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T

Lithium-based additives have shown satisfactory results in the expansion reduction due to alkali-silica reaction (ASR), but many doubts remain
about the mechanisms of ASR. The study herein assessed the effects of a lithium nitrate based (LiINO,) chemical addition, using several dosages,
in order to understand its expansion mechanisms due to ASR. The study of the effects of LINO, on ASR was conducted by the accelerated mortar
bar method (ASTM C-1260), using two kinds of reactivate aggregates, consequently, the test lasted up to 30 days. Mortar bars were also molded
with a fly ash (FA) based mineral addition to compare the effects of a mineral addition with a chemical one on the expansion due to ASR. The
results from the ASTM C-1260 test indicated that the LINO3 addition was effective in the expansion reduction, but presented different addition
values for the acceptable threshold of 0.10% at 14 days for each kind of aggregate. It was also observed that mixtures containing LINO, reduced
the expansion up to 30 days, while for the mixtures containing fly ash the expansion continued to increase throughout the test. The test indicated
that the dosages of lithium addition (Li,O/Na,O, ), efficient in the expansion reduction for the acceptable threshold of 0.10% at 14 days, were very
high when compared to those found in the literature. Folliard et al. (2003), states that the use of cement with a high alkali content (Na,O_=0.9 +

1.0%) and the modification of the ASTM C-1260, would be the best solution to obtain lithium addition values compatible with field appzlicr:l(}ions.
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Resumo

Varias pesquisas realizadas com compostos a base de litio tem mostrado resultados satisfatérios na reducéo da expanséao associada a reagéo
alcali-silica (RAS), mas ainda existem muitas duvidas sobre seus mecanismos de acéo. A presente pesquisa avaliou os efeitos de uma adigéo
quimica a base de nitrato de litio (LINO,), utilizando varias dosagens, com o objetivo de entender seus mecanismos de agdo sobre a expansao
associada a RAS. O estudo dos efeitos do LINO, na RAS foi feito pelo método acelerado das barras de argamassa (ASTM C-1260), utilizando
dois tipos de agregado reativo, levando o ensaio até 30 dias. Foram moldadas também barras de argamassa com uma adi¢géo mineral a base de
cinza volante com o objetivo de comparar os efeitos de uma adi¢gdo mineral com uma quimica na expansao devido a RAS. Os resultados do en-
saio da ASTM C-1260 indicaram que as adigdes de litio foram efetivas na redugédo da expansao, mas apresentaram valores de adi¢ao diferentes
para o limite aceitavel de 0.10% aos 14 dias para cada tipo de agregado. Foi observado também que as misturas contendo LiNO, reduziram a
expansao ao longo dos 30 dias, enquanto nas misturas contendo cinza volante a expans&o continuou a aumentar ao longo do teste. O ensaio
indicou que as dosagens de adig&o do litio (LiZO/NaZOeq) eficazes na redugéo da expansao foram muito elevado em relagédo aos encontrados na
literatura, mostrando que segundo Folliard et al. (2003), o uso de cimento com elevado teor de alcalis (NaZOeq =0.9 + 1.0%) e a modificagédo da
ASTM C-1260, seria a melhor solugao para obter valores de adigao de litio compativeis com o de uso em campo.

Palavras-chave: reacao alcali-agregado, expansao, compostos de litio, argamassa.
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1. Introducgao

