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Prefacio

Os ligantes obtidos por activacdo alcalina tém vindo a merecer uma atengao
crescente, quer devido as necessidades de reducdo das emissdes de GEE,
quer também devido a necessidade de ligantes que tenham uma
durabilidade superior a do cimento portland. As estruturas de betao armado
construidas com cimento portland tém demonstrado na sua durabilidade o
seu “calcanhar de Aquiles”, a sua vida ttil prevista era de 100 anos nos anos

50, 75 anos nos anos 70 e actualmente é ja somente de 50 anos.

Os ligantes obtidos por activacdo alcalina, também por vezes designados por
geopoliméricos, sdo sintetizados a partir de materiais aluminosilicatos com
solugdes altamente alcalinas. Sao conhecidos por serem responsaveis por um
nivel de emissdes inferior ao do cimento portland, a que se deve somar
ainda uma elevada capacidade de imobilizacdo de metais pesados, o que

confere a este tipo de ligante uma mais-valia ambiental.

Estes ligantes embora conhecidos por parte da comunidade cientifica ha ja
algum tempo, ndo conseguiram até ao momento afirmar-se como uma
alternativa ao cimento portland, por varias razdes das quais merecem
destaque, custos de produgao superiores e um estadio de desenvolvimento
técnico que ainda ndo permitindo a sua exploragdo comercial de larga escala.
Em algumas areas, o nivel de conhecimentos ainda se encontra numa fase
incipiente havendo aspectos tecnolégicos cuja resolucdo torna evidente a

necessidade de mais investigagao.

Said Jalali
Universidade do Minho
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Retrospectiva Historica

Apresenta-se na Tabela 1.1 uma relacdo cronolégica de acontecimentos

relevantes no dominio dos ligantes obtidos por activacdo alcalina.

Os ligantes obtidos por activacdo alcalina remontam a década de 40, com os
trabalhos de Purdon (1940) na Bélgica, que utilizou escorias activadas

alcalinamente com hidréxido de sédio.

Purdon sugeriu que o processo se desenvolvia basicamente em duas etapas.
Durante a primeira haveria libertagdo de silica, alumina e hidréxido de
calcio e numa segunda etapa haveria formacado de silicatos e aluminatos de

calcio hidratados assim como regeneragao da solucdo cdustica.

Os resultados obtidos por este investigador levaram-no a concluir que os
hidréxidos de metais alcalinos actuavam como catalizadores. Tendo
comprovado essa teoria através da lixiviagdo desse metal alcalino a partir do
ligante endurecido em quantidades semelhantes as presentes na mistura

inicial.

Muito embora se considere que o trabalho de Feret (1939) tenha sido um
trabalho precursor nesta area, ele incide mais na importancia da revisao
levada a cabo por este autor, sobre a importancia crescente a época da
utilizagdo de escérias misturadas com clinquer de cimento Portland, do que

propriamente sobre a tecnologia da activacao alcalina.

Contudo foi Glukhovsky (1959), o primeiro investigador a analisar os
ligantes utilizados em construcdes histéricas, como nas piramides egipcias e
nos templos romanos, concluindo serem compostos por aluminosilicatos
calcicos hidratados, a semelhanga dos que ocorrem no cimento portland e
fases cristalinas do tipo analcite, uma rocha natural existente na crusta

terrestre e que explicaria a durabilidade daquele tipo de ligantes.
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Tabela 1.1: Resenha histérica sobre alguns acontecimentos importantes
acerca de cimentos obtidos por activacao alcalina e cimentos alcalinos (Roy,
1999).

Autor Ano Descricdo

Feret 1939 Cimentos com escorias

Purdon 1940 Combinagoes alcalis-escorias

Glukhovsky 1959 Bases tedricas e desenvolvimento de cimentos
alcalinos

Glukhovsky 1965 Primeiros cimentos alcalinos

Davidovits 1979 Termo “ Geopolimero”

Malinowski 1979 Caracterizagdo de aquedutos milenares

Forss 1983 Cimento tipo F

Langton e Roy 1984 Caracterizagdo de materiais em edificios milenares

Davidovits e Sawyer 1985 Patente do cimento “ Pyrament “

Krivenko 1986 Sistemas RO - RO - SiO, - H,O

Malolepsy e Petri 1986 Activagao de escorias sintéticas

Malek. et al. 1986 Cimentos de escérias com residuos radioactivos

Davidovits 1987 Comparagdo entre betdes correntes e betdes
milenares

Deja e Malolepsy 1989 Resisténcia ao ataque de cloretos

Kaushal et al. 1989 Cura adiabaética de ligantes alcalinos com residuos
nucleares

Roy e Langton 1989 Analogias dos betdes milenares

Majundar et al. 1989 Activacao de escérias - Cp2A7

Talling e Brandstetr 1989 Activacdo alcalina de escérias

Wu et al. 1990 Activagdo de cimento de escorias

Roy et al. 1991 Presa rapida de cimentos activados alcalinamente

Roy e Silsbee 1992 Revisdo sobre cimentos activados alcalinamente

Palomo e Glasser 1992 Metacaulino com CBC

Roy e Malek 1993 Cimento de escoérias

Glukhovsky 1994 Betdes milenares, modernos e futuros

Krivenko 1994 Cimentos alcalinos

Wang e Scrivener 1995 Microestrutura de escérias activadas
alcalinamente

Baseando-se nessas investiga¢cdes Glukhovsky desenvolve um novo tipo de

ligantes a que chama de “solo-cimento”, a designagao “solo” pelo facto de se
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assemelhar a uma rocha natural e “cimento” pela sua capacidade ligante. Os
“solo cimentos” eram obtidos a partir de aluminosilicatos minerais moidos,

misturados com residuos industriais ricos em alcalis.

Também Malinowsky (1979), ap6s estudos em construcdes antigas as quais
tinham sido reparadas com betdes a base de cimento Portland, observou que
este material se apresentava degradado ao fim de apenas 10 anos, o que
evidenciava a sua fraca durabilidade quando comparada com a dos ligantes

dessas construcoes.

Varios investigadores observaram a existéncia de quase 40% de zedlitos do
tipo analcite na composicao de argamassas descobertas em Jeric6 no vale do
rio Jorddo e em Tel-Ramad na Siria, datadas de 7000 A.C. (Contenson e
Courtois, 1979; Perinet et al., 1980; Davidovits e Courtois, 1981). Também
Langton e Roy (1984) e Roy e Langton (1989) analisaram argamassas
romanas tendo descoberto na composicdo desses ligantes a presenca de
analcite. Os autores Campbell e Folk (1991) mostraram que a durabilidade
dos ligantes antigos se ficava a dever ao alto nivel de compostos zeoliticos e

amorfos na sua composigao.

Também para Granizo (1998) a presenca de zedlitos em diversos cimentos
antigos sugere que aqueles sdo a fase estidvel de uma conversdo a longo
prazo reunindo determinadas condi¢des hidrotermais, desde as fases iniciais

até a formagao de materiais do tipo zeolitico.

Grande parte das investigagdes sobre ligantes obtidos por activacao alcalina
prende-se com a activagdo de escérias de alto-forno, conhecidos como
“ Alkali-slag cement” ou “Alkali-activated slag cement”. As escorias de alto-forno
sdao um subproduto da producdo do ferro gusa, que possuem uma
quantidade apreciavel de calcio na sua composicao que lhe advém do

carbonato de célcio usado como fundente.
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Sendo um material de fracas capacidades cimenticias, as escérias de alto-
forno podem mediante a adigdo de um activador alcalino atingir resisténcias
a compressdao muito elevadas. Os autores Shi e Day (1995) relatam que a
activacdo daquele material com Na>O.nSiO; conduziu a obtencdo de uma
resisténcia de 160 Mpa ap6s 90 dias de cura a temperatura ambiente. Estes
investigadores observaram também que as escérias apresentavam um certo
grau de selectividade, ou seja escérias de origens diversas reagem de forma

diversa perante diversos activadores.

Contudo Glukhovsky (1980) ja tinha feito investigagdes fundamentais na
activacao das escorias de alto-forno: a) Identificando os produtos de reacgao
como sendo constituidos por silicatos de célcio hidratados e aluminosilicatos
de célcio e sédio hidratados, b) Observando que os minerais argilosos
activados alcalinamente formavam silicatos de aluminio hidratados

(zedlitos).

Glukhovsky (1981) classificou os activadores alcalinos em 6 grupos, onde M

é um ido alcalino:
1) Alcalis causticos, MOH
2) Sais acidos fracos, M>COs;, M2SOs, M3PO,, MF
3) Silicatos, M>0O.nSiO3
4) Aluminatos, M2O.nAl,O3
5) Aluminosilicatos, M>0.Al;03,(2-6)SiO2
6) Sais acidos fortes, M2SO4

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

tendo criado em 1978 o termo “geopolimero”.
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Para Davidovits trata-se de uma adaptacdo moderna de processos utilizados
pelos Romanos e Egipcios em termos de ligantes estruturais. Este autor, apos
estudos sobre as piramides do Egipto, aventa mesmo a hipétese daquelas
construgdes ndo utilizarem pedra natural mas antes ligantes produzidos pela

mao humana.

Baseando-se em estudos quimicos e mineralégicos, constatou que os blocos
nao sao de pedra calcaria natural mas sim de um ligante feito a partir da
mistura de calcario oriundo de Gizé com NaOH, produzido no local pela

mistura de cal, carbonato de sé6dio e dgua.

Segundo as anélises efectuadas as pedras naturais sao compostas por folhas
fossilizadas dispostas paralelamente entre si em camadas sedimentares,
contudo nos blocos das piramides essas camadas sdo orientadas

aleatoriamente, como aconteceria num ligante tradicional.

Estudos de raios-X de amostras das varias piramides indicam que a calcite
(CaCQOs) ¢é a fase cristalina predominante, contudo detecta-se também na
microestrutura um material amorfo composto por aluminosilicatos e um

zedlito do tipo analcite (Na20O. Al,03.45i0,. 2H>0) (Davidovits, 1987).

Segundo Davidovits estes resultados sdo até “confirmados” pelas inscrigdes
de um artefacto egipcio do Museu do Louvre (Figura 1.1), contendo a
biografia do escultor egipcio Irtysen (2033-1982 A.C.) e no qual aquele
afirma “ eu conheco a técnica de moldar fluidos (de pedra) (linha 8) ...que o fogo
ndo consegue consumir, nem a dagua diluir... (linha 12) ”...este segredo nao foi

revelado sendo a mim e ao meu filho primogénito (linha 13) (Davidovits, 2005a).
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Figura 1.1: Artefacto em pedra calcdria do Museu do Louvre (Davidovits, 2005a)

Davidovits sugeriu para a designacdo quimica de geopolimeros o termo

poli(sialatos), em que Sialato é uma abreviacdo para 6xido aluminosilicato.
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Figura 1.2: Tipos
de Pol(sialatos)
(Davidovits, 2005)

A rede de sialatos é composta por anides tetraédricos [SiO4]* e [AlO4]>
compartilhando os oxigénios dos vértices (na Figura 1.3, apresentam-se as

unidades basicas que constituem as camadas dos minerais argilosos)

O ATOMOS DE OXIGENIO

. ATOMO DE SILICA

@ IGES HIDROXILO
@ ATOMO DE ALUMINIO QU MAGNESIO

Figura 1.3: Unidades cristalinas bdsicas dos minerais aluminosilicatados: a) tetraedro de silica; b)
octaedro de aluminio ou magnésio (Gomes, 1986, Deer et al., 2000)

Havendo necessidade de ides positivos (Na*, K+ Li*, Ca** Ba**, NHy*, H30*)
estarem presentes na estrutura para compensarem o deficit de carga eléctrica

do Al 3* em coordenagdo tetraédrica (ap6s desidroxilagao o aluminio passa
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de coordenacdo 6 (octaédrica) para 4 (tetraédrica), a qual é mais instavel. Os

Poli(sialatos) tem a seguinte férmula empirica:
Mif-( SiOz2).- AlO2}n, w H2O

na qual M é um catido como potéssio, sédio ou célcio, n é o grau de
policondensacdo e z um ndmero inteiro 1,2, 3 ou maior que 3, originando

diferentes tipos de Poli(sialatos) ver figura 2.2.

De acordo com Davidovits os geopolimeros, sdo polimeros pelo facto de se
transformarem, policondensarem, ganharem forma e endurecerem
rapidamente a baixa temperatura. Adicionalmente também sao GEO-
polimeros, isto é inorganico, duros, estaveis até temperaturas até 1250 °C e

nao inflamaveis.

Terminologia

Embora ao longo do tempo tenham sido designados como cimentos
alcalinos, ou activados alcalinamente, este tipo de designacao nao é pacifica
principalmente pelas descobertas e terminologias introduzidas por
Davidovits por um lado e por outro pela natural confusao a que se presta a
designacao “cimento portland”, que em virtude da sua impressionante
disseminacdo comercial foi ao longo dos tempos confundindo-se com a

propria palavra “cimento”.

Alids o proprio cimento portland hidrata e endurece num meio altamente
alcalino, o mesmo se passando alids com a reaccdo pozolanica, pelo que
aquela designacdo ndo parece ser inequivoca. Davidovits (1994a) chega
mesmo a designar o cimento portland como silicatos de calcio activados

alcalinamente.

Davidovits (1994, 1994a, 2005) argumentou repetidamente ao longo dos

altimos anos que a designacdo “ligantes activados alcalinamente” é confusa e
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pode prestar-se a interpretagdes erréneas induzindo os profissionais do
ramo dos ligantes, os engenheiros civis, a interrogar-se sobre a possibilidade
desses ligantes poderem estar associados a reacgdes alcali-agregado,
sugerindo por isso em alternativa as designacdes: Cimentos Geopolimeros,
Compostos Cimenticios Geopoliméricos, Geocimentos ou Cimentos

Poli(sialato).

Contudo, se por um lado este autor tem alguma razdo quanto a
ambiguidade da designacdo, ndo é por outro lado facil de aceitar a
argumentacdo que radica na possibilidade daquela designacdo poder
induzir os profissionais do ramo a confusdes sobre a possibilidade da

ocorréncia das reaccdes alcéli-agregado.

Além disso ndo é um facto adquirido que todos os ligantes obtidos por
activacdo alcalina sejam geopolimeros, nem é muito claro tdo pouco porque
motivo alguns autores se referem a reaccdo pozolanica como sendo uma
reacgdo geopolimérica (Davidovits, 1993). Também Buchwald (2003) coloca a
questdo dos ligantes activados alcalinamente poderem ser considerados
cimentos pozoldnicos. Questdao que também mais tarde foi suscitada por

Pinto (2004).

Como referiu Angel Palomo na Conferéncia sobre Geopolimeros, realizada
na Universidade de Tras os Montes e Alto Douro (UTAD) em Novembro de
2004, a designacao “geopolimero” é, antes de tudo, um nome comercial, pelo

que na sua opinido ndo deve usar-se esta designagao.

Alias a propria designacdo portland, é também uma designacdo comercial,
que tem a sua origem na cor especifica de um tipo de rochas calcarias
designadas por portland (Neville, 1997). Pelo que é pouco rigorosa a
utilizacdo do termo noutras partes do mundo como acontece actualmente e
que tem que ver mais com o reconhecimento da importancia do material
patenteado por Joseph Aspdin, do que com as semelhangas entre as

matérias-primas de cada pais com o material patenteado.
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De facto ainda antes da patente de Aspdin em 1824, ja James Parker tinha
patenteado em 1796 ligantes designados por “cimentos romanos” ou “cimentos
naturais” (Varas et al., 2005), envolvendo condi¢des muito semelhantes as
que viriam a presidir a fabricagdo do cimento portland e contudo os
trabalhos deste autor sdo praticamente desconhecidos, raramente sendo alvo
de referéncia. Assim também se acha que deverd acontecer no dominio dos
cimentos alcalinos ou activados alcalinamente, mantendo-se aquela
designacdo como regra geral, sendo aplicdvel a desighacdo geopolimero
somente quando se esteja efectivamente em presenca de um material de
caracteristicas geopoliméricas, um zedlito de caracteristicas amorfas a semi-

cristalinas.

Mecanismos de Reaccao e Produtos de
Hidratacao

O mecanismo exacto através do qual os ligantes activados alcalinamente
ganham presa e endurecem ndo é bem conhecido, embora esteja dependente

tanto do material de partida como do activador.

Para Glukhovsky, (1980) o mecanismo de activacdo alcalina pode
considerar-se como um conjunto de reac¢des de destruicdo-condensacao,
que incluiam a destruicdo do material de partida em unidades estruturais
pouco estaveis, a sua interacgdo com estruturas de coagulacdo e a criagao de
estruturas de condensagdo. De acordo com este autor, nas primeiras etapas
hd uma quebra das ligacdes covalentes Si-O-Si e Al-O-Si, que acontece
quando se aumenta o pH da solugdo em virtude da adigdo de metais
alcalinos e consequente transformacdo daqueles grupos numa fase coloidal.
Numa segunda fase, hdA uma acumulacdo dos produtos destruidos, que
interagindo entre si vdo formar uma estrutura coagulada a partir da qual
vado ocorrer os processos de policondensacdo, que numa terceira etapa

conduzem & condensacio da estrutura.
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Também segundo outros autores, a maioria dos mecanismos propostos
apontam para uma fase de dissolugdo da silica, transporte ou orientagao e
policondensagao (Davidovits, 1988; Jaarsveld et al., 1998). Contudo estas
etapas ocorrem quase de forma simultdnea motivo pelo qual dificilmente

podem ser analisadas em separado (Palomo et al., 1999).

Para Granizo (1998), na activagdo de metacaulino, a utilizacdo de activador
composto por NaOH e silicato de soédio origina reaccdes distintas. No
primeiro caso, a reaccdo inicia-se com uma primeira fase muito rapida de
dissolugdo devido ao contacto entre a fase sélida e o activador, a que se
segue quase imediatamente uma fase de policondensacdo. Quando se utiliza
um activador simples e metacaulinos sem grande superficie especifica, a
seguir a fase de dissolugao existe um periodo de inducdo no qual existe uma
interaccdo das espécies dissolvidas para formar estruturas coaguladas. Os
produtos finais sdo em ambos os casos aluminosilicatos sédicos hidratados

amorfos.

Ja segundo Palomo et al. (1999) podem estabelecer-se 2 modelos de activacao
alcalina, um deles é o conhecido caso da activagdo de escérias (Si+Ca) em
solucdo de media alcalinidade, cujos produtos de hidratagdo sdo na maioria
dos casos CSH. No segundo modelo (Si+Al) o exemplo é a activacdo do
metacaulino com solugdes de elevada alcalinidade, o produto final é
caracterizado em termos de um modelo polimérico e de altas resisténcias.
Um modelo semelhante é o da formacao de zedlitos. Pode assim concluir-se
que a activacdo do metacaulino origina, um polimero de caracteristicas
amorfas, semelhante a um zedlito. Na activacdo alcalina das cinzas, tem
lugar uma fase de dissolugao, na qual se quebram as ligacdes covalentes Si-
O-Si e Al-O-AlL Os produtos gerados durante a fase de destruicdo da
estrutura das cinzas vdo acumulando-se (indugdo). Finalmente déa-se a
condensacgao e capacidade ligante do material, numa estrutura fracamente

ordenada mas com resisténcias elevadas.
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Contudo para Jaarsveld et al. (1999a) o mecanismo da nucleacdo envolve o
ordenamento de moléculas de dgua pelos catides de metais alcalinos. Em
particular catides de metais alcalinos menores apresentam mais aptidao para
ordenarem as moléculas de dgua do que catides maiores. Contudo em
sistemas mais desordenados foram observados maiores graus de
policondensagdo, como podera ser o caso de misturas com maiores teores de
agua, com menos catides para proceder ao seu ordenamento, resultando

uma matriz com maior grau de condensagéo.

