UNIVERSIDADE DE SAO PAULO
INSTITUTO DE GEOCIENCIAS

AVALIACAO DA REAGAO ALCALI-AGREGADO EM AGREGADOS COM QUARTZO
DEFORMADO E MICROCRISTALINO

Patricia Marques Magon

Orientador: Prof. Dr. Fabio Ramos Dias de Andrade
Co-orientador: Gedl. Marcelo Pecchio

MONOGRAFIA DE TRABALHO DE FORMATURA
(TF-2012 / 35)

SAO PAULO
2012



SUMARIO

S i
LY = S I O i
LISTADE FIGURAS........ it s a s e n s s mn s s mn e s nmn e s il
(IS N T Y = N v
1. INTRODUGAO........c.comreireeerererereressesesaeesss e sassesssasssssesesassesassessssssssssnssssssssssensssensssssssssens 1
2. OBJETIVOS E JUSTIFICATIVA.......ccceeiriris s sssss s s s s s s ssss s ms s sssms sssanas 2
3. FUNDAMENTAGAO BIBLIOGRAFICA...........c.cereeereereterenene s e e se s s s e e sessesssenens 2
3.1 Reagao AICali-Agregado.........ccouuueeeereesreeseessssesessssssesessssssssssesssssssesessssssssensassnns 2

3.2 Norma ABNT 15577/2008............cooiraerremrreeseereemeesseessesessssessssnese e e sssmnssesmeesssns 3

3.3 Difratometria de raios-X..........ccovvmmmmiiinniii e ———— 4

3.3.1 Método de Rietveld...........cccovmmmmiiiiinirr s 5

3.3.2 Método dos parametros fundamentais......cccccceeeeemmeemmeemeeeeeeeeeeeeeeeennnn. 6

4. MATERIAIS E METODOS........cucececccceeeesesesssesesesessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssens 6

4.1 Analise PetrografiCa........ccccouiiiiiemminniiinsscsssnirs s ssssss s s ssnn s s smnnnes 7

4.1.1 Microscépio estereoscépico (lupa) de luz refletida............................ 7

4.1.2 Microscépio petrografico de luz transmitida...........ccccooieiiiiiiiiinnnnes 7

4.2 Ensaio de expansibilidade de barras de argamassa...........cccccevvniniiinnnnneennnnns 8

4.3 Difratometria de raios-X e método de Rietveld............cccomiirimernniinennncinnenn, 9

5. DESCRIGAO DAS AMOSTRAS.......c.coirtreeuecirtraseestessassesesssssss s s ssssssssssssssssssssssssasssssnes 12
5.1 AMOSLra 1/305........ccriiiiie i 13

5.1.1 DeSCriGA0 MACIrOSCOPICA.....ccerirrrrrrrrrrrrrrrrrssrssrsrsr s s se e s s s s s s e s s e s ssas 13

5.1.2 DeSCriGA0 MICrOSCOPICA......uuumrrrrriiiriiisnnrrr e rss s 14

5.2 AMOstra 2/998...........ccoooerrri i ————————— 15

5.1.2 DeSCriGa0 MACrOSCOPICA......ccvvriirririrrrsssssssssssss s ss s s s s s s s s s e 15

5.2.2 DeSCriga0 MICroSCOPICA......ccceiiiiiiiiiiirirrr s s s s s s e 15

B.3 AMOSLIA 3/222......cciiieeiieeiirneiiremssrensssrenssrensssranssransssennssranssrenssssansssenssrsnnssranssrenns 16



5.3.1 DeSCriGA0 MAaCroSCOPICA......cuumrrrriiiririnnnrrr e 16

5.3.2 DeSCriGA0 MICrOSCOPICA......uuurrrrrriirrrirsnnrrrr s isssssssssn s s ssnnn e snnas 17

5.4 AMOSLra 4/601.........cceeiiiiieiriinrr e ———— 17

5.4.1 DeSCriGA0 MaCrOSCOPICA......cceeriiiriiiiiiirrs s s sss s s s s s e 17

5.4.2 DeSCriGA0 MICrOSCOPICA......ceiiiriiiiiiiiirirrr s s s s s s s e 18

6. RESULTADOS DOS ENSAIOS DE EXPANSIBILIDADE............ccooooiriereeeeeee e 19
7. RESULTADOS DRX....cooiiiiiiiaeeeaaeeeaaeesaassesssnsesssnsesasnsesssnsssssnssssssssssssssssssssssssesssnsesssnnessans 21
7.1 Método de Rietveld...........ccocvmmmmiiiiinrr s 21

7.2 Método dos parametros fundamentais........ccccceeveerreerimeimeminenieeeresereeeeeereeeeeeee 24

8. DISCUSSAO DOS RESULTADOS.........ccccemrurmeucereraeeesesssaseesesssssssssssssssssssssssssssssasasaes 26
9. CONCLUSOES........cucceteercccete st eas et e s e s e se st et sae et eeasae e e e sas e e e easaeseeennns 28
10. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS.........coieeietereecetetese e eeeeasssseeesssssesesesssssssssssssssens 29
ANEXO | - Difratogramas coletados para analise de size-Strain............ccccecemeevvvvvcciinnnns 31

ANEXO Il - Tabela ll-a: Valores obtidos a partir dos calculos de microdeformagao e tamanho
de cristalito pelo método dos parametros fundamentais.............ccccccvvvvriiiniiiniiiiiiiiiis 39



RESUMO

A Reacao Alcali-Agregado (RAA) é uma reagdo quimica que ocorre no concreto a partir da
interacdo entre os elementos alcalinos ai presentes e alguns elementos que constituem os
materiais rochosos usados como agregado, sempre na presenga de agua. Esta reagdo tem
como produto principal um gel expansivo hidréfilo composto essencialmente por silicio,
calcio, alcalis (sodio e potassio) e agua. Quando a expansao deste gel excede a resisténcia
a tracdao do concreto, pode provocar fissuramentos, comprometendo a qualidade e
reduzindo a vida util das estruturas afetadas.

Os métodos, utilizados em todo o mundo, que procuram definir a viabilidade do emprego de
rochas e areias como agregados para concreto sao basicamente descri¢gdes petrograficas e
métodos fisico-mecanicos (ensaios de expansibilidade), acelerados ou de longa duragéo.

Tendo em vista que ha contradigdes entre as conclusbes obtidas pela petrografia e os
resultados dos ensaios de expansibilidade, a tentativa elaborada no presente trabalho foi de
colaborar com o rol de métodos de abordagem petrografica existentes para procurar definir
a viabilidade de materiais rochosos como agregado miudo para fabricagdo de concreto,
utilizando a difratometria de raios-X.

Para as quatro amostras escolhidas, foram feitos: descrigdo petrografica (sob lupa
estereoscopica de luz refletida e microscépio petrografico de luz transmitida); ensaio de
expansibilidade de barras de argamassa segundo a norma ABNT15577-4/2008; analise
difratométrica para determinar porcentagem de microdeformacdo das amostras, sobre
difratogramas obtidos pelo método do pé, utilizando o método de Rietveld e o método dos

parametros fundamentais.

Nenhum dos métodos supra citados de analise difratométrica para determinar porcentagem
de microdeformagdo produziu resultados coerentes ou satisfatérios, o que pode ter sido

causado por problemas instrumentais e/ou por caracteristicas intrinsecas as amostras.

Os resultados obtidos indicam que a analise por DRX n&o é util na previsao da reatividade
(RAA) de agregados (areia quartzosa).



ABSTRACT

Alkali-Aggregate Reaction (AAR) is a chemical reaction that occurs in concrete from the
interaction between the alkali elements present and some elements that constitute the rock
materials used as aggregates, always in the presence of water. This reaction has as main
product, an expansive hydrophilic gel consisting essentially of silicon, calcium, alkali
elements (sodium and potassium) and water. When the expansion of the gel exceeds the
tensile strength of concrete, it can cause cracking, compromising the quality and reducing
the durability of the structures affected.

The methods used throughout the world, seeking to define the feasibility of rocks and sands
as concrete aggregates, are basically petrographic descriptions and physico-mechanical
methods (expansion tests), accelerated or long term.

Given that there are contradictions between the conclusions of the petrographic descriptions
and the results of the expansion tests, the attempt in this work was to collaborate with the list
of existing methods of petrographic approach to try to define the feasibility of rocky materials
as aggregates for manufacturing concrete, using the X-ray diffraction.

For the four selected samples, were made: petrographic description (under reflected-light
stereomicroscope and petrographic transmitted-light microscope); expansion tests of mortar
bars according to standard ABNT15577-4/2008; X-ray diffraction analysis to determine the
percentage of microdeformation of the samples, with X-ray powder diffractograms, using the
Rietveld method and the method of the fundamental parameters.

