6,10 8,50 15,80 6,00 9,00 7,50
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6.1.1 Caracterizacao quimica do betdo — Determinacao do teor em

alcalis nas amostras

Como as solugdes analisadas foram preparadas a partir da digestdo de 1 g de amostra
em 100 mL de solucéo, os teores massicos de Li, Na e K correspondentes a cada grama

de amostra analisada, sdo os que se apresentam na Tabela V.

Tabela V- Teores méssicos de Li, Na e K expressos em mg/1g de amostra de betdo
analisada.

Massa de Li, Na e K (mg) /1g de betdo
Profundidade de
Carote- recolha da 15¢cm 3,5cm
amostra amostra
Elemento Branco Anodo Cétodo Branco Anodo Cétodo
Litio 1,63 0,96 0,36 0,52 0,60 0,46
3 Saédio 0,57 0,25 0,34 1,14 0,33 0,41
Potassio 0,96 0,35 0,60 2,08 0,58 0,67
Litio 0,41 0,22 0,18 0,15 0,10 0,13
4 Sédio 0,89 0,71 0,67 1,00 0,87 0,59
Potéassio 2,52 1,94 1,70 2,58 2,64 1,48
Litio 1,40 0,74 0,29 1,21 0,36 0,18
5 Sédio 0,55 0,43 0,47 0,49 0,60 0,59
Potéssio 2,06 0,79 0,96 1,84 1,42 1,60
Litio 1,92 2,06 0,80 0,71
6 Saédio 0,71 0,77 1,19 0,34
Potassio 2,25 1,58 2,76 0,70
Litio 0,84 0,28 0,17 0,14 0,15 0,06
7 Saédio 0,78 0,50 0,61 0,58 0,61 0,56
Potassio 2,00 0,15 0,21 0,19 0,17 0,19
Litio - 1,72 0,48 - 0,38 0,54
8 Saédio - 0,68 0,53 - 0,60 0,60
Potassio - 1,94 0,99 - 1,44 1,40
Litio - 0,38 0,21 - 0,11 0,11
9 Saédio - 0,33 0,40 - 0,40 0,38
Potassio - 0,60 0,68 - 0,65 0,66
Litio - 0,13 0,30 - 0,13 0,11
10 Saédio - 0,44 0,39 - 0,36 0,43
Potassio - 0,76 0,50 - 0,65 0,66
Litio 0,19 0,56 0,39 0,08 0,12 0,08
13 Saédio 0,29 0,48 0,64 0,34 0,43 0,41
Potéssio 0,61 0,85 1,58 0,60 0,90 0,75

De forma a poder-se determinar a quantidade de alcalis presente em cada amostra

analisada, procedeu-se ao célculo da massa de Na,O e K,O correspondente a cada uma
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destas. Determinou-se também a massa de Li,O correspondente, para posteriormente se

conseguir determinar a razdo litio/alcalis em cada amostra.

Para o efeito, comecgou-se por calcular o factor de determinacdo necessario para
converter a massa de cada elemento (Li, Na e K) na massa de Oxido equivalente de
Li,O, Na,O e KzO)

Para o Li,O:
MM (Li,O) = 29,9 g/mol MM (Li) = 6,95 g/mol

Factor de determinacéo Li,O = MM (Li,0) / 2 x MM (Li) = 29,9/ (2*6,95) = 2,151

Para 0 Na,O:
MM (Na,O) = 61,96 g/mol MM (Na) = 22,98 g/mol

Factor de determinacdo Na,O = MM (Na,0) / 2 x MM (Na) = 61,96 / (2*22,98) = 1,348

Para o0 K,O:
MM (K,0) = 94,18 g/mol MM (K) = 39,09 g/mol

Factor de determinagdo K,O = MM (K;0) / 2 x MM (K) = 94,18 / (2*39,09) = 1,205

Com base nestes factores de determinacdo, calcularam-se as massas de Li,O, Na,O e

K0 a partir da expressao:
m(X,0) = m(X) x Factor de determinacédo X

Em que m(X;0) e m(X) representam, respectivamente, a massa equivalente do 6xido do
elemento X e a massa do elemento X. Na Tabela VI apresentam-se os valores

correspondentemente obtidos para cada amostra.

Seguidamente converteram-se os valores de massa equivalente dos Oxidos calculados

em percentagem apresentados na tabela VI.
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Tabela VI- Valores de % equivalente de Li,O, Na,O e K;O nas amostras de betéo
analisadas.

%equivalente de Li,O, Na,O e K,0 na amostra de betdo
Carote- I?rofundidade 1,5cm 3,5¢cm
Amostra | Oxido do Branco Anodo Cétodo Branco Anodo Cétodo
element

Li,O 0,35 0,21 0,08 0,11 0,13 0,10
3 Na,O 0,08 0,03 0,05 0,15 0,04 0,0
K,0 0,12 0,04 0,07 0,25 0,07 0,08
Li,O 0,09 0,05 0,04 0,03 0,02 0,03
4 Na,O 0,12 0,10 0,09 0,13 0,12 0,08
K50 0,30 0,23 0,20 0,31 0,32 0,18
Li,O 0,30 0,16 0,06 0,26 0,08 0,04
5 Na,O 0,07 0,06 0,06 0,07 0,08 0,08
K,0 0,25 0,10 0,12 0,22 0,17 0,19

Li,O 0,41 0,44 0,17 0,15

6 Na,O 0,10 0,10 0,16 0,05

K50 0,27 0,19 0,33 0,08
Li,O 0,18 0,06 0,04 0,03 0,03 0,01
7 Na,O 0,11 0,07 0,08 0,08 0,08 0,08
K,0 0,24 0,02 0,03 0,02 0,02 0,02
Li,O - 0,37 0,10 - 0,08 0,12
8 Na,O - 0,09 0,07 - 0,08 0,08
K;0 - 0,23 0,12 - 0,17 0,17
Li,O - 0,08 0,05 - 0,02 0,02
9 Na,O - 0,04 0,05 - 0,05 0,05
K,0 - 0,07 0,08 - 0,08 0,08
Li,O - 0,03 0,06 - 0,03 0,02
10 Na,O - 0,06 0,05 - 0,05 0,06
K;0 - 0,09 0,06 - 0,08 0,08
Li,O 0,04 0,12 0,08 0,02 0,03 0,02
13 Na,O 0,04 0,06 0,09 0,05 0,06 0,06
K;0 0,07 0,10 0,19 0,07 0,11 0,09
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6.1.2 Caracterizagdo quimica do betdo — Determinagéo da % NayOequiv

