Sistemas Ligantes Obtidos por Activacdo Alcalina do Metacaulino

CAPITULO 2 - MATERIAIS E PROCEDIMENTOS DE ENSAIO

2.1. Introducao

Este capitulo compreende o estudo e caracterizacdo dos materiais utilizados
ao longo deste trabalho, sendo apresentados os aspectos que mais directamente se
relacionam com a sua interveng¢do nas reacgdes de geo-sintese.

Sao considerados e caracterizados os seguintes grupos de materiais:

E feita a apresentagdo dos caulinos seleccionados, das suas analises de
composicdo quimica, andlises granulométricas e outras caracteristicas fisicas
relevantes, fazendo-se depois o estudo da micro-estrutura por difraccao de Raios
X, Espectroscopia de Infra-Vermelho e Ressondncia Magnética Nuclear, onde se
procuraram identificar respectivamente o estado cristalino ou semi-cristalino da
sua estrutura, as principais ligacoes existentes e o entorno dos atomos de silicio e

aluminio, em particular a coordenacdo deste com o oxigénio.
O conhecimento destas caracteristicas permitiu perceber as alteragdes que

os materiais experimentaram apods o tratamento térmico que os transformou em

metacaulino.

E indicada a origem das areias e das britas usadas neste trabalho e
apresentadas as curvas granulométricas, a massa volimica e absor¢do de agua,

propriedades que foram usadas no estudo de composicdes de argamassas e betdes.
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C - Produtos de Adicao

E feita a indicagdo dos produtos de adicao que foram utilizados no trabalho,
nomeadamente a cal (hidréxido de célcio), o carbonato de s6dio, o p6 de vidro e as
areias siliciosas das escombreiras das Minas de Jales, determinadas a sua
composicdo quimica, granulometria e outras propriedades necessarias para
perceber o comportamento e envolvimento destes produtos na reaccdo de

activacao alcalina.

D - Caracterizacao dos Activadores

Sao indicados os constituintes bésicos dos activadores, a sua composicao
quimica e demais propriedades, fazendo-se ainda a determinagdo da eventual
correccdo quimica, ao nivel da silica e do 6xido de sédio, para respeitar as razdes

ideais de combinacdo que a bibliografia recomenda.

Finalmente, sdo referidas as composicdes de argamassas e betdes
(geopoliméricos e de cimento Portland) que foram utilizadas, bem como os
procedimentos de ensaio que a que houve que recorrer para a concretizacao do
trabalho (determinacdo do comportamento mecédnico e das caracteristicas de

durabilidade dos produtos geopoliméricos obtidos).

2.2. Caracterizacao das Matérias de Partida
A - 0s Gaulinos

A.1.-Seleccao dos Caulinos

Foram seleccionadas trés regides produtoras de caulinos: a regido de
Barqueiros, no concelho de Barcelos, a regidao de Campados em Esposende, e a

regido de Alvarelhos no concelho de Santo Tirso.
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Relativamente a Barqueiros, foi objecto de estudo um caulino extraido em
jazida natural, possivelmente de natureza sedimentar, com reservas brutas
estimadas em varios milhdes de toneladas (Caulino Mibal). A jazida encontra-se
em franca exploracao, fornecendo dois tipos de caulino, que sao sujeitos a seleccao
e lavagem: o caulino Mibal-A, mais puro, de cor branco amarelado, em principio
mais rico em caulinite, e o caulino Mibal-B de cor mais amarelada, com um teor
um pouco mais elevado de 6xido de ferro. O caulino Mibal-A é um caulino
processado industrialmente, de coloracdo branca a creme, lavado em hidrociclone,
seco e depois ensacado. Os caulinos da Mibal destinam-se a producdo de

ceramicos, a industria da borracha e aos agro-quimicos.

O caulino Mibal-A foi o seleccionado tendo em vista o seu menor contetido

de impurezas, particularmente o 6xido de ferro.