Alonso e Palomo (2001) realizaram ensaios de calorimetria em ligantes
obtidos a partir da activagdo alcalina do metacaulino com hidréxido de
sodio, tendo identificado a formacdo de picos iniciais correspondentes &
dissolugdo do metacaulino, seguido de um periodo de indugao caracterizado
por uma baixa libertagcdo de calor e terminando com picos muito acentuados
correspondentes a formagao dos produtos de reac¢ao variando consoante a

concentragdo do hidréxido (Figura 1.4).

25

15M
* s 18M

Taxa de libertagao de calor
o
T

Tempo (horas)

Figura 1.4: Curvas de libertacdo de calor em amostras activadas com diferentes concentracoes de
hidroxido de sodio (Alonso e Palomo, 2001a)

De acordo com Jaarsveld et al. (2002) a formagdo dos geopolimeros, segue o
mesmo caminho dos zedlitos ; a) dissolugdo com formacdo de precursores
moveis através da acgdo dos ides hidréoxido OH- b) Orientacdo dos

preceptores moveis e reestruturacdo interna de poli silicatos alcalinos c) e
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reprecipitacdo quando todo o sistema endurece para formar uma estrutura
polimérica  inorganica. ~Formando-se amorfos a  semi-cristalinos
geopolimeros, pela geopolimerizacdo de particulas de silica e alumina,
originadas por dissolugdo do material original, em meio alcalino elevado e

na presenca de silicatos metdlicos alcalinos solaveis.

Krizan e Zivanovic (2002) analisaram a libertagdo de calor em escoérias
activadas alcalinamente tendo observado que a hidratagao das escérias varia
substancialmente consoante o médulo de silica (Ms) e o teor de s6dio sendo
a reac¢do de hidratagdo muito mais acentuada para valores elevados de Ms e
de NaO. Segundo estes autores comeca por haver uma destruicdo das
ligagdes Ca-O, Mg-O, Si-O-Si, Al-O-Al e AI-O-Si das escorias que
correspondem aos picos iniciais, seguindo-se picos relativos a formacdo de
uma camada de precipitado de Si/Al na superficie dos grdos de escdrias
(Figura 1.5). A que seguem a formacdo de produtos de hidratagdo. O
andamento das curvas é muito mais similar ao da prépria hidratacdo do
cimento Portland analisado pelos mesmos autores, do que relativamente a
hidratacdo de metacaulino observadas por Alonso e Palomo (2001a) o que

estard relacionado com a natureza dos produtos de hidratacdo, como se vera

mais a frente.

1

1. GBFS + 3% Na,O
2. GBFS + 4% Na,O |
3. GBFS + 6% Na,O |

Taxa de libertacdo de calor

Tempo (horas)

Figura 1.5: Calor de hidratacdo em escorias activadas alcalinamente (Krizan e Zivanovic, 2002)

Segundo Lee e Deventer (2002) uma das diferengas entre os sistemas CPN e
os ligantes obtidos por activagdo alcalina, é que nos primeiros usa-se dgua
em que o pH inicialmente neutro vai até 12-13, a medida que vai ocorrendo a

dissolugdo, os produtos resultantes sdo particulas ndo hidratadas e varios
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tipos de CSH cristalinos. Ja os ligantes obtidos por activacdo alcalina,
necessitam de solugdes fortemente alcalinas para iniciar o processo de
dissolugdo. Para se obter boas propriedades fisicas e quimicas no produto
final, torna-se necessario adicionar silicatos solaveis. Como o pH é
inicialmente alto isso impede a coagulagcdo e polimerizacdo do silicato.
Contudo a medida que o pH desce abaixo de 14 devido a dissolugdo do
precursor, a policondensacdo ocorre muito rapidamente. Iniciando-se um
conjunto de reacgdes do tipo, polisialatizagdo, coagulagdo, formagao
coloidal, gelificagdo que conduz ao produto final, uma mistura de
aluminosilicatos ndo dissolvidos no seio de uma matriz de aluminosilicatos

amorfos.

Xu et al. (2003) estudaram a activacdo de caulino activado por silicato de
sodio, com mistura de feldspato de sédio e de feldspato de potassio, tendo
concluido que a geopolimerizagdo se desenvolve em 3 passos: dissolugdo de
caulinos e feldspatos formando gel, condensa¢do do gel polimerizando Al e
Si em estruturas tridimensionais em que os metais alcalinos compensam as
cargas negativas causadas pela Al, havendo evaporagdo do excesso de dgua.
Segundo estes autores durante a geopolimerizagdo a agua é um dos
reagentes e um dos produtos de reaccdo. Sendo que a dissolugdo do Al-Si

consome 4gua, enquanto a polimerizagdo entre A e Si liberta dgua.

Segundo Fernandez-Jimenez et al. (2004) as cinzas postas em contacto com
uma solucdo alcalina de elevado pH iniciam um processo de dissolugao da
Al e Si. Seguidamente as moléculas maiores precipitam num gel
(polimerizacdo e nucleacdo) e o ataque alcalino abre as esferas de cinza,
expondo pequenas esferas no seu interior, que sdo por sua vez sujeitas ao
ataque alcalino, até que a esfera esteja quase ou totalmente dissolvida,

gerando-se produtos de reac¢do no seu interior e exterior (Figura 1.6).
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cBpEl ASAHY I

Figura 1.6: Microestrutura da activagio alcalina das cinzas volantes: a) esferas de cinza original; b)
cinzas activadas com solugdo de c) hidroxido de sodio (Fernandez-Jimenez et al., 2004)

A activagdo de cinzas volantes é um processo que pode considerar-se como
uma zeolitizacdo, em que a dltima etapa da cristalizacdo nado ocorre devido
as condigdes experimentais que provocam reacgdes muito rdpidas na fase de
dissolugdo e condensagdo e uma reac¢do muito lenta quando o material

endurece (Palomo et al., 2004).

Para Criado ef al. (2005) a activagdo de cinzas é um processo diferente da
hidratacdo do cimento Portland, mas muito semelhante aos principios

quimicos envolvidos na sintese de um vasto grupo de zedlitos, sendo o
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principal produto de reaccdo um gel aluminosilicato alcalino. Este produto
envolve a coordenacdo tetraédrica da silica e da alumina, em cadeias
poliméricas em que os Al* substituem os Si** e em que a carga negativa
electrostatica é compensada por catides alcalinos. Em resultado do ataque
alcalino de materiais aluminosilicatos, origina-se uma primeira fase de
nuclea¢do onde os aluminosilicatos sdo dissolvidos e uma segunda fase onde
os nucleos atingem um determinado tamanho critico e comecam a
cristalizar, contudo devido a rapidez da reaccdo, a cristalizagdo s6 pode

esperar-se que ocorra a muito longo prazo.

Em termos de produtos de reaccdo varios autores obtém diferentes

resultados consoante o material de partida empregue.

Shi et al. (1991) analisaram a activacdo de escérias tendo observado que os
produtos de reaccdo detectados por XRD, sdo CSH e xonotlite (um tipo
particular de CSH).

Wang e Scrivener (1995) estudaram a activacdo de escérias tendo observado
que o principal produto de reaccdo é um CSH com baixa razao C/S. O que
se fica a dever ao facto de em ambientes de elevado pH, serem
termodinamicamente favorecidas baixas concentracdes de Ca e elevadas
concentragdes de Si, originando produtos de hidratacdo de baixas razdes
C/S. Estes autores detectaram também a formacao de hidrotalcite, quer para
NaOH ou para NaOH+silicato, a uma escala ndo detectavel na analise de
MEV, nao tendo no entanto sido detectadas fases zeoliticas ou do grupo das
micas contendo catides alcalinos como a natrolite, analcite, paragonite ou

gismondite

Brough et al. (1996) detectaram quantidades consideraveis de fases zeoliticas
(tobermorite, hidroxisodalite e Na-P1 (gismondite) que podem ter ficado a
dever-se a elevada razdao A/L =1, porque o excesso de dgua é um factor
crucial no favorecimento da cristalizacdo nos sistemas NaxO-Al,03-510,-H,O

e Na2O-CaO—A1203—SiOZ—H20.
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Vérios autores (Jonh, 1995; Silva e Agopyan, 1998) referem nao ter detectado
compostos hidratados contendo sédio do tipo zeolitico indicando ser
provavel que este elemento esteja incorporado nos compostos CSH. O que se
comprova pela baixa razao C/S no composto CSH, que indica substituicao

do ido Na* pelo ido Ca?*, sendo esta explicacdo também defendida por
Gifford e Gillot (1996).

Outros autores (Stade, 1989; Hong e Glasser, 1999, 2002) demonstram
mesmo que a quantidade de Na>O incorporado na fase CHS aumenta com a
diminuicdo da razdo C/S, sendo por vezes a quantidade de soédio

incorporada suficientemente elevada para este composto se designar por
NCSH (Stade, 1989; Macphee, 1989).

Para Palomo et al. (1999) a andlise de XRD indica que ndo houve formacao de
novas fases cristalinas, excepto as ja existentes nas cinzas. Tendo observado
que quando se usa NaOH + silicato a razdo Si/ Al é quase o dobro, enquanto
a razdo Na/Al permanece a mesma. Tendo também observado para os
produtos de reaccdo as seguintes razdes molares (Si/Al =2.8 Na/Al= 0.46

para NaOH) e (Si/ Al=5.2 Na/ Al=0.46 para NaOH+silicato)

Puertas et al. (2000) analisaram misturas de escérias e cinzas tendo
observado que o principal produto de reaccdo é um CSH e ndo tendo
detectado a formacgao de aluminosilicatos alcalinos, além do que observaram
também a formacdo de hidrotalcite (MgsAlLCO; (OH)16.4H2O, pirssonite
(Na2Ca(CO3)2H20) bem como calcite.

Fernandez-Jimenez e Palomo (2003) estudaram a activacdo de cinzas, tendo
observado que nos espectros de XRD se pode ver que as fases cristalinas
presentes nas cinzas, ndo sao alteradas pelas reaccdes de activacdo. Alguns
picos referentes ao quartzo aparecem com mais intensidade, devido ao facto
de poderem ser de alguma particula de areia, que ndo foi eliminada da
argamassa antes da analise XRD. Estes autores detectaram a existéncia de

fases zeoliticas no XRD, a saber:
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hidroxisodalite (NasAl3S5i30120H) e herschelite (NaAlISixOs3H20).

Ao nivel da anélise de MEV, as cinzas antes da activacdo sdo constituidas
por esferas de diferentes tamanhos além de alguns cristais de ferro e mulite.
Apbés a activagdo detectaram-se esferas que ndo reagiram e gel
aluminosilicato, com as razdes Si/Al (1.6-1.8) Na/Al (0.46-0.68) em
argamassas activadas s6 com NaOH. Em amostras activadas com NaOH e
silicato, verifica-se um produto mais compacto com poucos poros, sendo que

as razOes passam a ser Si/ Al=2.7 e Na/ Al=1.5.

Phair e Deventer (2001) indicam que a dissolugdo da Si e Al a partir do
metacaulino em funcdo do pH atingem valores bastante elevados s6 para
pH=12, sendo a dissolu¢do do Na, Ca e Mg quase nula para pH= 12.
Observaram que a viscosidade baixa quando se aumenta o pH, o que é
confirmado por resultados em solugdes de silicato. Também que o célcio
diminui muito rapidamente o tempo de presa, sendo os efeitos mais graves
para pH baixos. Em comparacdo com a caulinite, para pH=12 a dissolugao
de aluminio no metacaulino é 10 vezes maior e a da silica é o dobro. Ja
quanto aos metais alcalinos Na, Mg e Ca a sua dissolucdo é menor no
metacaulino. Observaram também que a resisténcia aumentava
exponencialmente com o pH, sendo que a resisténcia para um pH=14 muito
maior do que para pH=12. Segundo estes autores o comportamento do
aumento da resisténcia em presenga de calcio, ndo se fica a dever a formagao
de CSH devido ao elevado pH, mas antes contribuindo para um aumento da
rede de Polisialatos.

Xie e Xi (2001) estudaram a activagdo das cinzas volantes com silicato de
sodio e NaOH, tendo observado que a microestrutura apresenta grande
quantidade de cristais, devidos ao silicato de s6dio ndo reactivo que
cristalizou tendo também constatado que ao nivel da analise de XRD se
observaram somente os picos caracteristicos das cinzas e alguns pequenos

picos referentes aos produtos de reaccdo.
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Krivenko e Kovalchuk (2002) analisaram a activacdo alcalina de cinzas
volantes com hidréxido e silicato de sédio tendo observado a formacao de
fases zeoliticas como a analcite, zedlito R, hidroxisodalite e também elevadas

razdes Si0,/ Al,Os (4.5-5)

Zhihua et al. (2002,2003) estudaram a activagdo alcalina de escérias e lamas
vermelhas, tendo observado que os produtos de hidratacdo sdo CSH de
baixa razdo Ca/Si (0.8-1.2), ndo tendo, no entanto detectado formacdo de
fases zeoliticas, nem tdo pouco hidréxido de calcio cristalizado (portlandite)

ou etringite.

Brough e Atkinson (2002) analisaram a activacdo de escorias tendo
observado que a andlise por XRD nao detectou produtos cristalinos, contudo
ao nivel da microestrutura detectaram a formacao de hidrotalcite ao fim de

um meés.

Escalante-Garcia et al. (2003) analisaram argamassas de escorias activadas
alcalinamente com 10% de substituicdo de escérias por residuos de silica
tendo observado que os produtos de hidratacdo sao CSH e hidrotalcite, que
se encontram homogeneamente misturados como se confirma pela
distribuicdo de Mg e nao tendo detectado cristais de hidrotalcite nas

imagens MEV.

Puertas e Fernandez-Jimenez (2003) estudaram a activacdo alcalina de
misturas de cinzas volantes e escérias activadas com percentagens iguais de
50%, tendo observado a existéncia de 2 tipos de produtos de reacgao: O
principal produto de reaccdo é um CSH com Ca/Si = 0,8; Al/Ca = 0,6;
Si/ Al= (2-3), um silicato de calcio hidratado rico em aluminio e com Na na
estrutura, formando-se também um aluminosilicato alcalino hidratado de

estrutura tridimensional, em resultado da activacdo das cinzas volantes.

Para Song et al. (2004) o principal produto de hidratagdo das escérias é um

CSH, com pequenas quantidades de hidrotalcite detectadas por XRD.
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Ocorrendo a sua formagao somente quando se atinge um elevado grau de

hidratacdo das escérias (Song e Jennings, 1999).

Puertas et al. (2004) analisaram escoérias activadas alcalinamente com NaOH
tendo identificado através de XRD a presenca de hidrotalcite (MgsAlLCO;
(OH)16.4H20), calcite (CaCOs) e um gel semi-cristalino CSH. Contudo em
pastas activadas com silicato de s6dio, ndo observaram a ocorréncia de
hidrotalcite. Este autor observou que a razao Al/Si em pastas de NaOH foi
maior do que em pastas a base de NaOH+Silicato, sendo a explicacao
relacionada com a substituicdo do Si por Al em posicdes tetraédricas da
cadeia de silicato. Tendo obtido as seguintes razdes molares consoante o tipo

de activador alcalino:
a) NaOH
Ca/Si [0,9]; Al/Cal0,4]; Mg/ Ca[0,5-0,6]; Al/Si [0,4]; Na/Al[0,8-0,9]
b) NaOH+silicato
Ca/5i[0,3-0,4]; Mg/ Ca[0,4-0,7]; Al/Si [0,2-0,3]; Na/ Al[0,3-1,8]

Wang et al. (2005) estudaram a activacdo de metacaulino com silicato e
hidréxido de sédio tendo observado no XRD uma fase amorfa e uma fase
cristalina (quartzo e mulite que nao se dissolvem), verificaram também que
quanto maior a concentracdio do NaOH, maior o caradcter amorfo dos
produtos de reacgdo. Ao nivel da microestrutura observaram que o material
endurecido manteve a estrutura em folhas caracteristicas das particulas de

metacaulino.

Também Criado et al. (2005) estudaram a activacdo das cinzas tendo

detectado ao nivel do ensaio de XRD, hidroxisodalite e herschlite.

Bakharev (2005) analisou a activagao das cinzas volantes tendo observado ao
nivel do XRD, hidrosodalite e gismondite detectados em amostras com
NaOH e 1 més de cura. Este autor obteve uma correlacio entre

(NatK+Ca)/Al e Si/ Al com baixos R? [0.5-0.47-0.57]. Referindo que razao
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(Na+K+Ca)/Al varia entre (0.5 a 1). Este autor refere as hipdteses de
Davidovits, em que Na*, K* e Ca* sdo essenciais para equilibrar a carga
negativa do Al em coordenacdo 4, pelo que (Na+K+Ca)/Al deve ser

proximo de 1, como o que obtiveram naquele estudo.

Segundo Duxson et al. (2005) que estudaram misturas de metacaulino
activado com silicato de sédio e NaOH a natureza dos produtos de reaccao é

influenciada pela razdo Si/ Al, obtendo-se produtos de reaccao porosos para

Si/ Al<0,4 e produtos homogéneos quando aquela razdo é superior a 1,65
(Figura 1.7).

Figura 1.7:
Microestrutura em
fungdo da razio
Si/Al=(a)1,45; (b) 1,50;
(c) 1,55; (d) 1,60
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Matérias-Primas

Teoricamente qualquer material composto por silica e alumina pode ser
activado alcalinamente e as investigagdes realizadas até ao momento

abrangeram varios materiais de partida como:

a) Argilas cauliniticas (Davidovits e Sawyer, 1985; Davidovits, 1989; Rahier
et al., 1996; Rahier et al., 1997; Barbosa et al., 2000);

b) Metacaulino (Davidovits, 1999; Barbosa et al., 2000; Alonso e Palomo,
2001, 2001a; Pinto, 2004);

c) Cinzas volantes (Palomo et al., 1999; Fernandez-Jimenez e Palomo,
2005);

d) Escérias de alto forno (Purdon, 1940; Wang e Scrivner, 1995; Fernandez-
Jimenez et al., 1999; Adolf e Bazan, 2007);

e) Mistura de cinzas e escorias (Puertas et al., 2000; Puertas e Fernandez-

Jimenez, 2003);
f) Mistura de cinzas e metacaulino (Swanepoel e Strydom, 2002);
g) Mistura de escérias e metacaulino (Cheng e Chiu, 2003);
h) Mistura de escérias e lamas vermelhas (Zhihua et al., 2002, 2003);

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

Xu e Deventer (2000) estudaram a activacdo alcalina de 16 minerais naturais
aluminosilicatados tendo concluido que apesar de todos eles apresentarem
alguma reactividade, contudo a stilbite activada com hidréxido de potéssio
origina a resisténcia maxima. De acordo com estes investigadores, a
percentagem de CaO e de KO e a razdo Si/Al no mineral original

apresentam uma correlacdo com a resisténcia.

De acordo com Gourley (2003), o metacaulino tem a vantagem de ter um

elevado grau de dissolucdo em solugdes alcalinas e também de apresentar
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cor branca, contudo a necessidade de tratamento térmico durante vérias
horas torna-o economicamente menos competitivo que as cinzas e escorias.

Contudo alguns investigadores (Salvador e Davies, 1994; Salvador 1995,
2000) desenvolveram uma tecnologia de calcina¢do instantdnea que permite
reduzir o tempo de calcinacdo da caulinite de algumas horas para alguns
minutos o que obsta a este inconveniente. Na Figura 2.1, apresenta-se a

instalagao semi-movel para produgdo de pozolanas, com uma capacidade de

producao de 800 kg/hora.

Figura 2.1: Instalacio semi-
mével de producio de pozolanas
por calcinagdo instantinea
(Salvador, 2000)

T_ - - = z _ -. -T.. 3 _- '. ]
Desde 2006, j4 existe em funcionamento uma nova instalagdo para producao

de pozolanas com uma capacidade de 10 ton./hora (Figura 2.2).
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Figura 2.2: Instalacio industrial de producdo de pozolanas por calcinagdo instantinea

Fernandez-Jimenez e Palomo (2003) analisaram a reactividade de vérias
cinzas volantes para serem activadas alcalinamente tendo todas

demonstrado capacidade reactiva. Os pardmetros mais indicativos da
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reactividade foram o teor em silica reactiva, o teor em fase amorfa, a

distribuicao granulométrica e o baixo teor de célcio.