Tal como foi referido no ponto 3.2.2., a composic¢éo de &lcalis no cimento Portland é

por convencdo calculada a partir do 6xido de sodio equivalente, através da equacéo [1]:

% NayOequiv N0 betdo = % Na,O + 0.658 % K,0

O valor 0.658 da expressao é obtido pela razdo entre as massas molares dos dois 6xidos
(i.e. M(Na,0)/M(K;0)).

A maior parte de alcalis corresponde a quantidade de potassio, estando este facto

compativel com o elemento alcalino que compde a maior parte de alcalis do cimento.

Na Tabela VII apresentam-se as percentagens de NayOequiv, COrrespondentemente

obtidas em cada amostra.

Tabela VII- Valores de % de NayOequiv Nas amostras de betdo analisadas.

%Na,0¢quiv N0 betdo em 1g de amostras

Profundidade 1,5cm 3,5¢cm
Carote-Amostra Branco Anodo Cétodo Branco Anodo Cétodo

3 0,15 0,06 0,09 0,32 0,09 0,11
4 0,32 0,25 0,23 0,34 0,33 0,20
5 0,24 0,12 0,14 0,21 0,19 0,21
6 0,27 0,23 0,38 0,10

7 0,26 0,08 0,10 0,09 0,10 0,09
8 - 0,25 0,15 - 0,20 0,19
9 - 0,09 0,11 - 0,11 0,10
10 - 0,12 0,09 - 0,10 0,11
13 0,09 0,13 0,21 0,09 0,13 0,11
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6.1.3 Caracterizacao quimica do betdo — Determinacao da razéo %
Li,O /% NaZOequi\,

Tal como referido em 4.2.2, a dosagem de litio deve ser baseada no equivalente alcalino
(%Na20¢q) contido no cimento Portland. Esta dosagem é calculada através do quociente

entre a percentagem do Oxido de litio e a percentagem do 6xido de sodio equivalente:

%Li,0
%Na;0,q

Na Tabela VIII apresentam-se os valores da razdo % Li;O / % NayOequiv,
correspondentemente obtidas para cada amostra.

Tabela VIII1- Valores da razdo % Li>O / % Na,Oequiv Nas amostras de betdo analisadas.

% Li,0 / % NayOgqyiv Nas amostras

Profundidade 1,5¢cm 3,5¢cm
Carote-Amostra Branco Anodo Catodo Branco Anodo Cétodo

3 2,29 3,36 0,83 0,35 1,43 0,91
4 0,28 0,19 0,17 0,10 0,07 0,14
5 1,27 1,32 0,45 1,23 0,40 0,19
6 1,51 1,93 0,45 151

7 0,69 0,76 0,37 0,32 0,34 0,14
8 - 1,51 0,69 - 0,42 0,61
9 - 0,89 0,42 - 0,22 0,23
10 - 0,23 0,70 - 0,28 0,21
13 0,47 0,91 0,40 0,18 0,20 0,15

Segundo Feng [27], a relagdo molar (Li/Naeg) para um eficiente controlo das RAS, com
recurso ao LiNOs, é de 0,72 a 0,93, sendo que a relagcdo massica é de 0,35 a 0,45 dado
que neste trabalho os dados sdo apresentados e interpretados com base neste critério em

relagdo massica.
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McCoy e Caldwell provaram que a expansao do betéo é drasticamente reduzida quando

a relacdo molar Li/Nagq é
0,36 [27].

0.0

Relative Expansion Compared to Control

maior ou igual a 0,74, ou, em relagdo massica maior ou igual a

00 02 04 08 08 1.0

Molar Ratio [Li/iNa + K)]

Fig.29 — Dados recolhidos por McCoy e Caldwell que demonstram a

expansao relativa em amostras de betdo submetidas a tratamentos com litio

em fungdo da relacdo molar (Li/Naeg) [27].

6.1.4 Caracterizacdo quimica do betdo - Analise da razdo % Li,O / %
NaZOequiv

Representando graficamente os valores da razdo % LiO / % NayOequiv, COM 0 auxilio do

software de analise estatistica Minitab 16, quando feita uma analise de “Interaction Plot

ANOVA”, entre a profundidade a que se recolheram as amostras (1,5 cm e 3,5 cm) e

estes valores, obtemos para cada uma das zonas de amostras recolhidas (branco, anodo e

catodo) as seguintes repre

sentacdes graficas.
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Interaction Plot for Branco Interaction Plot for Branco
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Fig.30 — Razdo % Li,O / % NayOcquiv para as amostras 3, 4, 5, 6, 7 e 13 na
zona designada de “branco”, isto é, zona do betdo que ndo esteve submerso
na solucdo electrolitica durante o ensaio electroquimico, em funcdo da
profundidade de recolha da amostra (A), voltagem aplicada (B) durante o

ensaio electroquimico e tempo decorrido (C) do mesmo.

Tal como referido anteriormente, a 4rea denominada de “branco” corresponde a zona do
carote de betdo, que ndo ficou imersa na solucdo electrolitica. Contudo, é possivel
verificar pelos gréficos, que apesar de essa area ndo estar directamente em contacto com
a solucdo de LiNOs, em todas as amostras foi observada a presenca do ifo Li*. Tal facto
pode-se dever a impregnacdo da matriz do betdo pela solugdo de LiNOgs, que podera

ascender por capilaridade até esta area.