None of the above cited X-ray diffraction analysis methods, to determine the percentage of
microdeformation, produced coherent or satisfactory results, which may be caused by
instrumental problems and/or by intrinsic characteristics of the samples.

The results indicate that the XRD analysis is not useful in predicting the reactivity (AAR) of
aggregates (quartzous sands).
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1. INTRODUGAO

A Reacso Alcali-Agregado (RAA) é uma reacdo quimica que ocorre no concreto a partir da
interacado entre os elementos alcalinos ai presentes e alguns elementos que constituem os
materiais rochosos usados como agregado, sempre na presenga de agua. Esta reagao tem
como produto principal um gel expansivo hidréfilo composto essencialmente por silicio,
calcio, alcalis (sodio e potassio) e agua. Quando a expansao deste gel excede a resisténcia
a tracdo do concreto, pode provocar fissuramentos, comprometendo a qualidade e
reduzindo a vida util das estruturas afetadas (Munhoz, 2007).

Ao longo dos ultimos 50 anos essa patologia do concreto mobiliza o meio cientifico no
sentido de estabelecer e aprimorar ensaios que visam identificar e avaliar a reatividade dos
materiais rochosos. Atualmente, sdo considerados reativos os vidros vulcanicos, tridimita,
cristobalita, calcedénia, opala, quartzo deformado e quartzo microgranular (diametro menor
que 0,175mm). No entanto ainda restam duvidas quanto a esta classificacdo e por isso ha
uma constante busca por novas abordagens para a determinacdo de parédmetros de
reatividade.

A ABNT (Associagao Brasileira de Normas Técnicas), em 2008 publicou a NBR15577/2008
dedicada as questdes de identificacéo e avaliagao da reatividade dos agregados frente aos
alcalis do concreto. A norma esta dividida em seis partes: Parte 1 - analise de risco de
estruturas de concreto que envolve as dimensodes, condicdes de exposi¢cao a umidade, vida
util esperada do elemento; Parte 2 - modo de coleta de amostras de agregado; Parte 3 -
método para avaliagdo da reatividade do agregado por meio da analise petrografica; Parte 4
e Parte 6 - ensaios fisico-mecanicos acelerados de avaliagdo da susceptibilidade do
agregado a RAA; e Parte 5 - Ensaios de mitigacdo, que procuram avaliar se a combinagao
agregado e cimento da obra possui potencial expansivo.

A grande maioria das avaliagcbes de reatividade das rochas a serem utilizadas como
agregado para concreto utiliza apenas os meétodos descritos na partes 3 e 4 da NBR
15577/2008. Trata-se de métodos rapidos de baixo custo que atendem as expectativas
financeiras e de cronograma das obras civis. No entanto, por vezes, esses métodos
apresentam resultados discordantes, sendo este um problema ainda a ser solucionado. Por
esse motivo foi desenvolvido o presente trabalho, que pretende contribuir com o
entendimento destes eventuais resultados discordantes, aliando a difratometria de raios-X
aos ensaios descritos nas partes 3 e 4 da NBR 15577/2008.



2. OBJETIVOS E JUSTIFICATIVA

Os métodos, utilizados em todo o mundo, que procuram definir a viabilidade do emprego de
rochas e areias como agregados para concreto, citados no item 1 deste trabalho, séo
basicamente descricdes petrograficas e métodos fisico-mecanicos (ensaios de
expansibilidade), acelerados ou de longa duracao.

A avaliacdo de rotina de agregados finos na Associacido Brasileira de Cimento Portland
considera resultados de ensaios e expansibilidade de barras de argamassa e analise
microscopica. Apesar deste procedimento ser normatizado e apresentar pequena margem
de erro, ha casos onde os resultados de ambos o0s ensaios sdo contraditérios, ou seja,
amostras descritas ao microscopio como potencialmente reativas n&do causam expansao
significativa e vice-versa. Foram selecionadas quatro amostras que apresentaram resultados
conflitantes, dentre as amostras analisadas na ABCP, para a realizacdo deste estudo. O
nome das empresas e a procedéncia dos agregados serdo mantidos em sigilo no presente
trabalho.

Tendo em vista que ha contradigbes entre as conclusdes obtidas pela petrografia e os
resultados dos ensaios de expansibilidade, este trabalho propde a utilizacdo de métodos
alternativos, como a difratometria de raios-X em conjunto com o método de Rietveld e
calculo de deformacéo do reticulo cristalino do quartzo. Pretende-se também contribuir para
a avaliagdo da eficacia da descricdo petrografica no processo de caracterizagdo de
agregados.

3. FUNDAMENTAGAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Reacgdo Alcali-Agregado

Estruturas de concreto tém sido utilizadas ha séculos, mas foi durante o século XIX que se
constatou que este material, apesar de normalmente bastante duravel, pode ser passivel de
rapida deterioragao (Swamy, 1992).

Foi Stanton (1940) quem identificou e definiu a RAA, como sendo uma reag&o quimica entre
os hidroxidos alcalinos presentes no fluido remanescente nos poros do concreto e alguns
elementos que compdem o material rochoso utilizado como agregado, na presenca de agua.

Séo trés as variedades de RAA com base na composigdo mineralégica dos agregados e no
mecanismo envolvido (Swamy 1992, Kihara & Sacandiuzzi 1993): reac&o alcali-silica,
reacao alcali-silicato e reacao alcali-carbonato. Trataremos neste trabalho apenas da reacao



alcali-silica e alcali silicato. Nestas, o reagente presente nos agregados € a silica nas
seguintes formas de ocorréncia (NBR15577-3/2008):

amorfa (opalas e vidros vulcanicos);

cripto ou microcristalina;

polimorfos de alta temperatura — tridimita e cristobalita;
quartzo deformado;

quartzo com diametro menor que 0,15mm (também denominado quartzo

microgranular, ou quartzo finamente cristalizado).

Para a identificacdo destes elementos nas amostras, € necessario que se siga os métodos
usuais de andlise petrografica: exame macroscépico (classificagdo quanto ao tipo e as
propriedades fisico-mecanicas), exame da se¢do delgada (textura, estrutura, granulacgéo,
composi¢do e estimativa de quantidade dos minerais presentes), devendo-se estimar
especificamente as quantidades dos minerais deletérios conforme especificados na
NBR15577-3/2008 (citados acima).

O mecanismo de dissolugao da silica presente nos agregados € controlado pelos ions OH-
do fluido presente nos poros do concreto: estes ions agem rompendo as ligagcdes das fases
silicosas reativas, que entdo se recombinam, especialmente com os ions Na*, K* e Ca*?,

para formar um gel hidréfilo expansivo (Broekmans, 2002).

A composicao deste gel é variavel, assim como sua viscosidade, no entanto ele apresenta
uma expressiva variacao de volume ao absorver agua, expandindo-se e podendo gerar
fissuramento nas pecgas de concreto afetadas. O quadro fissuratério e as expansdes podem
ser suficientes para causar a destruicdo completa da estrutura, seja pelos deslocamentos
associados a expansédo, seja por abrir caminho para a associagdo de outras patologias,
como o ataque por sulfato e a corrosao das armaduras (Munhoz, 2007).

3.2 Norma ABNT 15577/2008

Em resposta aos anseios da comunidade tecnocientifica, a Associagao Brasileira de Normas
Técnicas publicou em 2008 a NBR15577, que por meio de uma abordagem nao
convencional para o problema da RAA traz de forma conjunta uma analise de risco das
estruturas de concreto desenvolverem a RAA e métodos de ensaios que pretendem avaliar
a reatividade das rochas utilizadas como agregado.

A andlise de risco das estruturas (NBR15577-1/2008) envolve as dimensdes (estruturas
macigas/ndo macigas), condicdes de exposi¢do a umidade (secas, expostas a umidade, ou
em contato com a agua), vida util esperada do elemento.



A coleta de amostras (NBR15577-2/2008) deve respeitar as diferengas texturais, estruturais
e de composi¢ao mineraldgica da rocha, devendo-se dar atencao a periodicidade necessaria

a realizacao de novas coletas para novos ensaios.

Na analise petrografica (NBR15577-3/2008) devem ser caracterizados os elementos
deletérios dos agregados, presentes nos teores significativos estabelecidos, através de
analise petrografica de laminas delgadas no caso do material se tratar de rocha, e através
de lupa (podendo ser complementada também por |Amina delgada a critério do profissional

responsavel) no caso de areias.