Estes autores suscitam a hipotese do teor em calcio e em ferro ndo
contribuirem para a resisténcia, por ndo fazerem parte dos produtos de
reaccdo principais. Este resultado é contraditério com o obtido por Jaarsveld
et al. (2003) segundo o qual as cinzas volantes em presenca de célcio
originam maiores resisténcias a compressdo, devido a formacdo de

aluminatos de célcio hidratados e outros compostos de calcio.

O tratamento térmico de materiais aluminosilicatados conduz a alteracoes
da sua estrutura interna, com aumento da sua fase amorfa. Como a andlise
através de espectros de raios-X, ndo é conclusiva para este tipo de alteracao
estrutural, as transformacdes sdo usualmente avaliadas com recurso a

espectroscopia de infravermelhos.

De acordo com alguns autores, a espectroscopia de infravermelhos é sensivel
a alteracdes estruturais de pequena magnitude, sendo a técnica mais
indicada para avaliar alteragdes estruturais de aluminosilicatos amorfos (Lee

e Deventer (2002a).

Na Tabela 2.1, apresentam-se algumas frequéncias de vibracdo de espectros

de infravermelhos tipicas de minerais e outros compostos organicos.
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Tabela 2.1: Frequéncias de vibracao de espectros de infravermelhos tipicas
de minerais e outros compostos organicos (Theng, 1974)

Band Frequency, cm™ Assignment

0-H Vibrations 3700 free O-H stretch
3675-3540 O-H stretch
3390.2500 bonded O-H stretch
1700-1610 H-0-H bending

O-H Liberations 950-915 AlOH
250-890 Fe™ AIOH
950-840 MgAIOH
950-800 MgFe™OH
950-800 Fe"'FeOH

5i=0 Vibrations 1100-970 Si-0-5i antisymmetric strétch
200-600 8i-0-51 symmetric stretch
540-400 5i-O" misceilaneous vibrations

NH," Vibrations 3330-3030 NH-stretching
1485-1390 WH-deformation

CO," Vibrations 1490-1410 asymmetric stretch
1085-1050 asymmetnic stretch
875-860 out of plate bend
750-860 in plane bend

S0," Vibrations 1180-1100 sretching
680-580 bending

PO Vibrations 1100-1000 antisymmetric stretch
500-635 bending

Na Figura 2.3, apresentam-se o0s espectros de infravermelhos
correspondentes ao tratamento térmico de um caulino, para uma
temperatura de 750 °C durante varios tempos de exposicdo. E evidente que
para um tempo de exposicdo de 15 minutos ja tiveram lugar a maior parte

das alteragdes estruturais (diminui¢do das bandas a 3600 cm?, por perda de
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agua estrutural, desaparecimento das bandas a 513 e 912 cm? por
transformacdo do aluminio octaédrico em tetraédrico, aparecimento novas
bandas a 810 e 460 cm de ligacdo do aluminio ao oxigénio) o que mostra

bem a reactividade deste tipo de mineral.
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Figura 2.3: Espectros de infravermelhos para a calcinagdo do caulino a 750 °C durante vdrios tempos
de exposicdo (Pinto, 2004)

A resisténcia de ligantes activados alcalinamente esta pois dependente do
estado do material de partida, obtendo-se menores resisténcias em materiais
aluminosilicatados em estado natural e maiores resisténcias em ligantes a
base de materiais que sofreram um tratamento térmico como as cinzas

volantes, escérias e metacaulino.

Muito a semelhanca do que acontece na reacgdo pozolanica também a
reactividade dos materiais em termos de serem activados alcalinamente esta
dependente da silica e alumina ndo se apresentarem num elevado grau de
cristalinidade. A reactividade estd por isso ligada a sua estrutura interna,
sendo tanto maior quanto maior a fase amorfa. Sendo que o estudo das
alteragdes das transformagoes internas por tratamento térmico, é usualmente

avaliado com recurso a espectroscopia de infravermelhos. O espectro de

infravermelhos é gerado como consequéncia da absorcdo de radiagdo
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electromagnética em frequéncias que se correlacionam com modos
vibratérios especificos de cada molécula, sendo que em cada momento a sua
energia é dada pela soma, das suas componentes eléctrica, rotacional, de
translacdo e vibracional, que é a componente de maior energia e que
corresponde a energia das moléculas quando os seus d&tomos vibram a partir
do centro da sua ligacdo quimica (Hollas, 1996). O espectro vibratério de
cada molécula é uma propriedade fisica tnica e caracteristica de cada
molécula, desta forma o espectro de infravermelhos pode ser usado para
caracterizar um determinado composto molecular por comparagdo com

espectros previamente guardados numa base de dados (Coates, 2000).

Superficie especifica

Andersson e Gram (1988) observaram que nas escorias activadas
alcalinamente a resisténcia mecéanica nao cresce significativamente, quando a
superficie especifica é elevada de 5300 para 6700 cm?/g. Ja Talling (1989)
observou em escérias superficies especificas de Blaine 6ptimas de 4000
cm?/g. Para Wang et al. (1994) a superficie 6ptima das escérias, depende do
tipo de escorias e varia entre 4000-5500 cm?/g. Ja Granizo (1998) conclui que
a superficie especifica do metacaulino é a caracteristica que mais influéncia

tem no comportamento deste material quando activado alcalinamente.

Fernandez-Jimenez et al. (1999) analisaram argamassas de escérias activadas
alcalinamente tendo concluido que em argamassas de escdrias, a superficie
especifica é a caracteristica que menos influéncia tem no comportamento
deste material quando activado alcalinamente, tendo obtido resisténcias
mecdanicas, em misturas com escérias de superficie especifica de Blaine de
4500 cm?/g superiores a resisténcia obtida em escérias com superficie
especifica de 9000 cm?/g. Brough e Atkinson (2002) em escérias activadas
com silicato de sédio referem que a utilizacdo de escérias com superficie
especifica de Blaine de 3320 para 5500 cm?/g conduz a aumentos da

resisténcia aos 28 dias de 65 para 100 MPa.
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Weng et al. (2005) observam que o aumento da superficie especifica do
metacaulino de 15670 para 25550 m2/g, conduz a um aumento da resisténcia
de 55 MPa para 74 MPa e a menor tempo de presa, pelo facto do processo de
moagem aumentar a quantidade de alumina disponivel para reagir com a
solucdo alcalina. Desta forma havendo mais alumina, havera mais anides
[AI(OH)4]- tetraédricos que sdo mais capazes de atrair grupos carregados
negativamente e desta forma aumentando a reactividade do material. Em
termos globais, quanto maior a superficie especifica das escérias maior a sua
reactividade, contudo para maiores superficies especificas torna-se
necessario uma maior quantidade de fase liquida para se obter a mesma

plasticidade, conduzindo a porosidades mais altas e menores resisténcias.

Composicao

Davidovits citado por Pinto (2004) recomenda com base na quimica dos
zellitos o uso de razdes molares da composicdo por forma a optimizar a
resisténcia e a durabilidade do ligante: no activador - SiO,/ Na,O=1,85 (o
que equivale a Ms=1,78), no metacaulino - SiO,/ ALO; entre (3,5 e 4,5);
NaxO/ SiO; entre (0,2 e 0,48); NaxO/ ALOs entre (0,8 e 1,6), entre o activador
e o metacaulino HxO/ NaxO entre (10 e 25).

Alguns investigadores afirmam no entanto que aquelas razdes molares
referentes ao material de partida, sdo meramente indicativas e dificilmente
adaptaveis para escodrias e cinzas volantes, pelo facto de nem toda a silica e
alumina serem reactivas e dificilmente tomarem integralmente parte na
reaccdo de polimerizacdo (Rahier et al., 1996; Jaarsveld et al., 1997; Hos,
2002).

Na verdade ¢é preciso notar que Davidovits utilizou um material de elevado
grau de pureza designado Kandoxi (Kaolinite, Nacrite, Dickite, Oxide),
obtido por calcinacdo de caulino a 750° C durante 6 horas o que justifica

reservas sobre extrapolagdes as suas razdes molares (Davidovits, 1999).
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Barbosa et al. (2000) analisaram 7 misturas de pastas geopoliméricas a base
de metacaulino activado com silicato de sédio e hidréxido de s6dio, tendo

estudado os intervalos de razdes molares proposto por Davidovits (1989):
0,2<NaxO/ SiO, <0,48; 3,3<5i0,/ Al205<4,5; 10<H,O/ NaO< 25

E concluiram que a composigdo 6ptima ocorria para Na,O/ SiO, =0,25;
HxO/ NaxO=10 e SiO»/ AlOs;=3,3. Observaram também que o uso de
misturas com H,O/ Na,O=25 apresentava resisténcias extremamente baixas,

confirmando a importancia da quantidade de 4gua na mistura.

Xu e Deventer (2000) concluiram que a percentagem de CaO e de KxO, e a

razdo Si/ Al no mineral original apresentam correlacdo com a resisténcia.

Fletcher et al. (2004) analisaram ligantes obtidos pela activacdo alcalina de
metacaulino, com hidréxido de s6dio, em que eram analisados os efeitos da
variacdo da razao SiO,/ AlLOs, tendo concluido que a resisténcia € méxima
para SiO»/ AlOs;=16, contudo para SiO,/ ALOs> 24 ndo é possivel
determinar a resisténcia pelo facto do material adquirir um comportamento
elastico e quando submetidos a tratamento térmico entre 100-250°, a agua de

hidratacdo é expelida em forma de bolhas originando materiais porosos.

Para a execucdo de matrizes cimenticias Davidovits (2005) indica os
seguintes limites e valores médios para as razdes atémicas da composicdo do

produto final:

Si: Al 2,854 (2,047 a 5,57)
K: A10,556 (0,306 a 0,756)
Si: K 6,13 (3,096 a 9,681)
Ca: Al 0,286 (0,107 a 0,401)

Si: Ca 15,02 (4,882 a 41,267)
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Duxson et al. (2005) utilizando metacaulino activado com silicato de sédio e

NaOH obtiveram resisténcias maximas para Si/ Al=1,9

Fernandez-Jimenez et al. (2006) analisaram diversos tipos de cinzas volantes
tendo observado que enquanto o material original apresentava razdes Si/ Al

entre 3,2 e 3,7 a fase reactiva apresentava razdes entre 1,42 e 2,38.

Activadores Alcalinos

Os activadores mais utilizados na obtencao de ligantes por activagdo
alcalina, sdo uma combinacdo de hidréxido de sédio (NaOH) ou hidréxido
de potéassio (KOH), com silicato de soédio (nSiO.NaxO) ou de potéssio
(nSiO-K-0) (Granizo, 1998; Davidovits, 1999; Fernandez-Jimenez et al., 1999;
Palomo et al., 1999; Barbosa et al., 2000; Bakharev et al.; Escalante-Garcia et al.,
2002; Swanepoel e Strydom, 2002; Xu et al., 2002; Hardjito et al., 2002).

Katz (1998), trabalhando com escérias, confirma um aumento da resisténcia
com o aumento da concentracdo do hidréxido do activador. Também outros
autores investigaram o mesmo efeito na activagdo alcalina de metacaulinos
(Wang et al., 2005; Pinto, 2004). Contudo na activagdo alcalina de cinzas
volantes Palomo et al. (1999) referem que a utilizagdo de um activador com

uma solu¢do del12M origina melhores resultados que a solugao de 18M.

Alguns autores utilizaram activadores simples sem silicatos, tendo

concluido nao serem tao eficazes (Palomo et al., 1999; Pinto, 2004).

Para alguns autores o tipo de activador alcalino desempenha um papel
crucial na reaccdo de polimerizagdo, desenvolvendo-se a reac¢do mais
rapidamente quando o activador contém silicatos soltveis de sédio ou

potéssio, em vez de somente hidréxidos alcalinos (Palomo et al., 1999).
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Esta opinido é também partilhada por Criado et al. (2005) segundo o qual
quando se utiliza ndo s6 NaOH, mas também silicato a polimerizagao é
favorecida, obtendo-se um produto de reacgdo com mais Si, e maior

resisténcia.

Pinto (2004), na activacdo metacaulino, refere ganhos de resisténcia a
compressdo de 30 para 60 MPa e de 5 para 7 MPa a flexdo, com o activador
composto. Fernandez-Jimenez e Palomo (2003,2005) utilizando cinzas
volantes referem uma variacdo de resisténcia de 40 para 90 MPa ao fim de 1
dia, com a utilizagdo de activador simples ou composto de silicato e

hidréxido de sédio.

Wang et al. (1994) afirmam que a natureza do activador e a dosagem de
alcélis influenciam a resisténcia mecédnica de argamassas de escorias
activadas alcalinamente, sendo a dosagem 6ptima de NaxO entre 3 a 5,55 %
da massa das escorias. Concluiram também que o uso de um activador com
um moédulo de silica entre 1-1,5 origina as resisténcias mais elevadas. Estes
autores referem também que o uso de silicato de sédio liquido origina

melhores resultados que em estado sélido.

Jaarsveld et al. (1997,1999) concluem pela importancia da razdo atoémica
H>O/SiOz na sintese dos geopolimeros. Este resultado nao é no entanto
confirmado por Hardjito et al. (2002) que afirma que a razao Na,O/ SiO>nao
influencia a resisténcia. Kirschener e Harmuth (2004) investigaram misturas
de metacaulino, silicato de s6dio e hidréxido de sédio, tendo concluido que
a resisténcia aumenta quando diminui a razdo Na)O/ SiO,. Rowles e
O’Connor (2003) na activacdo de metacaulino, descobriram que a resisténcia

era maxima para uma razdao molar Si/ Al/Na de 2,5:1:1,3.

Fernandez-Jimenez et al. (1999) analisaram argamassas de escérias activadas
alcalinamente tendo concluido que em argamassas de escérias, a natureza

do activador alcalino é o factor que mais influencia a resisténcia, seguindo-se
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a concentracdo do activador, a temperatura de cura e a superficie especifica.
Para estes investigadores a concentragdo é benéfica até teores de 3 a 5% de
NaoO por massa de escéria. Valores superiores originam eflorescéncias e sao

pouco econdmicos.

Também Bakharev et al. (1999) descobriram que o uso de silicato de sédio
com M;=1,25 originava as resisténcias mais elevadas em argamassas de
escorias activadas alcalinamente com silicato de sédio e hidréxido de sédio.

Tendo contudo obtido resisténcias maximas para teores de Na>O de 8%.

Xu e Deventer (2000) confirmam que a adicao de silicato a uma solucao de
hidréxido aumenta a efectividade da dissolugdo dos precursores. Além disso
ao estudarem a activagdo alcalina de 16 aluminosilicatos minerais naturais,
concluiram que a maioria dos minerais ndo consegue fornecer suficiente Si
para iniciar a reacgdo tendo por isso sido necessdrio adicionar silicato de
sodio e também que o uso de hidréxido de sédio provocava uma maior

dissolugdo que o uso de hidréxido de potassio.

Puertas et al. (2000) usando pastas de cinzas/escérias activadas
alcalinamente afirmam que o desenvolvimento da resisténcia estd
directamente relacionado com a concentragao do hidréxido de s6dio e que a
resisténcia 4 compressdo das pastas aumentou com a percentagem de

escorias devido a maior reactividade das escdrias.

Xu et al. (2001) usaram misturas de stilbite e caulinite tendo observado que a
razdo SiO»/M:0O influencia o grau de polimerizacdo. Verificaram também

que o aumento de sédio aumenta a dissolugao da silica e alumina.

Lee e Deventer (2002) observaram que o excesso de alcalis aumenta a
dissolucdo mas causa a precipitagdo de gel aluminosilicato nas primeiras

idades contribuindo para a perda de resisténcia.
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Vérios autores concluem que a relagdo em massa silicato de s6dio/hidréxido
de sodio esta directamente relacionada com a resisténcia a compressao
(Pinto, 2004; Hardjito et al., 2002). E que o uso de uma razao de 2,5 aumenta
drasticamente a resisténcia em cinzas activadas alcalinamente (Hardjito et

al., 2002).

Krizan e Zivanovic (2002) na activagao de escdrias com silicato e metasilicato
de s6dio observaram que a resisténcia é maxima para Ms (1.2-1.5). Xie e Xi
(2001) analisaram a activacdo de cinzas com silicato de s6dio e NaOH, tendo
observado que quando se baixa o MS de 1.64 para 1.0 por adicdo de NaOH o

excesso de silicato de sédio cristaliza e origina maior resisténcia.

Pinto (2004), na activacdo de argamassas a base de metacaulino, utilizou
razdes entre o activador e o ligante entre 1-0,75, tendo no entanto observado
serem extremamente dificeis de trabalhar e compactar abaixo de 0,85. Estes
resultados sao no entanto contraditérios com os de outros autores (Palomo et
al., 1999; Xu e Deventer, 2000; Swanepoel e Strydom, 2002), que conseguiram

utilizar razdes entre o activador e ligante de 0,25 a 0,30.

Fernandez-Jimenez e Palomo (2005) utilizaram solugdes fortemente alcalinas
com diferentes activadores, em que o teor de Na,O variava entre (5-15%) por
massa de cinzas concluindo que tanto o parametro SiO,/Na>O como a razao
agua/ligante sdo bastante influentes na resisténcia. Observaram também
que as amostras com 5.5% NaxO por massa das cinzas tem um pH baixo
afectando negativamente a cinética da reaccdo e que o aumento da
percentagem de Na;O conduz sempre a aumentos de resisténcia para ambos
os activadores, tendo obtido a resisténcia méxima para argamassas activadas

com silicato de s6dio e NaOH com 14% Na,O sobre a massa das cinzas.

Os resultados obtidos por Torgal (2007) confirmam a tendéncia de
crescimento da resisténcia, com a diminuicdo da razdo molar HO/ NaO.

Sendo essa subida bastante mais acentuada nas composigdes com uma
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percentagem de 10% de hidréxido de calcio e uma razdo molar HxO/ Na,O

menor que 15 e para idades de cura mais avancadas (Figura 2.4).
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Figura 2.4: Resisténcia a compressio em fungio da razio atémica HyO/ NayO (Torgal, 2007)

Aditivos

Muito embora as investigagdes de Davidovits incidam em materiais ricos em
alumina e silica e sem cdlcio, a verdade é que o cimento Pyrament é
composto de 80% de cimento Portland (alegadamente devido somente ao
baixo custo do cimento Portland) e por 20% de materiais geopoliméricos
activados com carbonato de potéssio e tendo acido citrico como retardante

(Davidovits, 1994a). Também os cimentos geopoliméricos patenteados PZ-
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Geopoly® e Geopolycem® contém na sua constituicio 11% de CaO
(Davidovits, 1994) o que confirma a importancia do calcio na obtencao de

ligantes activados alcalinamente.

Douglas et al. (1991) tinham observado que a substituicdo de escérias por
silica de fumo e cinzas volantes conduz a um aumento da resisténcia de
ligantes activados alcalinamente, contudo a resisténcia diminui

consideravelmente quando se utilizam valores elevados de substituicao.

Cheng et al. (1992) trabalhando com escérias activadas alcalinamente tinham
verificado um aumento substancial da resisténcia tanto inicial como ao fim

de 28 dias para adicoes de 1,9-3,4 % de Ca(OH)a.

Alonso e Palomo (2001) usando misturas de metacaulino/hidréxido de
calcio Observaram que um aumento da propor¢do de metacaulino, sobre o
hidréxido de célcio origina um aumento de formacdo de aluminosilicatos
alcalinos, devido ao aumento de material reactivo dissolvido e que a
temperatura acelera a activacdo alcalina, diminuindo a mobilidade dos iges,

dando mais energia as particulas regentes.