Verifica-se ainda uma linearidade, no que diz respeito a diferenca de % Li,O / %
NayOequiv €ntre as amostras recolhidas a 1,5 cm e 3,5 cm de profundidade. Com
excepgdo da amostra 3, os valores encontrados a 1,5 cm e 3,5 cm de profundidade sdo

muito similares.
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De realgar, o facto de a amostra n°3 ter o maior valor de % LiyO / % NayOequiv. ESte
ensaio foi o primeiro a ser iniciado, e o Unico que esteve imerso em solucdo de LiNO;

durante 72 horas antes de se dar inicio a migracao electroquimica.

Interaction Plot for Anodo Interaction Plot for Anodo

% L20 / % Na2Oequv % L20 / % Na2Oequiv

Interaction Plot for Anodo

20 / % NadOequv

Fig.31 — Razéo % Li,O / % Na,Ocquiv para as amostras 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9,10
e 13, na zona submersa pela solucdo electrolitica sujeita ao anodo, em
funcdo da profundidade de recolha da amostra (A), voltagem aplicada (B)

durante o ensaio electroquimico e tempo decorrido (C) do mesmo.

No que diz respeito a area de betdo, que esteve directamente em contacto com o anodo,
verificamos que a razéo % Li,O / % NayOequiv € maior aos 1,5 cm de profundidade de
recolha da amostra. Este facto sugere que a impregnacéo de ides Li* é menor no que
toca as camadas mais internas das amostras, sendo maior nas camadas mais externas,
que para além de estarem mais susceptiveis ao fendmeno de migracéao electrolitica, tém
uma maior superficie de contacto com a propria solucdo electrolitica, o que é uma

vantagem para a propria difusdo de Li" através da matriz do betdo.

Os ensaios que produziram uma maior absorcio de Li* nesta area foram os ensaios 3 e

6, sendo que os restantes ensaios & excepc¢do do ensaio 4 também apresentaram valores
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de razdo acima de 0,35. De realcar que 0 ensaio n° se trata do ensaio de imerséo, onde

ndo foi aplicado qualquer tipo de diferencial eléctrico.

Interaction Plot for Citodo Interaction Plot for Catodo
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Fig.32 — Razdo % Li,O / % Na,O¢quiv para as amostras 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9,10
e 13, na zona submersa pela solucdo electrolitica sujeita ao catodo, em
funcdo da profundidade de recolha da amostra (A), voltagem aplicada (B)

durante o ensaio electroquimico e tempo decorrido (C) do mesmo.

Quanto a area submetida a accdo do catodo, verifica-se que a razdo % Li,O / %

NayOequiv diminui substancialmente em relagéo ao anodo.

Este fendmeno deve-se provavelmente ao facto de os ides Li* carregados positivamente
serem atraidos para o catodo, sendo extraidos do betdo. Desta forma, a area exposta ao
anodo ter4 maior concentragdo de ides Li*, dado que o gradiente de migragdo se da da

zona do anodo para a zona do catodo.

O facto de também detectarmos Li* na zona do catodo, em primeira analise sugere-nos
que esta presenca pode ser resultado da difusdo dos ides Li" através da matriz do betéo
que esta em contacto com a solucdo electrolitica de LINOs.
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Com o auxilio de um grafico de “Probability Plot”, que engloba todos os valores de %
Li2O / % NayOequiv Obtidos em todas as analises, isto €, tendo em conta todos 0s ensaios
e a ambas as profundidades a que se extrairam as amostras, é possivel verificar que as
zonas expostas ao anodo possuem um teor em Li* maior que o catodo, o que nos leva a
crer que a migracdo electroquimica foi efectiva na introducdo do litio, a partir do lado
do &nodo, mas efectiva em extrair o litio, na face exposta ao catodo. Este facto sugere,

que se pode seleccionar uma zona especifica da estrutura de betdo para introduzir o litio.

Probability Plot of Branco; Anodo; Catodo
Normal - 95% CI
% Li20 [ % Ma20equiv

Varizble
—&— Branco
—B— Anodo

Catedo

e
(0]

Msan StDev N AD P
07608 06828 12 0,751 0,038
08867 08439 18 1,001 0009
05581 04%42 18 1,219 =0,005

Percent
BEEE52 8 B

% Li20 [ % Na20equiv

Fig.33 — Comparacdo da razdo % Li,O / % NayOequiv €ntre as zonas

denominadas de branco, anodo e catodo.

Na tabela que se segue (Tabela IX) é possivel obter-se uma visdo global acerca dos
resultados de % Li,O / % NayOequiv Obtidos para cada amostra, bem como a relagéo das

condicdes de cada ensaio com 0S mesmaos.
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Tabela IX- Quadro resumo dos valores da razéo % Li,O / % Na;Oequiv Cada amostra de

betéo, tendo em conta as condigdes de cada ensaio.

Condigdes % Li,0 / % NayOequiv
carote Vol(t\a}g)jem %[LiNO;] | Eléctrodos ;eor?ssc; Observagdes Branco | Anodo | Cétodo
(+) Titénio
3 20 10 () Aco 192 | MedicgodepH [ (11) arm M
Inoxidavel
& A 1y Inoﬁi%%vel 144 Sen:jgopn:olo W V) ©
(+) Titanio
5 60 10 () Ago 192 MedicdodepH |  (11) an W
Inoxidavel
6 imers&o 10 imers&o 4320 Imszr&%sm () arm
(+) Titanio
7 40 10 (=) Aco 192 | Medigao de pH M M W
Inoxidavel
8 20 10 Titanio 48 'E;fcrtsrz% g: & ) 6)
(+) Titanio
9 20 10 () Aco 24 Medigéo de pH * ™M m
Inoxidavel
Controlo de pH
10 20 10 Titanio 72 Adicéo de * (@) Q)
Acido e Base
Controlo de pH
13 15 10 Titanio 96 Adico de M m @)
Acido e Base
Legenda:
Simbolo Designacéao
* Sem quantificacdo
) Inferior a 0,5
@) entre 0,5-1
an entrel-15
a1t Superior a 1,5