Os ensaios acelerados em barras de argamassa (NBR15577-4/2008) submetem a rocha a
condi¢cdes extremas de umidade, alcalinidade e temperatura, para que a expansao da
argamassa seja mensuravel em curto periodo de tempo (28 dias). Em tais testes, os
agregados sao peneirados, separados em fragbes granulométricas e misturados com um
“‘cimento nao inibidor da reacdo”, sendo em seguida moldadas barras de argamassa de
dimensdes de 40x40x160mm. Essas barras depois de curadas em agua de cal durante dois
dias sdo acondicionadas em tanques, a temperatura de 80°C, e cheios de uma solugéo de
NaOH 1N. A expansao diferencial dessas barras € medida diariamente durante 28 dias.
Consideram-se agregados reativos aqueles que apresentarem expansao linear superior a
0,19% ao final do ensaio.

A NBR15577-5/2008 estabelece ensaio acelerado para testar o poder de mitigagdo da RAA
pelos diferentes tipos de cimento que normalmente contém certo teor de adigbes (escorias,
pozolanas e silica ativa), usados em conjunto com agregados potencialmente reativos.
Desse modo, procura-se estabelecer se a combinagdo de um determinado agregado reativo
com o “cimento inibidor” a ser utilizado na obra tem potencial de desenvolver a reacao alcali
agregado. O potencial de inibicdo da reacdo dependera fundamentalmente do teor de
adicdo no cimento e da reatividade do agregado (Munhoz 2007). Esse ensaio € similar ao
NBR15577-4/2008 , sendo conduzido apenas até o 14 dia com limite de expansao linear de
0,10%.

O método descrito pela NBR15577-6/2008 é considerado pelo meio técnico como o ensaio
absoluto, no qual o agregado € moldado como um corpo-de-prova prismatico de
75x75x285mm em conjunto com uma brita ou com uma areia ndo reativa conforme a
amostra que se queira analisar. O concreto é elaborado com uma solucéo alcalina de 1N e
mantido a temperatura de 38°C durante 12 meses podendo ser estendido a 24 meses, com
leituras mensais ou bimensais. No entanto, devido a sua longa durac&o, esse ensaio ndo é
comumente realizado dando-se preferéncia para o método acelerado.

3.3 Difratometria de raios-X

A difratometria de raios-X € um método de analise de materiais cristalinos que se baseia no

espalhamento coerente de um feixe de raios-X monocromatico. O espalhamento dos raios-X
4



¢é feito pelas nuvens eletrénicas dos atomos da amostra analisada. Se estes atomos estao
ordenados em uma estrutura cristalina, ou seja, em um arranjo periédico tridimensional, a
interagdo entre os raios-X espalhados sera construtiva em posigcdes angulares
caracteristicas. As relagdes geométricas entre o comprimento de onda, as distancias entre
os planos atbmicos de estruturas cristalinas e os angulos de difragdo € resumida
simplificadamente pela lei de Bragg

nA = 2d sen®

onde n € um numero inteiro, A € o comprimento de onda dos raios-X e @ é o angulo onde ha
interacdo construtiva entre os raios-X espalhados pela estrutura cristalina da amostra. A lei
de Bragg foi proposta por William Lawrence Bragg e William Henry Bragg, pai e filho, em
1913, tendo simplificado as relagbes inicialmente propostas por Max von Laue.

O difratograma de raios-X é a saida grafica tipica da analise difratométrica, onde a varredura
angular do circulo goniométrico é registrada, juntamente com a intensidade do feixe de
raios-X recebido pelo detector do difratbmetro em cada posicdo angular. A estrutura
cristalina dos materiais € identificada através de conjuntos de picos caracteristicos no
difratograma. Os angulos de difracao (angulo teta) sido convertidos em distancias
interplanares do reticulo cristalino através da lei de Bragg (e.g. Jenkins e Snyder, 1996). A
largura dos picos de difragao € influenciada por varios pardmetros, sendo que a deformacéao
do reticulo e a presenca de cristalitos de pequenas dimensdes causam alargamento dos
picos, em particular dos picos de alto angulo.

3.3.1 Método de Rietveld

O método proposto por Hugo Rietveld na década de 1960 representou um avango
significativo na analise difratométrica pelo método do pé. O método de Rietveld se baseia na
simulagdo numérica de difratogramas, com base em conjuntos de equagdes que descrevem
os parametros instrumentais (condigbes analiticas) usados na coleta de dados e os
parametros cristalograficos das estruturas cristalinas analisadas.

Com o método de Rietveld, passou a ser possivel determinar parametros de cela unitaria de
materiais pulverizados, uma analise que até entdo apenas era possivel em amostras de
monocristal. Diferentes tipos de analises forma desenvolvidas em decorréncia da proposta
inicial de Rietveld, tais como a analise quantitativa de fases para amostras polimineralicas
(misturas polifasicas), a andlise de tensao residual, microdeformagdo e tamanho médio de
cristalitos.

No presente trabalho foi testado o método de Rietveld como possivel ferramenta
complementar na analise do potencial de reatividade de agregados, posto que considera-se
que os principais fatores que controlam a reatividade do quartzo em argamassas s&o o
pequeno tamanho dos cristais e a deformacdo. Amostras com cristalitos de pequenas
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dimensdes (dominios coerentes de difragdo) e amostras deformadas tendem a produzir
picos de difragdo mais largos do que amostras ndo deformadas e com maior continuidade
estrutural. A medicao deste alargamento é feita comparando-se as amostras com um padrao
analitico, que deve ser um composto puro, de alta simetria, praticamente isento de defeitos
cristalinos e com cristalitos suficientemente grandes para nao produzir alargamento dos
picos de difragdo. No presente trabalho foi usado CeO: (6xido de cério) de pureza analitica
e tratado termicamente (anelamento). Este método é descrito em detalhe por Balzar et al.
2004.

3.3.2 Método dos parametros fundamentais

Uma abordagem alternativa na determinagcdo do tamanho de cristalito e microdeformacéao é
o método dos parametros fundamentais, proposto por Cheary et al. (2004). Este método
dispensa o uso de um padrao analitico e quantifica o alargamento dos picos de difracao da
amostra com base em um conjunto de equagdes que consideram a geometria completa da
analise difratométrica, incluindo o raio do circulo focal, a abertura das fendas e sollers, e a
forma do monocromador.

Tanto o método dos parametros fundamentais como o método de Rietveld produzem
modelos numéricos ideais que buscam descrever de modo mais aproximado possivel as
caracteristicas da amostra. Sao, portanto, métodos indiretos de analise que nao produzem
resultados univocos e que dependem, em parte, da experiéncia do operador.

4. MATERIAIS E METODOS

Esta pesquisa, além do apoio do Instituto de Geociéncias da USP, conta com o apoio da
Associacao Brasileira de Cimento Portland (ABCP), cuja estrutura abrange laboratérios de
mineralogia, quimica, cimento e concreto, dotados de equipamentos e pessoal especializado
em realizar os ensaios constantes da NBR15577/2008, e em emitir relatérios com pareceres
a respeito da potencialidade reativa de materiais geoldgicos, a partir de amostras enviadas
por empresas do ramo da construgdo civil. Estas amostras provém de pedreiras ou outras
fontes (como leitos de rio ou areais) pleiteadas como areas de empréstimo para obras de
grande porte. E dentre estas que foram escolhidas as que compor&o o conjunto de amostras
deste trabalho.

Foram selecionadas 4 amostras de agregados quartzosos monomineralicos. A identidade
dos clientes e a procedéncia das amostras ndo serdo reveladas, por razbes de sigilo

profissional.



4.1 Andlise Petrografica

As andlises petrograficas foram feitas em microscopio estereoscopico (lupa) de luz refletida
no Laboratério de Mineralogia da ABCP, e em microscépio petrografico de luz transmitida no
Laboratério de Microscopia do Instituto de Geociéncias da USP.

4.1.1 Microscépio estereoscopico (lupa) de luz refletida

Primeiramente foram separadas as fragdes granulométricas dos agregados estudados, em
intervalos de acordo com os estabelecidos pela NBR NM 248:2003, conforme a tabela 1.

Tabela 1: Fragdes da amostra de agregado, separadas por peneiramento.

Peneiras
Passante Retido
4,8 mm 2,4 mm
2,4 mm 1,2 mm
1,2 mm 0,6 mm
0,6 mm 0,3 mm
0,3 mm 0,15 mm

Em seguida, cada uma destas fragbes foi observada sob a lupa, e foi procedida sua
caracterizacdo qualitativa quanto a mineralogia, grau de alteracdo, arredondamento,
esfericidade e tipo de superficie dos gréos (se polida, fosca ou rugosa). Atencao especial foi
dada quanto a presencga ou n&do de quartzo microcristalino ou criptocristalino. Foi realizada
entdo uma caracterizagao quantitativa das fragdes, através de contagem simples: 500 graos
para fragbes com representatividade maior ou igual a 15%, 100 gréos para fragdes com
representatividade entre 5 e 15%. Fragdes que representam menos de 5% da amostra nao
séo analisadas. Esta metodologia foi estabelecida pela norma ABNT NBR NM 248:2003.