|

A Reacdo Alcali-Silica (RAS) é um fendmeno patoldgico que ocorre
internamente nas estruturas de concreto pela reagdo quimica entre
alguns constituintes mineraldgicos contidos nos agregados e os hi-
droxidos alcalinos (proveniente principalmente do cimento e de ou-
tras fontes como, por exemplo, agua de amassamento, agregados,
pozolanas, agentes externos), liberados no processo de hidratagao
do cimento Portland, que estao dissolvidos na solugao dos poros do
concreto. A reagdo resulta na formagao de um gel higroscopico ex-
pansivo, com grande potencial de absorver agua, que passa a ocu-
par os poros do concreto sofrendo aumento de volume na presencga
de agua. Uma vez preenchido o volume dos poros, o gel promove
o surgimento de pressodes intersticiais que podem causar fissuras e
ocasionar deslocamentos nas estruturas de concreto desencadean-
do problemas tanto de nivel estrutural quanto operacional. Esta re-
ag&o é o tipo mais predominante de Reag&o Alcali-Agregado (RAA)
e este fendbmeno particular tem mais sido examinado e é mais bem
compreendido, sendo a que normalmente ocorre mais rapidamen-
te, em fungdo das formas minerais de silica reativa envolvidas. A
realizagao de estudos prévios para conhecer as caracteristicas dos
materiais componentes do concreto de um novo empreendimento
pode reduzir a possibilidade de ocorréncia da RAS quando ado-
tadas medidas que atenuem as condigbes favoraveis a sua ocor-
réncia, evitando possiveis danos as estruturas de concreto. Estas
medidas podem ser divididas em trés: o uso de cimento com baixo
teor de alcalis, o uso de agregados nao reativos, e a incorporagao
de adigdes minerais ou quimicas no concreto. Entretanto, cada uma
destas medidas tem suas limitagdes. Por exemplo, o uso de adigbes
minerais como a silica, cinza volante e pozolanas ja estdo sendo
empregadas em muitas construgdes de concreto de modo a pre-
venir a RAS, porém nem todas as adi¢des minerais sao igualmente
efetivas neste papel e a quantidade destas adigdes no controle da
RAS pode nao ser aceitavel por outras razdes.

A necessidade de se encontrar meios alternativos para evitar da-
nos causados pela RAS fez com que as pesquisas se dirigissem
para o uso de adi¢gdes quimicas. As adi¢des quimicas passaram a
ser outra alternativa de adigéo na prevengado da RAS desde que
nao venham a afetar as propriedades mecanicas do concreto, to-
mando cuidado também que esta adigdo pode estar apenas retar-
dando a evolugao do quadro reativo.

McCoy e Caldwell [1] foram os primeiros a relatar que a expansao
da RAS poderia ser inibida por algumas adigbes quimicas. Desde
entdo medidas usando adi¢des quimicas para inibir a RAS tém re-
cebido cada vez mais atengéo. Este estudo inicial e estudos sub-
sequentes mostraram que certas substancias quimicas, como os
compostos de litio, podem reduzir as expansdes causadas pela
RAS. A falta de entendimento do mecanismo ou mecanismos pelas
quais estas substancias quimicas reduzem as expansoes e 0s seus
efeitos nas propriedades do concreto é talvez o obstaculo funda-
mental para o uso pratico de tais adigdes quimicas. Sem conhecer
o0 mecanismo de controle e os seus efeitos nas propriedades do
concreto, é dificil predizer a eficiéncia de uma adigdo quimica, para
prever a atuagdo de seu controle ou para recomendar dosagens
(MONTEIRO e KURTIS [2]). Outro obstaculo para o uso pratico das
adi¢cdes quimicas esta ligado ao fator ambiental, como as obras hi-
draulicas sao as mais suscetiveis a apresentarem esta patologia, ha
um grande risco de contaminagdo da agua, mananciais e solos.

De todas as pesquisas utilizando adi¢des quimicas, as que mais

deram resultados satisfatérios, foram as realizadas com com-
postos de litio devido a sua especial eficiéncia na redugéo das
expansdes devido a RAS. As pesquisas mostraram que todos
os compostos de litio estudados, incluindo LiF, LiCl, LiBr, LiOH,
LiOHxH20, LiNO3, LiINOZ2, Li2CO3, Li2S04, Li2HPO4 e Li2SiO3,
sao eficientes na redugcado das expansdes causadas pela RAS no
concreto, contanto que sejam usadas nas dosagens apropriadas.
Varios mecanismos foram propostos descrevendo os efeitos dos
compostos a base de litio na redugdo das expansdes associadas
a RAS, sendo que pesquisas como as de Ramyar et al. [3], Feng
et al. [4] e Shneider et al. [5] mostraram que o litio altera a compo-
sicao do gel da RAS, resultando em um produto com pequena ou
nenhuma capacidade de absorver agua e expandir. Comparando
com os outros compostos a base de litio, os pesquisadores con-
sideram que o nitrato de litio (LINO3) representa o mais promis-
sor. O uso do LiNO3, um sal neutro inteiramente soltvel, ndo gera
aumento significativo na concentragéo de ions hidroxila e assim
reduz o risco de aceleragdo da RAS ao mesmo tempo em que
melhoram seus efeitos. Ha varios estudos utilizando compostos a
base de litio, porém ainda existem muitas duvidas a serem escla-
recidas quanto ao seu efeito (MO [6]).