Aqueles autores (2001a) usando misturas de metacaulino/hidréxido de
calcio investigaram a influéncia da concentracdo do hidréxido de sédio nos
produtos de reaccdo formados tendo concluido que aqueles variam

consoante a concentragio do hidréxido de sédio:

- Quando a concentragdo do activador é maior que 10M, a dissolucdo do
Ca(OH); é muito dificultada pela presenca de hidréxidos (OH-) pelo que
ndo haverda quantidade suficiente para a formacdo de precipitados de
silicato de célcio hidratado (CSH gel), gerando-se antes um
aluminosilicato sédico, contudo a formacdo deste produto, fixa
hidréxidos OH- na sua estrutura, diminuindo consequente dissolucao
do hidréxido de calcio e a sua precipitacdo em silicatos de célcio

hidratado, como produto de reacgdo secundario.
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- Quando a concentracdo do hidréxido de s6dio é menor que 5M, a
quantidade de hidréxidos OH- é muito baixa, havendo dissolucao do
hidréxido de célcio. Pelo que havera quantidade suficiente de Ca2* para
precipitagdo como silicato de célcio hidratado. Além disso como em
meios alcalinos de baixa concentracdo, a dissolucdo do metacaulino é
muito baixa, ndo ha aluminatos dissolvidos suficientes para precipitar
em forma de um aluminosilicato alcalino, pelo que a silica precipita

como CSH.

Lee e Deventer (2002) analisaram o efeito da adigdo de sais na activagao
alcalina de misturas de cinzas volantes e caulino tendo observado que a
resisténcia e a durabilidade sdo afectadas negativamente por sais de cloreto,
j& que precipitam no sistema reduzindo a sua resisténcia e que os sais de
carbonato sdo benéficos porque diminuem a quantidade de dgua dissolvida

evitando o ataque hidrolitico ao gel geopolimérico.

Segundo Yip e Deventer (2003) o calcio parece induzir acréscimos de
resisténcia nos geopolimeros, pela formacdo de estruturas amorfas de Ca-Al-
Si. Estes autores detectaram a coexisténcia de gel geopolimérico e CSH
(Figura 2.5), sugerindo que a formacdo destas duas fases explica a

durabilidade dos ligantes utilizados na antiguidade.
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Figura 2.5: Formagcio simultinea de gel geopolimérico (Zona A) e CSH (Zona B) (Yip e Deventer,
2003)

Escalante-Garcia et al. (2003) relatam a substituicdo de 10% de escoérias por
silica geotérmica (subproduto originado na producdo de electricidade a
partir de recursos geotérmicos), em argamassas activadas alcalinamente,
concluindo que a sua eficiéncia estd dependente do activador utilizado,
quando é NaOH a substituicdo origina sempre aumento da resisténcia,
enquanto que quando o activador é silicato de sédio s6 ha ganho de
resisténcia em idades iniciais, a partir dos 7 dias a resisténcia é menor que
sem a adicdo, o que fica a dever-se a excesso de Si na solucao, precipitando

como H5SiOs.

Pinto (2004) analisou a activacdo alcalina do metacaulino e obteve
resisténcias crescentes quando utilizou 12M de NaOH e hidréxido de célcio
entre 0 e 20%, contudo para uma concentracao de 15M a percentagem de cal

ja praticamente nao influenciou a resisténcia.

Ja Torgal (2007) observou que a resisténcia era maxima para percentagens de
cal de 10% (Figura 2.6).
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Figura 2.6: Variagdo da resisténcia a compressio em fungio da percentagem de Ca(OH); para diversas
concentragoes do hidroxido de sodio (Torgal, 2007)

Mistura dos Componentes

Para alguns investigadores na execuc¢do de ligantes obtidos por activagao
alcalina a ordem de mistura 6ptima dos componentes, consiste na mistura
inicial dos sélidos, seguida da introducdo e mistura com os activadores
previamente misturados entre si (Jaarsveld et al., 1998; Swanepoel e

Strydom, 2002; Cheng e Chiu, 2003).

Também Pinto ef al. (2002) observaram na activacdo do metacaulino que a

ordem de mistura dos componentes ideal se obtém quando a areia o
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metacaulino e outros sélidos sdo misturados a parte e posteriormente

misturados com o activador.

Cheng e Chiu (2003) sugerem, a mistura de metacaulino e hidréxido de
potéssio durante 10 minutos, seguida da adigdo por silicato de sédio e
escoérias e mistura do conjunto por mais 5 minutos, o ligante foi depois
colocado em moldes de 50x50x50 mm3 com vibragdo por mais 5 minutos.
Sendo estas condigdes, as mais adequadas para a obtengdo de resisténcias

maximas.

Ja Sumajow e Rangan (2006), relatam a mistura dos componentes sélidos

durante 3 minutos em betoneira de eixo vertical, a que se segue a introdugao

N

do activador misturado a parte, sendo que a mistura dos sélidos e do

activador é levada a cabo durante 4 minutos (Figura 2.7).

1

Figura 2.7: Adigio
do activador aos
componentes solidos
(Sumajow e Rangan,
2006)
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Cura

Diferentes condicoes de cura foram indicadas para diferentes materiais de

partida e sujeitos a activagdo com diversos activadores.

Fernandez-Jimenez et al. (1999) analisaram argamassas de escérias activadas
alcalinamente tendo concluido que a temperatura provoca diminuigdo da
resisténcia quando o activador é composto por silicato de s6dio e NaOH,
enquanto provoca aumento de resisténcia quando o activador é simples,

constituido s6 NaOH ou s6 por carbonato de sédio.

Bakharev et al. (1999) observaram um aumento da resisténcia das escorias
activadas alcalinamente em idades iniciais, mas com reducédo a longo prazo
com a utilizagdo da temperatura. O que pode ficar dever-se quer ao aumento
da solubilidade da escéria quer ao aumento da velocidade de hidratacdo, ja

observada por Glukhovsky et al. (1983).

Para Silva e Agopyan (1998) a perda de resisténcia a longo prazo justifica-se
pela formacdo de material hidratado em redor dos graos anidros o que
impede o prosseguimento da hidratacdo. Esta explicacdo também ja havia

sido avancada por Camarim (1995).

Segundo Silva (1998) o aumento da temperatura contribui também para
aumentar a existéncia de material ndo hidratado, associado ao aumento do

activador silicato e hidréxido de sodio.

Khali e Marz (1994) também observaram uma diminuicao da resisténcia para
curas prolongadas. O que sugere que alguma quantidade de agua deve
permanecer, na estrutura para que se mantenha o cardcter “gelular” dos

geopolimeros.

Collins e Sanjayan (1999¢, 2001a), na activagdo de escérias com silicato de

s6dio em po e cal, observaram poucas diferengas para provetes curados em
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agua. Sendo a resisténcia menor para provetes curados ao ar e sem
revestimento anti-evaporacdo, para cura em &agua fc=55 MPa, cura com
isolamento fc%9=50 MPa, cura ao ar fc?0=33 MPa.

Jaarsveld et al. (2002) observaram que nos sistemas metacaulino e cinzas a
cura a determinada temperatura aumenta a resisténcia, contudo se a cura for

longa enfraquece a estrutura do material resultando em retraccdo excessiva.

Pinto et al. (2002) observaram que a cura em ambiente saturado reduz a
resisténcia e que provetes com uma razdo activador/metacaulino = 0.75,
perdem 6% agua por evaporagao, necessitando de ser cobertos com filme
que impeca a evaporacdo. Estes autores observam também o aparecimento

de eflorescéncias em provetes nao protegidos.

Brough e Atkinson (2002), em escérias activadas com silicato de sédio,
referem que a cura a 80 °C durante 12 horas permite um ganho de resisténcia
de 7 para 72 MPa, comparativamente a cura a 20 °C. Este resultado é
contraditério com o obtido por Wang et al. (1994) que utilizou argamassas de
escorias activadas alcalinamente tendo observado que a temperatura
depende do tipo de activador usado, sendo quase nula a sua influencia
quando se usem escérias de elevada superficie especifica ou quando o

activador é fortemente alcalino.

Também Kirschener e Harmuth (2004) confirmam que a cura em &gua
provoca diminuicdo da resisténcia na activacdo de metacaulino, tendo

obtido resisténcias maximas para uma cura a 75 °C durante 4 horas.

Segundo Criado (2005) na activagdo de cinzas para determinadas condigdes
de cura, ha favorecimento de um processo de carbonatacdo, que reduz o pH
originando redugdo da resisténcia recomendando por isso isolar os provetes
do contacto directo com a atmosfera.

Para Bakharev (2005) a temperatura é um factor crucial na activagdo alcalina

das cinzas, por causa da barreira de activacdo que tem que ser ultrapassada,
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para que a reaccdo tenha inicio. Esta observacdo é confirmada pelos
trabalhos de Katz (1998) que observou um aumento dréstico de resisténcia
com a temperatura de cura. A energia de activacdo é maior nas cinzas que
nas escorias, pelo que o tratamento térmico é mais importante nas primeiras.
Estes resultados sdao confirmados por outros autores (Fernandez-Jimenez e

Puertas, 1997; Fernandez-Jimenez et al., 1999; Puertas et al., 2000).

Sumajow e Rangan (2006) fazem referéncia a uma nova variavel designada
“ 7 :

por “tempo de descanso”, que corresponde ao tempo que medeia entre a

betonagem dos provetes e o inicio da cura desses provetes com recurso a

uma fase de temperatura. Os resultados obtidos por estes investigadores

revelam que a resisténcia maxima se obtém para um tempo de descanso de 3

dias.

Estes autores recomendam ainda a selagem dos provetes antes da fase de

aquecimento para evitar evaporagao excessiva (Figura 2.8).

Figura 2.8: Selagem dos provetes com pelicula pldstica (Sumajow e Rangan, 2006)
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Trabalhabilidade

As informacoes sobre as propriedades dos ligantes activados alcalinamente
no estado fresco sao escassas. Douglas et al. (1990) utilizaram argamassas de
escorias, tendo observado que o uso dos superplastificantes (lignosulfato de
sodio e sulfonated naphtalene) ndo aumenta a trabalhabilidade, em

contrapartida esta aumentava com o aumento da razao dgua/ligante.

Barbosa et al. (1999) analisaram a viscosidade de metacaulinos activados
alcalinamente tendo observado também que a viscosidade aumentava com o
tempo de mistura. Wang (1995) refere a influéncia da dosagem de NaOH e
da razdo Ms na trabalhabilidade de escérias activadas alcalinamente. Ja
Bakharev et al. (1999) referem que na activacdo de escérias a trabalhabilidade

é boa para Ms=0.75 mas baixa rapidamente quando sobe este valor.

Contudo Collins e Sanjayan (1998, 1999), utilizaram escérias activadas com
silicato de s6dio em p6, tendo observado boas trabalhabilidades que se ficam
a dever ao facto da libertacdo de alcalis ser mais lenta que no silicato liquido
e logo a reaccdo também o ser. Estes autores observam que o uso de
metasilicato de s6édio em pé permite também a obtengdo de boas

trabalhabilidades (Collins e Sanjayan, 1999a, 1999b, 1999¢,2001).

Palomo et al. (1999) referem a obtencao de boas trabalhabilidades em cinzas
activadas alcalinamente, mesmo para baixas razdes liquido/sélido 0,25-0,3.
No entanto outros autores observaram problemas de trabalhabilidade em
escérias activadas alcalinamente (Bakharev et al., 1999; Collins e Sanjayan,

1999)

Alguns investigadores conseguiram moldar misturas com baixas razdes
activador ligante entre 0,25-0,30 (Palomo et al., 1999; Xu e Deventer, 2000;
Swanepoel e Strydom, 2002).

Mais tarde, Bakharev et al. (2000) referem ter observado um aumento da

trabalhabilidade na activagdo de escérias com lignosulphonate mas com perda
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de resisténcia. E também que o uso de superplastificante naphtalene
formaldehyde origina aumento da trabalhabilidade, mas com rdpido aumento

de presa.

Jahanian e Rostami (2001) referem a utilizagdo de 4gua extra durante a
mistura para aumentar a trabalhabilidade. Sendo este facto também
verificado por Hardjito et al. (2002) para quem esta dgua ndo provoca perdas

de resisténcia, se for aumentada a concentracdo do hidréxido de sédio.

Pinto et al. (2002) na activacdo do metacaulino observaram que durante a
amassadura o ligante se apresentava muito viscoso. Estes investigadores
utilizaram diversas razdes entre o activador e o ligante (1-0,75), tendo no
entanto observado serem extremamente dificeis de trabalhar e compactar
abaixo de 0,85, tendo sugerido a utilizagdo de misturadoras mecanicas do
tipo mistura forcada em vez do tipo gravitico. Na fase de colocagado estes

autores indicaram ter sido necessario recorrer ao uso de compactagdo com

martelo (Figura 3.1)

Figura 3.1: Moldagem de
ligante a base de metacaulino
activado lcalinamente, com
recurso a martelo (Pinto, 2004)

Alem disso estes investigadores, concluiram que o uso dos plastificantes
tradicionalmente usados no fabrico de betdes a base de cimento Portland,

(CPN) nado produziu qualquer resultado. Tendo também observado que o
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aumento do tempo de mistura conduziu a aumentos da temperatura da
mistura reduzindo a trabalhabilidade. Devido ao caracter viscoso do ligante
estes investigadores concluem ndo ter sido possivel quantificar a
trabalhabilidade recorrendo as técnicas habituais como o cone de Abrahms

ou ensaio Vébeé.

Puertas e Palécios (2004) utilizaram escorias activadas alcalinamente, tendo
observado que a utilizagdo de superplastificantes tem um comportamento
diferente no betdo OPC, do que nas pastas de escérias, devido ao meio
altamente alcalino do activador, que provoca alteragdes nas estruturas
quimicas destes materiais. Concluiram também que somente o
superplastificante naphthalene, ndo vé a sua estrutura quimica alterada,
originando um aumento da trabalhabilidade e resisténcia pela reducdo da

razao liquido/sélido.

Sumajow e Rangan (1996) estudaram o comportamento mecéanico de pilares
e vigas de betdo produzido a partir de cinzas activadas alcalinamente tendo

observado uma trabalhabilidade similar a dos betdes de CPN (Figura 3.2).

Torgal (2007) refere um aumento de trabalhabilidade pela adicdo de dgua
extra, 4gua que é adicionada a mistura quando todos os componentes

(s6lidos e liquidos) ja foram misturados.

Ja Bilek (2007) constata que o uso de escdrias activas com silicato de sédio e
hidréxido de potassio em vez de hidroxido de sédio contribui para o

aumento da trabalhabilidade do ligante.
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Figura 3.2:
Ensaio de
abaixamento
com o cone de
Abrahms
(Sumajow e
Rangan, 1996)

Embora existam alguns estudos que referem terem sido obtidas
trabalhabilidades razoaveis e semelhantes as dos ligantes CPN, na verdade
foram relatados diversos casos de misturas pouco trabalhdveis, ndao sendo
este aspecto sequer ultrapassado pela utilizagdo dos superplastificantes
correntemente utilizados para os ligantes CPN, devido & natureza
essencialmente quimica da sua accdo que é ineficaz num meio de elevada

alcalinidade.

Tempo de Presa

Os tempos de presa em ligantes activados alcalinamente sdo baixos contudo
dependentes de varios factores. Para Shkolnick (1986) a activagdo de escoérias
com silicato de sédio tem uma presa muito rapida pelo facto de haver
formagao de gel CSH logo apods alguns minutos. Wang (1991) refere a

ocorréncia do inicio de presa logo apds 15 minutos.
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Bakharev et al. (1999) concluiram que na activagao de escérias com silicato e
hidréxido de sédio, o tempo de presa depende da composicao do activador
tendo observado tempos de inicio e fim de presa de 2 e 8 minutos, para um

activador com 8 %NaO e Ms=1,25.

Brough e Atkinson (2002) em escérias activadas com silicato de sédio
referem a obtengdo de tempos de presa muito varidveis, 2,75 a 4,25 horas

para o inicio de presa e entre 3,25 e 5,5 horas para o fim da presa.

Lee e Deventer (2002, 2002a) utilizaram a agulha de Vicat para a medicao do
tempo de presa em misturas de caulino e cinzas activadas alcalinamente,
tendo observado que a adicdo de calcio e magnésio diminui o tempo de
presa e que o uso de sais de potassio retarda a presa em misturas com menos

silicato de sddio.

Devido ao caracter viscoso dos ligantes activados alcalinamente com
hidréxido e silicato de sédio, Pinto et al. (2002) concluiram nao ser possivel o
uso da agulha de Vicat, usualmente utilizada para medir o tempo de presa
no cimento portland, em vez disso utilizaram um dispositivo utilizado na

tecnologia dos betumes.

Cheng e Chiu (2003) utilizaram misturas de metacaulino e escorias,
concluindo que o tempo de presa é afectado pela temperatura de cura, pelo
tipo de activador alcalino e pela composicdo do material de partida, tendo

obtido tempos de presa entre 15 a 45 minutos para uma cura a 60° C.

Jaarsveld et al. (2003) observaram que o teor em calcio influencia o tempo de

presa de cinzas activadas alcalinamente.

Chang (2003) utilizou a agulha de Vicat para analisar de que forma a
dosagem de silicato e hidréxido de sédio, contribui para influenciar a presa

de pasta de escérias activadas alcalinamente, tendo concluido que o
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aumento do teor de silicato, por reducdo do pH, diminui o tempo de presa e
que o tempo de presa baixa quando baixa a razdo agua/escorias.
Observaram também que a utilizagdo de &cido fosférico actua como

retardante (Figura 3.3).

~ . Figura 3.3:
- N Relagio entre o pH
é e 0 modulo de
] silica (Chang,
2003)
4gua/escorias=0,54
T | T | T | T | T
0.4 0.8 1.2 1.6 2 24

Moébdulo de silica ( Si0,/NaO)

Hardjito et al. (2003) utilizaram betdes a base de cinzas activadas
alcalinamente tendo obtido um periodo de trabalhabilidade de 120 minutos
sem presa. Estes autores sdo da opinido que materiais geologicamente mais
puros serdo mais reactivos tendo menor tempo de presa quando activados
alcalinamente, do que subprodutos como as escérias, cinzas volantes ou

mesmo residuos de minas (Hardjito et al., 2004).

Kirschener e Harmuth (2004) investigaram a activacdo alcalina do
metacaulino, tendo observado que a razao H>O/NaxO afecta o tempo de

presa e que menor tempo de presa origina menor resisténcia.
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Pinto (2004) na activagdio de metacaulino observa que percentagens
crescentes de cal conduz conduzem a uma reducdo do tempo de presa

(Tabela 3.1).

Tabela 3.1: Influéncia da cal no tempo de presa de ligantes obtidos por
activacao alcalina de metacaulino (Pinto, 2004)

Presa Percentagem de substitui¢ao de metacaulino por cal
(minutos) 0 5 10 15 20
Inicio 245 46 28 26 12
Fim 1085 92 41 37 22

Puertas e Palacios (2004) referem que um superplastificante com sddio
naphthalene aumenta o tempo de presa de escérias activadas alcalinamente,
quando o activador é hidréxido de sédio, mas quando o activador contém

silicato de so6dio, as variagdes sdo pequenas.

Chang et al. (2005) estudaram escoérias activadas com hidréxido e silicato de
s6dio e observaram que o uso de 4cido fosférico aumenta o tempo de presa
enquanto o uso de gesso reduz o tempo de presa e que o uso simultdneo de

gesso e acido fosférico bloqueia o efeito na presa com acido fosférico.