De realcar os seguintes pontos:

e No que diz respeito as razdes massicas de % Li,O / % NayOequiv determinadas em
cada amostra, tanto no “branco”, catodo e anodo, verifica-se que de uma forma
geral as quantificagcbes da mesma respeitam os 0,36 a partir dos quais a expansao
do betdo por interferéncias das RAS é reduzida.

e O ensaio n%, que foi submetido apenas a uma imersdo de solugcdo de LiNO3 a

10%, é aquele que apresenta maior quantidade de Li”, entre todas as amostras
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analisadas. Considere-se que, as zonas designadas de anodo e catodo para este
ensaio dizem respeito a toda a &rea de betdo, que esteve submersa em solucédo de
LiNOs,

O ensaio n°4 foi aquele que apresentou menor quantidade de Li* introduzido. O
facto de ser o Unico ensaio, em que os eléctrodos utilizados eram ambos de aco
inoxidavel, sugere-nos uma menor eficiéncia desta montagem. Em especial,
porque o proprio anodo de aco € oxidado, degradando-se com o tempo. A
voltagem aplicada foi de 20 V e o tempo de ensaio decorrido foi de 144 horas,
pelo que em comparagdo com o0 ensaio n°3 com condigdes semelhantes, se
esperava obter resultados similares.

O ensaio n°3, no qual foi utilizado um &nodo de titanio e um cétodo de aco
inoxidavel, e onde se aplicou uma voltagem de 20 V durante 192 horas, foi o
ensaio de introducdo electrolitica de Li*, que obteve melhores resultados ao
nivel da penetracdo do Li* pelo método electroquimico. Os ensaios n°7 e n°5,
com as mesmas condi¢cdes do ensaio n°3, mas com a excepcdo da voltagem
aplicada, de 40 V e 60 V respectivamente, apresentaram menor quantidade de
Li* introduzido na matriz do betdo. Tanto no ensaio n°3 como nos ensaios n°7 e
n°5, procedeu-se ainda a medic¢do do pH da solugdo electrolitica do catodo e do
anodo. Sabendo que a agua € electroactiva (conforme representado pelas
equacOes 1 e 2, apresentadas no Cap. 4), nas condicdes de polarizacao utilizadas
verificou-se que a solucdo do anodo apresentava um pH muito &cido, e a solucéo
do catodo um pH muito alcalino e que estas alteragdes extremas de pH, tinham
um efeito muito sério nas caracteristicas morfoldgicas e quimicas do betdo,

conforme pode observar-se na Figura 34.
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(B)

Fig.34 — Imagem da (A) Face da carote de betdo n°3 exposto ao anodo,

onde a solucao electrolitica era acida. (B) Face da carote de betdo n°3
exposto ao catodo, onde a solucdo electrolitica era basica.

Na Fig.34 (A), podemos observar o estado da face da carote n°3 exposta ao a&nodo, apos
0 ensaio de introducéo electrolitica de Li*. E notorio, a olho nu, o ataque do meio 4cido
a que esteve submetido o cimento, observando-se o desgaste e alteracdo acentuada nas
camadas mais externas. Por sua vez, a face exposta ao catodo, Fig.34 (B), apresenta a
formacdo de cristais & superficie da matriz do betdo, devido a forte alcalinidade da
solucdo electrolitica do catodo. Estes dois factos podem ser apontados como uns dos
aspectos negativos do método de introducdo de Li* utilizado, dado que estes pH
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extremos das solucdes electroliticas podem afectar negativamente as caracteristicas

fisicas, na medida em que solugdes muito acidas corroem a matriz do cimento,

provocando fissuras e desgaste do préprio material, bem como quimicas. No caso do

catodo, a alcalinidade da solucdo podera fornecer ainda mais alcalis a matriz do betdo,

promovendo o agravamento ou proliferacdo das RAS nesta area.

No ensaio n°8, em que os eléctrodos utilizados foram ambos de titdnio, com uma
voltagem aplicada de 20 V e uma duracéo de 48 horas de ensaio, pretendeu-se
controlar o pH, invertendo a polaridade dos eléctrodos, de forma a se tentar
atingir uma condicdo préxima da neutralidade acido-base, através da geracédo
electroquimica dos préprios produtos da reaccdo. O ensaio foi considerado como
néo tendo sucesso nestas condigdes, dado que se comegou a observar uma forte
reaccdo exotérmica em ambas as solucgdes electroliticas, junto dos eléctrodos,
bem como a alteracdo da coloracdo das solugdes electroliticas de incolor para
um tom alaranjado.

Nos ensaios n°10 e n°13, ambos realizados com eléctrodos de titanio,
respectivamente com 20 V e 72 horas de duragéo e 15 V e 96 horas de duragéo,
procedeu-se ao controlo de pH das solugbes dos compartimentos anddico e
catddico, os quais variam significativamente ao fim de alguns minutos de
controlo electrolitico (ver Figura 35 para ensaio n.°13), com o auxilio da adi¢do
de um 4cido e uma base forte. A solucdo do anodo (fortemente 4cida) fez-se a
adicéo de 2 pastilhas de 1 g de NaOH fortemente alcalino de 12 em 12 horas. No
caso da solugdo do catodo (fortemente alcalina) procedeu-se a adicdo de 1 mL
de &cido nitrico concentrado de 12 em 12 horas. Com este procedimento foi
conseguida uma melhoria no aspecto fisico das amostras, em relacdo aos ensaios

que ndo sofreram este tipo de controlo de pH.
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Time Series Plot of pH
Anodo_carote n°13; Citodo_carote no13
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Fig.35 — Representacdo dos valores de pH das solugBes electroliticas do

anodo e catodo (ensaio n°13) nos primeiros 30 minutos de tensdo aplicada.

Como é possivel verificar pela Fig.35, ao fim de 30 minutos de potencial aplicado ao
sistema electrolitico, o pH das solucGes atinge valores extremos, notando-se que a partir
do minuto 6 a 7 mantém-se estavel, com pH igual a 2 no caso da solucdo do

compartimento anodico, e pH igual a 12 para a solu¢do do compartimento catddico.

e Quanto ao ensaio n°9, onde se aplicou uma diferenca de potencial de 20 V e
tempo de duracdo de 24 horas, verifica-se que a % de Li" introduzida no betdo

foi minima em relacdo aos outros ensaios.