Apesar das adi¢gdes minerais ja serem empregadas em muitos em-
preendimentos, a disponibilidade das adigbes minerais eficazes
na prevengdo da RAS pode ser limitada em certas regides e a
demanda pode exceder a fonte local, além de nem todas estas
adigbes serem igualmente efetivas neste papel e sua quantia no
controle da RAS pode néo ser aceitavel por outras razées. Com
isso, seria vantajoso o uso dos compostos a base de litio na pre-
vencgao da RAS devido a sua facil obtencao e eficiéncia, desde
que sua quantia também seja aceitavel por outras razoes.

A presente pesquisa tem o objetivo de contribuir com o estudo de
uma adigdo quimica a base de LINO3 na expanséao devido a RAS,
através do método acelerado das barras de argamassa, observan-
do seus efeitos na redugédo da expansao e comparando com uma
adicdo mineral a base de cinza volante.

2. Materiais e programa experimental
-

As barras de argamassa foram preparadas com um tipo de cimen-
to e dois tipos de agregados reativos, de acordo com a ASTM [7].
O Nitrato de litio e a cinza volante foram utilizados como adi¢des
nas misturas. O cimento utilizado foi o CPV-ARI-PLUS com teor
de alcalis (%Na20eq) de 0,70%. Os agregados utilizados apre-
sentaram elevados valores de reatividade segundo o ensaio de
expansao de barras de argamassa, de acordo com a norma ASTM
[7], e s&o os seguintes: basalto e cascalho. A composigao quimi-
ca do cimento e da cinza volante é apresentada na Tabela [1]. O
nitrato de litio utilizado foi um produto comercialmente vendido no
mercado com 95% de pureza.

Os ensaios de expansédo foram realizados a fim de analisar o com-
portamento dos agregados em face da reatividade potencial, e es-
tudar os efeitos do LINO3 na redugao da expansibilidade de barras
de argamassa, de acordo com a norma ASTM [7]. De acordo com
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18.97
44,26

(*) %Na,0,,, = %Na,0 + 0.658.%K,0

4,80
21.73

2,52
13.15

Cimento
Cinza volante

59,17
2,22

Tabela 1 - Composi¢cGo quimica do cimento e cinza volante (wt, %)

Composicao (%)

5,30
0,23

3,53 0,13 0,87
0.19 - -

0.70
0.48

o método de ensaio, foram confeccionadas trés barras de arga-
massa para cada tipo de mistura. As dimensdes das barras foram
de: 256mm x 25mm x 285mm, com relagao cimento:agregado de
1:2,25 e relagdo agua:cimento de 0,47 (em massa). Os prismas
permaneceram moldados por 24 horas em ambiente apropriado e,
depois da retirada do molde, ficaram totalmente imersos em agua,
a uma temperatura de 800C, por mais 24 horas. Apds tal proce-
dimento, foi feita a determinagéo do comprimento de referéncia e
os prismas foram confinados em solugao de hidroxido de sédio
(NaOH) a 1 N a 80°C durante 28 dias. As leituras da variagdo do
comprimento foram efetuadas periodicamente, sendo os resulta-
dos expressos em porcentagem de expansao, correspondendo as
médias das trés barras de argamassa para cada tipo de adi¢ao.