Em certas situagdes sdo referidos casos de misturas que apresentam uma
presa muito rapida (PMR), a qual é fungdo da concentracdo do hidréxido, da
razao silicato/hidroxido e ainda da percentagem de hidréxido de célcio

(Torgal, 2007).
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Tabela 3.2: Amassaduras (C1 até C96) que ndo foram colocadas nos moldes
devido a presa muito rdpida (PMR)

Silicato de sddio/ Hidréxido de s6dio = 2:1

Concentracao do Hidréxido de sédio

16M 14M 12M 10M 8M 6M
s 20 (PMR)  (PMR)
S
T8 15 (PMR)  (PMR)
Y 10 (PMR)
o T
S

5
Silicato de sddio/ Hidr6xido de s6dio =1,5:1
Concentracao do Hidréxido de s6dio

16M 14M 12M 10M 8M 6M
g 20 (PMR)  (PMR)  (PMR)
S
T8 15 (PMR)  (PMR)  (PMR)  (PMR)  (PMR)
o W
',: § 10 (PMR)  (PMR)  (PMR)  (PMR)
()
i 5 (PMR)  (PMR)  (PMR)

Retraccao

A analise da literatura sobre a retraccdo dos ligantes activados alcalinamente
indica este como sendo um dos factores que condicionam o desempenho
deste ligante. O fenémeno da retraccdo tem sido amplamente estudado para
ligantes a base de CPN, pode contudo aceitar-se que os mecanismos que lhe
estdo associados sejam em certa medida semelhantes ainda que nado da
mesma ordem de grandeza dos que ocorrem em ligantes activados

alcalinamente.

A retraccdo é devida a um fenémeno de diminuicdo de volume em parte por
diminuigdo da fase liquida. Sendo mais apropriado falar-se de retraccdes no
plural, por causa das diversas retracgdes elementares realmente existentes

(Aitcin et al., 1997):
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a) Retraccdo plastica, que ocorre antes da presa por evaporacdo da agua

da amassadura a superficie (Wittmann, 1976).

b) Retraccdo por secagem, que ocorre apoés o fim da presa por

evaporacao da agua nos poros.

c) Retraccdo autogénea, também designada como auto-secagem ou
secagem quimica, definida como variacdo de volume a temperatura
constante, sem trocas de humidade com o exterior, e devida a

evolucdo das reacgdes de hidratacdao (Tazawa et al., 1995).

N

d) Retraccdo por variagdo de temperatura, a semelhanga da reaccdo
exotérmica entre a 4gua e o cimento portland, também nos ligantes
activados alcalinamente ocorre um processo exotérmico que estard
associado a fenémenos de expansdo que conduzirdo a retracgdes

quando houver diminui¢do da temperatura.

A importancia da retracgdo estd geralmente associada a diminuicdo da
durabilidade do material em anélise devido ao aparecimento de fendilhagao
e ao que isso representa em termos de ingresso de substancias agressivas no
interior do material e atendendo a capacidade da resisténcia para fornecer
uma ideia geral da qualidade do material. O nivel de retraccdo é também
extremamente importante principalmente no caso desse material poder ser
utilizado por exemplo para reparar estruturas de betdo. Nessa situagdo o
betdo existente vai impedir essa retrac¢do induzindo o aparecimento de

tensdes que podem levar a fendilhacdo da zona de ligagdo (Asad, 1997).

Wang (1991) refere a obtencdo de niveis de retraccdo de (109x10-¢(1dia) -
596x10-¢ (180dias). Ja Douglas et al. (1992) obtiveram retrac¢des superiores as
do betao CPN para composi¢des com mesmo A/L, para A/L = 0,48 (284x10-
7 dias e 986x10-¢ 224dias) e A/L = 0,33 (245x10-¢ 7 dias e 844x10- 224dias).

Estes resultados sdo semelhantes aos obtidos por Bakharev et al. (1999) que

utilizaram escdrias activadas com hidréoxido e silicato de sédio tendo
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observado que as argamassas com elevado teor de silicato apresentam mais

retrac¢do e que retraccdo aumenta com a concentragao de alcalis (Figura 3.4).

Este elevado nivel de retracgdo é confirmado pela anélise da microestrutura
(Collins e Sanjayan, 1999b) estudaram escorias activadas com metasilicato de
sodio em po e cal, tendo observado que o uso de agregados porosos
saturados diminui a retraccao de 1000 microstrain para 400, pois a libertagao

de 4gua do agregado funciona como uma cura interna.

Figura 3.4: Retraccio em pastas de escorias: Amostras na 1° linha A)CPN; B) NaOH 4% Na,O; C)
NaOH 10% Na;O; D) Na;CO3 4% NazO; E) activador composto 9% NayO; F) NasPOy 7% NaO;
Amostras na 2% linha todas com silicato de sodio; A) 8% Na,O Ms=1,5; B) 8% Na,O Ms=1,25; C) 8%
Na,O Ms=1,0; D) 8% Na,O Ms=0,75; E) 4% Na,O Ms=0,75 (Bakharev et al., 1999)

Noutro estudo, Collins e Sanjayan (1999c) analisaram a activacao de escorias
com metasilicato de s6dio em p6 e cal, tendo observado retracgdes entre 250-
400 microstrain. Estes autores analisaram também o ensaio “restrained ring
test”, e observaram coeficientes de variacdo muito elevados e também que o
tempo do ensaio é muito longo (168d). Além disso verificaram também que
a andlise regular do aparecimento de fendas é muito fastidiosa, pelo que
desenvolveram um ensaio de retraccao designado “destreines bem testo”, que
consiste na betonagem de uma viga de 1,0%0,15x0,075 m3 contendo no seu
interior dois vardes de ago, os quais sdo envoltos num material gorduroso na
sua zona central (0,60m) para impedir a aderéncia ao ligante e contendo nas
extremidades elementos salientes que em virtude da sua aderéncia ao

ligante, restringem a deformacdo linear. Nesse ensaio verificaram que a
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fissuragdo por retraccdo nos ligantes tradicionais a base CPN apresentam
menor fissuracdo que as escérias activadas alcalinamente (Collins e
Sanjayan, 2000).
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Os mesmos autores Collins e Sanjayan (2001a) observaram que a cura de
provetes expostos originava elevada fendilhagdo da superficie por retracgao
(Figura 3.5) (a largura das fendas é avaliada por comparacdo, com uma
escala numa placa de material transparente que é colocada sobre o material
fendilhado).

Neto et al. (2002) estudaram a activagdo de escérias tendo observado
retrac¢des superiores as verificadas no CPN e ocorrendo na sua maioria nos
primeiros 7 dias e que quanto maior a quantidade de activador maior a

retraccao.

Um meio mais fiavel de confirmar esse elevado nivel de retraccdo é através
da andlise da microestrutura, onde a fendilhacdo por retraccdo é

perfeitamente perceptivel como se pode ver na Figura 3.6.
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Figura 3.6:
Fendilhacdo
por retracgdo
em pastas de
escorias
activadas com
silicato de
sodio (Puertas
etal., 2003)

Pinto (2004), na activacdo metacaulino, obteve retrac¢des inferiores as do
CPN. Este resultado pode ficar a dever-se no entanto a uma maior
reactividade deste tipo de ligante nas primeiras 24 horas, antes do comego
da medicdo pelo que a deformacdo medida pode nao ser representativa, ja
que pode ter ocorrido parcialmente antes mesmo da descofragem dos

provetes.

Chang et al. (2005) utilizaram escérias activadas com hidroxido e silicato de
sodio tendo observado que o uso de acido fosférico aumenta a retracgao
enquanto o uso de gesso a diminui.

Os estudos analisados conduziram a obtencdo de resultados que embora
regra geral apontem para um elevado nivel de retrac¢do, indicam também a
existéncia de situacdes em que a retracgdo observada foi inferior a de
ligantes CPN. Estes resultados estdo de certa forma dependentes quer do

tipo de ensaio realizado, quer mesmo das condicdes de exposi¢do dos

provetes (protegidos ou expostos).
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Resisténcia Mecanica

Vérios autores referem o elevado nivel de resisténcia dos ligantes activados
alcalinamente em idades iniciais, quer para igual nivel de razdo A/L do
cimento Portland. Wang (1991) descreve um caso concreto de obtengdo de
um betdo a base de escdrias com resisténcia a compressao de 125MPa, sem
aditivos ou tratamento especial. Davidovits (1994a) descreve a obtencdo de
resisténcias obtidas ao fim de 4 horas de 20MPa e evoluindo até 70- 100 MPa

aos 28 dias.

Bakharev et al. (1999), em pastas de escorias activadas alcalinamente com
hidréxido de sédio e silicato de s6dio com A/L=0,5, obtiveram resisténcias
relativamente baixas e crescentes de 8,16 e 39MPa respectivamente aos 1,7 e
28 dias, contudo quando utilizaram argamassas de escorias
(agregado/cinza=2) a resisténcia tinha uma evolugdo mais rdpida nos
primeiros dias, 9, 21 e 26 MPa. Contudo noutro estudo com betdes a base de
escorias activadas alcalinamente, com hidréxido de sédio e silicato de s6dio
e com razdo A/L=0,5 obtiveram resisténcias a compressao de 16 MPa, 36 e
46MPa respectivamente ao fim de 1, 7 e 28 dias e de 6,5Mpa a flexdo aos 28
dias (Bakharev et al., 1999a).

Fernandez-Jimenez et al. (1999) utilizaram argamassas com escorias
(agregado/escéria=2) e com uma razdo A/L=0,51 activadas com silicato de
soédio e hidréxido de sédio, tendo obtido resisténcias de cerca de 100 MPa a

compressao e 11 MPa a flexdo.

Zhihua et al. (2003) utilizaram escérias e lamas vermelhas activadas com
silicato (Ms=1.2) e clinquer de aluminato de sédio tendo observado altas
resisténcias a compressao e a tracgdo, quer em idades iniciais e finais fc!=20

MPa fc28=56Mpa ft1=3,3 {t28=8.4 MPa.

Pinto (2004) obteve para argamassas de metacaulino activadas com silicato

de s6dio e NaOH resisténcias maximas 53 e 60 MPa respectivamente aos 7 e
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28 dias, de 71 e 77 MPa para betdes a compressao e de 10 MPa em traccdo
para betdes, sendo pouco significativas as diferencas de resisténcia

verificadas entre os 7 e os 28 dias.

Fernandez-Jimenez e Palomo (2005) utilizaram argamassas com cinzas
volantes (agregado/cinza=2) e A/L=0,35 activadas com silicato de sodio e
hidréxido de sé6dio, tendo obtido resisténcias de 90 MPa ao fim de apenas 20

horas.

Bakharev et al. (2005) utilizaram pastas de cinzas volantes activadas
alcalinamente com hidréxido de sédio e silicato de sédio com A/L=0,3
tendo observado resisténcias de 60 MPa aos 2 dias e permanecendo essa

resisténcia quase estavel a partir dessa altura.

Porosidade

Para os ligantes correntes a porosidade é determinante no desempenho das
propriedades mecénicas do ligante. De facto, a resisténcia a compressao
baixa drasticamente com o aumento da porosidade, sendo usuais valores
entre 12 e 16% para betdes de CPN com resisténcias mecanicas médias aos 28
dias, no intervalo (25 - 45 MPa) e correntemente utilizados ao nivel da

industria da construcéo civil.

Shi et al. (1991) estudaram escoérias activadas alcalinamente tendo obtido
porosidades superiores as usualmente observadas em ligantes CPN.
Contudo Wang (1991) utilizou betdes também a base de escérias, tendo

conseguido obter valores de absor¢do de 4gua, a variar entre 2.19 e 2.72%.

John (1995) analisou escérias activadas com silicato e hidréxido de sédio
tendo observado uma correlacdo entre a porosidade e a resisténcia a

compressdo, contudo afirma que somente 70 a 80% da variacdo da
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éncia a compressao

A

Resist

resisténcia mecanica pode ser explicado pela variagdo do volume de poros,

sendo o restante decorrente da composicdo quimica.

Noutros trabalhos, Shi (1996) analisou escérias activadas com hidréxido e
carbonato de sédio e ligantes de cimento Portland, tendo observado uma

porosidade bastante inferior a do cimento portland.

Este autor também observou que a porosidade varia com o activador, sendo
menor e mais fina com o activador silicato e que quanto menor e mais fina a

porosidade menor a permeabilidade a dgua.

Shi (1996) utilizou 4 equagdes de correlagdio porosidade/resisténcia
utilizadas para o cimento portland, concluindo que a de Hasselmann’s
apresenta menor dispersdo tanto para cimento portland como para as
escérias activadas alcalinamente, apontando essa correlacao para valores de

porosidade quase nula para fc=80MPa a 4% para fc= 60MPa (Figura 3.7).
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Para Granizo (1998) na activacdo do metacaulino, nem sempre a menor
porosidade corresponde a resisténcia méxima, esta é mais dependente da

concentracdo do NaOH, j4 que uma mistura com uma solugdo de
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concentracdo de 15M obteve uma porosidade de 8% e uma resisténcia de
apenas 70% relativamente a uma outra de concentragao 12M e porosidade
13,2%. Estando a subida da concentracdo associada a sédio em excesso que

nao reagiu.

Roy et al. (2000) observaram que o tamanho médio dos poros em pastas de
escorias activadas alcalinamente era de apenas 1,8nm. Resultados
semelhantes ja tinham sido observados por Cho et al. (1999) que obtiveram
em pastas de escorias um volume de 78% microporos de didmetro inferior a

5nm.

Ja Pinto (2004), na activagao alcalina do metacaulino, obteve uma porosidade
aberta em véacuo de 9,0% e uma absorcdo por imersdo de 8,3% para uma
resisténcia mecanica de 73,3Mpa. Valores estes que sdo relativamente
inferiores aos que o mesmo investigador obteve em ligantes a base de CPN,
contudo este autor revela ser a absor¢ao por capilaridade bastante maior no
ligante activado alcalinamente devido a provavel existéncia de uma rede de

canais zeoliticos caracteristicos deste tipo de ligante.

A literatura analisada indica que os ligantes activados alcalinamente
apresentam regra geral uma menor porosidade acessivel, que os seus
equivalentes em termos de ligantes CPN. Contudo e contrariamente aqueles,
nem sempre a menor porosidade corresponde a resisténcia maxima, o que se

explica pela maior quantidade de material que nao reagiu.

Modulo de Elasticidade

Em relacdo ao moédulo de elasticidade diversos autores obtém resultados
muito diferentes. Wang (1991) observa valores de médulo de elasticidade de
3,9 GPa para uma resisténcia a compressao de (81,6 MPa) em betdes a base
de escérias. Ja Douglas et al. (1992) obtiveram médulos de elasticidade muito

diferentes entre 28.3-33.76GPa.
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Fernandez-Jimenez et al. (1999) analisaram cinzas activadas alcalinamente
tendo obtido respectivamente para o modulo de elasticidade e para a
resisténcia a compressao valores respectivamente de 25GPa e 59.3MPa. Pinto
(2004) obteve valores semelhantes na activacdo metacaulino, obtendo para
uma argamassa activada alcalinamente 21,2GPa (45,2MPa) e para um betao

activado alcalinamente 20,8GPa (73,3MPa).

Contudo, outros autores apresentam valores bastante inferiores. Kirschner e
Harmuth (2004) referem 4.5GPa (68.2MPa) para a activagdo do metacaulino.
Hardjito et al. (2004) referem valores de médulo de elasticidade semelhantes
aos obtidos em betao CPN de 30.8GPa (89MPa) e de 22.9GPa (44MPa).

Fletcher et al. (2005) analisaram ligantes activados alcalinamente a partir de
metacaulino fazendo variar a razdo Si/ Al entre 0,5 e 300, tendo observado
que o material endurecido apresentava comportamento eldstico com o

aumento da razao Si/ Al

Também Duxson et al. (2005, 2006) utilizando metacaulino activado com

silicato e hidréxido de sédio observaram valores do médulo de elasticidade

N

varidveis de acordo com a resisténcia a compressdo e com a razado Si/Al

(Figura 3.8).
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N

A explicacdo pode ficar a dever-se a wutilizacio de composicoes
material/ligante que conduziram a diferentes razdes Si/Al no material
endurecido o que de acordo com Davidovits é determinante no rearranjo
estrutural, formando cadeias poliméricas de caracter tridimensional ou
bidimensional (Figura 3.9) e consequentemente gerando materiais com

diferentes niveis de moédulo de elasticidade.
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Como os diferentes materiais de partida possuem diferentes niveis de
reactividade em termos de silica e alumina, esse facto condiciona a razdo
Si/ Al, por outro lado a utilizagdo ou ndo de silicato influencia também esta
razdo, segundo Palomo et al. (1999) a utilizagdo do activador NaOH e silicato
de soédio implica produtos de reaccdo com o dobro da razdo Si/Al

relativamente a utilizacao do activador simples NaOH.

Relativamente a correlacdo entre o médulo de elasticidade e a resisténcia a
compressao (Figura 3.10) pode constatar-se que enquanto os resultados
citados na literatura para as pastas se inserem numa determinada familia em

que o moédulo de elasticidade varia ligeiramente com a subida de resisténcia,
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os resultados obtidos para betdes e argamassas parecem inserir-se numa

segunda familia.
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Figura 3.10: Relagio entre a resisténcia a compressio e o médulo de elasticidade (Torgal, 2007)

Interface Ligante-agregado

Nos ligantes a base de cimento portland existe uma zona bem definida entre
a pasta de cimento e o agregado. A espessura dessa zona pode variar entre
20 a 100pm e é funcdo da composicdo da pasta de cimento, da presenca de
aditivos pozolédnicos, da razao (A/C) entre outros. Essa zona caracteriza-se
por uma porosidade mais elevada que na pasta de cimento, sendo que em
termos de composicdo existem nela uma maior quantidade de particulas de

Ca(OH) ; e de etringite (Figura 3.11).
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Ja no que respeita aos ligantes activados alcalinamente ndo é possivel
detectar uma zona especifica que marque a transicao entre os dois materiais.
Torgal et al. (2007) referem que as solugdes alcalinas provocam dissolucdo de
elementos da superficie dos agregados favorecendo a ligacdo agregado-
ligante. Esta hipotese foi confirmada pelas investigacdes de outros autores,
0s quais observaram também que essa dissolucdo é também influenciada

pela presenca de silicatos nas solugdes alcalinas (Lee e Deventer, 2007).

Aderéncia a outros Materiais

Torgal et al. (2006) referem que os ligantes activados alcalinamente
evidenciam uma elevada aderéncia a betdes correntes a base de cimento
portland. Estes autores ensaiaram diversos provetes de betdo que tinham
sido colados a meio vdo com ligantes activados alcalinamente, sendo que a
zona de fractura ap6s o ensaio de flexdo nunca ocorreu na zona de colagem

(Figura 3.12)
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Figura 3.12: Aderéncia
entre betoes correntes e
argamassas activadas
alcalinamente. Pormenor da
zona de fractura

(Torgal et al., 2006)

Segundo Torgal et al. (2008), as analises da microestrutura da zona de ligagao
entre o betdo e a argamassa activada alcalinamente evidenciam uma ligagao
quimica entre os dois materiais que podera ficar a dever-se a uma reacgao
entre a fase de hidroxido de célcio do betao e o ligante activado
alcalinamente devido a necessidade da presenca de catides Ca** na estrutura

do ligante para compensarem a carga negativa do grupo de aluminatos.
(Figura 3.13).
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Figura 3.13: Microestrutura da zona de ligacio entre betdo corrente e argamassa activada
alcalinamente (Torgal et al., 2008)

Outros autores (Hu et al,, 2008) também confirmam a elevada aderéncia

entre argamassas activadas alcalinamente e substratos de betao CPN.

Alguns autores (Latella et al., 2006), conseguiram colar vidro e ago inox

usando pastas obtidas pela activacdo alcalina de metacaulino.

Também Mokhort et al. (2007) mencionam o desenvolvimento de colas a
base de metacaulino activado alcalinamente com silicatos e hidréxidos e
areia fina com um traco de 1:3. Os resultados obtidos evidenciam uma
elevada aderéncia mecénica entre as colas e substratos de betdes e mesmo de
materiais cerdmicos. Os niveis de aderéncia permanecem elevados mesmo
ap6s as amostras terem sido sujeitas a 75 ciclos de gelo-degelo. Ja a
utilizacdo de 75 ciclos de secagem e molhagem conduz a perdas de 15% no

nivel de aderéncia mecanica.
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Resisténcia aos Acidos

Vérios investigadores referem a resisténcia ao ataque por adcidos como uma
das maiores vantagens dos ligantes obtidos por activagdo alcalina sobre os

ligantes a base de cimento portland.