4.1.2 Microscépio petrografico de luz transmitida

Foram confeccionadas laminas petrograficas das amostras totais (homogeneizadas). Além
do procedimento descritivo usual completo (mineralogia, textura e estrutura), seréo descritas
em detalhe as feigdes relevantes para a classificagdo das amostras quanto ao seu potencial
reativo relativo a RAA. Dentre as feicdbes mais importantes pode-se citar: presenga ou
auséncia, e respectivas quantidades e relagdes texturais, do quartzo e seus polimorfos, e

formas de ocorréncia, considerados reativos (amorfa, cripto/microcristalina, tridimita,
7



cristobalita, quartzo deformado, quartzo em grdos com didmetro menor que 0,15mm
(NBR15577-3/2008)).

4.2 Ensaio de expansibilidade de barras de argamassa

Os ensaios de expansibilidade de barras de argamassa foram conduzidos no Laboratério de
Cimento da ABCP.

Este ensaio foi elaborado pela Associagcao Brasileira de Normas Técnicas, e consta da
norma NBR 15577/2008. Esta norma versa a respeito do uso de agregados para concreto,
estabelecendo os meios de amostragem e os métodos de ensaios necessarios para evitar a
ocorréncia de reagdes expansivas deletérias devidas a reacdo alcali-agregado.

A NBR 15577-4/2008 (parte 4 da NBR 15577/2008) denomina-se “Determinagdo da
expansao em barras de argamassa pelo método acelerado”. Ela estabelece o método de
ensaio acelerado para determinar a suscetibilidade de um agregado em desenvolver reagéo
expansiva alcali-silica na presencga dos ions hidroxila associados a sédio e potassio.

Inicialmente, o agregado a ser analisado deve ser separado granulometricamente conforme
a tabela 2, utilizando-se o jogo de peneiras especificado nas duas primeiras colunas, e as
quantidades indicadas nas duas ultimas colunas. Um minimo de britagem pode ser
necessario para que se obtenha um produto conforme esta classificagao.

Tabela 2: Distribuicdo granulométrica do material para ensaio. Tabela constante da NBR
15577-4/2008.

Pent(e’l\rgls\rcl:_o,\rlnBaRbﬁrl\tﬂugag?g_qn)alha Quantidade de material em massa
Passante Retido % g
4,75 mm 2,36 mm 10 99,0
2,36 mm 1,18 mm 25 2475
1,18 mm 600 pm 25 247.,5
600 um 300 pm 25 2475
300 pm 150 ym 15 148,5

O cimento Portland utilizado para a confecgdo das barras de argamassa para este ensaio é
um cimento-padrao que satisfaz os requisitos da ABNT NBR 5733, deve possuir finura de
4900 + 200 cm?/g conforme a ABNT NBR NM 76; equivalente alcalino total expresso em



Na20eq (0,658 K20 % + Na20 %) de 0,90 + 0,10 % conforme ABNT NBR NM 17; e
expansao em autoclave inferior a 0,20% conforme ASTM C 151.

A mistura para a obtencédo da argamassa deve ser procedida da seguinte maneira:

- misturar o cimento com agua em velocidade baixa por 30s;

- adicionar, gradualmente durante em 30s, as cinco fracbes de agregado homogeneizadas;
- misturar os materiais em velocidade alta por 30s;

- cobrir e deixar a argamassa em repouso por 1min e 15s;

- ligar o misturador em velocidade alta por mais 1min.

Apds a conclusao da mistura, sdo moldadas 03 (trés) barras para cada agregado, no tempo
de 2min e 15s. As barras obtidas devem ser prismaticas, de se¢do quadrada, com 25 £ 0,7
mm de lado e 285mm de comprimento, com pinos colocados nas extremidades de tal forma
que seus eixos principais coincidam com o eixo principal da barra de argamassa, e de
maneira que fiquem introduzidos 17,5 £ 0,5 mm na barra e que a distancia entre suas
extremidades internas seja 250,0 + 2,5 mm (esta ultima distdncia é chamada de
comprimento efetivo de medida). As barras devem permanecer nos moldes por 24 £ 2 h, em

camara umida com umidade relativa maior ou igual a 95% e temperatura de 23 + 2 °C.

Apoés esse periodo, as barras sao retiradas da camara umida, é feito um registro da medida
inicial delas, em seguida sdo totalmente imersas em recipiente com uma solugdo de
hidroxido de sodio em concentragdo 1,00 £ 0,01 N a 80 + 2 °C. La permanecerao por 28
dias. A cada dois dias devem ser feitos registros das medidas das barras por meio de um
micrébmetro comparador, sendo que a menor divisdo deste deve permitir uma leitura de
0,001mm.

A expansao linear, obtida ao final do ensaio, € a média das expansdes das trés barras
moldadas para cada agregado, sendo calculada a partir da variagdo do comprimento das
trés barras (diferenga entre seus comprimentos iniciais e seus comprimentos aos 28 dias) e
expressa em porcentagem calculada com aproximacgéo de 0,01%.

O agregado é considerado potencialmente ind6cuo quando a expansao final for menor que
0,19%, e é considerado potencialmente reativo quando a expansao ao final do ensaio for
igual ou maior que 0,19%.

4.3 Difratometria de raios-X e método de Rietveld

Os difratogramas utilizados neste estudo foram obtidos, através do método do pd, em
difratdbmetro de raios-X da marca Rigaku, modelo DMAX 1100, pertencente ao Laboratério
de Mineralogia da ABCP.

Foram confeccionados 23 difratogramas, sendo:
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- Amostras totais, homogeneizadas - total: 04 difratogramas.

- Fragdes granulométricas (citadas no item 4.1) possiveis de serem obtidas a partir das
amostras estudadas - total: 16 difratogramas. Observacao: as fragbes sao obtidas através
do peneiramento simples dos agregados. Fragdes que correspondem a menos que 5% da
amostra foram descartadas. Os agregados 1/305 e 3/222 possuem propor¢des acima de
5% das 5 fragdes estudadas (citadas no item 4.1). O agregado 148998 possui apenas 4
fragbes em proporgdes acima de 5% (1,2mm, 0,6mm, 0,3mm, 0,15mm) e o agregado
4/601 possui apenas duas fragbes em propor¢cdes acima de 5% (0,3mm, 0,15mm),
totalizando 16 fracbes a serem estudadas.

- Fragdes menores que 150 uym - total 02 difratogramas. Para o ensaio de expansibilidade
de barras de argamassa, as amostras 1/305 e 4/601 nao apresentaram material suficiente
para serem separadas nas quantidades requeridas pela NBR 15577-4/2008 (vide item 6),
tendo entrado com seus conteudos totais na confeccdo das referidas barras. Por este
motivo, foram obtidos difratogramas de seus conteidos menores que 150 pm para estudo
comparativo.

- Amostra-padrao CeO: (6xido de cério) - total: 01 difratograma. Para ser utilizado na analise
de tamanho de cristalito e microdeformacao (size-strain) pelo método de Rietveld.

As amostras foram moidas manualmente em almofariz de porcelana e almofariz de agata, e
analisadas segundo as seguintes condi¢des:

- Tubo de Cu (Ka = 1,5418A)

- Intervalo 2 teta: 10-140 graus

- Passo: 0,01 graus

- Tempo do passo: 5 segundos

- Poténcia: 40kV

- Corrente: 40mA

- Jogo de Fendas:
fenda divergente: 2 graus
fenda anti-espalhamento: 1 grau
fenda de recepgao: 0,3 mm
fenda do monocromador: 0,3 mm

Este jogo de fendas foi determinado por uma série de testes que levaram em consideragao
alguns pontos, detalhados a seguir, de (a) a (d):

(a) Fenda divergente (posicionada entre o feixe incidente e a amostra): delimita a area
irradiada da amostra. Quanto mais aberta, maior a intensidade e menor a resolugdo dos
10



picos do difratograma. Foram feitos testes com aberturas de 0,5, 1 e 2 graus. Apesar da
abertura maior gerar diminuicdo na resolugao, isso foi compensado pelo passo de leitura
pequeno (0,01 graus) e pelo tempo de leitura em cada passo (5 segundos), gerando um
difratograma com picos de alta intensidade (necessario para os refinamentos Rietveld).
Observacao: quando se deseja estudar picos em baixo angulo, é necessario que esta fenda
seja utilizada com abertura minima (para evitar que nestas condi¢des os raios sejam
emitidos do tubo direto para o detector). No caso das amostras escolhidas -
monomineralicas compostas de quartzo - é possivel se utilizar de uma abertura maior, pois o
refinamento sera feito com énfase nos picos de alto dngulo (sdo os que melhor respondem,
com alargamento dos picos, a deformagdes no reticulo cristalino do mineral estudado).