6.1.5 Caracterizacdo quimica do betéo - Analise global da razéo %
Li,O / % Na,Oqquiv

No sentido de analisar globalmente os efeitos resultantes das varias condi¢Ges

experimentadas, tendo em conta as principais variaveis, como:
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e Voltagem;
e Tempo de duracgdo do ensaio (horas);

e Profundidade de recolha da amostra.

Procedeu-se a analise grafica, dos valores obtidos para a razéo % Li,O / % NayOequiv €M
cada uma das areas (branco, anodo e catodo), usando o software de anéalise estatistica
Minitab 16 e uma analise de “Main Effects ANOVA” com as varidveis referidas
anteriormente. Nas Figuras seguintes (ver Figuras 36, 37 e 38, relativas a zona do
branco, &nodo e cétodo, respectivamente) apresentam-se as representaces graficas

correspondentes.

De acordo com a Figura 36, no que diz respeito as areas de betdo que ndo estiveram

expostas a migracao electroquimica, o branco, verificdmos que:

Main Effects Plot for Branco
8 Li20 [ % Na2Oequiv

I Amastra B Volagem (V)
1,21
ol \ /N /
051 \‘ /h\\/
oLV
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6 15 20 40 60
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Mean
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091 / ~.

o ™

96 144 192 1,3 3,3

Fig.36 — Estudo estatistico da razdo % Li,O / % Na;Oequiv, tendo em conta
os valores obtidos para todas as amostras (A) da zona designada de

’

“branco”, isto é, zona do betdo que ndo esteve submerso na solug¢do
electrolitica durante o ensaio electroquimico, em funcdo da profundidade
(D) de recolha da amostra, voltagem aplicada (B) durante o ensaio
electroquimico e tempo decorrido (C) do mesmo. A amostra n°6 ndo foi

submetida a ensaios electroliticos de introducéo de Li™.
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A voltagens aplicadas de 60 V, a presenca de Li* nesta area é maior que em
ensaios submetidos a voltagens mais baixas. Como a area analisada nao esta
exposta ao campo eléctrico, este efeito pode estar relacionado com a alteragdo
mais acentuada do pH, que se verifica em ambos os compartimentos da célula,
quando a voltagem aumenta. Neste caso, os valores de pH extremos que se
atingem (fortemente acido no compartimento anodico e fortemente basico no
compartimento catodico) parecem criar condi¢fes para a difusdo do litio
aumentar na solucdo intersticial.

Com tempos de ensaio maiores, a quantidade de Li* introduzida aumenta, em
regra.

E introduzida uma maior quantidade de Li* nas camadas mais externas das
amostras analisadas, isto é, a 1,5 cm de profundidade.

A teoria de que uma diferenca de potencial aplicada possa ser o Unico factor a
influenciar numa possivel ascensdo por capilaridade de solugédo electrolitica na
zona denominada de “branco”, é corroborada no ensaio n°. Neste ensaio, no
qual uma carote de betdo foi imersa durante 6 meses em solucdo de LiNO3 a
10%, observou-se na zona que ndo esteve submersa na solucdo, a presenca de
uma quantidade significativa de Li+, como atestam os resultados da Figura 36
(A).
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De acordo com a Figura 37, no que diz respeito as areas de betdo que estiveram

expostas ao anodo verifichmos que:

Main Effects Plot for Anodo
% Li20 [ % Ma20equiv
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Fig.37 — Estudo estatistico da razéo % Li,O / % Na;Oequiv, tendo em conta
os valores obtidos para todas as amostras (A) na zona submersa pela
solucdo electrolitica sujeita ao anodo, em funcdo da profundidade (D) de
recolha da amostra, voltagem aplicada (B) durante o ensaio electroquimico
e tempo decorrido (C) do mesmo. A amostra n°6 ndo foi submetida a ensaios

electroliticos de introducado de Li™.

e Para qualquer uma das voltagens aplicadas nos ensaios, a presenca de Li* nesta
area é maior que na area denominada de branco, bem como na area submetida ao
catodo, como ja tinhamos referenciado anteriormente.

e A semelhanca do que acontece com as zonas do branco, quanto maior é o tempo
de ensaio, maior parece ser a quantidade de Li+ introduzido, apesar de se
verificar alguma irregularidade ao longo do tempo.

e Também aqui, existe maior quantidade de Li* nas camadas mais externas das

amostras analisadas, isto €, a 1,5 cm de profundidade.
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De acordo com a Figura 38, no que diz respeito as areas de betdo expostas ao catodo

verificamos que:

Main Effects Plot for Catodo
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Fig.38 — Estudo estatistico da razdo % Li,O / % Na;Oequiv, tendo em conta
os valores obtidos para todas as amostras (A) na zona submersa pela
solucdo electrolitica sujeita ao catodo, em funcdo da profundidade (D) de
recolha da amostra, voltagem aplicada (B) durante o ensaio electroquimico
e tempo decorrido (C) do mesmo. A amostra n°6 ndo foi submetida a ensaios

electroliticos de introducado de Li™.

e Para qualquer uma das voltagens aplicadas nos ensaios, a presenca de Li* nesta
area é menor que na area denominada de branco, bem como na area submetida
ao anodo, como ja tinhamos referenciado anteriormente. De reforcar a ideia de
que este facto se deve a migracio de Li* da area anddica para a catodica,
fazendo assim com que a quantidade de Li" presente na area do anodo seja
maior, dado que o fluxo de migracgdo de ides nessa zona sera maior. No lado do
catodo (-), os catides Li* presentes na solucdo de LiNOs terdo uma maior
tendéncia para permanecerem em solugdo e serem extraidos da zona mais
superficial do betdo, atraidos pelo catodo da célula electrolitica.

e O factor tempo ndo tem uma influéncia tdo significativa como no branco e

anodo.
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e Também aqui, existe maior quantidade de Li* nas camadas mais externas das
amostras analisadas, isto é, a 1,5 cm de profundidade, porém a disparidade dos
valores a esta profundidade e a 3,5 cm ndo é tdo acentuada, como nos outros
dois casos.