O caulino de Campados é um caulino bruto, muito fino, proveniente da
alteracdo de leucogranitos, e é extraido de uma jazida que se encontra em inicio de
exploragdo. Existem também duas variedades de caulino de Campados, que se
distinguem pelo teor em ferro, o que se reflecte na sua coloragdo. Foi escolhido o
caulino mais branco, o Campados A, que possui mais caulinite e menor contetdo

de 6xido de ferro.

A razdo da escolha de dois caulinos de regides Mibal e Campados, muito
proximas (as duas jazidas distam uma da outra cerca de 15 km), prendeu-se com o
facto de eles se apresentarem com um grau distinto de processamento ja que o de
Campados, apesar de possuir, segundo as indica¢des da empresa exploradora, um
teor potencialmente mais elevado em caulinite do que o da Mibal, é um material
em bruto, algo heterogéneo e ainda sem qualquer tipo de tratamento para
eventual melhoria da sua qualidade. Em contrapartida, o caulino da Mibal é

sujeito a seleccdo, lavagem em hidrociclone e secagem antes de ensacamento e
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comercializagdo. Havera interesse em comparar os resultados praticos obtidos com
a activagdo de materiais de zonas muito préximas mas com marcada diferenciagao

ao nivel da composicado e do tratamento a que sdo sujeitos.

Finalmente, o caulino de Alvarelhos, da zona de Santo Tirso, é um caulino
proveniente da alteracdo in-situ de rochas graniticas, apresentando-se em blocos
compactos, com alguma humidade, sendo comercializado também sem tratamento
prévio. E um caulino diferente, em termos da composicdo quimica (percentagem

relativa dos diversos constituintes), dos primeiros caulinos referidos.

A.2. - Analises Quimicas e Fisicas dos Caulinos Seleccionados

A.2.1.- Caulino Mibal-A

Verificou-se haver entre as vérias andlises efectuadas sobre o mesmo tipo
de caulino alguma diferenca de composicdo percentual, principalmente ao nivel
da silica e da alumina, o que pode significar um razodvel grau de heterogeneidade

resultante de diferentes graus de meteorizagdo na jazida.

Assim, a andlise quimica indicada nos folhetos da empresa apresenta um
caulino com razdo molar SiO2/ Al2O3 pouco superior a 2 (2.15), enquanto que na
obtida na Universidade do Minho o resultado é praticamente 2 (1.98) e na UTAD é

mais proxima de 3 (2.87).

i) Analise fornecida pela empresa (por fluorescéncia de Raios X)
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ii) Analise da Universidade do Minho (por absor¢ao atémica)

Composigdo S5i02 ALOs3 ‘F€203 CaO MgO NaxO ‘Kzo TiO;
% 50.75 4348 245 0.02 011 0.04 - 0.57

iii) Analise da Universidade de Tras-os-Montes e Alto Douro
(por absorcao atémica)

Composicio  SiO; ALO; Fe:03 |CaO |MgO Na:O KO TiO:
% 5850 34.65 193 005 026 150 207 0.38

Dado que a analise realizada em Vila Real (UTAD) foi a dltima e diz
respeito ao lote com que se fizeram os diversos ensaios ao longo deste trabalho, foi

esta a composicao que foi considerada.

O caulino é fornecido em sacos de 20 kg e, para reduzir as flutuacoes
resultantes de diferencas entre os varios sacos, o material foi submetido a mistura
prolongada, para homogeneizagdo, fazendo rolar durante varios minutos um
tambor parcialmente cheio do caulino em questdo. Mesmo assim, ndo é possivel
garantir em absoluto a homogeneidade do caulino. Como é sabido, as amostras
para analise quimica sdo de tamanho diminuto (cerca de 5 gr), o que, facilitando a

colheita, ndo favorece a obtencdo de uma amostra representativa.

iv) - Andlise granulométrica ( por difraccao de raios laser)

v) - Outras caracteristicas e propriedades

O Quadro 2.1. apresenta alguns resultados complementares indicados pela
empresa que explora o caulino, apresentando a variacdo média dos valores das

grandezas referidas.
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Quadro 2.1. - Caulino Mibal-A