(b) Fenda Anti-Espalhamento (¢ a primeira fenda atingida pelo feixe difratado): delimita a
area do feixe difratado que chega no detector. Usada para reduzir o background do
difratograma (“ruido” produzido pelo préprio difratbmetro, e que, quanto maior, menor a
resolugdo do difratograma). Foram testadas as aberturas 0,5 e 1 grau. A contribuigcdo de
ambas as aberturas foi satisfatéria com relagdo a redugdo do background, portanto foi
escolhida a abertura maior para que os difratogramas ganhem em intensidade.

(c) Fenda de recepcéao: posicionada logo apés a fenda anti-espalhamento, influencia na
resolugdo do difratograma. Uma fenda bem fechada - 0,05 mm - seria ideal para um
difratograma de alta resolugcdo, mas perde-se muito em intensidade. A abertura 0,3 mm foi
escolhida, pois aberturas menores geram grande perda de intensidade, aberturas maiores
geram perda de resolugéo.

(d) Fenda do monocromador (posicionada entre a fenda de recepcao e o detector): esta
fenda seleciona a radiacao, por meios da difracdo, servindo como uma barreira para os
comprimentos de onda indesejados, que no caso do tubo de cobre € a radiagdo denominada
KB. As fendas testadas foram 0,3 e 0,6 mm, e a perda de intensidade entre elas foi irrisoria,
tendo sido portanto escolhida a fenda de menor abertura (e mais eficiéncia), a de 0,3 mm.

Os dados dos difratogramas mencionados acima foram refinados pelo método de Rietveld
(Balzar et al 2004), utilizando-se o software High Score, com o objetivo de determinar o grau
de deformagédo da estrutura cristalina do material estudado. O software High Score foi
desenvolvido pela empresa Panalitical, para tratar dados difratométricos. As ferramentas
disponiveis neste software permitem estimar a deformacao do material estudado através do
alargamento dos picos de difragao pelo método de Rietveld.

Para a analise de tratamento de cristalito e microdeformacéo (size-strain) pelo método de
Rietveld, foi analisado um padrdo de CeO: (6xido de cério) de pureza analitica e
termicamente tratado. A largura dos picos de difracdo do éxido de cério é determinada e
considerada como sendo devida apenas a parametros instrumentais e ndo da amostra. A
largura dos picos de difragdo das amostras de quartzo foi determinada e o excedente em
relacdo a largura do padrao foi atribuido & deformacéo, ao tamanho de cristalito ou a uma
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combinacdo de ambos. Os passos do refinamento do modelo pelo método de Rietveld
(Software High Score Plus) foram: (i) determinagédo do background; (ii) fator de escala; e (iii)
parametros de cela unitaria. A estrutura usada para a obtenc¢ao do difratograma calculado do
quartzo foi proposta por Antao et al. (2008).

5. DESCRIGAO DAS AMOSTRAS

A escolha das amostras foi feita dentro da ABCP, a partir do conjunto de amostras enviadas
por empresas do ramo da construgdo civil para serem analisadas nos laboratérios de
mineralogia e de argamassa desta instituicdo. Por se tratarem de clientes da empresa, nao
foi possivel o acesso a informacdes a respeito da procedéncia das amostras. Elas sao
classificadas como areias, com o objetivo de serem utilizadas como agregado na producgéo
de concreto. Sdo monomineralicas, compostas de graos de quartzo.

Para todos os ensaios foram utilizadas as fragdes granulométricas, em intervalos de acordo
com os estabelecidos pela NBR NM 248:2003, apresentados na tabela 3.

Tabela 3: Distribuicdo granulométrica das amostras nos intervalos estabelecidos pela ABNT
NBR NM 248:2003.

Fraco % em massa

(mm) Ams 1/305 Ams 2/998 Ams 3/222 Ams 4/601
48224 10 i 15 ]
24a12 10 5 15 :
12206 10 10 20 i
0,6a0,3 20 65 25 50
0,3a0,15 50 20 25 50

A tabela 4 apresenta a porcentagem de grdos de quartzo finamente cristalizados em cada
uma das amostras. A NBR 15577-3/2008 (vide item 3.1) determina as formas reativas de
ocorréncia do quartzo. Nas amostras escolhidas para este estudo, a forma presente é o
quartzo microgranular, ou quartzo finamente cristalizado (subgrédos com didmetro menor que
0,15mm). Para que o agregado seja considerado potencialmente reativo, esta forma de
ocorréncia do quartzo deve aparecer em quantidades acima de 5% na amostra.
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Tabela 4: Proporc¢des de graos de quartzo finamente cristalizado em cada fragéo - quando

acima de 5%, a amostra é considerada potencialmente reativa (NBR 15577-4/2008).

Fracao % de quartzo finamente cristalizado (microgranular)

(mm) Ams 1/305 Ams 2/998 Ams 3/222 Ams 4/601
48a24 90 - 8 -
24a1.2 98 11 6,4 -
1,2a0,6 98 1 1,6 -
0,6a0,3 99,4 0 0 99,6
0,3a0,15 99,4 0 0 99,6

Total 95,82 0,64 2,42 99,2
Classificagdo Pote;:;?il\r,r;ente Potelr:‘(gigLr:ente Potelr:‘((:’)iz:‘rzente Pote;:;?il‘rgente

5.1 Amostra 1/305

5.1.1 Descri¢gao macroscopica

Composta por 97,6% de grdos de quartzo (o restante se divide entre micas e agregados
argilosos). A granulometria distribui-se nas diferentes fragdes conforme a tabela 3.

Os graos, finamente cristalizados, sao angulosos com superficie rugosa, e baixa
esfericidade. E notavel a homogeneidade das caracteristicas dos gréos. A Figura 1 (imagens
(a) e (b)) mostra fotos sob lupa das fragbes mais expressivas, que juntas correspondem a
70% da amostra.
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Figura 1: Fragdes granulométricas 0.3 a 0.15mm (a) e 0,6 a 0.3mm (b) (juntas s&o 70% da
amostra). Pode-se notar o alto grau de homogeneidade das caracteristicas macroscopicas

dos graos.

5.1.2 Descrigao microscopica

Os graos sdo compostos de cristais de quartzo em contatos interlobados, apresentando
extingdo ondulante na maioria dos cristais (figura 2). A medida média do angulo da extingéao
ondulante (medida feita pelo método proposto por Dolar-Mantuani 1981) esta entre 15 e 30
graus.

Figura 2: Amostra 1/305 homogeneizada (todas as fragdes), lamina petrografica sob
microscopio, nicois cruzados, aumento 2,5x10.
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5.2 Amostra 2/998

5.2.1 Descri¢gao macroscopica

Composta por 98,8% de graos de quartzo (o restante se divide entre micas e agregados
argilosos). A granulometria distribui-se nas fracbes conforme tabela 3.

Figura 3: Imagem sob lupa. Amostra 2/998, fracéo 0.6 a 0.3mm, a mais representativa (65%)
da amostra.

Como se pode ver na figura 3, os grdos sado angulosos e de baixa esfericidade.
Diferentemente da amostra 1/305, nesta ndo ha homogeneidade das caracteristicas dos
graos.

5.2.2 Descrigao microscopica

Parte dos graos sdo compostos por um unico cristal, parte por cristais em contatos
interlobados. A maioria apresenta extingdo ondulante de alto grau (acima de 30 graus,
método proposto por Dolar-Mantuani 1981).
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Figura 4: Amostra 2/998 homogeneizada (todas as fragbes), lamina petrografica sob
microscopio, nicdis cruzados, aumento 2,5x10.

5.3 Amostra 3/222

5.3.1 Descrigao macroscopica

Composta por 97,6% de graos de quartzo (o restante se divide entre micas e agregados
argilosos). A granulometria distribui-se nas diferentes fragdes conforme a tabela 3.

Como pode-se notar na figura 4 ((a) e (b)), os graos sédo angulosos e de baixa esfericidade.
Assim como a amostra 2/998, esta ndo apresenta homogeneidade das caracteristicas dos
graos.

(a) (b)

Figura 5: Amostra 3/222, fragdes granulométricas 0.3 a 0.15mm (a) e 0.6 a 0.3mm (b).