6.2 Caracterizacdo microestrutural e composicional quimica do betéo

6.2.1 Introducéo

No sentido de se caracterizar microestruturalmente e de conhecer a composi¢do quimica
das amostras de betdo, utilizadas no ensaio de migracdo electroquimica de litio, e de
verificar nestas, a presenca de produtos das RAS, procedeu-se a analise por MEV/EDS

de algumas destas amostras.

Para o efeito, procedeu-se previamente a fragmentacdo das carotes de betdo,
seleccionando-se os fragmentos com tamanho e forma gque pareceram mais adequados,
para analise no microscépio de varrimento electronico. Como todos o0s carotes
utilizados neste trabalho apresentavam a olho nu, indicios da ocorréncia de RAS, a
seleccdo das amostras foi em certa medida aleatéria. Para tal, observaram-se no

microscopio optico electronico, uma série de fragmentos das amostras 4, 6 e 8.

Nas andlises realizadas por microscopia electronica, verificou-se que as amostras
analisadas ja tinham as RAS instaladas, uma vez que foi possivel identificar os produtos
da reaccdo em varias fases. Mais especificamente foi possivel visualizar uma fase
amorfa, representada pelo gel macico gretado e botrioidal, bem como a fase cristalina
constituida pelos cristais rendados ou sob a forma de rosaceas. A composi¢do quimica

de todas as fases indicou a presenca de produtos silico-célcicos alcalinos.

N&o foi possivel detectar atraves das observacdes por MEV a influéncia do Li+
introduzido nas amostras, isto porque apenas se procedeu a analise por SEM apés as
amostras terem estado submetidas aos ensaios electroquimicos e ndo se ter

determinados os factores de expansdo a que as amostras se encontravam antes deste.
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6.2.2 Resultados das analises MEV/EDS

6.2.2.1 Amostra n°4

No que diz respeito a amostra 4, onde se verificou o menor valor da razdo % Li,O / %
NazOequiv, Submetida a introducéo electrolitica de litio com a utilizacdo de ambos os
eléctrodos de aco inoxidavel, sem controlo de pH e cujo ensaio teve uma durabilidade
de 144 horas, foi possivel confirmar, num fragmento que esteve exposto ao anodo, a

presenca de:

e Cristais de gel alcalis-silica, acomodados no interior de um poro.

Conforme mostram as micrografias da Figura 39, € notoria a forma tubular que os

cristais apresentam.

SE MAG: 470 x HV: 20.0 kV WDH28 i

(A)
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Fig.39 — (A) Micrografia que destaca a presenca de gel, sob a forma de
cristais, num poro junto a uma fissura da amostra 4 da zona exposta ao
anodo. (B) Micrografia do poro ampliado, com cristais em forma tubular

caracteristico da fase cristalina.

O espectro EDS apresentado na Figura 40, obtido para o ponto 1 no centro da Figura 39
(B), sugere-nos que estamos mesmo na presenca de gel alcalis-silica, dada a observacéo

dos picos de O, Si e Ca caracteristicos.

Na Tabela X apresenta-se a respectiva composi¢do quimica elementar, com o O, Si e

Ca, como elementos maioritarios.
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Fig.40 — Espectro EDS obtido para o ponto 1 assinalado no centro da
figura 39 (B).

Tabela X — Fraccéo elementar obtida por EDS da Fig. 39 (B).

Elemento % Quantidade
o 50,1
Ca 31,3
Si 14,75
Cc 2,15
K 0,61
Al 0,41
S 0,24

e Gel 4lcalis-silica, sob a forma de semi-cristais com dimensdes tubulares na

superficie de um agregado.
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Na Figura 41 apresentam-se as micrografias que revelam a possivel presenca do gel, sob

a forma de semi-cristais.

A

ar

-

o 20?(%<v 11.3mm'x1 A

i

20.0kV 9.6mm x7.00k SE

(B)
Fig.41 - (A) Micrografia que destaca a presenca de semi-cristais na
superficie de um agregado. (B) Micrografia de ampliacdo da area com

presenca de semi-cristais.

As analises de EDS realizadas para as micrografias representadas na Fig.41 foram
inconclusivas, pelo que pelo aspecto visual dos cristais observados, nos leva a crer que

se tratam de semi-cristais de gel.
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e Gel alcalis-silica, sob a forma de rosaceas e forma amorfa, observado entre a

interface de um agregado silicioso e 0 cimento na matriz de uma amostra de

bet&o.

Analisando um dos fragmentos da amostra 4, retirado da zona que esteve casualmente
exposta ao catodo, foi possivel observar na interface remanescente entre um agregado e
a massa de cimento, o preenchimento com gel alcalis-silica, sob as formas amorfa,
cristalina (rosaceas) e semi-cristalina. Nas Figuras 42 a 47 apresentam-se as
micrografias e espectros EDS, correspondentemente realizados sobre as areas, onde

foram encontradas cada uma destas formas de gel.

20.0kV 13.6mm x21 BSECOMP.

Fig.42 — Micrografia de gel alcalis-silica, na superficie de uma cavidade
cbncava, onde outrora um agregado estava contacto com o cimento. Nas
areas da figura assinaladas com 1 e 2, é possivel distinguirem-se duas fases
de gel distintas. A area assinalada com 3 representa um corte transversal
numa camada de gel, onde se pode observar em simultaneo uma fase macica

e uma fase cristalina sob a forma de rosaceas.

Pode-se constatar que o exame desta cavidade revela uma grande variedade das formas
de gel que podem ser encontradas, tendo-se observado pelo menos 3 fases diferentes do

gel, bem como a possivel presenca de etringite a superficie do gel.

