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RESUMO

O cimento Portland constitui, desde ha varias décadas, um dos principais materiais utilizados
em estruturas de betdo (sector da construcdo). Embora produzindo resultados interessantes,
nomeadamente ao nivel da resisténcia mecénica, possui grandes desvantagens a nivel
ambiental. A principal desvantagem é a libertagdo de dioxido de carbono por via da
calcinagdo dos materiais calcarios utilizados no seu fabrico. Tal deve-se aos custos associados
a extracdo da matéria-prima necessaria mas também ao grande consumo energetico que se
verifica no seu fabrico. Tornou-se portanto imperioso arranjar materiais alternativos a este

tipo de material.

Surgem entdo os ligantes geopoliméricos, também designados por ligantes obtidos por
ativacdo alcalina, que constituem a solucdo da comunidade cientifica na busca por materiais
ligantes alternativos ao cimento Portland, os quais sejam mais duraveis e que possuam um
melhor desempenho ambiental. No entanto, estes ligantes ndo estdo totalmente isentos de

desvantagens, estando por vezes associados a formacao de eflorescéncias.

Com o objetivo de reduzir ou até mesmo extinguir eflorescéncias nos geopolimeros,
procedeu-se a cura das diversas argamassas a varias temperaturas durante 24 horas apos a
desmoldagem e, por outro lado, aumentou-se a percentagem de alumina na argamassa através

da adicdo de cimento aluminoso.

Os resultados mostram que ouso de cura com elevacdo de temperatura reduz as
eflorescéncias. Além disso aumenta a resisténcia a compressao. Tendo-se registado o valor da
resisténcia mais elevado para uma temperatura de 60°C durante 24 horas. E, ao contrario do
que se esperava, a adi¢do de teores de cimento aluminoso ndo contribuem para a reducéo de

eflorescéncias, mas sim o contrario.

Palavras-chave: Geopolimero; Ativagdo alcalina; Eflorescéncias; Cinzas volantes.

Geopolimeros: Contributos para a reducdo das eflorescéncias v



Geopolimeros: Contributos para a reducdo das eflorescéncias

Vi



ABSTRACT

In the last decades Portland cement was and still is the most used binder for the execution of
concrete structures. Being associated with a high mechanical resistance it is however
responsible for a significant environmental impact which includes extraction of non-
renewable resources and high energy consumption. Its main environmental disadvantage
relates to the emission of carbon dioxide when limestone is subject to calcination. Therefore,

investigation on alternative greener binders is needed.

Geopolymers also known as alkali-activated binders represent alternative binders for Portland
cement replacement having a high durability and a low environmental impact. However, they

are not without some drawbacks one being efflorescences.

The present Dissertation try to investigate two different ways to reduce efflorescences in
geopolymeric binders based on fly ash. For one hand the use of thermal treatment and for

another the use of a mixture of fly ash and cement with high aluminum content.

The results show that the use of a thermal treatment can reduce the efflorescences. The
thermal treatment also increases the compressive strength. The best mechanical results
occurred at a curing temperature of 60 °C during 24h. However, the geopolymers based on a
mixture of fly ash and cement with high aluminum content didnt show a reduction on

efflorescences.

Keywords: Geopolymer; Alkali activation; Efflorescences; Fly ash.
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1. INTRODUCAO

1.1 Engquadramento

As investigacdes sobre ligantes alternativos ao cimento Portland responsaveis por menores
emissdes de didxido de carbono (CO,), merecem desde ha alguns anos, uma particular
atencdo por parte da comunidade cientifica. Como se sabe, a producéo de clinquer de cimento
esta associada a um elevado nivel de emissbes através da descarbonizagdo do calcério.
Simplificadamente, pode afirmar-se que durante a producdo de uma tonelada de clinquer de

cimento produz-se quase uma tonelada de CO..

Como forma de minimizacdo deste problema, varias investigacfes sobre o desenvolvimento
de ligantes alternativos ao cimento Portland, apontam para o facto dos ligantes

geopoliméricos estarem associados a baixas emissdes de CO..

Aspetos relacionados com a durabilidade, resisténcias mecanicas e trabalhabilidade destes
ligantes ja foram alvo de estudos. Contudo estes ligantes padecem de um problema

relacionado com a presenca de eflorescéncias, o qual motiva esta dissertacao.

Com isto pretende-se que os ligantes geopoliméricos sejam cada vez mais uma alternativa ao

cimento Portland.

Os geopolimeros foram produzidos a base de cinzas volantes e para ativadores usou-se uma

mistura de silicato e hidroxido de sodio.

1.2 Objetivos e Metodologia

A dissertacdo tem como principal objetivo alcancar solucdes no intuito de reduzir ou até

mesmo extinguir sinais de eflorescéncia nos geopolimeros.

Para isso, e através de estudos ja realizados, foi possivel concluir que a adicdo de certos

compostos nas composicOes de ligantes geopoliméricos altera as suas propriedades.

Com a adicdo de compostos nas composices dos ligantes geopolimeéricos pretende-se que

Geopolimeros: Contributos para a reducdo das eflorescéncias 1



estes possuam em primeiro lugar, menos eflorescéncias, e depois uma elevada resisténcia a

compressao.

Com isto, recorreu-se a consulta bibliografica existente e a ensaios laboratoriais de modo a
obter composic¢Bes que contribuissem mais fortemente para a reducdo das eflorescéncias nos

geopolimeros.

Outro aspeto que interfere nas propriedades dos geopolimeros é a temperatura da sua cura
(temperatura ambiente ou outra). De salientar que é dificil executar a cura em obra, a
temperaturas que nao sejam a do ambiente, mas por outro lado, estudos ja realizados apontam
para o aparecimento de eflorescéncias neste tipo de cura. Perante isso efetuou-se a cura a

diferentes temperaturas.

Com a execucdo dos ensaios laboratoriais pretende-se obter um geopolimero com elevadas
resisténcias e durabilidade, visto que sdo as principais caracteristicas que definem um betéo.
E, principalmente, fundamentar de que maneira 0s aspetos mencionados anteriormente

interferem com o fendmeno de eflorescéncia.

A elaboracdo desta dissertacdo, como trata um tema ainda em desenvolvimento, vai ser
efetuada, em primeiro lugar, recorrendo a pesquisa de estudos anteriores e em segundo, a
execucdo de ensaios laboratoriais, realizados no Laboratorio de Materiais de Construcdo da
Universidade do Minho, com o intuito de provar a reducdo do fendmeno em causa. Pretende-
-se, assim, obter tanto uma analise visual como também uma analise das propriedades

mecanicas.

Quanto aos ensaios a realizar, serdo os seguintes:
* No betéo fresco:
Trabalhabilidade:

« Determinacéo da consisténcia (EN 1015-3).

» No betdo endurecido:

Mecénicos:
* Flexdo (EN 1015-11);
» Compressdo (EN 1015-11).
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Visuais:

» Andlise visual das eflorescéncias.

1.3  Organizacéo da dissertacao

A dissertagdo esta organizada em cinco capitulos e um anexo.

Capitulo 1: o primeiro e presente capitulo € um capitulo introdutério do qual fazem parte um
enquadramento geral sobre ligantes geopoliméricos e a possibilidade deste ser uma alternativa

ao cimento Portland. Também refere os objetivos e a estrutura do trabalho.

Capitulo 2: neste capitulo, apresenta-se o estado da arte, com descricdo da sustentabilidade do

cimento Portland e as principais caracteristicas de ligantes geopoliméricos.

Capitulo 3: diz respeito a campanha experimental onde sdo apresentados e caracterizados 0s

materiais utilizados bem como cada um dos ensaios realizados.

Capitulo 4: apresentam-se os resultados obtidos nos ensaios efetuados e no fim da
apresentacdo de cada caracteristica mecénica € feita uma andlise aos resultados obtidos.

Capitulo 5: resumem-se as principais conclusdes obtidas no trabalho, confrontam-se os
objetivos propostos e os resultados alcancados e indicam-se possiveis desenvolvimentos

futuros.

Anexo: apresentam-se 0s resultados obtidos nos ensaios de caracterizagdo das argamassas

ensaiadas.

Geopolimeros: Contributos para a reducdo das eflorescéncias 3



2. REVISAO DO ESTADO DA ARTE

2.1 Cimento Portland - Sustentabilidade

No ambito da industria da construcéo tradicional, os agregados, ligantes e betdes representam
a parte mais fundamental referente ao consumo de materiais e, consequentemente, dos
elevados impactos ambientais que Ihe estdo associados, quer por via da extracdo de recursos
ndo renovaveis, do consumo de energia e ainda de emissfes de gases responsaveis por efeito
de estufa (GEE) (Bleischwitz & Bahn-Walkowiak, 2006; Pacheco-Torgal & Jalali, 2010).

Através de uma andlise relativa a desagregacdo do consumo de energia no fabrico de betdo
verifica-se que o grande responsavel pelo baixo desempenho ambiental do betdo é o cimento
Portland (Figura 2.1) (Pacheco-Torgal & Jalali, 2010).

Consumo de energia - Betdo Pronto
275 kwh/m3

4%

® Agregados

= Mistura e transporte
Cimento

79%

Figura 2.1: Desagregacdo do consumo de energia na producéo de betdo pronto (Pacheco-
Torgal & Jalali, 2010)

Os cimentos modernos do tipo Portland sdo constituidos pela combinacéo de 6xidos de célcio,
silicio, aluminio e ferro, provenientes do calcério, da argila e do gesso. Em termos percentuais

a composicdo do cimento é a seguinte (Coutinho, 1973):
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- Cal (Ca0) 60 a 67%

« Silica (SiO,) 17 a 25%
« Alumina (Al,03) 3a8%
« Oxido de ferro 0,5a 6%

A producdo de clinquer, ou seja, cimento numa fase primaria de fabrico que depois da origem
ao cimento Portland, a nivel mundial tem evoluido bastante. De 1200 milhdes de toneladas
anuais registadas no seculo XX, agora ja ultrapassa os 3000 milhGes de toneladas por ano,
sendo que possa duplicar nos proximos 40 anos segundo projecdes efetuadas, como se pode
verificar na Figura 2.2 (Taylor et al., 2006; Pacheco-Torgal & Jalali, 2009).
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Figura 2.2: Previséo do consumo de cimento Portland (Taylor et al., 2006; Pacheco-Torgal &
Jalali, 2009)

Devido a crescente producdo de cimento Portland é necessario ter em conta que esta provoca
elevadas emissdes de carbono para a atmosfera, ja que na sua producdo ocorrem emissdes de
CO, através da descarbonizacdo do calcario (CaCO3). Dados apontam que por cada tonelada
de clinquer é libertado para atmosfera 579 kg de CO,, e a este valor é necessario ainda somar
perto de 390 kg de CO, devidos a utilizacdo de combustiveis fosseis, que sdo necessarios para
a formacdo de clinquer. Desta forma, é logico afirmar que durante a producdo de uma

Geopolimeros: Contributos para a reducdo das eflorescéncias 5



tonelada de clinquer de cimento produz-se quase outra tonelada de CO, (Pacheco-Torgal &
Jalali, 2009).

As emissdes de carbono sdo hoje um tema que nos preocupa, pois, principalmente, provocam
alteracGes climaticas no nosso planeta e, também, podem implicar penaliza¢Ges financeiras

para os paises onde sdo emitidas (Pacheco-Torgal & Jalali, 2009).

De modo a reduzir as emissdes de CO, e também o seu custo, a indUstria cimenteira, produz
cimentos com substituicdo parcial por filer (p6 de pedra) e subprodutos de caracteristicas
cimenticias (escorias) e pozolanicas (cinzas volantes). Contudo, investigacbes feitas sobre
estes novos materiais ligantes dizem que o potencial de reducdo de emissbes de carbono é
bastante limitado e que, por acréscimo, existem sinais de deterioracdo precoce em estruturas

construidas com recurso a esses tipos de cimento (Pacheco-Torgal & Jalali, 2009).