Grau de Brancura (*) 75 - 85 Colorimetro Dr. Lange

Densidade 24-27 ASTM D 1817 - 96

Absorc¢io de Oleo 34 -48 ASTM D 281-95
PH 6-9 ISO 787/9 - 1981

Residuo crivo de 53p <0,30% ASTM D 4315 - 94

(*) - grau de brancura do p6 seco a 110°C

A.2.2.- Caulino de Campados-A

O caulino de Campados a que se teve acesso, em virtude de a jazida se
encontrar numa fase muito primdaria de exploragdo comercial, foi um caulino
bruto, ndo processado e portanto sem qualquer lavagem ou secagem. A sua cor era
ligeiramente amarelada e apresentava alguns grumos indicativos de alguma

humidade.

i) Analise fornecida pela empresa (fluorescéncia dos Raios X)

Composicido |SiO> ALO3; Fe:O3 CaO MgO Na20 K20 TiO;
Y% 4810  35.50 1.50 013 030 020 200 0.10

ii) Andlise obtida na UTAD (por absorcao atémica)

Composicio SiO» ALO; |Fe:03 CaO MgO Na20 K20 TiO>
Y% 51.05 3153 1.81 018 031 0.39 1.99 0.10

iii) - Analise granulométrica (por difraccao de raios laser)

Dimensdo das particulas <30 pm <10pym <5pum <2 um
% acumuladas 9841 % 73£3% 50£4 % 30+4%
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iv) - Outras caracteristicas e propriedades

Quadro 2.2. - Caulino Campados-A

Grau de Brancura (*) 70 - 80 Colorlmetro Dr. Lange

Densidade 26-27 ASTM D 1817 - 96

Absorc¢io de Oleo 25 -35 ASTM D 281 -95
PH 5-8 ISO 787/9 - 1981

Residuo crivo de 53p <0,60% ASTM D 4315 - 94

(*) grau de brancura do pé seco a 110°C

Os procedimentos na recolha e preparacdo das amostras foram idénticos

aos seguidos anteriormente.

A empresa forneceu ainda uma caracterizacdo mineralégica dos dois
caulinos (Mibal-A e Campados-A) que, de um ponto de vista meramente

indicativo, apresenta a seguinte pontuagao:

Quadro 2.3. - Composi¢ao Qualitativa

Caulinite - **** Caulinite - ********
Quartzo -** Quartzo -*
Feldspato - * Feldspato - Vest.

Mica - * Mica - **

Esta classificacdo, pese a sua indefini¢ao, apresenta o caulino de Campados

com um teor de caulinite muito mais elevado do que o da Mibal.

A.2.3. - Caulino de Alvarelhos

Trata-se também de um caulino em bruto, que se apresenta ainda em blocos
mais ou menos compactos que no entanto se reduzem a p6 com relativa facilidade.

E um caulino muito macio, amarelado e ainda com algum teor de humidade.
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i) Analise do IGM por Fluorescéncia dos Raios X (fornecida pela empresa)

Composicio |Si0, ALO; Fe0; CaO MgO |NaxO KO TiO;

6342 2453 1.04 <0.02 022 <020 273 0.19

ii) Analise da UTAD (por absor¢ao atomica)

Composicdo SiO2  AlO; ‘F€203 CaO MgO NaO KO TiO;
% 66.51 2686 1.24 017  0.27 0.69 3.03 0.16

Estas duas analises, apesar da diferenca temporal e da heterogeneidade
admissivel entre as amostras, forneceram valores muito préximos. A razao

SiO2/ AlOs é muito semelhante (4.4 e 4.21 respectivamente).

iii) - Analise granulométrica (por difrac¢ao dos raios laser)

Dim. particulas <30 ym <10 pym <5 um <2um
%acumuladas 89.77% 63.48% 42.39% 25.11%

iv) - Outras Caracteristicas e Propriedades

Quadro 2.4. - Caulino Alvarelhos

Caracteristicas 11 ]