Glukhovsky (1981) mostrou que as argamassas de escérias obtidas por
activagdo alcalina, ganham resisténcia a flexdo em solugdes de acido lactico e
cloridrico com pH=3, embora se tratasse de amostras com elevada
resisténcia a compressdo. Ja Jiang et al. (1997) utilizaram argamassas de
escOorias expostas durante 6 meses a solugdes de acido com 5% de
concentracdo, tendo observado que com acido citrico ha poucas variagdes
nos provetes, com acidos nitrico e cloridrico as variagdes sdo moderadas,
sendo no entanto muito severas com acido sulfarico. Davidovits et al. (1990)
mencionam perdas de massa de 6 e 7% em ligantes activados alcalinamente
imersos durante 4 semanas em solucbes de 5% de acido cloridrico e

sulfarico, sendo a perda para betdes a base de cimento Portland de 78 e 95%

(Figura 4.1)
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Palomo et al. (1999a) investigaram a resisténcia de metacaulino activado com
NaOH e silicato de sodio, ao ataque de solucdes de &cido sulftrico, agua do

mar e sulfato sédio durante 90 dias. Tendo observado que entre os 7 e os 28
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dias a resisténcia a flexdo desce ligeiramente, entre os 8 e os 56 dias sobe,
desce novamente entre os 56 e o0s 90 dias e a partir dos 90 dias cresce. Sendo
aquele comportamento similar independentemente da agressividade da

solucao.

Aqueles autores observaram que uma grande parte dos ides de sédio, nao
fazem parte da estrutura do material endurecido, permanecendo em estado
soltvel, sendo dissolvidos (lexiviados) quando em contacto com uma
solugdo, conduzindo a um aumento da porosidade e diminuicdo da
resisténcia. Por outro lado a subida da resisténcia a partir dos 3 meses,
indica que o processo de reaccdo continua a ter lugar, sendo superior ao
processo de dissolucdo. Podendo ficar a dever-se a precipitagdo de produtos
zeoliticos (faujasita) reduzindo a porosidade e aumentando a resisténcia. A
formagdo da faujasita foi independente do pH da solucdo ser acido ou
neutro, 4cido sulfarico (pH=3), 4gua do mar (pH=7), sulfato de sédio

(pH=6).

Shi e Stegmann (2000) analisaram a resisténcia ao ataque quimico em
escorias activadas alcalinamente (AA), em ligantes do tipo CPN, em
misturas de cal e cinzas volantes (LFA) e também em misturas de cimento de
elevado teor de alumina (CA) quando sujeitas a imersdao em solugdes de
acido nitrico (pH=3) e acido acético (pH=3 e 5). Tendo observado que o
ligante CPN sofre um desgaste mais agressivo que os ligantes AA e LFA,
sendo as pastas de CA rapidamente dissolvidas. Como as pastas de CPN
mais porosas que as de AA, mas menos que as LFA, o ataque quimico
depende mais da natureza dos produtos de hidratagio, do que da
porosidade. Observaram também que o produto da reaccao das AA e LFA é
um CSH de baixo Ca/Si, sendo contudo alto no ligante CPN e contendo este
também Ca(OH),. De acordo com estes autores quanto menor o pH da

solucdo maior o grau de ataque quimico.

Outros autores (Allahverdi e Skvara; 2001, 2001a, 2005, 2007) analisaram

ligantes a base de cinzas volantes e escorias, referindo que a resisténcia ao
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ataque de acidos dos ligantes geopoliméricos depende quer do tipo de acido
utilizado quer também do pH da solucdo acida, sendo que as solugdes de
acido nitrico com pH menor que 2, conduzem a uma degradacdo mais
rapida dos ligantes. Ja para concentragdes da solugdo com um pH maior que

3, o mecanismo de corrosao é semelhante para os dois acidos.

Bakharev et al. (2002) analisaram a resisténcia de betdes a base de escérias
activadas alcalinamente e betdes CPN ao ataque de sulfatos, tendo
observado que os primeiros apresentavam menores reducdes de resisténcia,
sendo a diferenca de resultados devida principalmente a diferenca da

constitui¢do quimica dos dois ligantes.

Bakharev et al. (2003) utilizaram escorias activadas com silicato de sédio e
NaOH imersas em solugdo de acido acético com pH=4 durante 12 meses.
Tendo observado que os betdes a base de escorias perderam 33% da
resisténcia ao fim de 1 ano, contra 47% dos betdes a base de CPN. O bom
desempenho dos betdes a base de escorias ficou a dever-se ao menor teor de
Ca (39%) quando comparado com o teor equivalente no betdao CPN (64%).
Além disso as particulas de escérias nao hidratadas e os produtos de reacgao
CSH apresentam menor razdo Ca/Si e sao mais estaveis em solugdes 4cidas.
No betao CPN, os constituintes calcicos da pasta de cimento, aluminato de
calcio hidratado, hidréxido de calcio e CSH com alto teor de Ca/Si, reagem
com o acido acético para formar calcio acético, um composto solavel que
aparece na superficie da amostra em forma de um gel de cor branca.
Conclui-se deste trabalho que betdes com menos cal livre comportam-se
melhor em meio ambiente 4cido. Este resultado ja tinha sido alias

comprovado por outros autores (Harrison, 1987; Ward, 1991).

Pinto (2004) utilizando uma solugao de 5% de acido sulftirico e um tempo de
imersdo de 30 dias, refere que betdes obtidos por activacdo alcalina de
metacaulino com silicato de sédio e NaOH (15M) na razao 2:1(fcds=61MPa)

perdem 2,32% da sua massa enquanto que betdes correntes a base de
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cimento Portland (fcds=49MPa) apresentaram uma perda de massa de
20,7%. Ja a perda de resisténcia foi respectivamente de 13% e 80%. O mesmo
investigador utilizou solugdes de acido sulftrico, nitrico e cloridrico a 10%,
tendo referido as seguintes perdas de massa para os betdes activado
alcalinamente (7, 11 e 12%) e para os betdes correntes do tipo CPN (56, 17 e
18%) (Figura 4.2).

Figura 4.2: Resisténcia aos dcidos: Em cima provetes de geopolimeros e em baixo provetes de betio
CPN (Pinto, 2004)

Song et al. (2005) utilizaram betdes a base de cinzas activadas alcalinamente
imersos durante 8 semanas em solucdo de acido sulfarico a 10%, tendo
observado perdas de massa e de resisténcia respectivamente de 3% e de 35%.
Outros autores (Gourley e Johnson, 2005) destacam os resultados

apresentados o desempenho dos dois betdes num ensaio ciclico de imersao
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em acido sulftrico (pH=1), conhecido como ensaio de Mississipi e no qual
um betdo corrente de CPN com uma vida atil de 50 anos perde 25% da sua
massa ao fim de 80 ciclos, enquanto um betdo geopolimérico necessitou de
1400 ciclos para perder a mesma massa, o que significa que teria uma vida

atil de 900 anos

Resisténcia a Altas Temperaturas

Enquanto os betdes correntes a base de CPN apresentam um fraco
desempenho quando sujeitos a uma fase térmica, iniciando a sua
desintegragdo para temperaturas acima dos 300 °C, j os ligantes activados
alcalinamente sdo termicamente mais estaveis. Alguns autores confirmam a
estabilidade térmica de ligantes obtidos pela cativacdo de cinzas volantes,

mesmo para temperaturas proximas de 1000 °C (Pawlasova e Skavara, 2007).

Bortnovsky et al. (2007) investigaram o desenvolvimento de ligantes a base
de metacaulinos e residuos de xisto, tendo observado um bom desempenho
mecanico dos novos ligantes quando sujeitos a uma fase térmica (Tabela 4.1).
Os provetes sofreram ligeiras perdas de resisténcia no intervalo de
temperaturas 600-1000 °C, apresentando no entanto e nalguns casos ganhos

de resisténcia para 1200 ° C.

Tabela 4.1: Percentagem de resisténcia residual de amostras submetidas a
um aumento de temperatura (Bortnovsky, 2007)

Amostra Resisténcia residual a flexdao Resisténcia residual a
(%) compressao (%)
T=600 T=900 T=1200 °C T=600 T=900 T=1200
OC OC OC OC OC
H160 90 90 157 81 82 110
H110 93 93 145 88 76 122
K80 - 91 155 - 76 85

Ja Kong et al. (2008) estudaram o desempenho térmico de provetes obtidos

pela activagdo alcalina de metaculino, concluindo que a resisténcia residual
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ap6s a fase térmica até aos 800 °C é influenciada pela razao Si/ Al do ligante.
Os provetes em que a razdo Si/Al se situava no intervalo 1,5-1,7

apresentavam uma maior resisténcia residual (Figura 4.3).

Figura 4.3: Provetes de pasta activada alcalinamente: a) antes e depois do tratamento térmico (b) (Kong
etal., 2008)

Resisténcia ao Fogo

Alguns autores (Krivenko e Guziy, 2007) analisaram o comportamento ao
fogo de ligantes activados alcalinamente, concluindo pelo seu bom
desempenho neste ensaio (Figura 4.4). De tal forma que sugerem que este
material é indicado para utilizacdo em obras para as quais o incéndio seja

especialmente gravoso, como ttneis e edificios altos.

Figura 4.4: Resisténcia ao
fogo de placas de betdo
activado alcalinamente

(Krivenko e Guziy, 2007)
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Na Figura 4.5, é possivel constatar que a parte mais exposta da amostra do
novo material activado alcalinamente ultrapassa s6 ligeiramente a
temperatura de 100 ° C, quando a acgdo do fogo ja é responsdvel por uma
temperatura de mais de 700 °© C. Sendo que as zonas da amostra mais

afastadas do centro se ficam por uma temperatura de aproximadamente 50

°C.
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Pernd et al. (2007) analisaram a possibilidade da utilizagdo de ligantes
activados alcalinamente como materiais anti-fogo. De acordo com as normas
da Reptuiblica Checa, um material apresenta um comportamento anti-fogo se
na face oposta a accdo do fogo a temperatura nao exceder 120 °C. Nos
ensaios realizados essa temperatura s6 foi atingida ao fim de

aproximadamente 120 minutos, o que confirma o bom desempenho deste

material (Figura 4.6).
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Figura 4.6: Placas obtidas
por activagdo alcalina
sujeitas a fase térmica. Sdo
visiveis dois termopares
aplicados na face posterior
da placa (Perna et al., 2007)

Resisténcia ao Gelo-degelo

Dolezal et al. (2007) observaram a perda de 30% da resisténcia de ligantes
obtidos pela activagdo de cinzas volantes, apds 150 ciclos de gelo-degelo.
Outros autores (Bortnovsky et al.,, 2007), analisaram a resisténcia de ligantes
geopoliméricos a base de escérias e residuos de xisto, quando submetidos a
ciclos de gelo-degelo, apresentando aqueles, um bom desempenho mecéanico

mesmo ap6s 100 ciclos (Tabela 4.2).

Tabela 4.2: Resisténcia a compressao apos ciclos de gelo-degelo (Bortnovsky,

2007)
Amostra Resisténcia aos Resisténcia apds Resisténcia apos
180 dias de cura 50 Ciclos (MPa) 100 ciclos (MPa)
(MPa)
K80 91 82 75
H110 105 84 90
K125 88 79 89

H160 110 85 79
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Resisténcia a Abrasao

No ensaio de abrasdo com recurso ao ensaio de Los Angeles, Pinto (2004)
obteve resultados com alguma similaridade para argamassas e betdes a base
de activacdo alcalina de metacaulino (GP-ARG e GP-BET), contudo obteve
resultados muito diferentes em provetes de betdes correntes a base de

ligante CPN da classe de resisténcia C40/45 (Figura 4.7).
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Figura 4.7: Resisténcia ao desgaste por impacto no ensaio de Los Angeles (Pinto, 2004)

Torgal et al. confirmam o bom desempenho de ligantes activados

alcalinamente no ensaio de Los Angeles (Figura 4.8).
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Figura 4.8: Resisténcia ao desgaste por impacto no ensaio de Los Angeles (Torgal et al., 2007a)

Sendo que ao fim de 1000 rotagdes os provetes de material activado

alcalinamente nao tinham no caso mais desfavoravel (CL - agregados de

calcario) sequer perdido 30% da sua massa.

Alguns autores (Goretta et al. 2007) estudaram a resisténcia ao impacto dos

ligantes activados alcalinamente a partir de escérias de alto-forno,

concluindo que a resisténcia destes materiais é proporcional a velocidade de

impacto e que a presenca de cinzas volantes na composicdo daqueles

aumenta a sua resisténcia. Hu et al. (2008) confirmam a elevada resisténcia a

abrasdo das argamassas activadas alcalinamente.

Reaccao Alcali-agregado

A possibilidade de ocorréncia de reaccdes alcéli-agregado em ligantes

activados alcalinamente situa-se num campo do conhecimento cientifico
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onde as duavidas sdo ainda superiores as certezas, contudo o estudo deste
assunto em ligantes tradicionais a base de cimento portland revela um
estado da arte com um nivel de conhecimentos bastante elevado e que nos
permite intuir algumas explicacdes para o desempenho dos ligantes

activados alcalinamente.

A reaccdo alcali-agregado é um processo quimico que ocorre entre alguns
minerais dos agregados, os ides alcalinos (Na* e K*) e hidroxilos (OH") que
estdo dissolvidos na solugao dos poros do betdo. Os ides e hidroxilos podem
ser provenientes do cimento, da &gua de amassadura, dos proprios
agregados e materiais pozolanicos entre outros. Daquilo que se conhece
sobre as reaccdes que se desenvolvem entre agregados de natureza
expansiva e o cimento portland, podem subdividir-se em trés tipos

consoante o tipo de agregados, (Reis e Silva, 1997; Silva, 2005):

a) Reacgdo dos hidroxilos alcalinos com o carbonato de magnésio de
certos calcarios dolomiticos, também designada reaccdo alcali-

carbonato.

b) Reacgdo entre os ides alcalinos e hidroxilos e a silica amorfa dos

agregados, também designada reacgdo alcali-silica.

¢) Reacgao élcali-silicato, que é idéntica a reacgdo alcali-silica mas muito
mais lenta e ocorre ndo entre a silica livre dos agregados mas entre
alguns silicatos presentes nos feldspatos, também em certas rochas
sedimentares (grauvaques), metamorficas (quartzitos) e magmaticas

(granitos).

Relativamente ao primeiro caso, na reaccdo alcéli-carbonato os alcélis do
cimento vao reagir com o calcério dolomitico provocando a saida do
magnésio e expondo a argila do calcédrio a penetracdo da dgua, o que origina

um fenémeno de expansao (Wood e Jonhson, 1993; Poitvin, 1999).

No segundo caso e o mais frequente, a reaccdo alcali-silica do agregado

referida pela primeira vez por Stanton (1940), envolve o ataque do material
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silicioso pelos hidréxidos alcalinos derivados do alcédlis do cimento. Sendo
necessaria a contribuicdo simultinea de trés factores para que a reaccdo
ocorra: a) quantidade suficiente de silica amorfa, b) ides alcalinos e c) d4gua

(Hobbs, 1988; Jensen, 1993; Sims e Brown, 1998).

< Ali-silica, 4 -
A reaccao alcali-silica, comega com o ataque da silica reactiva dos agregados
pelos hidréxidos alcalinos do cimento, formando-se um gel que atrai dgua
por osmose ou difusdo tendendo a aumentar de volume. Como o gel est4

confinado pela pasta de cimento a pressao interna origina fendilhacao.

Esta hipétese foi confirmada por diversas experiéncias, tendo sido medidas
pressdes osmoéticas de 4MPa em gel de silicato alcalino. Tais tensdes sdo
superiores as tensdes de rotura do betdo por traccdo, sendo por isso
admissivel que o gel possa provocar a sua expansao e fissuracdo (Wood e

Jonhson, 1993).

Alguns autores sdo, no entanto da opinido que a reaccao silica agregado, nao
¢ apenas uma reac¢do entre os alcalis e os agregados mas necessita também
da presenca de ides de Ca2*, os quais sdo fornecidos pela Portlandite

(Ca(OH)») da pasta de cimento (Davies e Oberholster, 1988; Chatterji, 1988).

Tendo essa reaccdo sido descrita por Plum e Poulsen (1958) da seguinte

forma:
x1Ca(OH)2 + %5105 + x3NaOH+ x4H>O — 1:Na»O.1,Ca0.13510,.1n1.H,0O

Para Chatterji (1988) a expansao no betdo ocorre quando a quantidade de
material que entra num grao de silica reactiva (K*,Na2*,Ca2* ,OH-) excede a
quantidade de material que sai (Si**). Sendo a concentracdo de célcio
presente na solu¢do do poro que rodeia o grdo de silica, controlada pela

difusao de silica do agregado.
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Davidovits (1991) refere andlises comparativas entre o comportamento de
ligantes geopoliméricos e de ligantes a base de cimento Portland, quando
sujeitos ao ensaio ASTM C227 (ensaio de variacdo dimensional de barra de
argamassa, contendo agregados cuja reactividade se pretende avaliar), tendo
observado retrac¢des no primeiro caso e expansdes muito significativas no
segundo, este autor ndo refere contudo se a composicdo do ligante

geopolimérico contém célcio (Figura 4.9).

—&— C. Geopolimérico K20 =9% —jl— Cimento Portland Na20 = 1,2%
1,6
1,2
£
€
é 0,8
(@)
e
%]
Figura 4.9: S 04
Ensaio %
ASTM C227 L
(Davidovits,
1991) 0 1
-0,4
0 30 50 80 100 150 200 250
Dias

Para Gifford e Gillot (1996) os ligantes activados alcalinamente sao pouco

susceptiveis a reaccdo alcali-silica pelo facto da silica reactiva durante o

processo de endurecimento.

Contudo, Fernandez-Jimenez e Puertas (2002) observaram expansdes em
ligantes activados alcalinamente mas indicam serem inferiores as obtidas

com ligantes a base de cimento Portland.
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Outros autores indicam que a reaccdo pode ocorrer em escérias activadas

alcalinamente com agregados reactivos de opala (Metso, 1992; Puertas,
1995).

Ja Bakharev et al. (2001) observaram expansdes em ligantes activados
alcalinamente maiores do que aquelas verificadas com ligantes a base de
cimento Portland e superiores mesmo aos limites normalizados. Sendo a

formagao de gel visivel ao nivel da microestrutura (Figura 5.10).

Figura 4.10:
Betio activado
alcalinamente
ao fim de 10
meses. A)
Agregado
reactivo; G) Gel
alcdli-silica
(Bakharev et al.,
2001)

Compatibilidade com Armaduras de Aco

A possibilidade de ocorréncia de corrosdo em armaduras presentes em
elementos estruturais é um dos factores que mais contribui para a
inviabilizacao da capacidade estrutural desses elementos portantes, de facto
enquanto um ataque a capacidade resistente do betdo, serd sempre gradual e
muito em funcdo do seu elevado volume, o ataque as armaduras encontra-se
facilitado pelo facto destas se encontrarem muito perto da superficie e serem

sensiveis a corrosao.
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Nos ligantes correntes a base de CPN as armaduras encontram-se protegidas
por uma camada de passivacdo devida a elevada alcalinidade
proporcionada pelo hidréxido de célcio e também mas em menor escala

pelos hidréxidos de s6dio e potassio.

A corrosdo das armaduras pode ocorrer pela destruicdo desta camada,
quando baixa o valor do pH através de fenémenos de carbonatacdo por
ingresso de CO,, quer através do ingresso de cloretos. Podendo ocorrer uma
corrosdo generalizada quando existe uma destruicdo geral da camada
passiva ou uma corrosdao por picadas, devida a dissolugdo localizada

daquela camada, tipica dos ides cloretos.