Falando agora da durabilidade de estruturas de betdo armado construidas com cimento
Portland, e como ja citou o Engenheiro Sousa Coutinho “a sua elevada alcalinidade torna-o
um material instavel... pelo que a sua dura¢do ndo sera muito longa”. Pode dizer-se que, para
além da reduzida durabilidade destas estruturas, no que diz respeito a deficiente colocacao e
cura do betdo é de salientar que, na verdade, a durabilidade fica muito a dever ao proprio
material em si. Isto porque apresenta elevadas quantidades de cal, que ¢é facilmente suscetivel
ao ataque quimico e apresenta uma permeabilidade elevada, 0 que permite uma maior € mais
répida penetracdo de agentes agressivos, provocando mais facil e rapidamente fenémenos de

carbonatacgéo e de corrosdo de armaduras, entre outros (Pacheco-Torgal & Jalali, 2009).

Perante estas observacfes e numa altura em que as preocupac¢des ambientais se encontram na
ordem do dia, os investigadores, um pouco por todo 0 mundo, procuram formas de substituir
0 cimento Portland no fabrico de betdes, por materiais mais “amigos” do ambiente, com a
preocupacdo de diminuir as emissGes gasosas prejudiciais a atmosfera ou incorporando

subprodutos de outras industrias (reaproveitamento).

Assim, é de grande importancia a procura de outros materiais que substituam o cimento
Portland, devido, principalmente, ao elevado valor de emissdes de CO,. Contribuindo desta

forma para uma construgdo mais sustentavel.
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Finalmente, séo tecidas consideracdes sobre uma nova familia de ligantes mais sustentaveis,
os ligantes geopoliméricos ou denominados também por ligantes obtidos por ativacdo

alcalina.

2.2  Geopolimeros

2.2.1 Engquadramento

Os ligantes geopoliméricos, ou ligantes obtidos por ativacdo alcalina, levam-nos a década de
40 com os trabalhos efetuados por Purdon, na Bélgica, que utilizou escorias ativadas
alcalinamente com hidréxido de sodio. Contudo, o primeiro investigador a analisar este tipo
de ligantes, utilizados em construcdes historicas (exemplo das piramides egipcias e templos
romanos), foi Glukhoysky (1959), concluindo que 0s mesmos eram compostos por
aluminosilicatos de célcio hidratados, a semelhanca do que ocorre no cimento Portland
(Pacheco-Torgal & Jalali, 2009).

As pesquisas no dominio dos ligantes obtidos por ativacdo alcalina sofreram um incremento
exponencial a partir de descobertas efetuadas pelo investigador francés Joseph Davidovits
(1979), que desenvolveu e patenteou ligantes obtidos por ativacdo alcalina de caulino e

metacaulinos (Pacheco-Torgal & Jalali, 2010).

Em 1978, Joseph Davidovits apercebeu-se, por um lado, das semelhancas das condi¢cGes
hidrotérmicas que governam a sintese dos plasticos fendlicos (organicos) e por outro, dos
minerais feldspatoides e zedlitos. Partindo destas semelhangas, Davidovits, através de
experiéncias e investigacdo formulou compostos organicos de base polimérica, designando-os

por geopolimeros (Pinto, 2004).

Um ano depois, através de Davidovits e com a criagdo da organizacdo “Geopolymer
Institute”, surge o conceito de geopolimero. De acordo com Davidovits, geopolimeros sdo
polimeros (e por analogia com os polimeros organicos derivados do petrdleo) que séo
transformados quando submetidos a policondensagdo, ganhando forma rapidamente a baixas
temperaturas. Para além disso, o prefixo “geo”, ¢ atribuido devido ao facto destes minerais

serem inorganicos, rigidos, ndo-inflaméaveis e estaveis até a temperatura de 1250°C.
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Os geopolimeros sdo polimeros inorganicos cuja obtencdo se da pela polimerizacdo de
matérias-primas naturais de origem geologica contendo aluminosilicatos. O termo foi
introduzido por Davidovits para representar polimeros minerais resultantes da geoquimica. O
processo de polimerizacdo envolve a reagdo quimica sob condigdes altamente alcalinas dos
minerais Al-Si, produzindo a ligacdo polimérica Si-O-Al-O, como descrito na equacdo 2.1
(Davidovits, 2002):

Mn[- (S; = 02), — Al - 0] .wH,0 (2.1)

Onde “M” ¢ o elemento alcalino, o simbolo “—* indica a presenca de uma ligagdo, “z” é 1, 2

r

ou 3 e “n” ¢ o grau de polimerizagao.

Um geopolimero é, portanto, um polimero inorganico, obtido através da ativacdo alcalina de
aluminosilicatos em determinadas condicBes de temperatura e de pressdo. Na esséncia, um
geopolimero apresenta caracteristicas similares a outros materiais sélidos naturais, como
sejam (Osorio, 2006):

* Rigidez;

» Resisténcia mecanica;

« Inércia quimica;

» Estabilidade.

Relativamente as caracteristicas das argamassas geopoliméricas, estas apresentam
similaridades a outros materiais sélidos naturais, mas em particular, evidenciam semelhancas

de composicao e de estrutura com os feldspatoides e zedlitos (Pinto, 2004).

Devidos as caracteristicas das argamassas geopoliméricas, como a sua elevada durabilidade e
resisténcia mecanica, comparadas com os betdes de hoje, fazem-se cada vez mais estudos
sobre questbes ligadas com a sua composicdo, trabalhabilidade e cura. E uma vez que
apresentam melhor resisténcia aos acidos e as altas temperaturas que os produtos fabricados
com o cimento Portland, é possivel que possam rapidamente ser encarados como uma

alternativa a este tipo de ligante.
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2.2.2 Ativadores alcalinos

Genericamente, a ativacdo alcalina € uma reacdo de hidratacdo de aluminosilicatos com
substancias do tipo alcalino ou alcalino-terroso (Puertas, 1995), nomeadamente:

« Hidréxidos [ROH, R(OH),]

« Sais de &cidos fracos [R,COs3, R,S,RF]

« Sais de &cidos fortes [Na,SO,4, CaSQ4, 2H,0]

« Sais silicatados do tipo R,. (n) SiO4

Onde R é um ido alcalino do tipo Na, K ou Li ou alcalino-terrosos como o Ca.

Os ativadores mais utilizados na obtencdo de compdsitos geopoliméricos sdo uma
combinacédo de hidroxido de sodio (NaOH) ou hidroxido de potassio (KOH), com silicato de
sodio (nSiO,Na,0) ou de potassio (nSiO,K,0) (Granizo, 1998; Davidovits, 1999; Fernandez-
Jimenez et al., 1999; Barbosa et al., 2000; Bakharev et al., 2002; Swanepoel & Strydom,
2002; Xu et al., 2002; Hardjito et al., 2002; Escalante-Garcia et al., 2003; Pacheco-Torgal &
Jalali, 2010).

O tipo de ativador alcalino desempenha um papel crucial na reacdo de polimerizacdo
desenvolvendo-se mais rapidamente quando os ativadores contém silicatos soluveis de sédio
ou potassio, em vez de somente hidroxidos alcalinos (Palomo et al., 1999; Pacheco-Torgal &
Jalali, 2010).

Esta opinido é também partilhada por Criado et al. (2005), que salienta que a polimerizacéao é
favorecida quando se utiliza ndo sé hidréxido de sédio mas também silicato, obtendo-se um

produto de reagcdo com mais Si e maior resisténcia (Pacheco-Torgal & Jalali, 2010).

Na ativacdo alcalina de cinzas volantes Palomo et al. (1999) referem que a utilizacdo de um
ativador com uma solucdo de 12M origina melhores resultados que uma solucdo de 18M
(Pacheco-Torgal & Jalali, 2010).

Varios autores concluem que a relacdo em massa silicato de sddio/hidroxido de sodio esta

diretamente relacionada com a resisténcia a compressdo. E também que o uso de uma razédo
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de 2,5 aumenta drasticamente a resisténcia em cinzas ativadas alcalinamente (Hardjito et al.,
2002; Pacheco-Torgal & Jalali, 2010).

Fernandez-Jimenez & Palomo (2005) utilizaram solucdes fortemente alcalinas com diferentes
ativadores nas quais o teor de 6xido de sodio variava entre 5 a 15% por massa de cinzas
volantes tendo concluido que tanto o parametro silica/oxido de so6dio como a razdo

agua/ligante sdo bastante influentes na resisténcia (Pacheco-Torgal & Jalali, 2010).

2.2.3 Quimica

Como foi referido anteriormente, o termo geopolimero foi criado por Davidovits e pretende
traduzir a natureza destes materiais, mostrando claramente que se trata de um polimero
inorganico. Desta forma, define geopolimeros como sendo polimeros inorganicos cuja
obtencdo se d& pela polimerizacdo de matérias-primas naturais de origem geoldgica contendo

aluminosilicatos (Davidovits, 2005).

Davidovits sugeriu para a designacdo quimica dos geopolimeros o termo poli(sialato), em que
sialato € uma abreviacdo para Oxido aluninosilicato (Pacheco-Torgal & Jalali, 2010). Com
isto, propGe para a sintese destes materiais uma explicagdo baseada na obtencéo de diferentes
tipos de poli(sialatos) (Figura 2.3), de acordo com as razdes moleculares entre a silica e a

alumina.

Poli(sialato)
(-Si-O-Al-0-)

Poli(sialato-siloxo)
(-Si-O-Al-O-Si-0-)

Poli(sialato-disiloxo) ;
(-Si-O-Al-0-Si-0-8i-0-) ¥/

Figura 2.3: Tipos de poli(sialatos) (Davidovits, 2005)
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A geopolimerizagdo é basicamente uma reacao de hidratacdo que se verifica entre alguns dos
oxidos que constituem os aluminosilicatos em presenca de um meio fortemente alcalino. A
reacdo processa-se segundo uma determinada cronologia que estd mais ou menos bem
identificada (Oso6rio, 2006):

 Fase de destruicdo: no inicio do processo os ides hidroxilo OH" provenientes do

ativador alcalino ddo lugar a destruicdo das ligacdes covalentes das espécies em presenca;

« Fase de orientacdo e transporte: destruida a estrutura quimica de partida, forma-se
uma mistura de ides que sdo sujeitos, em face das suas cargas, a processos de orientagdo e
transporte em que a fase liquida assume particular importancia;

« Fase de coagulacao/precipitacdo: comecam a formar-se pequenos nucleos de

coagulacdo que rapidamente evoluem para processos de precipitacdo massiva de gel, que
rapidamente endurece. E nesta Gltima fase que se registam os fendmenos de policondensac&o,
ainda que limitados em extensdo e espacialmente desorganizados. Por este motivo, a estrutura

final é essencialmente amorfa.

O processo desenvolve-se a baixas temperaturas (tal como acontece com os polimeros
organicos) com formacdo de orto-sialatos, que evoluem depois para poli(sialatos) (Osorio,
2004).

Considerando a generalidade dos elementos alcalinos (grupo | da Tabela Periodica) e as
razdes Si/Al de composicdo, pode considerar-se um enorme campo de possibilidades de
obtencdo de produtos. Atualmente, apenas o sodio-poli(sialato) (Na-PS), o potéssio
poli(sialato) (K-PS), o (sodio, potassio)-poli(sialato-siloxo) [(Na-K)-PSS] e o potassio
poli(sialato-siloxo) (K-PSS) sdo usados no fabrico dos materiais geopolimericos (Pinto,
2004).