84



(S e R R R AR Porty e Bl e =]

400um *

20.0kV 13.9mm x120 BSECOMP

(B)

Fig.43 — (A) Micrografia da area assinalada com o ponto 1 na Fig.42. Gel
alcalis-silica amorfo fissurada. (B) Micrografia com ampliacdo de (A) onde
¢ possivel observar uma camada superficial de possivel etringite a

superficie do gel.
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Fig.44 — Espectro EDS obtido no ponto C da Fig.43 (A) na zona onde temos

gel alcalis-silica sob a forma amorfa.

Na Tabela XI apresenta-se a composi¢do quimica elementar, correspondente ao espectro
da Fig.44, a comprovar a presenca do gel pelos picos caracteristicos.

Tabela XI — Fracgéo elementar obtida por EDS da Fig. 44.

Elemento % Quantidade
0 59,36
Ca 22,61
Si 10,92
K 4,21
C 1,59
Na 1,31

Tal como referido na literatura, a composi¢do do gel alcalis-silica € muito caracteristica,
sendo que as analises por EDS apresentam sempre picos bastante demarcados para o Ca,
sendo que nas fases semi-cristalinas sdo menos demarcados. Na Fig.43 (B) é possivel
observar-se uma camada a superficie do gel (ponto D), como tratando-se possivelmente
de etringite (ponto E), dada a forma acicular dos cristais e o facto de se saber que o

fendmeno de ataque por sulfatos e RAS estdo associados.
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Fig.45 — Micrografia da area ampliada assinalada com o ndmero 2 na
Fig.42. Gel alcalis-silica sob a forma de cristais, designados de

’

“rosdaceas’”.
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Fig.46 — Espectro EDS obtido num ponto central da Fig.45 incidente numa

das estruturas cristalinas presentes na amostra, ponto A.

Na Tabela XII apresenta-se a composi¢do quimica elementar, correspondente ao
espectro da Fig.46.
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Tabela XI1 — Fraccéo elementar obtida por EDS da Fig. 46.

Elemento % Quantidade
(@] 50,38
Ca 32,30
Si 13,43
K 3,56
Na 0,33

20.0kV 12.2mm x100 BSECOMP :

Fig.47 - Micrografia que salienta corte transversal da camada de gel

presente na cavidade referida na Fig.42, ponto 3.

Na Fig.47 podemos observar um corte transversal da camada de gel alcalis-silica,
presente na cavidade referida na Fig.42. O ponto identificado como A diz respeito ao
gel que se formou entre 0 agregado que outrora esteve alojado na cavidade em questédo e

0 ponto B que diz respeito ao cimento.

6.2.2.2 Amostra n°6

No que diz respeito a amostra n°, a qual foi submetida a um ensaio de imersdao em
solucdo de LiNO;z durante 6 meses, foi possivel confirmar, através de andlise
MEV/EDS:
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e Observacdo de gel sob a forma amorfa fissurada.

A presenca de gel alcalis-silica, sob a forma amorfa fissurada. Nas Figuras 48 e 49

apresentam-se as respectivas, micrografia e espectro EDS de gel sob a forma amorfa.

20.0kV 16.2mm x850 BSECOMP.

Fig.48 — Micrografia de gel alcalis-silica sob a forma amorfa, observada

na zona do “branco” da amostra n°6 (ensaio de imersao).
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Fig.49 — Espectro EDS correspondente a fase amorfa de gel, ponto 1,
observado na Fig.48.
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Na Tabela XIIlI apresenta-se a composicdo quimica elementar, correspondente ao

espectro da Fig.49, a comprovar a presenca do gel.

Tabela X111 — Fraccéo elementar obtida por EDS da Fig.49.

Elemento % Quantidade
(@] 46,19
Si 27,03
Ca 18,64
K 6,32
Na 1,01

6.2.2.3 Amostra n°8

Quanto a amostra n°8, a qual foi submetida ao controlo de pH das solucgdes electroliticas

através da inversdo de eléctrodos, revelava as seguintes caracteristicas estruturais:

Microfissura resultante da formacéo de gel alcalis-silica.

Nas Figuras 50 e 51 apresentam-se as respectivas, micrografia e espectro EDS de uma

microfissura. Na Tabela XIV apresenta-se a frac¢cdo de elementos quimicos encontrados

num dado ponto desta matriz.

20 pm

SE_MAG: 1100 x HV: 20.0 kV_WD:11.3 mm

Fig.50 — Micrografia de microfissura na matriz do betdo da amostra n°8,

resultante supostamente da formacéao de gel alcalis-silica.
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Fig.51 — Espectro EDS obtido na zona de gel, junto a fissura observada na

Fig.50.

Como é possivel verificar no EDS da Fig.51 com os picos de Ca, Si e O bem definidos,

a fenda da Fig.50 esta preenchida por gel alcalis-silica.

Tabela XIV - Fraccdo elementar obtida por EDS do gel, junto a fissura observada na

Fig.51.
Elemento % Quantidade
(@] 51,31
Ca 36,78
Si 5,55
K 1,09
Al 0,89

e Gel alcalis-silica sob a forma amorfa botrioidal junto a um agregado silicioso.

Nas Figuras 52 e 53 apresentam-se as respectivas, micrografia e espectro EDS do gel

amorfo botrioidal. Na Tabela XV apresenta-se a fraccdo de elementos quimicos

encontrados num dado ponto da matriz.
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SE MAG: 1100 x HV:20.0 kV._WD: 12.8 mm

Fig.52 — Micrografia do Gel alcalis-silica sob a forma amorfa botrioidal.
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Fig.53 — Espectro EDS obtido na zona de gel amorfo botrioidal, observado

na Fig.52, ponto 1.