Juntas representam 50% da amostra.
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5.3.2 Descrigao microscopica

A maior parte dos graos sao compostos por um unico cristal, e parte por cristais em contatos
interlobados (figura 6). A maioria apresenta extingdo ondulante de alto grau (acima de 30
graus, método proposto por Dolar-Mantuani 1981).

Figura 6: Amostra 3/222 homogeneizada (todas as fragdes), lamina petrografica sob
microscopio, nicois cruzados, aumento 2,5x10.

5.4 Amostra 4/601

5.4.1 Descri¢gao macroscopica

Composta por 99,6% de grdos de quartzo. A granulometria distribui-se nas diferentes
fracbes conforme a tabela 3.

Os graos sao angulosos com superficie rugosa, e baixa esfericidade. Esta amostra se
assemelha a amostra 1/305, tanto nas caracteristicas quanto na homogeneidade das
mesmas (figura 7).
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(a) (b)

Figura 7: Amostra 3/222, fragdes granulométricas 0.3 a 0.15mm (a) e 0.6 a 0.3mm (b).

Representam a amostra 4/601 total.
5.4.2 Descrigdao microscopica

A maior parte dos grdos sao compostos por um unico cristal; a extingdo dos cristais €
ondulante de alto grau (acima de 30 graus, método proposto por Dolar-Mantuani 1981);
conforme figura 8.
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Figura 8: Amostra 4/601 homogeneizada (todas as fragdes), lamina petrografica sob

microscopio, nicois cruzados, aumento 2,5x10.
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6. RESULTADOS DOS ENSAIOS DE EXPANSIBILIDADE

Os ensaios de expansibilidade (item 4.2) foram realizados, e seus resultados constam da
tabela 5 e da figura 9.

Observagao: as amostras 1/305 e 4/601 ndo apresentaram material suficiente para serem
separadas nas quantidades requeridas pela NBR 15577-4/2008, para a confecgao das
barras, constantes da tabela 2. Quando esta limitagdo ocorre, o ensaio é feito utilizando-se a
amostra total homogeneizada. Sendo assim:

- 1/305 e 4/601: barras de argamassa confeccionadas com o conteudo total das amostras;

- 2/998 e 3/222: barras de argamassa confeccionadas com as proporgdes granulométricas
requeridas pela NBR 15577-4/2008, conforme tabela 2.

Tabela 5: Resultados, em % da expansao linear da barra de argamassa, dos ensaios de
expansibilidade, e classificagbes de reatividade.

% da expanséo linear ] ) L
Potencial reativo do agregado Classificacao de
da barra de ] . ] L
Ams i apos resultado do teste de reatividade apds descrigcao
argamassa ao final do o . ]
] expansibilidade petrografica (vide tabela 4)
ensaio

1/305 0,02 Potencialmente Inécuo Potencialmente Reativo

Potencialmente In6cuo (mas
2/998 0,16 com expansibilidade alta, proxima Potencialmente In6cuo
do limite de 0,19%)

3/222 0,21 Potencialmente Reativo Potencialmente Inécuo

4/601 0,02 Potencialmente In6cuo Potencialmente Reativo
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Figura 9: Expanséo linear das quatro amostras no ensaio de expansibilidade de barras de
argamassa, com duracao de 28 dias.

Conforme dito anteriormente, as formas do mineral quartzo atualmente consideradas
reativas por especialistas, e constantes da NBR15577-3/2008, sao: até 3% em volume de
opala e formas criptocristalinas do quartzo; até 5% em volume de ftridimita, cristobalita,
quartzo deformado e cristais de quartzo com didmetro menor que 0,15 mm (quartzo
microgranular). Nas amostras estudadas, aparecem apenas duas destas formas: quartzo
deformado e quartzo microgranular.

Com relacao ao quartzo microgranular, conforme se pode observar em todas as figuras do
item 5 (figuras de 1 a 8), e também na tabela 4, as amostras 1/305 e 4/601 contém
quantidades expressivas (consideravelmente acima de 5% em volume), e as amostras 2/998
e 3/222 quantidades menores que 5%, de cristais de quartzo com didmetros menores que
0,15 mm. No entanto, apenas a amostra 2/998 apresentou resultado coerente no ensaio da
barra de argamassa; as amostras 1/305 e 4/601 foram consideradas in6cuas, e a amostra
3/222, reativa (tabela 5). E relevante observar também que, mesmo tendo ficado abaixo no
limite de reatividade no teste da barra, a amostra 2/998 apresentou expansao expressiva
(0,16%).

Quanto ao quartzo deformado, foram coletados 23 difratogramas para se fazer uma tentativa
de quantificar a deformagdo presente em cada amostra, com os resultados detalhados a
seguir.
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7. RESULTADOS DRX

7.1 Método de Rietveld

Como as analises opticas petrograficas ndo foram totalmente conclusivas na determinacgao
ou previsao do potencial de reatividade (RAA) dos agregados quartzosos, foi feita a analise
difratométrica dos mesmos, buscando possiveis variagdes na forma e/ou largura dos picos
que pudessem ser relacionadas a expansao linear medida nos ensaios com barras de
argamassa.

A figura 10 apresenta os difratogramas sobrepostos das quatro amostras de agregado,
amostras tal qual foram encaminhadas a ABCP, ou seja, sem classificagdo granulométrica.
Na tabela 5 sdo apresentados os resultados de expansao linear, e ndo ha uma relagao
evidente entre estes resultados e os difratogramas.

Counts

1/305tot
2/998tot
3/222tot
4/601tot

150000 —

100000 —

50000 —

| 1 | ’
I bty L R ol : .
0 |'|v|||'|"v'v|"|v||||'v”|||vv||nv”||v"lnln’unl’unu|||'Nv||u'||'|'v|||nnuvl'u’n]x|||vln‘yﬁ'uu‘{lui’li||"u||v|||]vvu'|f’||"u||u||v’|||u7|‘|

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figura 10: Difratogramas sobrepostos das quatro amostras.

Em todas as amostras foram identificados picos de outras fases além do quartzo (figuras 11,
12, 13 e 14). A presencga de fases estranhas, mesmo que em pequena propor¢ao em peso
(s3%), causa uma interferéncia significativa na analise de microdeformagdo e na
determinacdo de tamanho médio de cristalito, pois causa diminuicdo da intensidade dos
picos da fase de interesse (quartzo) e afeta a largura dos picos onde ha sobreposi¢ao (onde
picos das outras fases coincidem com os picos da fase de interesse). Portanto, um requisito
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crucial neste tipo de analise por DRX é que as amostras devem ser estritamente
monomineralicas, situagdo esta nao possivel no universo dos materiais utilizados como

agregado para concreto, uma vez que sempre se trata de materiais naturais.

1/305 tot

1e5
@
g

1e4

Oed : T T I T | T ] 1

10 20 30 40 50 60
°(20)

AJFile: 149305tot_1.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.131 ° - End: 140.045 ° - Step: 0.010 ° - Step time: 2. s
[®]01-084-1302 (*) - Muscovite-2M1 - KAI2.9Si3.1010(OH)2

[#]01-079-1910 (*) - Quartz, syn - Si02

©101-078-1996 (*) - Kaolinite-1A - Al2(Si205)(OH)4

Figura 11: Difratograma da amostra 1/305 mostrando as principais fases secundarias

identificadas.

2/998 tot

1e5

I (cps)

1e4 —

Oe4

°(20)
MFile: 152222tot_1.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.131 © - End: 140.045 ° - Step: 0.010 ° - Step time: 2. s
[®]01-079-1910 (*) - Quartz, syn - Si02
[#]01-071-3699 (*) - Calcite, syn - Ca(CO3)
[©]01-078-2110 (*) - Kaolinite - Al4(OH)8(Si4010)

Figura 12: Difratograma da amostra 2/998 mostrando as principais fases secundarias

identificadas.
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I (cps)

1e5 —

1ed —

3/222 Tot

Oe4

°(26)

@File. 152222tot_1.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.131 ° - End: 140.045 ° - Step: 0.010 ° - Step time: 2. s
[m]01-079-1910 (*) - Quartz, syn - Si02

[#]01-071-3699 (*) - Calcite, syn - Ca(CO3)

[#101-078-2110 (*) - Kaolinite - Al4(OH)8(Si4010)

4101-084-2065 (*) - Dolomite - CaMg0.77Fe0.23(C0O3)2

Figura 13: Difratograma da amostra 3/222 mostrando as principais fases secundarias

identificadas.

| (cps)

1e5

1e4 —|

4/601 tot

Oe4

°(20)

[AlFile: 152601tot_1.raw - Type: 2Th/Th locked - Start: 10.131 ° - End: 140.045 ° - Step: 0.010 ° - Step time: 2. s
[%]01-079-1910 (*) - Quartz, syn - 502

©]01-078-1996 (*) - Kaolinite-1A - AI2(Si205)(OH)4

[#]01-075-6932 (*) - Goethite, aluminian, syn - (Fe0.83AI0.17)0(OH)

Figura 14: Difratograma da amostra 1/601 mostrando as principais fases secundarias

identificadas.