Para a realizagédo dos ensaios foram preparadas barras de argamas-
sas de controle, as quais ndo continham a adi¢ao de LiINO3, e barras
contendo vérias dosagens de LINO3 de acordo com a relagdo da
concentragdo molar do 6xido de litio pela concentragdo molar do 6xi-
do de sodio (Li/Nae) utilizada. As relagdes molares utilizadas para a
dosagem do LiINO3 foram as seguintes: Li/Naeq = 0,72; 0,79; 0,86;
0,93;1,5; 3,0 e 4,5. Foi utilizada a Equagéao [1] no calculo da dosagem
de LINO3, e a Tabela [2] mostra a quantidade dos materiais com-
ponentes das barras de argamassa para cada dosagem da adicéo.

onde, M é a quantidade de LINO3 a ser adicionado a mistura
(9), MO é a massa molar do LiINO3 (g/mol), MNa20 é a massa
molar do Na20 (g/mol), Pm é a quantidade de cimento que
sera utilizado na preparagcao das barras (g), Am é a relagao
molar Li/Naeq requerida, Bm é a quantidade de Na20eq conti-
da no cimento (%), n0 é a quantidade molar de Li por molar da
mistura e NO é a porcentagem pura de Li contida na mistura.
A dosagem do LiNO3 requerida foi adicionado na agua de
amassamento, mais se o composto de litio estiver na forma de
uma solugéo aquosa (solugdo com 30% de LiNO3) , a quanti-
dade de agua contida na solugéo devera ser removida da agua
de amassamento para manter a mesma relagdo agua/cimento
requerida pela norma (FOLLIARD et al. [8]).

Também foram preparadas barras de argamassa com uma
adicdo mineral a base de cinza volante, a fim de comparar o
comportamento expansivo destas com as barras de argamas-
sa moldadas com a adi¢do quimica a base de LiNO3. A subs-
tituicdo de cinza volante por parte do cimento nas barras de
argamassa foi feita em diferentes dosagens para cada agre-
gado e sem o uso de qualquer tipo de aditivo a fim de se obter
expansdes inferiores a 0,10% aos 14 dias de ensaio: para o

basalto, 60% de cimento e 40% de cinza volante; e para o

Mo 1 cascalho, 70% de cimento e 30% de cinza volante. A Tabela [3]

M = 2-—-Pm -Am -Bm AN (]) mostra a quantidade dos materiais componentes das barras

Na,O olNo de argamassa com substituicido de parte do cimento por cinza

volante para os agregados utilizados.
Tabela 2 - Componentes das barras de argamassa com LINO,

0.00 440 990 0,0113 0,00 206.8
0.72 440 990 0,0113 5,19 206.8
0,79 440 990 0,0113 5,70 206,8
0.86 440 990 0,0113 6,20 206.8
0,93 440 990 0,0113 6,71 206.8
1,60 440 990 0,0113 10,82 206.8
3,00 440 990 0,0113 21,65 206.8
4,50 440 990 0,0113 32,47 206.8
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Cinza volante (40%)

Basalto 3.14
Cinza volante (30%)
3.14
Cascalho

2,36

2,36

Tabela 3 - Componentes das barras de argamassa com cinza volante

264 132,28 990 206,8

308 99.21 990 206,8

3. Resultados e discussoes
- —

Os corpos de prova (barras) de argamassa foram preparadas
para observar os efeitos do LINO3 na redugdo da expansao
devido a RAS. As Figuras [1a] e [1b] mostram a expanséao das
barras de argamassa preparadas com o LINO3 comparada com
a expansao das barras de argamassa de controle preparadas
sem a adigdo de LINO3, para o basalto e o cascalho respecti-
vamente. Observa-se que para todas as dosagens testadas, as
barras de argamassa apresentaram redugdo na expansao para
os dois tipos de agregados. As primeiras dosagens com [Li/Nae]
de 0,72 a 0,93 foram usadas com base na literatura referenciada
neste trabalho, sendo que na literatura estas relagdes molares
eram suficientes para reduzir a expansao sem ultrapassar o limi-
te (>0,10%) aos 14 dias. Para os dois tipos de agregados estas
relagbes molares reduziram a expansao, mas ultrapassaram o
valor limite aos 14 dias alcangando valores elevados de expan-
sd0. Segundo Folliard et al. [8], para que o método de ensaio
ASTM [7] seja eficiente na dosagem do litio, o cimento usado
nas barras de argamassa deve ter Na20eq de 0,9 + 1,0%, por-
que o conteudo de alcalis do cimento Portland atualmente néo &