Os materiais de partida que Davidovits utilizou foram essencialmente os aluminosilicatos,
sendo por isso natural que a nomenclatura proposta traduzisse essa origem. O termo
poli(sialato) foi introduzido para caracterizar a rede de tetraedros de SiO4 e AlO,4 que, ligados
alternadamente e compartilhando todos os oxigénios dos vertices, constituem a matriz

quimica dos geopolimeros. Sialato € a abreviacao de silico-oxo-aluminato (Figura 2.4)
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| . ¥ polisialato) ~ (-Si-0-41-0-) PS
N&77 \ </ 0
\ ISi /\ AL/ T I
\ I/ X i polisialatosiloxo) ~ (-Si-0-A1-0-§i-0-) PSS
N/ 0 0 0
| | |
| (—J, | v )
2 lisialato-clisiloxo S 0—Al-0-Si —0-Si R
$i0 polifsialato-disiloxo)  (-gj-0-A]-0-8i-0-8i-0-) PSDS, .
10, Ao, o 0 0 0 f T
| | I - —L—’L

(calcio,Potassio)-Poliisialato-siloxo)
Estrutwra da Analcima
(Ca,K)-PSS

Sadio-Poli(sialato)
Estrutura da Sodalite
Na-PS

(Sodio, Potassio)-Polisialato-siloxo)
Estrutura da Philipsite

iNa,K)-PSS
Potassio-Polisialato) Potassio-Polisialato-siloxo
Estrutura da calcilite Estrutura dia Leucite
KPS KPSS

Figura 2.4: Aspetos Estruturais e Nomenclatura (Pinto, 2004)

2.2.4 Propriedades

E importante salientar que os ligantes geopoliméricos podem apresentar-se sob diversas
formas devido a existéncia de varios precursores geopoliméricos (cinzas, metacaulinos,
escorias, etc.) e de ativadores das mais variadas naturezas (a base de potassio ou de sodio) e

concentragBes. Com isto quero dizer que as propriedades mecéanicas resultantes sdo também
muito vastas.

Teoricamente qualquer material composto por silica e alumina pode ser ativado alcalinamente

e as investigagdes realizadas até a0 momento abrangem matérias de partida como (Pacheco-
-Torgal & Jalali, 2010):

Geopolimeros: Contributos para a reducdo das eflorescéncias 12



« Argilas cauliniticas (Davidovits & Sawyer, 1985; Davidovits, 1988; Rahier et al.,
1996; Barbosa et al., 2000);

» Metacaulino (Davidovits, 1999; Barbosa et al., 2000; Alonso & Palomo, 2001; Pinto,
2004);

« Cinzas volantes (Palomo et al., 1999; Fernandez-Jimenez & Palomo, 2005);

« Escorias de alto-forno (Purdon, 1940; Wang & Scrivner, 1995; Fernandez-

Jimenez et al., 1999; Adolf & Bazan, 2007);

« Misturas de cinzas e escorias (Puertas et al., 2000; Puertas & Fernandez-Jimenez,
2003);

« Misturas de cinzas e metacaulino (Swanepoel & Strydom, 2002);

« Mistura de escorias e metacaulino (Cheng & Chiu, 2003);

« Mistura de escérias e lamas vermelhas (Zhihua et al., 2003);

* Mistura de cinzas e materiais ndo calcinados como caulite e albite (Xu et al., 2002).

Verifica-se, assim, que o residuo ou componente utilizado no fabrico deste tipo de ligantes €
muito importante pois a partir dos mesmos obtém-se diferentes comportamentos finais dos

geopolimeros.

Resumidamente podera dizer-se, dependendo da composicdao do ligante geopolimérico, que
(Osorio, 2006):
« Em termos de resisténcia a compressao se tém obtido produtos com valores até aos
150 MPa;
« Para a resisténcia a tragao existem valores de 16 MPa;
« Podem fabricar-se geopolimeros que resistem bem até aos 1000°C;
« Apresentam uma boa resisténcia ao desgaste por abrasdo (perda de massa maxima
inferior a 25%);
« Resisténcia quimica elevada;
 N&o reagem com os sulfatos;
 N&o permitem reacdes do tipo alcalis-agregado;

« Resistem bem ao ataque dos &cidos.

A resisténcia dos ligantes ativados alcalinamente esta pois dependente do estado do material

de partida obtendo-se menores resisténcias em aluminosilicatos em estado natural e maiores
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resisténcias em ligantes a base de materiais que sofreram um tratamento térmico como as

cinzas volantes, as escorias e 0 metacaulino (Pacheco-Torgal & Jalali, 2010).

2.2.5 Mistura dos componentes

Para alguns investigadores a ordem de mistura 6tima dos componentes na execucdo de
ligantes obtidos por ativagdo alcalina, consiste na mistura inicial dos sélidos, seguida da
introducdo dos ativadores previamente misturados entre si (Jaarsveld et al., 1998; Swanepoel
& Strydom, 2002; Cheng & Chui, 2003; Pacheco-Torgal & Jalali, 2010).

Também Pinto et al. (2002) observaram que a ordem ideal de mistura dos componentes se
obtém quando a areia, o ligante e outros solidos sdo misturados a parte e posteriormente

misturados com o ativador.

Ja Sumajow & Rangan (2006) relatam a mistura dos componentes solidos durante 3 minutos
em betoneira de eixo central a que se segue a introducdo do ativador misturado a parte sendo

que a mistura dos sélidos e do ativador € levada a cabo durante 4 minutos.

226 Cura

Diferentes condigdes de cura foram indicadas para diferentes materiais de partida e sujeitos a
ativacdo com diversos ativadores. Aqui, estuda-se as cinzas volantes como ligante e o

hidroxido e o silicato de sddio como ativador.

Segundo Criado et al. (2005) na ativacgdo de cinzas volantes para determinadas condic¢des de
cura ha favorecimento de um processo de carbonatacdo que reduz o pH originando reducéo da
resisténcia. Recomendam por isso que os provetes devem ser isolados do contato direto com a

atmosfera (Pacheco-Torgal & Jalali, 2010).

Para Bakharev et al. (2005) a temperatura de cura é um fator crucial na ativacdo alcalina das
cinzas volantes devido a barreira de ativacdo que tem que ser ultrapassada para que a reacdo
tenha inicio (Pacheco-Torgal & Jalali, 2010).
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Esta observacdo é confirmada pelos trabalhos de Katz (1998) que observou um aumento
dréstico da resisténcia com a utilizacdo de temperatura de cura (Pacheco-Torgal & Jalali,
2010).

2.2.7 Interagdo com o ambiente

Em termos ambientais, a inddstria da construcdo é responsavel por 30% das emissfes de
carbono. Além disso, consome, a nivel mundial, mais matérias-primas que qualquer outra
atividade (Pacheco-Torgal & Jalali, 2009). A questdo das emissbes de carbono dos ligantes
obtidos por ativacdo alcalina é um assunto que tem sido objeto de alguma controvérsia.
Davidovits (1990, 1999) foi o primeiro autor a pronunciar-se (de forma muito assertiva até)
sobre as baixas emissdes dos ligantes obtidos por ativacao alcalina, de 0,184 toneladas de CO,

por tonelada de ligante (Tabela 2.1) quando comparadas com as do cimento Portland.

Tabela 2.1: Emiss6es de CO, na producdo de uma tonelada de cimento ativado alcalinamente
(Davidovits, 1999; Pacheco-Torgal & Jalali, 2010)

Ingrediente Tratamento térmico  Ton. COy/ton. Ingr COg/ton. ligante
SA07 800°C 0,17 0,095
Metacaulino 750°C 0,15 0,035
Escorias - - -
Silicato de potéssio 1200°C 0,30 0,034
Energia de moagem - - 0,020
Total de emissGes por tonelada de ligante ativado alcalinamente 0,184

Segundo Duxson et al (2007) as redugdes de CO, podem variar entre 50 a 100% (Figura 2.5),
sendo maiores para as matérias-primas que ndo necessitam de tratamento térmico como as
cinzas volantes e menores para os ligantes a base de metacaulinos, estes valores sdo no

entanto muito diferentes dos referidos por Davidovits (1999) (Pacheco-Torgal & Jalali, 2010).

Weil et al. (2009) referem que é o hidréxido de sdédio mas mais fundamentalmente o silicato
de sodio, os materiais responsaveis pela quase totalidade de CO, dos ligantes ativados
alcalinamente. Estes autores compararam betdes a base de cimento Portland corrente e betdes
a base de ligantes ativados alcalinamente (projetados para a mesma classe de exposicao) e
obtiveram valores de emissfes 70% inferiores para os Ultimos, o que comprova os resultados

obtidos por outros autores atras referidos (Pacheco-Torgal & Jalali, 2010).
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Figura 2.5: Percentagem de reducédo de emissdes de CO, em ligantes obtidos por ativagdo
alcalina comparativamente as emissées do CPN (Duxon et al., 2007)

Com a crescente preocupacdo da reducdo de emissbes de gases (nomeadamente o COy)
(Figura 2.6) que contribuem para o efeito de estufa os betdes geopolimeéricos aparecem como

uma solucgéo interessante quando comparada com os betdes de cimento Portland.

No que diz respeito a emissdo de dioxido de carbono para a atmosfera, Davidovits estima que
na producdo de uma tonelada de betdo geopolimérico sdo emitidas para a atmosfera cerca de
0,184 toneladas de CO, (comparado com a quase tonelada emitida por betdes a base de
cimento Portland). Também a utilizacdo de precursores geopoliméricos (escorias, cinzas
volantes, etc.) que ndo necessitam de tratamento térmico provocam um impacto ainda menor
no ambiente. Para finalizar deve-se salientar ainda o facto de estes ligantes permitirem a
reutilizacédo de residuos de minas e pedreiras e ainda de possuirem uma elevada capacidade de
imobilizagdo de residuos toxicos e radioativos o que lhes confere uma indiscutivel mais-valia

ambiental (Pacheco-Torgal, 2010).

Através destes factos pode-se dizer que é um material considerado de baixo impacto

ambiental, contribuindo para o desenvolvimento ecolégico.
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Figura 2.6: Evolucéo da concentracdo na atmosfera de gases responsavel pelo efeito de estufa
nos altimos 1000 anos (Watson, 2001).

2.2.8 Durabilidade

A durabilidade é a capacidade de um material manter um desempenho minimo ao longo de
um determinado tempo, sob a influéncia de agentes agressivos e com um namero previsto de

operacdes de manutencdo e/ou reparacdo. Deste modo, podemos definir betdo duravel como
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aquele que possui capacidade de resistir a qualquer processo de deteriora¢cdo, mantendo a sua
forma original, qualidade e capacidade de utilizacdo, quando exposto em condicGes de
servigo. Assim, por mais qualidades que um determinado material possua, se este manifestar
um tempo de vida atil reduzido deixara de ser um material interessante ja que o custo da sua

reparagao ou substituicdo pode sobrepor-se a outras vantagens que este material possa ter.

Um dos temas onde existe mais interesse por parte dos investigadores €, justamente, a
durabilidade dos geopolimeros. Este interesse deve-se, em grande parte, as vantagens que este
material possui quando comparado com o betdo de cimento Portland (Pacheco-Torgal &
Jalali, 2009)

Varios investigadores referem a resisténcia ao ataque por acidos como uma das maiores
vantagens dos ligantes obtidos por ativacdo alcalina sobre os ligantes a base de cimento
Portland.

Davidovits et al. (1990) mencionam perdas de massa de 6% e 7% em ligantes geopoliméricos
quando imersos durante 4 semanas em solugdes de 5% de acido sulfurico e cloridrico. Os

mesmos referem que a perda para betdes a base de cimento Portland é de 78 a 95%.

Krivenko & Guziy (2007) analisaram o comportamento ao fogo destes ligantes concluindo o
seu bom desempenho neste ensaio. De tal forma que sugerem que este material é indicado

para utilizacdo em obras nas quais o risco de incéndio seja especialmente gravoso.

Dolezal et al. (2007) observaram a perda de somente 30% da resisténcia em ligantes obtidos

pela ativacdo de cinzas volantes apds serem submetidos a 150 ciclos de gelo-degelo.

Estudos efetuados sobre a durabilidade de betBes geopoliméricos revelam que, devido a
fatores como a elevada resisténcia ao ataque por acidos e/ou por sulfatos, a inexisténcia de
reacdo alcalis-agregado, a excelente resisténcia ao fogo, a boa resisténcia ao gelo-degelo e a
elevada resisténcia a abrasdo, € um material com excelente durabilidade, principalmente por

causa da sua elevada estabilidade quimica (Pacheco-Torgal et al., 2011).
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Contudo, faltam realizar estudos acerca do comportamento destes betdes a carbonatacdo e aos

cloretos.