A analise de microdeformagao e tamanho médio de cristalito de quartzo pelo método de

Rietveld ndo produziu resultados satisfatérios com os difratogramas das amostras tal qual.

Na comparacao do alargamento dos picos das amostras com o do padrao (CeO3), obteve-se
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como tamanho médio de cristalito o valor de 27913,4A para todas as amostras. A repeticdo
deste exato valor em todas as amostras sugere tratar-se de um artefato computacional e
nao um resultado inerente as amostras. Além disto, o valor € muito superior a faixa de
valores de centenas de angstrons obtida neste tipo de ensaio.

O método de Rietveld nas amostras tal qual ndo permitiu determinar a porcentagem de
microdeformacéo do quartzo nas diferentes amostras.

Em uma tentativa de viabilizar a aplicagcao do método de Rietveld, as amostras foram
classificadas granulometricamente e foram coletados difratogramas das fracbes de cada
amostra (Anexo I). Considerou-se que os efeitos de microdeformacdo e de tamanho de
cristalito pudessem estar concentrados em uma dada fragdo granulométrica, provavelmente
nas mais finas. Entretanto, o refinamento dos difratogramas das fragdes pelo método de
Rietveld resultou no mesmo valor de 27913,4A para todas as fracbes de todas as amostras,
e novamente nao foi possivel obter valores de microdeformacgao.

Como nao foi possivel aplicar o método de Rietveld, foi aplicado o método dos parametros
fundamentais. Uma potencial vantagem deste método neste caso especifico € a nao
necessidade de se utilizar o padrao para determinacdo do alargamento instrumental dos
picos. O tratamento dos difratogramas das amostras tal qual e de suas respectivas fracoes
granulométricas pelo método dos parametros fundamentais permitiu a definicao de
microdeformacéo, conforme exposto no item 7.2.

7.2 Método dos parametros fundamentais

Foi estabelecida, no Software TOPAS-Academic V4.1, disponivel no laboratério de Difracao
de Raios-X do IGc-USP, uma rotina de calculos baseada no método dos parametros
fundamentais. Estes calculos visam primeiramente a construgdo de uma curva difratométrica
teérica do mineral quartzo, que se ajusta de maneira mais proxima possivel a curva
experimental coletada, baseando-se nos pardmetros utilizados para a coleta dos dados
(condigdes de analise elencadas no item 4.3). Em seguida, através das equacgodes
pertinentes baseadas no método de Rietveld, foi calculada a porcentagem de deformagéao
apresentada por cada uma das amostras e suas fragdes. Essa rotina adotou a seguinte
estratégia de refinamento:

a) insergao do difratograma
b) refinamento do background pelo polindmio de Chevbyshev modificado

c) insercdo de informagbes sobre os parametros instrumentais (tubo de raios-X,
monocromador, fendas, detetor, raio do goniémetro)

d) refinamento do deslocamento da amostra em relagdo ao circulo focal (sample
displacement)
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e) refinamento dos parametros de cela unitaria

f) refinamento do deslocamento atdmico (parametros de deslocamento atdmico)
g) refinamento de fator de escala

h) refinamento da forma (perfil) dos picos de difragado pela fungédo Pearson Vi

i) refinamento de tamanho de cristalito (lorentziano) em nanémetros

j) refinamento de tamanho de cristalito (gaussiano) em nandmetros

k) refinamento de microdeformacao (lorentziana) em porcentagem

I) refinamento de microdeformacao (gaussiana) em porcentagem

Os resultados do calculo sdo apresentados de maneira simplificada na tabela 6.

Tabela 6: Porcentagem de deformacéo que cada amostra (total e fragdes) apresenta.

Fracéo Deformagao (%)

(mm) 11305 2/998 3/222 4/601
amostra total 5,928 4,205 5,205 7,223
48a24mm 5,016 - 7,230 -
2,4a1,2mm 7,224 6,211 7,780 -
1,2a 0,6 mm 5,332 6,564 7,092 -
0,6 a 0,3 mm 7,186 6,172 6,264 5,849

0,320,155 mm 6,508 6,468 6,638 6,308
menor que 0,15mm 7,496 - - 7,027

Esses resultados, em porcentagem de deformacgéo por amostra e por fragdo, sado valores
muito préximos, entre 5% e 7%. Essa irriséria discrepancia de valores implica numa
impossibilidade de diferenciacdo dessas medidas. Na figura 15, faz-se uma tentativa de
analise destes dados colocando-os em grafico e confrontando com os dados de expanséao
linear. Pode-se notar que os menores valores de deformacao apresentados pelas amostras
2/998 e 3/222 (em amarelo e azul) correspondem a deformacao calculada sobre as
amostras totais homogeneizadas. Como se trata das amostras expansivas, portanto as que
provavelmente contém quantidades significativas de material deformado, esta coincidéncia
pode ser em razao da diluicdo da por¢cao deformada em meio a por¢ao nao deformada do

material nessas amostras totais. Ainda assim, esses e todos os outros valores sdo muito
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proximos, e, com excec¢ao da coincidéncia supra citada, ndo apresentam correspondéncias

consistentes.
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Figura 15: Grafico microdeformagéo x expanséo linear.

8. DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Uma vez que os resultados obtidos através da metodologia adotada n&o foram conclusivos,
a presente discussao sera em torno das limitagdes do método e dos critérios utilizados.

A coleta dos difratogramas das fracées de cada amostra tinha como objetivo a tentativa de
concentrar grdos mais ou menos deformados, para que a quantidade de deformagéo destes
se sobressaisse na saida grafica do difratdmetro, através do maior ou menor alargamento

dos picos de difragao.

O alargamento calculado foi aproximadamente o mesmo em todos os graficos. Este
comportamento pode ter sido devido a diluicdo da porcdo deformada do material, em meio
aos graos nao deformados, o que implica no insucesso da tentativa de concentra-los.

Outro fenbmeno que ocorre nos difratogramas € a perda de intensidade dos picos do
material dominante em meio a tracos de outras fases minerais por diluigdo. As amostras
escolhidas sao a priori monomineralicas. Mas, ao lidar com materiais naturais, nao é
possivel a obtencdo de um material verdadeiramente monomineralico. Em todas as
amostras ha tragos de outras fases, como pode se observar nas figuras 11 a 14 e nas
descri¢bes petrograficas.
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Estas pequenas quantidades estao no limite de deteccédo do difratbmetro, e como as fases
secundarias se distribuem de forma irregular dentro da amostra total, elas podem influenciar
mais ou menos na saida grafica, dependendo da porgdo do material escolhida para ser
analisada. A amostra 1/305 apresentou maior resposta grafica quanto a ocorréncia de fases
secundarias, e seu difratograma, em comparagdo com os difratogramas das outras trés
amostras, apresenta os picos do quartzo menos intensos (figura 16). Esse fenémeno
influencia na largura desses picos, mascarando parcialmente a largura verdadeira que o
grafico apresentaria na auséncia das fases secundarias.

(a)

7730510t
2/995tot
3722210t

4/601tot

400

T
30 32 3

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

(b) (c)

150000 —
3000 —

100000 —
2000 |

50000 1000 -]

2% 2650 27 89 %0 9t

Position [*2Theta] (Copper (Cu)) Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Figura 16: Na figura (a), os picos (grafico cor preta indicado) referentes a presenga de
muscovita na amostra 1/305 se sobressaem. Nas figuras (b) e (c), vemos que os picos do
quartzo referentes a amostra 1/305 (em vermelho) apresentam menor intensidade quando
comparados aos das demais amostras.
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Fases secundarias também podem conter picos que se sobrepdem aos picos do material
principal. Nestes casos, 0s picos de interesse apresentam saida grafica mais intensa do que

apresentariam na auséncia destas fases.

9. CONCLUSOES

A tentativa elaborada no presente trabalho foi de colaborar com o rol de métodos de
abordagem petrogréfica existentes para procurar definir a viabilidade de materiais rochosos
como agregado miudo para fabricagao de concreto.

Este estudo demonstrou que a petrografia éptica ndo é uma técnica capaz de prever o
potencial de RAA de agregados quartzosos em 100% dos casos. Foram analisadas em
detalhe amostras que produziram resultados ndo coerentes de analise petrografica e de

expansao linear em barra de argamassa.