especificado na ASTM [7], pois foi demonstrado que os efeitos
de alcalinidade da solugéo (1N de NaOH) longe excede qualquer
efeito de alcalinidade do cimento quando testado com os agre-
gados reativos. Portanto o uso de um cimento com baixo teor de
Na20eq resultaria num conteudo baixo de litio, que seria oprimi-
do pela solugéo de 1N de NaOH. Ainda segundo Folliard et al.[8]
o litio deve ser adicionado na solugao de imersao das barras de
argamassa de modo a alcangar mesma relagéo molar no interior
das barras (baseado na alcalinidade do cimento), isto evitaria a
lixiviagdo do litio das barras para a solugédo devido a diferencga
de concentracao, evitando valores elevados de adigao de litio.
Como no ensaio ASTM [7] do trabalho foi usado um cimento com
baixo teor de Na20eq igual a 0,70% e na solugéo de imerséo
das barras nao foi adicionado litio com a mesma relagdo molar
contidas nas barras, as primeiras relagbes molares tiradas da
literatura ndo apresentaram os mesmos efeitos nesta pesquisa.
Com isto, a relagdo molar [Li/Naeq] foi aumentada até conseguir
expansao inferior ao valor limite aos 14 dias. Ainda em relagao
as primeiras relagdes molares, houve uma pequena diferenca na
reducéo da expansdo com o aumento da relagdo para os dois
tipos de agregados, sendo que para o basalto estas relagdes
tiveram maior efeito na redugéo da expansao das barras do que
no cascalho.

Figura 1a - Expansdo das barras de argamassa
(basalto) ao longo do tempo com/sem LiNO,

o7

I—

0.6

e T M=

—— Liffa=0,79
—— Liffla=0,53
------- Lifta=3,00

— & — Lifa=072
— — = LifMu=0,86
-~ = Lifa=1,50

05

04

03

Expansio (%)

02

0,1

Idade (dias)

Figura 1b - Expansdo das barras de argamassa
(cascalho) ao longo do tempo com/sem LiNO,
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Aumentando a relagdo molar [Li/Naeq] para 1,50; houve uma maior
redugéo na expanséo das barras para os dois tipos de agregado,
sendo que para o basalto o efeito do litio na redugéo foi maior.
Apesar da redugdo na expansao das barras de argamassa esta
relagéo ainda ultrapassou o valor limite de expansao aos 14 dias.
Para uma relagao molar [Li/Naeq] de 3,00; houve uma elevada
redugdo na expansao das barras para os dois tipos de agregado.
Apesar das barras terem apresentada a mesma reagao com o
aumento da relagdo molar para os dois tipos de agregado, s6 as
barras moldadas com o basalto reduziram a expanséo no valor
limite aceitavel aos 14 dias, enquanto que as barras contendo o
cascalho ainda ultrapassaram este limite.

Elevando a relagdo molar [Li/Naeq] na mesma proporgao (de
1,50 para 3,00 e depois 4,50), as barras de argamassa apre-
sentaram reagoes diferentes na redugao da expansao para os
dois tipos de agregados. As barras com cascalho apresentaram
redugdo na expanséao ao valor limite aceitavel aos 14 dias, ja as
barras com basalto, com o aumento no valor da relagdo molar,
néo houve efeito sobre a expansdo em relagéo ao [Li/Naeq] igual
a 3,00; mais ainda manteve a expansao no valor limite aceitavel
aos 14 dias.

Outra observagéao a ser feita € que aumentando a relagédo molar
[Li/Naeq] na proporgcéao de 1,50 (de 1,50 a 4,50), as barras de
argamassa apresentaram comportamentos diferentes na expan-
sdo. Com o aumento de [Li/Naeq] de 1,50 para 3,00; houve uma
consideravel redugdo na expansao das barras para os dois tipos
de agregados, ja com o aumento de [Li/Naeq] de 3,00 para 4,50
esta reducao foi menor. As barras contendo cascalho apresen-
taram maiores redugdes na expansdo com o aumento nas mes-
mas proporgdes da relagdo molar [Li/Naeq], ja para as barras
moldadas com basalto esta redugdo foi menor, sendo que para
a relagdo molar de 3,00 para 4,50 o aumento de litio ndo teve
efeito consideravel na redugéo. Esta diminuigdo na intensidade
de redugao da expanséao das barras, com o aumento da adigao
de litio, pode ser devido a existéncia de um limite de adigéo na
qual o litio ndo tem mais efeito na redugdo com o seu aumento,
como mostrado por Collins et al. [9].