Por falar em durabilidade, publicacdes sobre ligantes alcali-ativados, afirmam que este novo

material é provavel que tenha alto potencial de se tornar uma alternativa ao cimento Portland.

Alguns autores afirmam que a durabilidade dos materiais deste tipo de ligante constitui a mais
importante vantagem sobre os ligantes a base de cimento Portland, enquanto que outros
argumentam que é uma questdo que ainda ndo foi provada (Pacheco-Torgal et al, 2011).

Com base nos estudos referidos até ao momento, podemos concluir que as argamassas
geopoliméricas apresentam potencialidades para que se possa reduzir as eflorescéncias nos
mesmos, sendo este o principal objetivo da dissertagéo.

2.2.9 Aplicagoes

Sendo um material mais ou menos recente e que se encontra em total expansao de utilizacao,
as suas propriedades tém-se revelado vantajosas face a outros materiais existentes no

mercado.

As aplicacBes dos geopolimeros, ou seja, produtos obtidos por ativacdo alcalina, abrangem
predominantemente a area da engenharia civil mas encontram também utilizacdo em areas tao
diversas como a aeronautica, o automobilismo, a industria dos pléasticos, a balistica e mesmo a
arte (Osorio, 2006).

Como aplicacBes potenciais dos geopolimeros podem ser citadas: materiais refratarios,
materiais para aplicacdes balisticas, cimentos para ambientes agressivos e reparagdes
estruturais, retencdo de residuos toxicos e radioativos, estabilizacdo de solos contaminados,

moldes para varios tipos de industrias, entre outros.

A Figura 2.7 mostra uma variedade de aplicagcdes em funcdo da razdo Si/Al que, variando
desde 1 até 35, permite a obtencdo de matérias com maior caracter polimérico, formando

cadeias mais largas e, portanto, mais indicadas a outro tipo de aplicagdes (Pinto, 2004).
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Podemos observar que o campo de aplicacGes ¢é alargado e passa pela utilizagdo dos betdes
geopoliméricos como material estrutural, material para o fabrico de elementos pre-fabricados,

material para a aeronautica, imobilizacdo de material toxico ou radioativo, etc.
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Figura 2.7: Aplicacbes bem-sucedidas de geopolimeros pelo Instituto Geopolymer (Pinto,
2004)
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2.3 Ligantes geopoliméricos versus cimento Portland

O cimento geopolimérico ndo é obtido pela fusdo de calcario e argila como o cimento
Portland, mas sim formado pela reacdo quimica a temperaturas ordinarias de residuos e
material virgem contendo quantidades suficientes de componentes reativos de alumina e
silica. Os materiais geopoliméricos sdo favoraveis ao meio ambiente e necessitam somente de
energia moderada para serem produzidos. Eles também podem ser produzidos usando

subprodutos disponiveis na industria como material fonte.

Vaérios investigadores compararam a analise do ciclo de vida de betbes geopoliméricos,
relativamente a betGes a base de cimento Portland. Dessa investigacdo surgiram diversas
conclus6es, das quais enuncio (Torgal & Jalali, 2009):

» Os betdes geopoliméricos apresentam emissdes de carbono, na ordem dos 70%,
inferiores as dos betdes a base de cimento Portland.

 Os ligantes geopoliméricos podem utilizar como matéria-prima qualquer material
inorganico constituido por silica e alumina.

« Cinzas, escorias ou até mesmo residuos de minas e pedreiras podem ser utilizados

como matérias-primas para os ligantes geopoliméricos.

Atualmente, e a nivel mundial, a investigacdo na area dos ligantes geopoliméricos centra-se
quase exclusivamente sobre as cinzas volantes devido a elevada quantidade que € anualmente
produzida, sendo que apenas, aproximadamente, 20% desse volume seja reaproveitado. No
que diz respeito a Portugal, anualmente sdo produzidos apenas 0,4 milhdes de toneladas de
cinzas e escarias, 0 que representa cerca de 10% da producdo nacional de cimento Portland.
Perante isto, a producdo de ligantes geopoliméricos € exequivel apenas quando se recorre a
precursores ricos em silica e alumina de origem vegetal. Relativamente a este contexto,
Portugal possui, felizmente, uma tipologia e residuos industriais onde predominam o0s
residuos de minas e pedreiras (58%), estando esse volume distribuido de forma mais ou
menos homogénea por todo o territério nacional. A partir desses residuos sdo formados novos
ligantes através da reutilizacdo dos mesmos, 0 que trard assim vantagens ambientais
acrescidas, além daquelas que resultam de um material caracterizado pela sua baixa
emissividade de CO, (Pacheco-Torgal & Jalali, 2009).
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Em termos de custos, importa salientar que, o cimento Portland é substancialmente mais
econdémico que os ligantes geopoliméricos. Mas se a comparacao for feita em termos da
relacdo custo/resisténcia os Gltimos ja se tornam mais competitivos. Alias, para betdes de
classes de resisténcia C50/60 ou superiores, os ligantes geopoliméricos tornam-se mais

econdmicos face aos betbes correntes (Pacheco-Torgal & Jalali, 2009).

Na avaliacdo da durabilidade dos ligantes geopoliméricos, estes apresentam uma vida Util
superior ao cimento Portland e permitem a colocagdo de estruturas em servico mais
rapidamente, pois ao fim de 24 horas os geopolimeros ja apresentam uma resisténcia bastante
elevada. Em relacdo ao problema de deterioracdo, em betdes a base de cimento Portland da-se
precocemente, seja devido a reacgdes do tipo alcali-silica ou a formacdo retardada de etringite.
O que ja ndo acontece nos betdes geopoliméricos devido a sua maior durabilidade (Pacheco-
Torgal & Jalali, 2009).

A partir das elevadas resisténcias, tanto a compressdo como a tracdo, que se obtém nos betbes
geopoliméricos implica reducdes significativas no consumo de aco e no volume de betdo,
podendo-se assim utilizar seccGes mais esbeltas e mais econémicas (Pacheco-Torgal & Jalali,
2009).

Perante as observacdes realizadas, a importancia dos geopolimeros enquanto material capaz
de vir a substituir o cimento Portland parece, pelo menos, a curto e médio prazo, irrealista. No
entanto, & medida que os estudos sobre este material vao avancando e progressos sdo feitos no
que diz respeito a supressdo das suas limitagGes, ndo parece haver divida que, num futuro

muito proximo, existira no mercado da construcdo um lugar de destaque para eles.

2.4 Eflorescéncia nos geopolimeros

O fendmeno de eflorescéncia da-se se o ido alcalino (Na+ ou K+) existir em excesso
(utilizacdo excessiva de ativador). Poderd ocorrer a formacdo excessiva de eflorescéncias
cristalinas de carbonato de sodio ou de potassio na superficie dos materiais, circunstancia que
poderd dar lugar a uma desagregacdo progressiva dos geopolimeros. Este aspeto, talvez um
dos mais delicados e menos bem estudados desta técnica, leva a que deva existir grande
cuidado na utilizagdo de ativador (ou na sua concentracdo) para que o racio Al/Na ou Al/K

ndo seja superior a 1. E admitido que os catifes alcalinos vao ficar eletricamente retidos na
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estrutura para compensar o défice de cargas do anido tetraédrico AlO4, pelo que todo o sodio
(ou potéssio) em excesso tende a migrar para a superficie, onde se combina com o CO,

atmosférico.

A Figura 2.8 mostra um provete completamente coberto por uma “nuvem” de eflorescéncias
cristalinas de carbonato de sddio em provetes inicialmente imersos em agua e deixados

posteriormente a secar a temperatura ambiente.

Figura 2.8: Amostras de argamassas de residuos de minas alcali-ativadas: a) Argamassas a

base de barro puro de residuos de mina calcinados a 950°C por 2 horas; b) Argamassas a base
de residuos de mina calcinados com carbonato de sodio (Torgal & Jalali, 2009).

O tema de eflorescéncias nos geopolimeros é relativamente novo, ja que poucos autores
abordaram este problema. De acordo com Skvara et al. (2009) a ligagdo entre ides de sddio
(Na") e a estrutura de aluminio é fraca e isso explica o comportamento de lixiviagdo. Segundo
esses autores, na cristalizacdo dos zeodlitos, a lixiviagdo de sodio é insignificante
contrariamente ao que ocorre nos polimeros de aluminio. E a presenca de agua que enfraquece
a ligacdo de sdédio nos polimeros aluminosilicatos, comportamento esse que é confirmado
pelo modelo da estrutura dos ligantes alcali-ativados. Pacheco-Torgal & Jalali (2009) também
constataram que eflorescéncias de sddio sdo mais elevadas em ligantes alcali-ativados com
base em matérias-primas a base de aluminosilicatos calcinados a temperaturas abaixo da
temperatura de desidroxilacdo com a adi¢cdo de carbonato de s6dio como uma fonte de catiGes
de sddio. Temuujin et al. (2009) refere que, apesar dos ligantes alcali-ativados a base de
cinzas volantes curados & temperatura ambiente exibiram eflorescéncias, 0 que ndo ocorre

guando os mesmos ligantes alcali-ativados sdo curados em temperatura elevada, o que
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significa que o lixiviado de sodio pode ser um sinal de insuficiente geopolimerizacéo.
(Pacheco-Torgal et al., 2011).

Estudos acerca da adi¢do de compostos de célcio (CaO e Ca(OH);)) em geopolimeros a base
de cinzas volantes, em que o procedimento consistiu na substituicdo de cinzas volantes por
compostos de célcio (num maximo de 3% em peso) onde a cura das amostras foi feita para
diferentes temperaturas, isto é, foi feita a cura a temperatura ambiente (20°C) e a temperatura
de 70°C. Nas amostras curadas aos 20°C obteve-se melhorias significativas em relacdo as
propriedades mecanicas, enquanto para a temperatura de 70°C, o mesmo ja ndo aconteceu, até

porque as propriedades mecanicas das amostras diminuiram (Temuujin et al., 2009).

Através do mesmo estudo, também se conclui que todas as amostras curadas a temperatura
ambiente apresentaram eflorescéncias, e por outro lado estas ndo foram observadas em
amostras curadas a 70°C. Deste modo, com o objetivo de esclarecer a natureza das mesmas,
algumas amostras que continham eflorescéncia foram analisados por SEM-EDS (Figura 2.9).
Nos cristais da eflorescéncia foram encontrados compostos de sédio, oxigénio e fosforo. A
presenca do fosforo foi surpreendente, porque a eflorescéncia é, normalmente, descrita como
hidrato de carbonato de sodio (NasH(CO3)-2H,0) ou carbonato de sédio. A eflorescéncia do
fosfato é originada a partir dos 1,3% P,Os presente nas cinzas volantes. No entanto, nao esta
claro se o fosforo presente nas cinzas volantes ¢ uma solucdo sélida ou um composto
separado. O fosfato de calcio geralmente mostra alguma solubilidade na solucéo de citrato de
amonio, que é geralmente um meio alcalino fraco. Portanto, presume-se que um meio
altamente alcalino, como hidroxido de sodio ou silicato de sédio, dissolvem facilmente o
fosfato de célcio e permitem a recristalizacdo, dando origem a eflorescéncias de fosfato de
sodio. E evidente, que a composicdo da eflorescéncia depende fortemente da composicéo
quimica das cinzas volantes. No estudo observou-se que a eflorescéncia do carbonato de sédio
hidratado da-se no inicio da calcinagdo das argamassas geopoliméricas a base de cinzas
volantes.