Para os ligantes activados alcalinamente existe pouca informacao disponivel

sobre a sua capacidade para conseguirem impedir a corrosdo de armaduras.

E sabido no entanto que a presenca do silicato de sédio inibe a corrosao do
aco, pela formacao de compostos insoltveis de silicato de ferro que actuam

como barreira ao desenvolvimento da corrosdao (Lahodny-Sarc e Kastelan,
1981).

Sarawasthy et al., (2003) estudaram cinzas volantes activadas alcalinamente
tendo obtido desempenhos semelhantes ao dos ligantes correntes a base de
CPN em termos da manuten¢do da alcalinidade suficiente para impedir a

corrosao das armaduras.

Miranda et al. (2004), trabalhando com cinzas volantes, demonstraram que o
pH é superior mesmo ao dos ligantes com CPN, baixando este valor com o
desenvolvimento das reac¢des de hidratacdo mantendo-se no entanto com
um nivel de alcalinidade elevado mesmo apés 5 anos, desde que ndo
ocorressem fendmenos de carbonatacido. Estes resultados sdo confirmados

pelos estudos de Morris e Hodges (2005).
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Outros estudos sobre a difusdo de cloretos comprovam indirectamente o
bom desempenho deste tipo de ligantes em termos de impedir o ingresso de
substancias capazes de propiciar a corrosdo das armaduras. Roy et al. (2000)
analisaram ligantes CPN e ligantes activados alcalinamente tendo observado
que os ultimos apresentavam valores de difusdo, de quase metade dos

primeiros.

Ja Pinto (2004) estudou ligantes obtidos por activagdo alcalina do
metacaulino, tendo obtido difusdes de cloretos superiores quando
comparadas com as de ligantes CPN, contudo os resultados ndo sao
passiveis de comparacdo pelo facto das amostras utilizadas terem um
elevado nivel de porosidade e permeabilidade, devido ao facto de aquele

autor ter utilizado composi¢ées muito pouco trabalhaveis.
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A elevada resisténcia ao ataque por solucdes Aacidas caracteristica dos
ligantes activados alcalinamente torna-se especialmente indicada para o
fabrico de redes de aguas residuais, que se caracterizam por ser um meio
muito agressivo. Empresas de pré-fabricados como a australiana ROCLA,
apresentaram em 2005 no Congresso Mundial de Geopolimeros, resultados

N

relativos a execucdo de pré-fabricados obtidos pela activacdo alcalina de

escorias de alto-forno e cimento portland (Figura 5.1).

Figura 5. 1: Manilhas
de 1500 mm de
didmetro para redes de
dguas residuais
(Gourley e Johnson,
2005)

Destacam-se, nos resultados apresentados, o desempenho dos dois betdes
num ensaio ciclico de imersao em &cido sulfarico (pH=1), conhecido como
ensaio de Mississipi e no qual um betdo corrente de CPN com uma vida ttil
de 50 anos perde 25% da sua massa ao fim de 80 ciclos, enquanto um betao
activado alcalinamente necessitou de 1400 ciclos para perder a mesma
massa, o que significa que teria uma vida util de 900 anos (Gourley e

Johnson, 2005).

Uma outra aplicacdo possivel para estes materiais passa pelo fabrico de

travessas para linhas ferrovidrias. Até a década de 40 utilizavam-se
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principalmente travessas em madeira, contudo a escassez de madeiras de
qualidade e o aparecimento dos betdes pos-esforcados e a superioridade do
seu desempenho levaram a sua disseminagao (Bastos, 1999). Além do que
para o nivel de cargas dos comboios actuais, estima-se que a vida ttil de
uma travessa de madeira seja metade de uma travessa de Dbetdo.
Actualmente ascendem a aproximadamente 3500 milhdes o nimero de
travessas existentes em todo o mundo, sendo que desse total 500 milhdes sdo
de betdo de cimento portland. Estima-se que anualmente sejam produzidos
20 milhdes de travessas desse material (cada km de via consome a volta de

1666 travessas).

As travessas tem como funcdo suportar as cargas dinadmicas transmitidas
pelos comboios as linhas ferroviarias, pelo que estdo sujeitas a esforgos
muito elevados, agravados pela natureza ciclica dos mesmos o que origina
severos problemas de fadiga do material. Para além desses factores existem
os factores de degradacdo caracteristicos dos ligantes a base de cimento
portland, como seja a degradacdo devido a reacg¢des alcéli-silica ou devido a
formacao retardada de etringite. Um outro ataque de natureza mais gravosa
é o ataque de sulfatos aos CSH com formagdo de taumasite, esta accao é
usual em estruturas de betdo em contacto com o solo hiimido, na presenca
de iGes carbonato (os proprios agregados) e ides sulfato, condi¢des que
podem ocorrer para as travessas de betdo em linhas ferroviarias. Sdo por isso
frequentes os casos de problemas relacionados com deterioracdo das
travessas de betdes de cimento portland devido as exigentes condigdes de
servico daqueles elementos estruturais, bem assim como ao facto daqueles

elementos estarem expostos aos agentes atmosféricos.

Na Figura 2 apresenta-se a execugdo de uma travessa monobloco em betado
activado alcalinamente a base de cinzas volantes com uma resisténcia de 20
MPa ao fim de apenas 20 horas e de 70 MPa ao fim de 90 dias, no ambito de
um projecto de investigagdo levado a cabo na Espanha e comunicado no

Congresso Mundial dos Geopolimeros em 2002 (Fernadez-Jimenez e
Palomo, 2002).
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Figura 5.2: Travessa para linha ferrovidria em betdo geopolimérico pré-fabricado a base de cinzas
volantes: a) Betonagem e vibragdo; b) Dispositivo de cura com vapor de dgua; c) Ensaio de flexdo; d)
Pormenor da rotura em flexdo (Fernadez-Jimenez e Palomo, 2002)

Rostovskaya et al. (2007) confirmam a utilizacdo de betdes activados
alcalinamente no fabrico de travessas monobloco utilizadas num pequeno
troco de linha ferrovidria, as quais ndo apresentam deterioragdo apds 30

anos de servico (Figura 5.3).
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Figura 5.3: Travessas
monobloco colocadas
em servigo
(Rostovskaya, 2007)

Bilek (2007) refere a utilizacdo de betdes utilizados alcalinamente para
fabrico de postes de iluminacao, de tampas para caixas de vista de redes de

esgotos e de barreiras para estradas (Figura 5.4)

Figura 5.4: Pré-fabricados de betio
activado alcalinamente: Em cima tampas
para caixas de visita e em baixo barreiras

para estradas em betdo activado
alcalinamente (Bilek, 2007)

Kumar et al. (2005) referem o desenvolvimento de mosaicos, azulejos e de
blocos de pavé com recurso a estes materiais. Outros autores confirmam a
utilizacao de betdes activados alcalinamente no fabrico de blocos de pavé

(Dolezal et al., 2007) (Figura 5.5).
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Figura 5.5: Blocos de pavé em
betio activado alcalinamente
(Dolezal et al., 2007)

Ja Diop e Grutzeck (2008) mencionam a possibilidade de fabrico de tijolos de
baixa temperatura e também de baixo custo, como uma alternativa aos

tijolos ceramicos correntes.

Este conjunto de caracteristicas fisicas, mecéanicas e outras constituem-se
como uma excelente envolvente para a utilizagdo deste material ao nivel da
indastria da pré-fabricacdo (Buchwald, 2006). Contudo a inexisténcia de um
quadro regulamentar especifico, bem assim como as tradicionais resisténcias
a tudo o que é novo continuam a protelar a comercializacdo em larga escala

dos betdes activados alcalinamente (Deventer et al., 2005).
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Outras Aplicac¢oes

Mokhort et al. (2007) referem o bom desempenho destes materiais na
selagem de contentores de betdo, os quais foram posteriormente sujeitos a

ensaios de impacto por queda, ndo tendo havido qualquer descolagem dos

elementos ensaiados (Figura 5.6).

Figura 5.6: Ensaio de impacto por queda (Mokhort et al., 2007)

Os referidos autores estimam que as colas em questdo terdo uma vida atil de

aproximadamente 400 anos.

Outros autores referem a possibilidade de utilizacdo de materiais activados
alcalinamente como revestimento anti-fogo (Varela e Privortskaya, 2005).
Também Hutton et al. (2004) conduziram alguns estudos na utilizagdo de
metacaulino activado alcalinamente como revestimento anti-fogo de

madeiras, tendo obtido resultados promissores.

Yefremov (2007) refere a utilizacdo a utilizacdo de betdes activados

alcalinamente como materiais refractarios.
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A utilizacdo de ligantes activados alcalinamente como revestimento anti-
fogo é confirmada por Krivenko et al. (2007b) que sugere também a
utilizagdo como revestimento anti-dcido. Sendo que esta tltima utilizacao ja

tinha sido objecto de estudo por Balaguru (1998).

Osério (2006) estudou a execucdo de saferooms em betdo activado
alcalinamente, tendo concluido que apresentam um desempenho superior
comparativamente a hipétese dos mesmos serem executados com recurso a

betdes correntes de CPN.

Torgal et al. (2007b) referem a possibilidade da utilizacdo de ligantes
activados alcalinamente para colagem de faixas de laminados de carbono no
reforco de estruturas de betdo armado, pois que as resinas epodxidas

utilizadas correntemente sao muito sensiveis a accao da temperatura.

Estes autores referem também a possibilidade da substituigdo de produtos
para reparacdo de betdo por formulacdes a base de ligantes activados
alcalinamente, com vantagens quer ao nivel do desempenho mecénico quer

mesmo em termos econémicos (Torgal et al., 2008).

Pinto e Vieira (2005) referem a utilizacdo de ligantes obtidos por activagao
alcalina de dois metacaulinos (Metamax e Mibal) na reparacao de elementos
construtivos de pedra em edificios com valor histérico. Os referidos autores
descrevem a reparagdo de ombreiras de granito pertencentes a um edificio

do séc. XIX que engloba o Arquivo Municipal de Vila Real (Figura 5.7).
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Figura 5.7: Ombreira de granito: Antes e depois da reparacio (Pinto e Vieira, 2005)

A utilizacao destes materiais na reparacao de pecas de valor histérico é
referida por outros autores (Hanzlicek et al., 2007), os quais estudaram a

reparacgao de estatuas de terracota.
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Imobilizacao de Residuos Toxicos e
Radioactivos

Khali e Marz (1994), usando residuos radioactivos, descobriram que a
percentagem de residuos deveria ser menor que 50%, em relagdo aos
componentes reactivos para que o ligante activado alcalinamente pudesse

endurecer.

A activacédo alcalina de aluminosilicatos tem vindo a ser utilizada como uma
forma de imobilizar metais pesados. Jaarsveld et al. (1997) referem que a
utilizacdo de ligantes activados alcalinamente para imobilizar metais
pesados em lamas de minas fornece bons resultados com redugdes da
concentracdo do lixiviado relativamente & concentracdo inicial de
respectivamente Fe (99%), Cu (99%), As (95%), sendo no entanto menos

eficiente para o Ti (65%), Ni (40%), Zn (40%).

Jaarsveld e Deventer (1999) utilizaram misturas de cinzas volantes e
metacaulinite com incorporacao de chumbo e cobre activadas alcalinamente,
tendo concluido que o estado de oxidagdo do ido na altura da lixiviagdo
influencia o raio iénico e portanto o grau de lixiviacdo e que a imobilizagao
de metais (chumbo e cobre) acontece ndo s6 por um mecanismo de
encapsulagdo fisica, mas parece que o metal fica ligado quimicamente a
estrutura, ndo afectando os blocos tetraédricos Al/Si. Descobriram também
que afectam as propriedades do ligante, quer a resisténcia, quer as
caracteristicas quimicas e fisicas e que metais com ides maiores sao melhor

imobilizados e sdo mais dificilmente lixiviados.

Também Hermann et al. (1999) mostram que é possivel conseguir com
recurso a ligantes activados alcalinamente, um elevado grau de imobilizagao
de residuos contendo metais toxicos, hidrocarbonetos e elementos
radioactivos, obtendo-se um produto final com a necessaria resisténcia,

quimica e durabilidade ao longo do tempo, sendo bastante mais barato que a
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imobilizagdo através do conhecido processo de vitrificacao. Estes autores
descrevem um procedimento de imobilizacdo com recurso a “big bags” nos

quais sao colocados os ligantes activados alcalinamente com incorporacao de

residuos, sendo posteriormente levados a depésito (Figura 6.1).

Figura 6.1: Imobilizacio de residuos radioactivos: a) Mistura de ligante a base de residuos; b)ligante
endurecido em “big bags”; c) Colocagio dos “big bags” em aterros (Hermann et al., 1999)

A Tabela 6.1 apresenta o raio idénico de alguns ides, onde sdo visiveis
diferencas substanciais confirmando a maior apeténcia de alguns iGes para

serem lixiviados.
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Tabela 6.1: Raio iénico de alguns ides (CRC, 1974)

Tao Cu?* Fe3* Cdz As5* Pb2 Hg**

Raio (A) 0,72 0,64 0,97 0,46 1,20 1,10

Alias os valores de eficiéncia de imobilizacdo de metais pesados de lamas de
minas com recurso a ligantes activados alcalinamente obtidos por
Davidovits et al. (1990) apresentam uma boa correlacao com o raio iénico dos

ides (Tabela 6.2).

Tabela 6.2: Comparagao entre a eficiéncia de imobilizacdo de metais pesados
de lamas de minas em ligantes activados alcalinamente (Davidovits et al.,
1990) e o raio i6nico (CRC, 1974)

Elemento Cu Cd Pb Mo Cr Zn Ni A%

Eficiéncia (%) 98 85 60 60 50 40 15 12

Raio (&) 0,72/ 0,97/ 12 093 063/ 074 069 0,59
0,96 1,14 0 0,89

Phair e Deventer (2001) observam que a imobilizacdo de Cu é menos efectiva
que a do Pb, por ter menor raio atémico, que facilita a difusio e lixiviacao. A
medida que baixa o pH, diminui a eficiéncia da imobilizacdo dos metais Cu
e Pb, pois os metais tornam-se mais soltveis. A lixiviacdo depende ndo sé da
solubilidade dos metais precipitados, mas da permeabilidade da matriz que
depende da quantidade de &gua nos residuos. Para pH=12 forma-se um
precipitado mais denso e insoltivel do que para pH=14, mas para pH=12 a
matriz é mais porosa e logo mais permeédvel reduzindo a eficiéncia da
imobilizagdo dos metais. A imobilizagdo é um processo dependente da

permeabilidade da matriz e de um fenémeno fisico-quimico de micro-

encapsulamento.

Deja (2002) conclui que ligantes activados alcalinamente a base de escérias
conseguem uma elevada eficiéncia de imobiliza¢do para cddmio, zinco e
chumbo (99,9%) e de (98,8%) para cromio sendo essa eficiéncia muito
dependente da menor permeabilidade daquelas pastas, podendo contudo
esta ser afectada pela existéncia de microfissuras. Na verdade, a difusdao de

ides através de um material poroso estd mais dependente do volume de
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poros com raio inferior a 2nm do que em relacdo a porosidade total (Goto,

1986)

Palomo e Palécios (2003) estudaram a capacidade de imobiliza¢do de crémio
e chumbo em ligantes activados alcalinamente a base de cinzas volantes,
tendo concluido que apresentam uma boa capacidade para imobilizar
chumbo com redugdes de resisténcia bastante pequenas, mas ndo sdo
contudo capazes de imobilizar de forma eficiente o crémio pelo facto
daquele metal perturbar o mecanismo de geopolimerizacdo anulando a
formagdo de resisténcia, devido a formacdo de Na,OCrO4.4H>O que é um

composto muito solavel.

Quian ef al. (2003) analisaram a imobilizacdo de ides de merctrio Hg?* em
pastas de escérias activadas alcalinamente, defendendo um mecanismo de
encapsulamento devido a menor permeabilidade deste ligante por via de
uma estrutura mais compacta e a um mecanismo de fixacdo quimica por
incorporacao do mercdrio na estrutura de CSH em substituigdo do Ca*.
Tendo também estes autores observado o mesmo comportamento para

pastas contaminadas com zinco (Quian et al., 2003a)

Phair et al. (2004) relatam a maior capacidade de imobilizacdo do ido
chumbo (Pb) relativamente ao cobre (Cu) em ligantes activados
alcalinamente a base de cinzas volantes, devido a formagao de precipitados
maiores por parte do Pb, concluindo que a imobilizacdo do Pb e Cu néo
envolve somente um mecanismo de encapsulagdo mas também a formacgao

de novas e insolaveis fases com a alumina e a silica.

Bankowski et al. (2004) referem que a utilizacdo de percentagens de cinzas
inferiores a 40%, podem ser estabilizadas em geopolimeros a base de
caulinite activada com hidréxido de sédio e silicato de sédio. Tendo
observado redugdes significativas na imobilizacdo de arsénio, estroncio,
selénio e bario. Também que o crémio, cobre e molibdénio ndo sofreram

alteragdes, enquanto o niquel, vanddio e zinco aumentaram de concentragao.
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Mokhort et al. (2007) também referem a importancia dos ligantes activados
alcalinamente na selagem de contentores destinados a residuos téxicos e

radioactivos.

Vinsova et al. (2007) abordam o bom desempenho dos ligantes activados
alcalinamente na imobilizacio de chumbo, cddmio e crémio, sendo essa

imobilizacdo menos eficaz no caso do arsénico.

Reaproveitamento de Residuos de
Minas e Pedreiras em Portugal

Os residuos de minas e pedreiras assumem em Portugal uma dimensao
preocupante, porquanto representam a maioria dos residuos produzidos no
nosso pais. Em Portugal produzem-se aproximadamente 0,5 Mt (Milhdes de
toneladas) de residuos soélidos wurbanos (RSU), ascendendo a
aproximadamente 30 milhdes de toneladas os residuos industriais. Este tipo
de residuos costuma subdividir-se em residuos industriais banais (RIB) que
constituem a sua grande maioria 99,1% e os residuos industriais perigosos
(RIP) que representam somente 0,9% do total de residuos industriais.
Relativamente a tipologia dos residuos industriais banais constata-se que
predominam os residuos de minas e pedreiras que totalizam 58% daqueles

(Figura 6.2).
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Estes residuos padecem além disso da desvantagem de estarem depositados
em aterros por todo o territério nacional, o que faz com que se constituam

como um entrave a preservacao da biodiversidade.

Na Figura 6.3 é possivel constatar que os sitios de maior concentracdo de
biodiversidade coincidem com locais onde actualmente se levam a cabo
actividades de mineracdo. Este facto é especialmente grave no nosso pais,
pois que nele o ritmo de extingdo de espécies é muito superior a média
paleontolégica. A Unido Mundial para a Conservacao refere cerca de 140
espécies ameacadas em Portugal, sendo o pais europeu com o maior niimero

de espécies nesta situagdo.

Para inverter esta tendéncia torna-se necessdrio afectar uma parte
significativa do territério a zonas de proteccdo. Em Portugal as areas
protegidas representam 7,2% do territério nacional. A proposta para os sitios
Natura 2000 aumenta em 14,1% a d&rea afecta a conservagdo. Alguns
investigadores acham que a area necessdria para se reduzir de forma
significativa, o ritmo actual de extin¢do oscila entre 50-70% dos territérios
nacionais. Para Portugal e atendendo a que mais de 75% do territério

nacional estd englobado em apenas 1,4% do planeta, necessario para
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conservar 44% das plantas vasculares e 35% dos vertebrados a nivel
mundial, estima-se que sejam necessarios 77% do territério para que as
espécies consideradas persistam com um grau de probabilidade de 90%,
mesmo descontando uma margem de erro que decorre dos métodos, da
escala e da qualidade dos dados. Essa area representaria 10 vezes a area
protegida actual e seria 4 vezes superior ao somatério das dreas protegidas
com a Rede Natura 2000. O reaproveitamento dos residuos de minas e
pedreiras com reducdo das areas ocupadas por este tipo de residuos

constitui assim uma necessidade premente que importa resolver.
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Figura 6.3: Mapa de Portugal: A esquerda zonas de maior de concentragio de biodiversidade. A
esquerda locais de exploragio de minas e pedreiras

Torgal (2007) estudou o reaproveitamento de lamas residuais das Minas da
Panasqueira em ligantes activados alcalinamente. Situadas préximo do
parque natural da Serra da Estrela e junto a Paisagem protegida da Serra do
Acgor, as Minas da Panasqueira, que se encontram ainda em actividade,

geraram ao longo do séc.20 largas centenas de milhares de toneladas de
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lamas residuais, que se encontram depositadas num lago de superficie

consideravel e com um impacto ambiental significativo (Figura 6.4).