Como é possivel verificar no EDS da Fig.53 com os picos de Ca, Si e O bem definidos,

trata-se de gel alcalis-silica.
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Tabela XV — Fracgdo elementar obtida por EDS do gel amorfo botrioidal, observado

na Fig.53.
Elemento % Quantidade

0 53,13

Si 19,84
Ca 13,35

K 11,03

Na 1,47

Cu 1,18

Em resumo, em todas as amostras analisadas através de MEV/EDS, os produtos semi-

cristalizados das RAS foram encontrados principalmente sobre grdos de agregado,

enquanto nas zonas de interface agregado/cimento,

caracteristicos do gel amorfo fissurado.
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7. Conclusdes e Perspectivas Futuras

Com base nos resultados deste estudo, acerca dos efeitos e eficacia do processo de

insercdo electroquimica de ides litio em pecas de betdo, para mitigar e controlar a

expansdo dos produtos de reaccOes alcalis-silica em desenvolvimento, sobressaem as

seguintes conclusoes:

A efectividade e eficacia do tratamento do betdo com nitrato de litio é variavel
consoante o método empregue. O método de migracdo electroquimica revelou-se
eficaz na introducédo do ido litio. Contudo, o dado de razdo massica % Li20 / %
Na20equiv no ensaio n°6, em que se manteve a amostra de betdo imersa em
solucdo LINO3 10 % (p/v) durante 6 meses, mostrou-se bastante satisfatorio.
Este ponto pode ser bastante significativo do ponto de vista econémico, dado
que ndo é dispendioso energeticamente. Porém, através da literatura existente

[29] sabe-se que este método é muito mais lento que o método electroquimico.

A eficacia do método electroquimico depende da voltagem e tempo aplicado.
Neste trabalho, verificou-se que o ensaio com melhores resultados de introducéo
do ido litio foi o ensaio n°3 no qual foi utilizado um anodo de titdnio e um
catodo de aco inoxidavel, e onde se aplicou uma voltagem de 20 V durante 192
horas. Verificou-se que nos ensaios n°7 e n°, com as mesmas condi¢fes do
ensaio n°3, mas com a excep¢do da voltagem aplicada, de 40 V e 60 V
respectivamente, apresentaram menor quantidade de Li* introduzido na matriz
do betdo. Este facto leva-nos a crer que a determinacdo da voltagem ideal a
aplicar pode ser muito importante na eficacia deste método.

No que diz respeito as razdes massicas de % Li,O / % NayOequiv determinadas em
cada amostra, tanto na zona do “branco”, como do catodo e do anodo, verifica-se
que, de uma forma geral, as quantificagcfes da mesma respeitam os 0,36 a partir

dos quais, segundo a literatura existente, a expansao do betdo por interferéncias
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das RAS é reduzida. Também respeitam o intervalo referido em [27] de % Li,O /
% NaZOequiv 0,35 a 0,45

O ensaio n°4 foi aquele que apresentou menor quantidade de Li* introduzido. O
facto de ser o Unico ensaio, em que os eléctrodos utilizados eram ambos de aco
inoxidavel, sugere-nos uma menor eficiéncia desta montagem. Em especial,
porque o proprio anodo de aco € oxidado, degradando-se com o tempo. A
voltagem aplicada foi de 20 V e o tempo de ensaio decorrido foi de 144 horas,
pelo que em comparagdo com o0 ensaio n°3 com condigdes semelhantes, se

esperava obter resultados semelhantes.

Quanto a introducdo de litio na matriz do betdo, a aplicacdo de uma diferenca de
potencial, da ordem das dezenas de volt, usada na implementacdo deste método
electroquimico, reduz e oxida electroliticamente o solvente (dgua) da solucdo
aquosa de nitrato de litio (solucdo mitigadora). Em consequéncia, o pH das
solucdes do compartimento anodico e do compartimento catodico é alterado,
respectivamente, para valores extremamente cidos e bésicos. Esta alteracéo
ocorre ao fim de alguns minutos, ap6s o inicio do processo electroquimico ser
iniciado. Dado que condicdes extremas de pH afectam o betdo do ponto de vista
estrutural e quimico, conforme sabido e observado experimentalmente,
recomenda-se que as solugbes do electrélito de mitigagdo, em ambos 0s

compartimentos, sejam renovadas ou o seu pH ajustado periodicamente.

No que diz respeito ao ensaio n°5 onde se aplicou uma diferenca de potencial de
60 V as solugdes electroliticas apresentavam sinais de condigdes mais
agressivas, sendo que, aparentemente, o aumento da voltagem fez com que a

reaccao acentua-se o seu caracter exotérmico.

Neste trabalho experimental procedeu-se ao ajuste de pH das solucbes
electroliticas, sendo que o método que teve mais sucesso foi o de a adi¢do de um

acido/base para contrariar a diminuigdo/aumento do mesmo. Porém a sua
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efectividade ao longo do tempo ndo foi satisfatéria, sendo que, apos
sensivelmente uma hora depois da adicdo, os valores de pH voltavam ao
extremo. Em experimentos futuros seria importante explorar a melhoria no
controlo de pH das solucbes electroliticas no sentido de tornar este processo
efectivo e eficiente, como por exemplo, implementar um sistema de controlo

automatico de pH.

e Foi possivel observar-se atraves da analise SEM a presenca de gel alcalis-silica
na matriz do betdo das amostras analisadas. O estado fisico do gel que foi
possivel observar com maior predominancia foi o gel do tipo amorfo fissurado,
sendo que também foi possivel observar a presenca de gel sob a forma de

“rosaceas”.

e A determinagéo das razbes massicas de % Li,O / % NayOequiv para cada amostra,
s0 foi possivel devido a eficacia do método de Fotometria de Chama por

Emissdo, que se demonstrou bastante simples e rapido.

No sentido de esclarecer algumas dividas que entretanto permanecem e de conseguir
obter mais informacdo til, que permita aumentar a compreensdo e eficiéncia do
processo de migracdo electroquimica de litio, na matriz de betdes com RAS, julgamos
que é necessario alargar o estudo, ao controlo de mais variaveis experimentais. Por

exemplo:

e Variacdo da concentracdo e da composicdo quimica da solucdo electrolitica de
mitigag&o;

e Variacdo da temperatura;

e Aplicacdo a diferentes tipos de betéo;

e Observacdo e andlise dos efeitos e eficacia do processo electroquimico de
mitigacdo dos produtos expansivos das RAS, numa escala de tempo mais
alargada;

e Aprofundar o estudo da influéncia do pH das solugdes electroliticas bem como a

optimizacgéo do controlo de pH nas mesmas.
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