Assim, conclui-se que nos geopolimeros curados em elevadas temperaturas ocorreu um maior
nivel de geopolimerizacdo, o que levou a incorporacdo completa dos atomos Na e P na
estrutura geopolimérica, pois nestas temperaturas os geopolimeros ndo exibem eflorescéncias
(Temuujin et al., 2009).
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Resumindo, observou-se que as amostras curadas a temperatura ambiente apresentam
eflorescéncias por causa da presenca de solucdo alcalina em excesso, causada pela dissolugédo
incompleta das cinzas volantes e da baixa taxa de dissolvéncia. As eflorescéncias formadas
sobre as cinzas volantes presentes no geopolimero serdo fosfato de sodio hidratado, e a
composicdo da eflorescéncia depende da composi¢do quimica e mineralégica das cinzas

volantes (Temuujin et al., 2009).
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Figura 2.9: Micrografia dos cristais de eflorescéncia e espectro de raios-X associada

Perante o que foi dito, verifica-se que formacdo de sais de eflorescéncia em argamassas alcali-

-ativadas surge como uma desvantagem deste material.
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3. MATERIAIS, PROCEDIMENTOS E ENSAIOS

3.1 Breve Introducéao

O principal objetivo da parte pratica foi realizar diversas argamassas geopoliméricas com a
ativacdo de cinzas volantes com o objetivo de obter composicdes em que seja notavel a
reducdo, ou até mesmo extingdo, das eflorescéncias. Mas, por outro lado, também se pretende
que estas argamassas apresentem valores razoaveis de resisténcias mecanicas e
trabalhabilidade.

Pode dizer-se, entdo, que na componente pratica do trabalho houve duas fases. Na primeira
fase foram estudadas doze composi¢des em que se fez variar a temperatura de cura (=25°C,
60°C, 80°C e 100°C) e a percentagem de hidréxido de célcio (5% e 10%) em substituicdo de
cinzas volantes. Na segunda fase fez-se variar apenas a percentagem de cimento aluminoso

(5%, 10%, 15%) em substituicéo de cinzas volantes.

Pretende-se entdo, com o estudo experimental desenvolvido, avaliar as caracteristicas das
argamassas geopoliméricas com a incorporacdo crescente de diferentes percentagens de
hidroxido de célcio ou cimento aluminoso em substitui¢do das cinzas volantes e a diferentes

temperaturas de cura, definindo-se para tal quinze misturas de argamassas.

Os ensaios foram efetuados, entre julho e agosto do ano de 2012, no Laboratorio de Materiais
de Construcdo do Departamento de Engenharia Civil da Universidade do Minho, que se

localiza no Campus de Azurém, Guimaraes.

3.2 Materiais Utilizados

Aqui sdo abordados todos os materiais utilizados na realizacdo das argamassas ativadas

alcalinamente & base de cinzas volantes, como se pode ver na Figura 3.1,
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MATERIAIS

' Agregado I ' Ligante I ' Ativadores I
I | | l. 1 | | | . 1 |

Areia Cinzas Hidroxido Cimento I—égjggg%o Silicato de
\Volantes de Calcio Aluminoso 19M Sédio

Figura 3.1: Materiais utilizados na execugdo das argamassas geopoliméricas

3.2.1 Agregados

Um agregado é um material constituido por substancias naturais ou artificiais, britadas ou néo,

com particulas de tamanho e forma adequados para o fabrico de argamassas e betées.

3.2.1.1 Areia

Para uma melhor caracterizagdo da areia realizou-se a sua andlise granulométrica da areia.
Esta analise consiste no estudo das dimensdes da areia e da maneira como se distribuem na
mesma. A separacgdo das diversas particulas da areia é feita numa série especificada de

peneiros, determinando-se as percentagens retidas em cada um deles.

O método adotado foi a peneiracdo a seco, segundo a norma EN 933-1, com peneiros
especificados na NP EN 933-2, e de acordo com a 1ISO 3310-1 e a ISO 3310-2.

A apresentacdo dos resultados da analise granulométrica da areia encontra-se na Tabela 3.1 e
na Figura 3.2.
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Tabela 3.1: Analise granulométrica da areia

| Massa seca total M1 [g]

Massa seca apés lavagem M2 [g]

Massa seca dos finos removidos por lavagem M2 [g]

Dimensoes das Massa do Percentagem do  Percentagem cumulativa do
aberturas do peneiro material retido  material retido material que passa
[mm] [%0] [%0]
63 0,00 0 100
31,5 0,00 0 100
16 0,00 0 100
8 0,00 0 100
4 19,16 3 97
2 119,37 21 76
1 151,68 27 49
0,5 116,32 20 29
0,25 99,14 17 11
0,125 54,99 10 2
0,063 0,21 0 1
P 8,36 1 -
% Finos - 0,50 -
Total 569,24 100,00 -
M;—-(X Rj+P) __ 0.9% Observagcdes:
M, - ' Ensaio valido (<1%)
100 =——— 0
§ 90 /r 10 c—g
g 80 ’ 20 ‘1;
g| 70 / 30 | £
2| 60 / 40 |2
2| so0 50 | 2
o S
2| 40 60 | ¢
3| 30 70 | 2
H| 20 7 80 | 8
=l 10 > 90 &
5| o Lo==al 100

0,0630,1250,25 0,5 1 2 4 8 16 31,5 63

IAbertura quadrada dos peneiros [mm] I

Figura 3.2: Curva granulométrica da areia
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Da andlise granulométrica é possivel extrair uma outra caracteristica fundamental da areia, o

modulo de finura. O médulo de finura é dado por:

MF = Y retidos acumulad:zsxceto peneiro 0,063 (3.1)
3+24+51+71+89+98
F= = 3,36

100

Em consequéncia da analise da equacdo 3.1 conclui-se que quanto mais finos tem o material

menor é o0 madulo de finura.

Na Figura 3.3 pode-se observar a areia utilizada.

Figura 3.3: Aspeto da areia

3.2.2 Ligantes

Ligantes s&o corpos que tém a capacidade de aderir a outros, sendo empregues na construcao
para ligar ou aglomerar materiais de modo a formar pastas mais ou menos plasticas,
denominadas de argamassas e betdes, que permitem ser moldadas convenientemente,

adquirindo, depois de endurecidas, o estado sélido.
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3.2.2.1 Cinzas Volantes

As cinzas volantes sdo um produto residual da queima do carvao pulverizado nas caldeiras
das centrais termoelétricas. No seu estado seco tém uma textura e cor semelhante & do
cimento (Figura 3.4).

Figura 3.4: Aspeto das cinzas volantes

As cinzas utilizadas neste estudo sdo provenientes da Central Termoelétrica de Sines e

apresentam:
» Categoria de finura: N
« Valor declarado de finura: 16%

« Categoria de perda ao fogo: B

« Massa volimica: 2300kg/m®

3.2.2.2 Hidréxido de Calcio

Para saber o que é hidroxido de calcio é necessario definir cal aérea.

A cal aérea é um ligante constituido sobretudo por éxidos de calcio, CaO ou hidréxidos de
calcio, Ca(OH); que endurece lentamente ao ar por reacdo com o dioxido de carbono. Uma
vez que ndo possuem propriedades hidraulicas, estas ndo endurecem na agua. A cal aérea

pode ser viva ou apagada/hidratada.

A cal hidratada é um produto manufaturado que sofre em fabrica o processo de hidratacéo.

Resulta da hidratacdo da cal viva obtida de um calcério de elevada pureza.
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A cal hidratada (hidroxido de calcio) resulta da reacao entre a cal viva (oxido de calcio) e a

agua. Tal operacéo origina a reacao quimica que se apresenta na Figura 3.5:

CaO

CAL VIVA

Ca(OH),

CAL HIDRATADA +
CALOR

Figura 3.5: Reacdo quimica entre éxido de célcio e 4gua

Como resultado do processo descrito consegue-se um po seco, extremamente fino e de

elevado grau de brancura.

3.2.2.3 Cimento Aluminoso

E um cimento obtido por cozedura a uma temperatura superior a 1500°C, pela fusdo de uma
mistura de calcario e bauxite, devendo o produto obtido conter pelo menos 30% de alumina. E

um cimento que ndo se fabrica em Portugal mas é utilizado no nosso pais.

Este cimento tem um endurecimento muito rapido e é notavel pelas suas elevadas resisténcias

mecanicas iniciais, a altas temperaturas, abrasao e corrosdo quimica.

E um cimento muito diferente do cimento Portland, como se pode ver na Figura 3.6, e tem

uma aplicagéo bastante limitada em betédo estrutural.
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Cimento Aluminoso Cimento Portland

40% de | 8%de
alumina alumina
|| 40% de cal || 62% de cal
viva viva
|| 10%de | | 22%de
silica silica
10% de 8% de 6xido
—{ (Oxido de =1 de ferro
ferro

Figura 3.6: Composi¢do do cimento Aluminoso e do cimento Portland

Podemos observar que o cimento é rico em alumina, pobre em cal e contem apreciaveis

quantidades de Oxido de ferro que lhe ddo uma cor carregada.

3.2.3 Ativadores

Os ativadores mais utilizados na obtencdo de ligantes geopoliméricos sdo os hidroxidos de
sodio ou de potassio, o carbonato de sodio, os silicatos de sodio ou de potassio e, sobretudo,

misturas estruturadas destes compostos.

As cinzas volantes possuem propriedades hidraulicas latentes, entretanto, tais reacdes sdo

muito lentas, dai a necessidade dos ativadores e catalisadores para acelera-las.

3.2.3.1 Hidréxido de Sédio

O hidroxido de sédio, cuja formula quimica é NaOH, também conhecido por soda caustica, é
comercializado tanto em forma liquida como soélida. Aqui foi usado hidroxido de sédio em

palhetas, ou seja, solido (Figura 3.7).

O hidréxido de sédio atua como um catalisador.
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E um produto altamente corrosivo utilizado para neutralizar &cidos fortes ou tornar

rapidamente alcalino um meio reacional, mesmo em poucas concentragdes.

A adicdo de agua ao produto concentrado liberta calor e pode causar fervura e respingos de
produto quente e corrosivo. Desta forma o hidréxido de sddio utilizado foi previamente

diluido em agua deixando-se repousar cerca de 24 horas.

Com isto uma das primeiras coisas a fazer foi preparar alguns litros de solucdo de hidréxido

de so6dio com a molaridade desejada.

Este ativador foi utilizado apenas em solugdes com concentracfes de 12M devido a conduzir
a melhores resultados em termos de resisténcia mecéanica. Posteriormente encontra-se 0
respetivo calculo da quantidade de agua que € necessaria para uma determinada quantidade de

hidroxido de sédio.

Calculo da molaridade do hidréxido de sédio:

Concentrzfu;ﬁo (gr/L) 1mol — Molaridade (3.2)
1L (4gua) Massa Molar
Massa Molar (NaOH) = 22,989 + 15,999 + 1,007 = 39,995gr (3.3)

Agora, recorrendo a equacdo 3.2 temos,

1
39,995

1 X =12 C=479,94gr/L

De seguida, demonstra-se a quantidade de agua (x) que é necessaria, por exemplo, para 2kg

de hidroxido de sodio em palhetas.

X —mmmcmmmmme 2000 gr X = 4,17 litros de agua.
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Figura 3.7: Aspeto do hidroxido de sodio

3.2.3.2 Silicato de Sodio

O silicato de sodio (Na,SiO3), também conhecido por “vidro liquido”, encontra-se disponivel

na forma de solugéo solida ou viscosa e foi utilizado em solu¢do com o hidréxido de sodio.

A sua composicao é basicamente constituida por 6xido de sodio, Na,O, e silica, Si,O. Com a
variacdo da relacdo ponderal entre ambos os éxidos constituintes e o teor de sélidos de uma
mistura de silicato de sédio, podemos obter especificacdes variadas de silicatos de sddio, com

caracteristicas especificas para cada um.

3.3  Composicbes das Argamassas e Condicdes de Cura

Tendo por objetivo um estudo tdo aprofundado quanto possivel do tema que aqui se explora,
definiu-se duas fases distintas em relago as caracteristicas das argamassas.