Grau de Brancura (*) 70-380 Colorimetro Dr. Lange
Densidade 25-27 ASTM D 1817 - 96
Absor¢io de Oleo 29 - 38 ASTM D 281-95

PH 6-8 ISO 787/9 - 1981
Residuo crivo de 53p <0,65% ASTM D 4315 - 94

(*) grau de brancura do pé seco a 110°C

Os procedimentos na recolha e preparagdo das amostras foram idénticos
aos seguidos anteriormente, tendo havido necessidade de secar primeiro as
amostras e de desfazer os grumos decorrentes do teor de humidade com o que o

material foi fornecido.
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Como se torna evidente pelas andlises, o caulino Mibal-A é o mais fino de
todos, com quase 100% abaixo das 30 p, e 82% abaixo das 5 p, enquanto o caulino

de Campado tem respectivamente 98 e 50%, e o caulino de Alvarelhos tem 89.8 e

42.4%.

A.3.- Analises por Difraccao tos Raios X (DRX)

As analises de DRX evidenciam os picos caracteristicos da caulinite, em
todos os espectros e outros picos indicativos das impurezas que os caulinos

contém.

Apresentam-se (Fig. 2.1.) para cada um dos caulinos os espectros de
difraccdo obtidos em varios tempos de exposicao térmica (cru, 15m, 30m e 60m).
Os espectros a azul sao relativos ao material cru, isto é, sem tratamento térmico,
predominando, nos trés caulinos analisados, os picos relativos a caulinite (dngulos
20 =124,19.9, 204, 23.3, 23.9, 24.9, 26.6, 29.5, 35.0, 35.5, etc.) [64. Em contrapartida,
os espectros a verde (60 min) mostram ja o caulino desidratado (metacaulino)
formado, sendo mais evidente nos espectros relativos aos caulinos Mibal-A e
Campados-A o halo difuso caracteristico de amorfismo para valores de 20 entre 15

e 40° Cu Ka (*).

(*) Cu Ka - designacdo indicativa de se ter usado um aparelho produtor de Raios X com anti-cdtodo em cobre,
e considerado a radiacdo caracteristica Ka, que se produz quando os electrdes K (camada n =1) sdo

arrancados do atomo.

Sdo visiveis os picos caracteristicos das impurezas presentes nos caulinos de
partida em relacdo as quais o tratamento térmico nao produz qualquer alteracdo.
Os picos mais salientes no espectro do material cru podem atenuar-se ou
praticamente manter-se nos espectros seguintes, sendo todavia claro que ha um

conjunto de materiais cristalinos ou semi-cristalinos que deixam de o ser.
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Fig. 2.1. - Difraccao de Raios X - MIBAL-A

Como se pode verificar, o difractograma a azul apresenta varios picos que
se vao esbatendo a medida que vai avangando o processo de desidroxilagao
(aumento do tempo de exposicio a temperatura de 750°C). E necessario referir que
esse processo se verifica nas espécies quimicas que, tendo dgua na sua

constituigdo, a perdem por efeito da temperatura.

Ha alguns picos que se mantém, por exemplo para 260 = 51°, que é relativo
ao feldspato potassico e que, ndo tendo dgua, ndo sofre alteragdo com o tratamento

térmico, mantendo a sua estrutura cristalina
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Fig. 2.2. - Difraccdo de Raios X - CAMPADOS-A
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Fig. 2.3. - Difrac¢ao de Raios X - ALVARELHOS

Apreciando os gréficos em conjunto, pode verificar-se que o caulino Mibal-
A é o que parece possuir melhores caracteristicas, pois o difractograma final é o
que melhor defini¢do apresenta de amorfismo, com um halo tipico entre 20 =15 e
40° menos marcado pela presenca de impurezas. Essa caracteristica também se
apercebe no caulino de Campados. J4 o caulino de Alvarelhos, que em cru
apresenta muitos picos indicativos de impurezas (quartzo e microclina, por
exemplo) ¢4, evidencia, apds o processo de desidratagdo, um andamento pouco
definido e ndo muito diferente do inicial, mantendo praticamente todos os sinais

indicativos de fases cristalinas.