Como técnica alternativa foi testada a difratometria de raios-X, considerando-se que esta é
capaz de detectar variagbes de tamanho médio de cristalito e de grau de microdeformacgao.
O método de Rietveld foi inicialmente utilizado e nao produziu resultados coerentes, o que
pode ter sido causado por problemas instrumentais e/ou por caracteristicas intrinsecas as

amostras.

Como problemas instrumentais podemos considerar que outras combinacdes de fendas e
de velocidade angular do tubo/detector poderiam produzir resultados mais satisfatérios. Ha
também a questédo do padrao de CeOz, pois o0 padréo utilizado néo foi o padréo internacional
e certificado pelo NIST (NIST 660 CeO2), mas um obtido em um laboratdrio local (ABCP).

Como problema intrinseco da amostra, podemos considerar que a deformacao
provavelmente ndo € homogénea em todos os grdos dos agregados. A prépria analide
petrografica indica a presenca de graos com extingdo ondulante marcante coexistindo com
graos nao deformados.

Deste modo, o possivel efeito de alargamento dos picos de difragdo causado por
microdeformacdo ou por um pequeno tamanho de cristalito fica diluido pelos picos bem
definidos e estreitos produzidos pelos gréos de quartzo “grandes” e ndo deformados.

Deve-se ter em mente que as areias (agregado miudo) sdo via de regra materiais impuros, e
a presenca de outras fases minerais, mesmo em pequenas quantidades (<3%) influencia
consideravelmente na forma e intensidade dos picos de difracdo do material de interesse.

Os resultados obtidos indicam, portanto, que a analise por DRX ndo é util na previsdo da
reatividade (RAA) de agregados (areia quartzosa).
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Fica entretanto, como sugestdo para trabalhos futuros, o aprofundamento dos testes da
confiabilidade da analise petrografica dptica neste tipo de analise de reatividade.

Vale ressaltar que o critério corrente que considera materiais contendo grdaos de quartzo
com didmetro menor que 0,15 mm, em quantidades maiores que 5%, potencialmente
reativos, é passivel de ser revisto. As amostras 1/305 e 4/601, que foram aprovadas no teste
fisico-mecanico, possuem quantidades consideravelmente mais altas do que 5% desta
forma de ocorréncia do quartzo, ndo somente levando em conta as descri¢coes
microscopicas, mas também o fato de que a fragao passante na peneira 0,15 mm, composta
predominantemente por quartzo (conforme nos mostram os difratogramas 1/305000 e
1/604000, referentes a estas fragdes finas) foi utilizada nos ensaios de expansao de barras
de argamassa para estas duas amostras, e ainda assim a porcentagem de expansao linear
foi insignificante.
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ANEXO |
Difratogramas coletados para analise de size-strain

Obs.: os graficos contém também a curva de ajuste obtida através do método dos
parametros fundamentais.
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Figura I-a: Difratograma da amostra 1/305 com seu conteudo total homogeneizado.
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Figura I-b: Difratograma da amostra 2/998 com seu conteudo total homogeneizado.
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Figura I-c: Difratograma da amostra 3/222 com seu conteudo total homogeneizado.
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Figura I-d: Difratograma da amostra 4/601 com seu conteudo total homogeneizado.
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Figura l-e: Difratograma da fracao granulométrica entre 4,8 e 2,4 mm da amostra 1/305.
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Figura I-f: Difratograma da fragao granulométrica entre 2,4 e 1,2 mm da amostra 1/305.
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Figura I-g: Difratograma da fracdo granulométrica entre 1,2 e 0,6 mm da amostra 1/305.
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Figura I-h: Difratograma da fragao granulométrica entre 0,6 e 0,3 mm da amostra 1/305.
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Figura I-i: Difratograma da frag&o granulométrica entre 0,3 e 0,15 mm da amostra 1/305.
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Figura I-j: Difratograma da fragéo granulométrica menor que 0,15 mm da amostra 1/305.
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Figura I-k: Difratograma da fracdo granulométrica entre 2,4 € 1,2 mm da amostra 2/998.
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Figura I-I: Difratograma da fragdo granulométrica entre 1,2 e 0,6 mm da amostra 2/998.
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Figura |I-m: Difratograma da fragao granulométrica entre 0,6 e 0,3 mm da amostra 2/998.
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Figura I-n: Difratograma da fragao granulométrica entre 0,3 e 0,15 mm da amostra 2/998.
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Figura I-o: Difratograma da fragdo granulométrica entre 4,8 e 2,4 mm da amostra 3/222.
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Figura I-p: Difratograma da fragdo granulométrica entre 2,4 e 1,2 mm da amostra 3/222.
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Figura I-q: Difratograma da fragao granulométrica entre 1,2 e 0,6 mm da amostra 3/222.
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Figura I-r: Difratograma da fragao granulométrica entre 0,6 e 0,3 mm da amostra 3/222.
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Figura I-s: Difratograma da fragdo granulométrica entre 0,3 e 0,15 mm da amostra 3/222.
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Figura I-t: Difratograma da fracdo granulométrica entre 0,6 e 0,3 mm da amostra 4/601.

601015

180.000
170.000
160.000
150.000
140.000
130.000
120.000
110.000
100.000
90.000
80.000
70.000
60.000
50.000
40.000

30.000
20.000
10.000

lh“ l ‘.j .-A P W v N A

Quartz 100.00 %

-10.000
-20.000

| | | - | I 11 | 111 I | 1 | 11l

10 15 20 25 30 35 40 45 50 56 60 65 75 80 85 90 95 100 105 110 115 120

70
2Th Degrees

| I
130 135 140

Figura I-u: Difratograma da fragao granulométrica entre 0,3 e 0,15 mm da amostra 4/601.
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Figura I-v: Difratograma da fragdo granulométrica menor que 0,15 mm da amostra 4/601.
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ANEXO II

Tabela ll-a: Valores obtidos a partir dos calculos de microdeformacgéo e tamanho de cristalito
pelo método dos parametros fundamentais.

amostra Cristalito L | Cristalito G | Deform_L | Deform_G | Deformagao
(Um) (um) (%) (%) (%)
1/305 total 526.51589 538.25616 0.02182 0.03746 0.05928
2/998 total 414.97987 576.90686 0.00858 0.03347 0.04205
3/222 total 447.64890 1016.23927 | 0.01738 0.03467 0.05205
4/601 total 536.57242 616.94731 0.01475 0.05748 0.07223
1/305 425.97843 511.73958 0.00181 0.07315 0.07496
< 0,15 mm
1/305 346.73151 9946.54040 | 0.00124 0.06384 0.06508
0,3a 0,15 mm
1/305 349.49954 362.96952 0.00165 0.07021 0.07186
0,6 a0,3mm
1/305 299.49336 334.65964 0.03396 0.01936 0.05332
1,2a 0,6 mm
1/305 493.18054 704.04386 0.01450 0.05774 0.07224
24a1,2mm
1/305 365.96090 363.00343 0.00214 0.04802 0.05016
48a24mm
2/998 407.05643 418.42793 0.00327 0.06141 0.06468
0,3a 0,15 mm
2/998 484.29730 352.06159 0.00546 0.05626 0.06172
0,6 a0,3mm
2/998 497.25369 1037.00417 | 0.00091 0.06473 0.06564
1,2a 0,6 mm
2/998 476.45959 375.92289 0.00173 0.06038 0.06211
2,4a1,2mm
3/222 554.21405 1070.10363 0.01147 0.05491 0.06638
0,3a 0,15 mm
3/222 618.99922 384.35458 0.01171 0.05093 0.06264
0,6 a0,3mm
3/222 376.08573 700.74074 0.00437 0.06655 0.07092
1,2a 0,6 mm
3/222 743.14300 420.05243 0.04870 0.02910 0.07780
24a1,2mm
3/222 605.42108 252.42021 0.02586 0.04644 0.07230
48a24mm
4/601 389.38938 516.22425 0.00272 0.06755 0.07027
<0,15 mm
4/601 513.51634 443.38556 0.00979 0.05329 0.06308
0,3a 0,15 mm
4/601 336.55720 454.84822 0.00130 0.05719 0.05849
0,6 a0,3mm
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Legenda:

Cristalito_L: valor da contribui¢cdo lorentziana da curva difratométrica no calculo de tamanho
de cristalito.
Cristalito_G: valor da contribuicdo gaussiana da curva difratométrica no calculo de tamanho
de cristalito.
Strain_L: valor da contribui¢do lorentziana da curva difratométrica no calculo de deformagao.
Strain_G: valor da contribuicdo gaussiana da curva difratométrica no calculo de deformagao.
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