Na primeira fase, que denomino por fase de tratamento térmico, foram realizadas um total de
12 argamassas, variando entre si as proporc¢des de hidroxido de célcio e as temperaturas de

cura.
Na segunda fase, designada por fase de cimento aluminoso, fez-se apenas variar a quantidade
de cimento aluminoso em substituicdo de cinzas volantes. Nesta fase foram realizadas 3

argamassas.

Todas as argamassas realizadas apresentam uma razdo massica agregado/ligante/ativador
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respetivamente de 2,1/1/0,6. Este razdo foi obtida depois da realizagédo de algumas misturas
onde o objetivo foi obter uma boa trabalhabilidade da argamassa sem que se desse 0

fendmeno de segregacao.

O ativador, como foi dito anteriormente, € constituido por hidréxido de s6dio com uma
concentracdo de 12M e silicato de sodio, sendo utilizados numa proporcdo massica de 1:2,5.
A execucdo do ativador alcalino inicia-se com a operacao de dissolucao do hidroxido de sédio
em palhetas, tendo-se utilizado &gua da rede publica. O hidréxido de sddio e o silicato de

sodio foram misturados entre si antes da sua mistura aos componentes solidos.

A mistura dos agregados com os ligantes, ou seja, areia, cinzas volantes e hidroxido de célcio
ou entdo cimento aluminoso sdo misturados a parte antes da adicdo do ativador alcalino, pelo
facto desta ordem de mistura dos componentes se ter revelado como a mais adequada.

Nas Tabelas 3.2 e 3.3 apresentam-se a constituicdo das argamassas estudadas.

Tabela 3.2: Elementos das composic¢des de argamassas relativa a fase de tratamento térmico

FASE TRATAMENTO TERMICO
Ligante (g) Ativador (g)

INGEY() Temperatura
Cinzas Volantes  Cal Hidratada Silicato Hidroxido 12M Cura

Vimsll 26628 1268 0 (0%) 544 218 Aprox. 25°C

MTT2 2662,8 1204,6 63,4 (5%) 544 218 Aprox. 25°C

MTT3 2662,8 1141,2 126,8 (10%) 544 218 Aprox. 25°C
Vimrll 26628 1268 0 (0%) 544 218 60°C
MTT5 2662,8 1204,6 63,4 (5%) 544 218 60°C
MTT6 2662,8 1141,2 126,8 (10%) 544 218 60°C
MTT7 2662,8 1268 0 (0%) 544 218 80°C
Vanell 26628 1204,6 63,4 (5%) 544 218 80°C
MTT9 2662,8 1141,2 126,8 (10%) 544 218 80°C
MTT10 2662,8 1268 0 (0%) 544 218 100°C
Yamstl 26628 1204,6 63,4 (5%) 544 218 100°C
MTT12 2662,8 1141,2 126,8 (10%) 544 218 100°C
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Tabela 3.3: Elementos das composic¢des de argamassas relativa a fase de cimento aluminoso

FASE CIMENTO ALUMINOSO

gante (g A ador (g
A.'.

a olante ento A 0SO ato aroxido

N 26628 1204,6 63,4 (5%) 544 218
N 26628 1141,2 126,8 (10%) 544 218
N 26628 1077,8 190,2 (15%) 544 218

3.4  Producéo e Preparacéo dos Provetes

3.4.1 Amassadura

Devido a nédo existirem ainda normas sobre execucdo de ligantes ativados alcalinamente, a

realizacdo da amassadura seguiu uma metodologia propria que passo a descrever.

O primeiro passo devera sempre passar pela pesagem (Figura 3.8), numa balanca de precisdo
aceitavel, de cada um dos constituintes da argamassa. Deste modo serd possivel cumprir 0s

tempos de execucgdo definidos uma vez iniciado o processo automatico de amassadura.

Figura 3.8: Pesagem prévia de cada um dos constituintes da argamassa

Introduz-se entdo no recipiente da misturadora, os ligantes e de seguida a areia. Acopla-se o
recipiente a misturadora que se coloca a funcionar em modo automatico, iniciando-se o

processo de mistura em movimento lento. Apos 90s, e ainda com a mesma velocidade,
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adiciona-se o ativador alcalino constituido por solugdo de hidroxido de sodio e silicato de
sodio previamente misturados num recipiente. Apos 90s, verifica-se se a mistura esta

homogénea (Figura 3.9).

Figura 3.9: Equipamento utilizado na preparacdo de argamassas

3.4.2 Condigbes ambientais de cura de provetes

Qualquer um dos tipos de provete em estudo foi mantido em condi¢6es de cura seca desde a

sua producdo ate a data de realizacdo dos ensaios.

Os provetes resultantes das misturas da fase de cimento aluminoso e as misturas MTTL1,
MTT2 e MTT3 relativos a fase de tratamento térmico foram curados a temperatura ambiente,

cerca de 25°C.

Os restantes provetes foram mantidos no interior de uma camara condicionada a 60°C, 80°C e
100°C durante 24 horas apo6s a desmoldagem (Figura 3.10). ApOs este tempo 0s provetes

foram curados a temperatura ambiente.
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Figura 3.10: Equipamento utilizado para a cura térmica dos provetes

3.5  Descricdo dos Ensaios

Apresenta-se, de seguida, a descricdo pormenorizada dos procedimentos de cada um dos

ensaios. Estes foram realizados em argamassas no estado fresco e no estado endurecido.

A caracterizacdo das argamassas no estado fresco foi realizada no momento de execucao das
argamassas, em termos de consisténcia por espalhamento. O plano de ensaios de
caracterizagdo no estado endurecido foi elaborado para as idades de 7 e 14 dias englobando

ensaios de resisténcia a flexdo e resisténcia a compressao.

Considera-se idade do provete como o tempo contado desde o instante em que se adiciona o
ligante ao ativador, na preparacdo da argamassa, até ao momento do ensaio (Pinto & Gomes,
2007).

A caracterizacdo das argamassas € realizada apenas aos 7 e 14 dias. Através destas duas
idades ja é possivel obter valores confiaveis das caracteristicas mecénicas das argamassas pois

0 mais importante neste estudo é o fendmeno de eflorescéncias.
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3.5.1 Ensaio de Consisténcia

Este ensaio foi realizado sempre que se efetuou uma amassadura, ao longo de toda a
campanha experimental, pretendendo-se com isso aferir, em cada producéo, a consisténcia da

argamassa.

A avaliacdo da consisténcia por espalhamento das argamassas em estudo foi determinada de

acordo com os procedimentos preconizados na Norma Europeia EN 1015-3.

Este ensaio é executado nas argamassas no estado fresco, isto €, imediatamente ap0s a sua
producdo. O estado fresco de uma argamassa define-se pela sua trabalhabilidade. Uma
argamassa que ndo possua boa trabalhabilidade sera dificil de aplicar e pode tornar-se mais

permeavel do que o desejavel.

Com o intuito de obter uma consisténcia razoavel das argamassas foram feitas algumas
misturas, onde se fez variar a quantidade de ativador a adicionar a mistura para garantir a

trabalhabilidade da argamassa e, simultaneamente, evitar o excesso de ativador (segregacao).
Ao contrério da maioria dos estudos que pré-definem um valor de espalhamento para as
argamassas, foi fixado o valor de massa de ativador. Variando apenas a percentagem parcial

do hidroxido de calcio em substituicdo das cinzas volantes.

Procedimento:

Anteriormente ao ensaio é necessario verificar o estado de secagem e limpeza do
equipamento. Relativamente ao ensaio propriamente dito, comeca-se por humedecer a mesa
de espalhamento, o molde tronco-cénico e o vardo metalico de compactacdo com 6leo (6leo
apenas o suficiente para ndo influenciar o resultado). De seguida coloca-se o molde sobre o
centro da mesa de espalhamento e procede-se ao seu enchimento em duas camadas de altura
aproximadamente iguais, compactando-se cada uma delas com 10 apiloamentos com o vardo
normalizado, que devem ser distribuidos por toda a superficie e atingir toda a espessura da
camada para a eliminagdo de vazios. Depois alisa-se a superficie do cone e retira-se 0 excesso.
Apods levantamento vertical do molde roda-se a manivela 15 vezes a velocidade de uma
pancada por segundo e, por fim, mede-se o diametro (em mm) da argamassa espalhada com

uma régua, segundo trés direcbes da mesa de espalhamento (d1, d2 e d3) (Figura 3.11).
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Figura 3.11: Equipamento e metodologia do ensaio de espalhamento

O valor de espalhamento, obtido através da média aritmética dos didmetros da argamassa (d),

é dado de acordo com a seguinte expresséo:

d-100
100

Espalhamento (%) = x 100 (3.4)

3.5.2 Ensaio de Resisténcia a Flexao

Os ensaios para a determinagdo da resisténcia a flexdo decorreram aos 7 e 14 dias de idade

das argamassas.
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Para a realizacdo deste ensaio foram utilizados 2 provetes de 40x40x160 mm?,

A resisténcia a flexdo foi determinada de acordo com o preconizado na norma EN 1015-
-11:1999.

De acordo com a norma, o objetivo do ensaio é determinar a tensdo de rotura de cada provete.
O método adotado, resumidamente, consiste em assentar 0s provetes prismaticos em dois
apoios e submeté-los a forcas gradualmente crescentes exercidas a meio véo, até a rotura do

mesmo por flexdo.

Procedimento:

Comeca-se por se colocar o provete na prensa de flexdo, de modo a que fique centrado e com
0 eixo longitudinal perpendicular ao plano da forca aplicada. Para ser mais facil centrar o
provete marca-se, na sua face, 30cm com um marcador. Ndo esquecer que a face livre do
provete aquando da moldagem néo fique em contacto com nenhum dos elementos de apoio do
equipamento. De seguida, e gradualmente, coloca-se o elemento que transmite forca em
contacto com a superficie do provete pois se o contacto for a uma velocidade elevada, o
provete acaba por partir antes de registar o valor da forca de rotura. Por ultimo aplica-se uma
forca gradualmente crescente, de modo continuo e sem choques, até a rotura do provete e

regista-se o valor da forga de rotura (Figura 3.12 e 3.13).

A tensdo de rotura a flexdo de cada provete é dada pela expressao:

f=15— (3.5)
Em que,

f — resisténcia a flexdo [N/mm?]

F — valor da carga maxima aplicada a amostra [N]

| — distancia entre 0s eixos de apoio que suportam o provete [mm]

b — largura do provete [mm]

d — profundidade do provete [mm]
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Os valores obtidos de resisténcia a flexdo resultam da média dos valores de dois provetes

ad

Figura 3.13: Rotura a flexao do provete

3.5.3 Ensaio de Resisténcia a Compressao

Os ensaios para a determinacdo da resisténcia a compressdo decorreram aos 7 e 14 dias de
idade das argamassas.

Para a realizacdo deste ensaio foram utilizados os meios provetes resultantes do ensaio de
resisténcia & flexdo. De cada provete 40x40x160 mm® do ensaio da resisténcia a flexdo

resultaram dois provetes com cerca de 40x40x80 mm?,

A resisténcia a compresséo foi determinada de acordo com o preconizado na norma EN 1015-
-11:1999.
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O método adotado é semelhante ao ensaio de resisténcia a flexdo. Consiste na aplicacao de
uma carga a compressao gradualmente crescente numa dada area de provete até se dar a rotura

do mesmo, determinando assim a carga maxima que o provete suporta.

Procedimento:

Comeca-se por colocar o provete na maquina de compressao, centra-se cada meio provete na
base do acessorio relativo & compressio da mesma maquina. E importante garantir que a face
livre do provete aquando da moldagem ndo fique em contacto com a parte superior nem com
a parte inferior. De seguida aplica-se uma forca gradualmente crescente, de modo continuo e
sem choques, até a rotura do provete, registando-se o valor da forca de rotura (Figura 3.14 e
3.15).

Figura 3.15: Rotura de um provete por compressao
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A tensdo de rotura a compressdo de cada provete é dada pela expressao:

(3.6)

> |

Em que,
f — resisténcia a flexdo [N/mm?]
F — valor da carga maxima aplicada a amostra [N]

A — érea de aplicacdo da carga [40x40 mm?]