Observou-se também que apesar dos dois tipos de agregados

apresentarem reagdes semelhantes com o aumento da relagao
molar [Li/Naeq], a intensidade na redugdo das expansdes foi di-
ferente. Isto demonstra que cada tipo de agregado necessita de
uma quantidade diferente de adigdo para reduzir a expanséao a
valores aceitaveis segundo a norma. Segundo Hasparyk [10], a
reatividade do agregado é que governa a eficiéncia da adicéo na
reducao da solubilidade da silica, sendo assim variavel a con-
centragdo 6tima das adigdes a serem empregadas.

As barras de argamassa foram preparadas com cinza volante para
comparar os efeitos do LINO3 com a cinza volante na expanséo
devido a RAS. As Figuras [2a] e [2b] mostram a expansao das
barras de argamassa preparadas com/sem LiINO3 e com adi¢ao
de cinza volante, para o basalto e o cascalho respectivamente.
Observou-se um comportamento diferente entre as curvas de
expansdo das barras com adigdo de LINO3 e cinza volante. As
curvas de expanséo das barras com LINO3 tende a acompanhar
o desenvolvimento da curva das barras de controle sem o LINO3
para os dois tipos de agregado, ja as curvas de expanséao da cin-
za volante apresentam uma desenvolvimento de expansao mais
retilinea para os dois tipos de agregado. No entanto, pode-se ob-
servar, principalmente nas curvas de expansao das barras com
basalto, que o LINO3 tende a estabilizar a reagdo ao longo do
ensaio, enquanto que as barras com cinza volante continuam a
expandir ao longo do ensaio. Ramyar et al. [11] compararam os
efeitos de expansao de barras de argamassa moldadas com adi-
¢ao de litio e cinza volante através da ASTM [7] levando o ensaio
até 56 dias, no qual demonstrou que as barras contendo litio ces-
saram as expansdes ao longo dos 28 dias de ensaio, enquanto
que nas misturas contendo cinza volante as reagdes continuaram,
aumentando as expansoes ao longo dos 56 dias de ensaio.

A diferenga da quantidade de adigao de cinza volante para redu-
zir a expansao ao valor limite aceitavel aos 14 dias para os dois
agregados se deve a diferenga de reatividade dos agregados
como ja explicado no final do item 3.1.

Figura 2a - Expansao das barras de argamassa (basalto)
ao longo do tempo com/sem LiNO, e cinza volante
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Figura 2b - Expansao das barras de argamassa (cascalho)
ao longo do tempo com/sem LiNO, e cinza volante
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4. Conclusoes [10] Hasparyk, N. P. Investigag&o de concretos afetados
T pela reagao alcali-agregado e caracterizagéo
Com os materiais utilizados e 0 método de ensaio aplicado no avangada do gel exsudado. Tese (Doutorado),
estudo, as seguintes conclusées podem ser tiradas: Universidade Federal do Rio Grande do Sul,
m 1. As expansdes sdo reduzidas com o aumento da adigdo Porto Alegre-RS, 2005, 326 p.

de LiNO,;

B 2. O método de ensaio segundo da ASTM [7] deve ser
modificado mantendo a mesma relagdo molar [Li/Na_] do
interior das barras com a solugéo de imersao e deve-se
usar cimento com teor de Na,O,, entre 0,9 + 1,0 para obter
valores de adigao de litio compativeis com o de uso em campo;

m 3. Pode existir um valor limite de adigao de litio no qual néo
ocorre mais aumento na redugdo da expansao;

W 4. As adigbes com litio tende a estabilizar a expansao ao longo
do tempo, enquanto nas adi¢gdes de cinza volante a expansao
continua a aumentar ao longo do tempo;

m 5. A quantidade de adigcao de litio e cinza volante para reduzir
a expansao a valores aceitaveis pela norma variam em fungao
da reatividade do agregado utilizado.
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