Figura 6.4: Minas da
Panasqueira: Em
cima vista das
escombreiras. Em
baixo lago de lamas
residuais desactivado

A composicdo mineraldgica das lamas deduzida a partir do estudo dos
espectros de difraccdo de raio-X (XRD) consiste em muscovite e quartzo,
identificados pelos seus espectros caracteristicos. A composicdo quimica das
lamas residuais, obtida pelo recurso a um espectrémetro de absorgdo
atémica, mostra que as lamas residuais consistem essencialmente em silica e
alumina, contaminadas por sulfuretos e arsénio, com elevados teores de

ferro e de potassio. As lamas residuais foram alvo de tratamento térmico,
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com vista a obter um aumento da sua reactividade por via da sua
desidroxilagdo estrutural. Os espectros de XRD indicam que ndo teve lugar
uma destruicdo total da estrutura da muscovite. Medidas sobre a area dos

picos indicam que cerca de 12% da estrutura da muscovite conseguiu resistir

a temperatura de 950 °C.
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Figura 6.5: Influéncia da temperatura de calcinacio interna das lamas (M - Muscovite, Q - Quartzo)
(Torgal et al., 2005b)

As transformagdes moleculares durante o processo de desidroxilacdo foram
analisadas através de espectroscopia de infravermelhos que confirmaram a
ocorréncia do processo de desidroxilagdo contudo notou-se que ndo existia
um alongamento total do pico referente aos hidroxilos, o que é indicativo de
uma transformacdo parcial da estrutura da muscovite em concordancia com

os resultados obtidos nos espectros de XRD e no ensaio DSC-TGA.

O aumento da reactividade das lamas apods o tratamento térmico foi também

avaliado com recurso a ensaios de compressdo em argamassas activadas
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alcalinamente (AALRM), concluindo-se que o tratamento térmico das lamas
permite um aumento da reactividade das lamas em termos de resisténcia a
compressao de mais de 400%, comparativamente a argamassas com lamas
nado calcinadas para temperatura/tempo de 950° C/2 horas (Torgal et al.,

2005a).
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Figura 6.6: Influéncia do tempo e temperatura de calcinagdo na resisténcia a compressio de argamassas
AALRM (Torgal et al., 2005a)

Os estudos sobre a influéncia da composicao na resisténcia do novo ligante
mostram que o activador alcalino mais indicado é constituido por uma
mistura de hidréxido de sédio e silicato de sédio, numa razdo maéssica de
1:2,5 (Torgal et al., 2008a). Sendo que a substituicdo de 10% de lamas por
hidréxido de célcio conduz a um rapido endurecimento do ligante, com

maximizacao da resisténcia a compressao.

Foram observadas resisténcias a compressdo superiores a 30 MPa ao fim de
ao fim de apenas 1 dia, atingindo valores de quase 70 MPa ao fim de 28 dias

de cura e de 90 MPa aos 90 dias, bem como valores de resisténcia a flexdo
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superiores a 10 MPa, o que é perceptivel no facto de neste altimo ensaio os

agregados se apresentarem fracturados e ndo se soltarem da matriz ligante

(Figura 6.7).

Figura 6.7:Secgio de provete de argamassa AALRM apés ensaio de flexdo

Constatou-se também que a natureza dos agregados condiciona a evolugao
da resisténcia. O comportamento observado, é distinto do que acontece em
ligantes correntes a base de CPN em que o crescimento da resisténcia
depende fundamentalmente da hidratacdo do cimento e evidencia a
existéncia de um papel activo por parte dos agregados nos ligantes activados
alcalinamente. Este resultado é confirmado pela resisténcia a compressao da
pasta, que é bastante menor que a resisténcia das argamassas

independentemente do tipo de agregado (Figura 6.8).
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Figura 6.8: Resisténcia a compressio de argamassas AALRM (Torgal et al., 2007)

Em termos de absorcdo de agua (a pressao atmosférica) o ligante activado
alcalinamente apresenta valores entre 2 a 3,4%, que sao bastante inferiores
aos valores de absorcdo dos betdes tradicionais. J4 quanto ao médulo de
elasticidade, os valores observados variaram entre 29 e 34 GPa (Torgal et al.,
2008b), ndo diferindo substancialmente dos valores usualmente obtidos em

ligantes a base de cimento portland.

Os ligantes AALRM caracterizam-se por apresentar uma boa resisténcia ao
desgaste por abrasdo (perda de massa maxima inferior a 25%) sendo que no
mesmo ensaio os betdes correntes a base de cimento portland apresentaram

perdas de massa entre 40 a 60%.

Os novos ligantes apresentam também uma resisténcia quimica
relativamente elevada, sendo que a composi¢do com o melhor desempenho

apresenta perdas de massa apds exposi¢do aos acidos (cloridrico, nitrico e
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sulfarico) de 2,6%, enquanto que para os betdes correntes essa média é mais

do que o dobro desse valor (Torgal et al., 2007c).

AALRM

Figura 6.9:
Imersao em
dcido nitrico ao
fim de apenas 24
horas

Os ligantes AALRM apresentam ainda uma excepcional aderéncia aos
betdes correntes, que é independente da rugosidade da superficie da ligacdo,
comparando muito favoravelmente com os produtos correntes de reparagao
de betdao, com a vantagem adicional de apresentar um custo muito menor

(Torgal et al., 2008).

Quanto ao comportamento ambiental do novo ligante, a classificacdo da sua
toxicidade revela que o material poderd em principio ser considerado como
inerte. Como desvantagens este tipo de ligantes costumam apresentar baixa
trabalhabilidade, mesmo apds a adicdo de superplastificantes, constituindo

um aspecto que deve ser objecto de novas investigacoes.

O reaproveitamento pela industria da construcao civil das lamas residuais
das Minas da Panasqueira, em ligantes obtidos por activacdo alcalina,
permitird assim num futuro préximo reduzir o impacto ambiental da sua
deposicdo, reduzir o consumo de recursos ndo renovaveis e reduzir
simultaneamente o nivel de emissdes de gases responsaveis pelo aumento

do efeito de estufa (GEE), associados aos ligantes correntes de CPN.
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Uma das maiores, sendo mesmo a maior, desvantagem dos betdes a base de
ligantes obtidos por activacdo alcalina, reside no facto daqueles
apresentarem um custo substancialmente superior aos betdes correntes a
base de cimento portland (Davidovits et al., 1999; Deventer, 2002; Harper et
al., 2002). Nao existem no entanto estudos que permitam quantificar quais as
variaveis que expliquem as diferencas entre aqueles dois tipos de ligantes e

onde futuras investigagdes, possam alcancar redugdes significativas.

Além disso a entrada em vigor do comércio de emissdes de carbono em
Janeiro de 2005 (Directiva 203/87/Ec), veio contribuir para que se iniciasse
uma nova forma de contabilizacdo dos custos dos materiais, fazendo com
que a médio e longo prazo se passe a contabilizar também o seu custo
ambiental, beneficiando assim os materiais amigos do ambiente e
penalizando os materiais responsaveis por elevados niveis de emissdes
como é o caso do cimento Portland (a producao de 1 ton. cimento gera 1 ton.
de CO,, substancialmente maior que o nivel de emissdo dos ligantes
geopoliméricos, de 0,18 ton. de CO, por ton. de ligante (Gielen, 1997;
Davidovits, 2002).

Em Abril de 2006 as licencas de emissdo de CO», estavam a transaccionar nos
30 euros por tonelada métrica, segundo a analise didria da empresa Point
Carbon (Stern, 2006), contudo é previsivel que esse valor tenha tendéncia
para subir no futuro, havendo inclusive alguns cendrios que apontam para
valores de 38 euros por tonelada de CO», (note-se que as empresas que
ultrapassarem os limites de emissdes previstos nas licencas, pagam uma
multa de 40 euros por tonelada, sendo que essa coima a partir de 2008 passa
a 100 euros por tonelada), cendrios esses de elevada probabilidade de
ocorréncia ja que os paises desenvolvidos representando somente 20% da
populacdo mundial foram responsaveis em 1999 por 51% das emissdes

globais de CO; (Bohringer e Lange, 2002; Zhang, 1998).

Em termos de emissdes per capita os paises da OCDE tém um valor de

emissao de GEE de 11 ton/hab que é 6 vezes o valor médio das emissdes dos
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paises em desenvolvimento. Logo, a tnica forma de compatibilizar os
objectivos ambientais a nivel mundial com os direitos dos paises em
desenvolvimento, passara sempre por reducdes substanciais nos paises
desenvolvidos (algo muito pouco provavel devido aos constrangimentos
que isso provocaria no tecido industrial) ou pela penalizagdo financeira

dessas emissodes (Fernandes et al., 2004).

Esse valor de CO; (38 euros) constitui quase 45% do custo do cimento
Portland, pelo que se torna necessério analisar de que forma o previsivel
aumento do custo deste tipo de ligante em virtude da sua carga poluente,
reduz a sua competitividade comparativamente a ligantes do tipo

geopolimérico responsédveis por um menor nivel de emissoes.

Na Tabela 7.1 apresenta-se a composicdo e a resisténcia a compressao de
quatro tipos de betdes. Um é do tipo geopolimérico GP (Hardjito et al., 2004),
e os restantes sdo betdes a base cimento portland, um deles tem na sua
composicdo cimento tipo I da classe 42,5 com substituicdo de 60% de
cimento por cinzas volantes CV (Camdes et al., 1999), outro é um betdo
corrente da classe C20/25, a base de cimento tipo II da classe 32,5 (CPN
C20/25) e o tltimo é um betdo da classe C50/60 a base de cimento tipo I da

classe 34,5 com superplastificante.

Na Tabela 7.2 apresenta-se o custo dos betdes, relativamente aos quais se
quantificou somente o custo dos materiais, porquanto o custo da mao-de-
obra representa apenas uma pequena parte do custo global do betao e que se
pode considerar invariavel nos diferentes tipos de betdes apresentados, por
apresentarem idéntica trabalhabilidade. O custo é apresentado por metro

cubico e também em termos de racio custo/resisténcia.
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Tabela 7.1: Betdes: Composigdo e resisténcia a compressao

Composicao (Kg/m3)

Resisténcia a

<] ]
. @ = s compressdo
o
Tl1)po~de b .8 "g E 2 £ kS g S 9 aos 28 dias
etdo S ) T NS & © 25
5 3 ET 52 % g E%  (MPa)
ED U~ v % ,§ 5 T
CPN 1157 515 547 - 5 - 57
C50/60 Tipo1
GP 1756 - - 476 - 120 48 60
(8M)
CPN 880 812 370 - - - - 25
C20/25 TipoIl
Cv 850 774 200 300 - - - 35
Tipo I
Tabela 7.2: Custo dos betdes (s6 materiais)
Custo dos materiais em (€ /m3) e em percentagem (%) Custo total
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CPN 9 4 76 - 8 - - 97 1.6
50/60  (9%) 4%)  (79%) (8%)
GP 14 - - 10 - 50 8 82 14
(17%) (12%) (61%)  (10%)
CPN 7 6 31 - - - - 44 18
2025  (16%) (14%)  (70%)
Ccv 7 6 28 6 - - - 47 1,3
(15%)  (13%)  (59%) (13%)

Pode constatar-se da andlise da Tabela 7.2, que em termos do custo por

Z

metro ctibico, o betdo de base geopolimérica é mais caro que os betdes

Z

correntes & base de cimento portland. Este resultado é compativel com

consideracdes econdmicas feitas por Palomo acerca do custo por metro
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ctbico de betdo activado alcalinamente 4 base de cinzas volantes, segundo o
qual se situaria a meio caminho entre o custo de um betdao CPN corrente e
um betdo de alta resisténcia (Fernandez-Jimenez e Palomo, 2002). De facto
pode constatar-se que o betdo geopolimérico GP, é mais barato que o betao

de resisténcia elevada (C50/60).

A explicagdo para o custo algo invulgar dos betdes geopoliméricos reside
fundamentalmente no custo dos activadores alcalinos, com percentagens
relativamente ao custo global de 71% para o betdao GP, o que quer dizer que
o custo dos precursores é quase irrelevante, ndo sendo esta varidvel o

caminho para se atingirem redugdes no betdo geopolimérico.

Aliads, as investigacdes actuais no dominio dos ligantes geopoliméricos
incidem bastante sobre a questdo dos activadores, procurando melhorar o
desempenho dos existentes, quer em termos das suas propriedades quer em
termos do seu custo, através de melhorias em termos da economia da sua
producdo. Em termos de custo por MPa no entanto, as diferencas sao
bastante mais expressivas, nesse caso o betdo de base geopolimérica GP, tem
um custo quase igual ao betdo CPN mais barato CV. Sendo que por outro
lado o betdo tradicional C20/25 apresenta um custo 28% superior ao do

betdo geopolimérico.

As figuras 7.1 e 7.2 mostram de que forma um aumento do custo do cimento
Portland, em virtude do contexto da economia do carbono, em que as
empresas terdo que comegar a imputar ao custo dos materiais que produzem
o custo da sua poluicdo, vai influenciar a competitividade dos betdes
executados com este ligante face aos seus equivalentes de matriz

geopolimérica.
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Figura 7.1: Evolugio do custo do betdo CPN por metro ciibico, com o aumento do custo do cimento
portland
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Figura 7.2: Evolugdo do rdcio custo do betdo CPN versus resisténcia, com o aumento do custo do
cimento portland

Em termos de custo por metro ctibico o panorama relativo ao custo dos

betdes correntes (baixas classes de resisténcia) s6 comeca a alterar-se a partir
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de um aumento do custo do cimento acima dos 100%, o que quer dizer que
tdo cedo dificilmente o cimento portland perderd a sua competitividade. No
entanto se a analise for feita em termos de racio custo/resisténcia, basta um
aumento do custo do cimento de aproximadamente 25%, para os ligantes

geopoliméricos se tornarem uma alternativa efectiva.

Alem disso, deve ser também levado em linha de conta que a utilizacdo de
betdes com resisténcias superiores as resisténcias convencionais, permitem
considerédveis reducdes do consumo de ago e do préprio consumo de betdo,
por reducdo da seccdo, Hegger et al. (1997) mencionam redugdes na ordem
dos 50% no consumo de aco em pilares e de 33% no consumo de betao, para

um aumento de 3 vezes da capacidade resistente do betao.

Também Aitcin (2000) refere um caso da reducdo de 8% no custo de
construcdo de uma ponte, pela utilizagdo de um betdo com uma resisténcia
de 55MPa em vez de 35 MPa. A estes beneficios econémicos deverao somar-
se ainda os que resultam do aumento do tempo de vida til da estrutura

devido a sua maior durabilidade.

Apesar disso e paradoxalmente a procura no mercado de betdo pronto em
termos de classe de resisténcia é globalmente bastante baixa, em Portugal
35% dessa procura situa-se no intervalo [15-25 MPa], 55% no intervalo [25-35
MPa] e somente 10% acima dos 35 MPa e nado tendo sequer a média europeia
uma distribuicdo superior, sendo essa respectivamente 51%, 33% e 9%, o que
significa que o mercado de betdo pronto é caracterizado pelo uso
generalizado de baixas classes de resisténcia, o que constitui um obstaculo

aos ligantes de altos desempenhos (Ermco, 1996).

Importa frisar que ndo foram objecto de contabilizagdo a favor dos ligantes
geopoliméricos, o facto de estes terem uma vida tatil muito mais longa, de
permitirem a colocacdo das estruturas em servico muito mais cedo,

reduzindo de forma substancial o prazo de conclusao das obras e também o
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facto de ao poderem serem constituidos ao nivel dos materiais de partida
integralmente por residuos, permitindo poupancas em termos de taxas de
deposicdo, cuja implantagdo acontecera a curto prazo e com custos
tendencialmente crescentes & semelhanca do que acontece noutros paises

(Brown, 2002).

Os betdes correntes sao actualmente materiais com custos extremamente
competitivos, devido ao relativo baixo custo do cimento Portland. Contudo
o elevado nivel de emissdes de CO,, geradas na produgao deste ligante e
também o facto de recentemente ter entrado em vigor o mercado de
emissdes de carbono, levara a que o custo daquele material venha a médio
prazo a englobar o seu custo ambiental, reduzindo consideravelmente sua
competitividade face ao aparecimento de ligantes mais amigos do ambiente,

como sdo os ligantes activados alcalinamente.

De facto, a componente ambiental dos ligantes a desenvolver ou ja em
desenvolvimento sera cada vez mais determinante no sucesso da sua
disseminacao comercial (Aitcin, 2000; Bentur, 2002). Sendo paradoxal que
essa expectativa nao seja contemplada nalgumas previsdes sobre a evolugao

de materiais estruturais (Catarino, 2000).

Contudo, a curto prazo serdo favorecidas as aplicacdes em que se pretenda
um desempenho elevado em termos de resisténcia térmica ou quimica ou
destinadas a substituir materiais de construcao de custo bastante superior ao
do cimento Portland, como sejam os produtos de reparagao, revestimento e
proteccdo de estruturas correntes e mesmo de reparacdo de pedras em
monumentos (Balaguru, 1998; Hutton et al., 2004; Varela e Privorotskaya,

2005; Pinto e Vieira, 2005)

Para os ligantes AALRM, avaliou-se a sua viabilidade econémica como
material de reparacdo em termos de capacidade de aderéncia a betdes CPN,
face a outros materiais de reparacao muito utilizados pela indastria da

construcdo e fabricados pela Sika e pela Weber. Estes produtos foram
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utilizados no capitulo 8 para avaliar a sua aderéncia a betdes CPN, sendo

neste estudo genericamente designados pela letra R.

Na Tabela 7.3 apresentam-se o custo dos materiais usados no fabrico das

argamassas de reparacao e o custo destas.

Tabela 7.3: Custo dos materiais e das argamassas de reparagao

Custo dos materiais (€ /ton.) Custo total
Soluciao
2 IS N
. :ELF 3E Y Bl TELE -
~ 1) S = B o
reparagao EQ'%-H o * 8,9“ jgg/—%\%\ 5 g
R~ o>~ T > T > T E T S 2
Tw §w oW Sow T EY EL S o
g BN £8 £°8 £87 62 §% ¢ €
<£\'_/<Cl\ 9O <+ = NOE = 05 Mo
> = £ & £W g Zc
9]
Argamassa 6,3 3,3 85,6 28,5 2,8 - - 126,5 263
AALRM
Argamassa - - - - - 910 - 910 1820
R1
Argamassa - - - - - - 1646 1646 3292
R2

aInclui os custos de tratamento térmico e de moagem

Mesmo que os produtos comerciais de reparagdao (R1 e R2), apresentassem o
mesmo desempenho em termos de aderéncia a betdes CPN, as solugdes de
reparacdo com ligantes AALRM eram 6,9 vezes mais econdémicas que a

solugdo envolvendo o produto comercial de reparagao com o menor preco.

Quando a comparacgdo é feita em termos de racio custo/resisténcia slant
shear test as diferencas tornam-se bastante maiores, neste caso a solucgdo
envolvendo o produto comercial mais barato é 13,8 vezes mais cara que a
solucdo com ligantes AALRM. (Figura 7.3), o que é indicativo da capacidade

concorrencial evidenciada por este tipo de ligantes.
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