Os valores obtidos de resisténcia a compressao resultam da média dos valores de quatro

provetes.

3.5.4 Analise Visual de Eflorescéncias

Para se registar as eflorescéncias recorre-se a uma analise visual com comprovacdo de

fotografias dos diversos tipos de provetes.

Os provetes vao estar sujeitos a atmosfera durante duas semanas a seco, e apos esse tempo
vao estar 24 horas submersos em agua. Com isto pretende-se estudar e registar (recorrendo a
fotografias) o aparecimento de eflorescéncias, tanto em provetes secos como saturados, nas

diversas argamassas realizadas.
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4, APRESENTACAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

Neste capitulo ird apresentar-se os resultados obtidos dos varios ensaios. Todos 0S ensaios
serdo expostos e analisados de forma tdo clara quanto possivel, recorrendo-se, para tal, a

representacOes gréaficas e figuras.

4.1  Analise da consisténcia em funcdo de teores de hidréxido de

calcio/cimento aluminoso

Nas Figuras 4.1 e 4.2 apresenta-se a evolucdo da consisténcia em funcdo da percentagem de

hidroxido de calcio/cimento aluminoso na substituicdo de cinzas volantes.

Hidréxido de cdlcio em Cimento Aluminoso em
substituicdo de cinzas volantes substituicdo de cinzas volantes
100% 100%
90% — 90% p—
80% |- 88% — 80% §—87% —
70% 1% 7896 70% T7% —— 7505 —
g 60% g 60%
ol 50% a| 50%
£ 40% £ 0%
o o
30% 30%
20% 20%
10% 10%
0% 0%
0% 5% 10% 5% 10% 15%
Hidréxido de calcio Cimento aluminoso

Figura 4.1: Consisténcia versus teores de hidroxido de célcio/cimento aluminoso

A incorporacdo de hidroxido de célcio bem como a incorporagdo de cimento aluminoso
origina argamassas de trabalhabilidade decrescente em funcéo da respetiva quantidade.
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Figura 4.2: Variacdo da consisténcia com as percentagens de hidroxido de célcio/cimento
aluminoso

A andlise da Figura 4.2 permite concluir que o aumento de teores de hidréxido de calcio, bem
como o aumento de teores de cimento aluminoso, em substituicdo de cinzas implica a
diminuigéo da consisténcia.

Moura (2010) estudou geopolimeros a base de metacaulino e concluiu exatamente o contrario.
O aumento do teor de hidroxido de célcio em substituicio de metacaulino aumenta
significativamente a consisténcia. Mas por outro lado, para obter argamassas trabalhaveis teve
que recorrer a incorporacdo de plastificante na mistura. Com isto observou que a presenca de

metacaulino torna as misturas mais secas e menos moldaveis.

Ao comparar os teores de hidroxido de calcio e os teores de cimento aluminoso observa-se
que a linha da argamassa que contém cimento aluminoso esta desfasada em mais 5% da linha
da argamassa que contém hidroxido de célcio, com isto quero dizer que a consisténcia sera
idéntica para, por exemplo, uma percentagem de 5% de hidroxido de célcio e uma

percentagem de 10% de cimento aluminoso.
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Os resultados obtidos podem explicar-se pelo grau de finura das cinzas volantes quando
comparado com os materiais de substituicdo. Argamassas com hidroxido de célcio e cinzas
volantes revelaram uma diminuicdo progressiva na trabalhabilidade, isto pode ser devido ao

facto das particulas de cinzas volantes serem maiores do que as do hidroxido de calcio.

Para além disto, as particulas de cinza volante sdo esféricas, o que melhora a sua
trabalhabilidade e permite reduzir o fator ativador/ligante tendo, ainda, melhor coesdo e
menor tendéncia a exsudacdo. Devido as cinzas volantes apresentarem particulas muito
esféricas, mais do que as particulas de hidréxido de célcio, faz com que a trabalhabilidade

diminua com a incorporacéo de hidréxido de célcio.

A adicdo de cal nas argamassas que contém hidréxido de sédio e/ou silicato de sédio diminui
a quantidade de silica e alumina dissolvidos. Este comportamento traduz a precipitacdo do
silicato de calcio sobre as particulas da cinza volante, dificultando a solubilizacdo das fases

vitreas.

4.2  Analise da resisténcia a compressao/flexdo em funcdo da idade de
cura para diferentes teores de hidréxido de calcio e diferentes

temperaturas de cura 24h ap6s a desmoldagem

Nas Figuras 4.3 a 4.6 apresenta-se a evolucdo da resisténcia a compressao em funcao da idade
de cura para argamassas com diferentes teores de hidroxido de célcio e diferentes

temperaturas de cura.

A anélise do desempenho das argamassas ocorre em duas vertentes: a primeira analisa o
desempenho da argamassa curada a temperatura ambiente e a segunda analisa 0 desempenho
de argamassas curadas a temperaturas muito mais altas durante, somente, 24 horas apds a

desmoldagem.
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Figura 4.3: Variacéo da resisténcia a compressao/flexdo em funcéo da idade de cura para
diferentes teores de hidroxido de calcio — cura realizada a temperatura ambiente apés a
desmoldagem
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Figura 4.4: Variacdo da resisténcia & compressao/flexdo em funcdo da idade de cura para
diferentes teores de hidroxido de calcio — cura realizada a temperatura de 60°C durante 24h
apos a desmoldagem
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Figura 4.5: Variacéo da resisténcia a compressao/flexdo em funcéo da idade de cura para
diferentes teores de hidroxido de calcio — cura realizada a temperatura de 80°C durante 24h
apos a desmoldagem

Cura a 100°C durante 24 horas
apo6s desmoldagem
=¢==0% Hidroxido de calcio
=—5% Hidroxido de calcio

10% Hidroxido de calcio

I Idade de cura [dias] I

Cura a 100°C durante 24 horas
apo6s desmoldagem
=¢==0% Hidroxido de cdlcio
=l—5% Hidroxido de célcio

10% Hidroxido de calcio

—1°0 —]10

& &1 9

240 2|8

lg 18 7 ,
@[30 3|6 7
5 = =l 5

El20 | 4

8 el 3

(0 <@

|10 &l 2

(8] [}

5 | !

B 0 [ —d 0 [

ﬁ 0 7 14 21 28 0 7 14 21 28

I Idade de cura [dias] I

Figura 4.6: Variacdo da resisténcia & compressdo/flexdo em funcdo da idade de cura para
diferentes teores de hidroxido de calcio — cura realizada a temperatura de 100°C durante 24h
apos a desmoldagem
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A substituicdo parcial de cinzas volantes por hidroxido de célcio reduz a resisténcia a
compressdo das argamassas. A principal causa para esta reducdo € a maior porosidade da

argamassa aquando da adi¢do de hidrdxido de calcio.

Quando as argamassas sdo curadas a temperatura ambiente as argamassas tém ganho de
resisténcia quase progressivo até aos 14 dias. Por outro lado, as argamassas curadas a altas
temperaturas tém ganho de resisténcia em idades iniciais e 0 seu pico de resisténcia da-se por
volta dos 7 dias. Posteriormente nota-se uma pequena perda de resisténcia. De salientar que
nas argamassas que possuem 10% de hidroxido de calcio o0 mesmo ndo acontece, ou seja, 0

pico de resisténcia ndo € os 7 dias mas sim os 14 dias.

A andlise de resisténcia a compressdo permite concluir que em argamassas curadas a
temperatura ambiente apresentam um aumento de resisténcia com o aumento da percentagem
de hidréxido de célcio. Curioso, também, é que as argamassas quando curadas com
tratamento térmico verifica-se exatamente 0 oposto. As argamassas com maior resisténcia sao

as que ndo possuem qualquer percentagem de hidrdéxido de célcio.

Nas argamassas que sofreram cura térmica, e com diferenca de resisténcias pouco
significativas, a verdade € que as resisténcias diminuem com o aumento da temperatura de

cura.

A resisténcia maxima de compressdo obteve-se na argamassa curada a 60°C durante 24 horas

apos a desmoldagem e sem qualquer percentagem de hidroxido de calcio.

A andlise da resisténcia a flexdo permite concluir que as argamassas tém um comportamento
semelhante aos resultados da resisténcia a compressdo, mas, como seria de esperar, valores

mais baixos.

Estes resultados vdo de acordo com estudos realizados por J. Temuujin et al. (2009), que
conclui que a adicdo de compostos de célcio melhora as propriedades mecanicas dos
geopolimeros a base de cinzas volantes curados a temperatura ambiente e por outro lado reduz

as propriedades mecanicas do geopolimero curado a elevadas temperaturas. O mesmo explica
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este facto pelo desenvolvimento insuficiente da rede tridimensional dos geopolimeros a base

de aluminosilicatos causada pela presenca de calcio na rede de aluminosilicatos.

Fernandez-Jimenez & Palomo (2005) utilizaram argamassas com cinzas volantes
(agregado/cinza=2) e (A/L=0,35) ativadas com silicato e hidroxido de sédio, tendo obtido

resultados de resisténcia a compressdo muito superiores, 90 MPa ao fim de apenas 20 horas.

Criado et al. (2005) no estudo do efeito das condicdes de cura em ligantes ativados
alcalinamente com cinzas volantes também conclui que os valores de resisténcia a
compressdo até aos 7 dias de cura aumentaram com o tempo de reacdo independentemente do

método de cura.

Bakhrev (2005) estudou a influéncia de elevadas temperaturas de cura em materiais
geopoliméricos a base de cinzas volantes, tendo concluido que o tempo de cura a temperatura
ambiente era benéfico para o desenvolvimento da resisténcia de todas as amostras testadas.
Por outro lado, a cura a elevadas temperaturas também é benéfica uma vez que permite obter

altas resisténcias com reduzidos tempos de tratamento térmico.

Moura (2010) no estudo de argamassas obtidas por ativacdo alcalina do metacaulino obteve,
em provetes curados a temperatura ambiente, valores de resisténcia a compressdo na ordem

dos 40 MPa, sensivelmente o dobro das argamassas a base de cinzas volantes.

4.3  Analise da resisténcia a compressao/flexdo em funcédo da idade de

cura para diferentes teores de cimento aluminoso

Na Figura 4.7 apresenta-se a evolugdo da resisténcia a compressao em funcdo da idade de

cura para argamassas com diferentes teores de cimento aluminoso.

A analise da resisténcia a compressdo permite concluir que os resultados sdo muito idénticos
mesmo quando a percentagem de cimento aluminoso é diferente. Ao adicionar diferentes
teores de cimento aluminoso as argamassas, a resisténcia a compressao e a flexao apresentam

curvas quase sobrepostas.
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Figura 4.7: Variacéo da resisténcia a compressao/flexdo em funcéo da idade de cura para
diferentes teores de cimento aluminoso

Deste modo podemos dizer que a quantidade de cimento aluminoso nédo traduz diferencas

significativas no que diz respeito a resisténcias mecanicas.

4.4  Analise da resisténcia a compressdo em funcdo de teores de

hidréxido de calcio e temperatura de cura 24h ap6s a desmoldagem

Na Figura 4.8 apresenta-se a andlise da resisténcia a compressdo das argamassas para
diferentes teores de hidroxido de calcio e diferentes temperaturas de cura durante 24 horas

apos a desmoldagem.

Nas argamassas onde se efetuou a cura, recorrendo a uma estufa, a 60°C, 80°C e 100°C
observa-se que a resisténcia diminui com o progressivo aumento de teores de hidroxido de
calcio. O mesmo sucede no que diz respeito a temperatura de cura, o aumento desta faz com

que a resisténcia diminua.
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Figura 4.8: Variacdo da resisténcia & compressdo em funcao de teores de hidroxido de célcio e
temperatura de cura 24h apos a desmoldagem

Existe uma grande diferenca entre a argamassa curada a temperatura ambiente das restantes.
Nesta nota-se uma crescente resisténcia com teores crescentes de hidroxido de célcio, o que é

exatamente o contrario das argamassas onde ocorreu cura térmica.

Também se verifica um aumento significativo das resisténcias mecanicas das argamassas

curadas a temperatura ambiente para as que sofreram tratamento térmico.

45  Analise da resisténcia a compressao em funcao de teores de cimento

aluminoso

Na Figura 4.9 apresenta-se a analise da resisténcia a compressdo das argamassas para

diferentes teores de cimento aluminoso.

A resisténcia a compressdo mantém-se sensivelmente constante com a incorporagdo crescente

de cimento aluminoso.
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Figura 4.9: Variacdo da resisténcia & compressdo em funcédo de teores de cimento aluminoso

4.6 Analise das eflorescéncias

Todos os provetes foram fotografados 15 dias apds a desmoldagem.

4.6.1 Aspeto de provetes que ttm na sua constituicdo hidroxido de célcio,

curados a temperatura ambiente

Na Figura 4.10 apresenta-se 0s provetes que resultaram da argamassa MTT1 e MTT3, ou seja,
constituidas respetivamente por 0 e 10% de hidréxido de célcio e que sofreram cura a seco a

temperatura ambiente.

O crescente teor de hidroxido de célcio nas argamassas conduz a um maior aparecimento de

eflorescéncias nos geopolimeros a base de cinzas volantes.

Temuujin et al. (2009) refere que amostras curadas a temperatura ambiente apresentam
eflorescéncias por causa da presenca de solucdo alcalina em excesso, causada pela dissolucéo

incompleta das cinzas volantes.
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Figura 4.10: Aspeto de provetes, 15 dias ap6s a desmoldagem, curados a temperatura
ambiente compostos por hidroxido de calcio: a) Argamassa constituida por 0% hidréxido de
calcio — MTT1; b) Argamassa constituida por 10% hidréxido de célcio — MTT3

A adicdo de hidroxido de célcio na mistura leva ao aumento da concentracdo de carbonato de

calcio na matriz, proporcionando uma maior formacao, pouco significativa, de eflorescéncias.

A influéncia do hidréxido de célcio na cinética da reagdo ocorre sensivelmente nas primeiras
horas, diminuindo gradualmente, o seu efeito ao longo do tempo. Com isto procuro explicar
que as eflorescéncias ocorrem logo nas primeiras horas em contato com a atmosfera
(interacdo com o didxido de carbono) e que passado esse tempo o nivel de eflorescéncias
tende a estabilizar.

4.6.2 Aspeto de provetes que tém na sua constituicdo hidroxido de célcio,

curados em estufa durante 24 horas

Na Figura 4.11 apresenta-se 0s provetes que resultaram das argamassas MTT4 a MTT12,

argamassas estas que sofreram uma cura térmica durante 24h apds a desmoldagem.
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Figura 4.11: Aspeto de provetes, 15 dias apds a desmoldagem, curados em estufa durante 24h
a 60, 80 e 100°C: a) Argamassa MTT3; b) Argamassa MTT4; ¢) Argamassa MTT5; d)
Argamassa MTT6; e) Argamassa MTT7; f) Argamassa MTT8; g) Argamassa MTT9; h)
Argamassa MTT10; i) Argamassa MTT11

Todos os provetes que contam da Figura 4.11 ndo apresentaram qualquer sinal de
eflorescéncia. Dado a isso podemos concluir que quando as argamassas sdo curadas a

temperaturas mais altas logo apés a desmoldagem néo existem sinais de eflorescéncia.

Kani et al. (2011) também mostrou que eflorescéncias podem ser reduzidas por cura com
elevacdo de temperatura e vapor (diferente de cura em estufa) usando temperaturas de 65°C

Ou superiores.

4.6.3 Aspeto de provetes que ttm na sua constituicdo cimento aluminoso,

curados a temperatura ambiente

Na Figura 4.12 apresenta-se 0s provetes que resultaram das argamassas constituidas por

cimento aluminoso.
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Figura 4.12: Aspeto de provetes, 15 dias ap6s a desmoldagem, curados a temperatura
ambiente compostos por cimento aluminoso: a) Argamassa constituida por 5% de cimento
aluminoso — MCAL; b)Argamassa constituida por 15% de cimento aluminoso — MCA3

Ao contrario do que se esperava, 0 aumento de cimento aluminoso nas argamassas leva a um

aumento bastante significativo de eflorescéncias.

Comparando com os sinais de eflorescéncia encontrados nos provetes que contém na sua
composicdo hidroxido de calcio, verifica-se que nesse tipo de argamassas ndo existe um

registo tao elevado de eflorescéncias.

Ao contrério do que Kani et al. (2011) mostrou, a adi¢cdo de misturas ricas em alumina ndo
reduz as eflorescéncias. Estes autores descobriram que o0 uso de 8% de cimento de aluminato
de célcio (cimento aluminoso) reduz a mobilidade dos alcalis levando a minimizacdo de
eflorescéncias (este cimento tem 28% de CaO).
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4.6.4 Aspeto dos provetes curados a seco durante duas semanas e

estiveram submersos 1 dia em agua

Na Figura 4.13 apresenta-se alguns dos provetes das varias argamassas curadas a temperatura
ambiente. O resultado foi 0 mesmo em todas elas, ou seja, na zona onde 0s provetes estiveram

submersos em agua ndo apareceram quaisquer eflorescéncias.

Figura 4.13: Provetes submersos, cerca de 40mm em agua, durante 1 dia, respeitantes,
respetivamente da esquerda para a direita, as argamassas MCAL, MCA3, MTT3 e MTT1

Aguando efetuada a cura a seco durante duas semanas, colocou-se 0s provetes em agua, as
eflorescéncias observadas anteriormente até aqui desapareceram por completo. Apés o
contato com a agua os provetes ndo apresentam qualquer sinal de eflorescéncia.
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S. CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

5.1 Conclusoes

O principal objetivo desta dissertacdo foi encontrar solucGes para reduzir ou até mesmo

extinguir o fendmeno de eflorescéncias nos geopolimeros.

O trabalho desenvolvido compreende a avalia¢do das caracteristicas das argamassas ativadas
alcalinamente com cinzas volantes, variando os teores de hidroxido de calcio/cimento

aluminoso e as temperaturas de cura.

Os resultados obtidos mostraram que a incorporacdo de hidroxido de calcio bem como a
incorporacédo de cimento aluminoso em substituicdo de cinzas volantes origina argamassas de
trabalhabilidade decrescente em fungdo da respetiva quantidade. Mesmo assim, obteve-se
bons valores de consisténcia, na medida em que o valor minimo de consisténcia que se obteve

foi de 75%, respeitante a argamassa com 15% de cimento aluminioso.

Em termos de resisténcia a compressao, as argamassas constituidas por hidréxido de calcio
mostraram que a cura a temperatura ambiente leva a um ganho de resisténcia quase
progressivo até aos 14 dias. Por outro lado, as argamassas curadas a altas temperaturas tém
ganho de resisténcia em idades iniciais e 0 seu pico de resisténcia da-se por volta dos 7 dias.

Posteriormente nota-se uma pequena perda de resisténcia.

Na analise da resisténcia a compressao referente a argamassas constituidas por cimento
aluminoso os resultados sdo muito idénticos mesmo quando a percentagem de cimento
aluminoso é diferente. Ao adicionar diferentes teores de cimento aluminoso as argamassas, a

resisténcia a compressdo e a flexdo apresentam curvas quase sobrepostas.

Deste modo podemos dizer que a quantidade de cimento aluminoso nédo traduz diferencas

significativas no que diz respeito a resisténcias mecanicas.

De salientar que a resisténcia maxima de compressdo obteve-se na argamassa curada a 60°C
durante 24 horas ap6s a desmoldagem e sem qualquer percentagem de hidréxido de célcio, de
valor igual a 37,5 MPa.
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No que consta ao fendmeno de eflorescéncia, observou-se que o crescente teor de hidroxido
de calcio/cimento aluminoso nas argamassas conduz a um maior aparecimento de

eflorescéncias nos geopolimeros a base de cinzas volantes.

Observou-se, também, que os provetes curados a temperaturas elevadas durante 24 horas apds
a desmoldagem ndo apresentaram qualquer sinal de eflorescéncia. Dado a isso podemos
concluir que quando as argamassas sd0 curadas a temperaturas mais altas logo apos a

desmoldagem néo existem sinais de eflorescéncia.

Ao contrario do que se esperava, 0 aumento de cimento aluminoso nas argamassas leva a um
aumento bastante significativo de eflorescéncias. Comparando com os sinais de eflorescéncia
encontrados nos provetes que contém na sua composicao hidroxido de célcio, verifica-se que

nesse tipo de argamassas nao existe um registo tdo elevado de eflorescéncias.

Outra conclusédo interessante foi que ao colocar os provetes em agua ap0ds efetuada a cura a
seco durante duas semanas, as eflorescéncias observadas anteriormente até aqui
desapareceram por completo. Ap6s 0 contato com a agua 0s provetes ndo apresentam

qualquer sinal de eflorescéncia.

As eflorescéncias em ligantes ativados alcalinamente com cinzas volantes s6 se ddo em

contato com a atmosfera.

Por dltimo, e ao encontro de que o material que se escolhe como ativador influencia as
propriedades do respetivo ligante geopolimérico, verificou-se que ligantes ativados a base de
cinzas volantes sdo bastantes diferentes dos que sdo ativados com metacaulino, tanto em

questdes de trabalhabilidade como de resisténcias.

5.2 Trabalhos futuros

Com a realizagdo deste trabalho foi possivel concluir que ligantes geopoliméricos a base de
cinzas volantes possuem valores razoaveis em termos de resisténcia & compressao e flexdo e
apresentam valores bastantes bons no que diz respeito a trabalhabilidade. Também foi

possivel extinguir o fendmeno de eflorescéncias nestes geopolimeros atraves da cura a altas
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temperaturas. Contudo, 0 mesmo ndo aconteceu a temperatura ambiente. E também, a adi¢do
de cimento aluminoso nas argamassas nao levou a reducdo de eflorescéncias nos

geopolimeros.

Deste modo, seria importante em trabalhos futuros realizar mais estudos acerca de como
reduzir eflorescéncias em geopolimeros curados a temperatura ambiente uma vez ser esta a
principal desvantagem do mesmo, pois é bastante dificil a aplicacdo de cura a temperaturas

elevadas em obra.

Também, de maneira a melhor avaliar as eflorescéncias seria importante realizar ensaios de

absorcdo de agua por capilaridade e expor provetes na camara de carbonatacéo.
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Tabela 0.1: Valores de consisténcia, resisténcia a compressdo e flexdo para as argamassas
referentes a fase de tratamento térmico

o Resisténcia aos 7 dias [MPa] Resisténcia aos 14 dias [MPa]
Consisténcia [%0] — — — —
Flexao Compressao Flexdo Compressao

MTT1

89 2,0 7.8 4,3 21,6
MTT2

78 4,1 12,9 5,6 24,5
MTT3

75 4,6 16,8 6,4 22,4
MTT4

85 7,9 37,5 8,0 29,2
MTT5

81 6,7 34,4 6,7 29,2
MTT6

80 6,1 32,5 5,7 34,0
MTT7

91 7,2 33,8 8,0 32,8
MTTS8

80 51 28,1 5,9 25,2
MTT9

76 5,4 25,6 5,8 29,4
MTT10

88 6,6 31,3 7,3 30,0
MTT11

84 4,4 26,9 4,5 25,3
MTT12

79 4,1 22,5 4,1 27,2

Tabela 0.2: Valores de consisténcia, resisténcia a compressao e flexdo para as argamassas
referentes a fase de cimento aluminoso

o Resisténcia aos 7 dias [MPa] Resisténcia aos 14 dias [MPa]
Consisténcia [%0] — ~ = -
Flexdo Compressao Flexao Compressao
MCA1
87 4,6 34,6 6,2 38,4
MCA2
77 5,0 35,0 5,7 39,2
MCA3
75 51 33,4 6,1 38,7
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