Como se ira ver, a transformacdo de um material cristalino ou semi-
cristalino num material com estrutura quase amorfa, é fundamental para potenciar
as reacgdes de combinagao, pois é sabido que ao elevar-se a entropia, diminui a

energia livre de Gibbs e as reacgdes tornam-se expontaneas, libertando calor [1.

Este processo, que ocorre naturalmente nas cinzas vulcanicas, nas escorias e
em certas argilas, deve ser provocado nos caulinos como forma de aumentar a sua

reactividade.
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AA4.-Analises por Espectroscopia de Infra-Vermelho (EIV)

Os trés caulinos foram também submetidos a EIV (Espectroscopia de Infra-
Vermelhos), técnica que permite averiguar quais os tipos de ligagdes
predominantes no material. A vibragao das moléculas e a capacidade de absorcao
da radiagdo infra-vermelha tém aqui um papel central, apresentando também um
caracter especifico e selectivo, o que permite identificar o tipo de ligacdes

presentes (Si-O, Al-O, Al-OH, etc.) [¢5].

Os espectros de Infra-Vermelho do caulino Mibal apresentados na Fig. 2.4.
foram também obtidos sobre amostras de material submetido sucessivamente a
diferentes tempos de exposicdo a temperatura base de 750°C, para desidroxilagao.
Como ¢ indicado na figura, foram obtidos espectros em cru (espectro marcado
como “ref”) e ao fim de 15, 30, 45, 60, 120 e 300 minutos de exposigdo a

temperatura.

E necessario referir que a Fig. 2.4. apresenta os espectros entre as bandas de
400 a 4000 cm1, onde se registam claramente duas zonas: a compreendida entre
400 e 1500 cm™ (vibracdes tipicas das ligacdes com o silicio, o aluminio e o
oxigénio) e as bandas compreendidas entre 3000 e 4000 cm! onde se verificam as

ligacdes do tipo OH.

Naturalmente, este posicionamento diferencial decorre da prépria energia
de vibracdo dos grupos quimicos constituidos. E nestes intervalos que se verificam
as principais modificagdes estruturais. De resto, no intervalo 1500 a 3000 cm™ as
alteragdes sdo praticamente insignificantes. A ocorréncia das espécies constituintes
basicas do caulino e das ligagdes que formam entre si, ocupam claramente as duas
zonas que é possivel ver no espectro do material cru (referéncia), ou seja, as
bandas 400 - 1500 cm™ para o silicio e o aluminio, e a banda 3000 - 4000 cm™ para

a dgua (ligagdes O-H).
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Fig. 2.4. - Espectros de IV-Mibal (bandas de 400 a 4000 cm-?)

As Figs. 2.5. e 2.6. mostram os espectros de IV dos caulinos de Campados-A

e Alvarelhos.
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Fig. 2.5. - Espectros de IV-Campados (bandas de 400 a 4000 cm™)
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Fig. 2.6. - Espectros de IV-Alvarelhos (bandas de 400 a 4000 cm)

A apresentacdo conjunta dos diferentes espectros permite acompanhar a
evolucdo das alteracdes experimentadas pelo material, verificando-se que ao fim
de 30 minutos ja sdo pouco sensiveis as modificacdes da estrutura resultantes da

perda de 4gua.

Como se disse, o espectro com a indicacdo “ref” diz respeito ao material
cru, isto é, sem tratamento térmico e os outros sdo obtidos ao fim dos tempos de
tratamento que estio indicados. A medida que o grau de desidroxilagio vai
aumentando, vao-se pois verificando transformacdes estruturais que se traduzem
na modificacdo dos espectros. Verifica-se que certas bandas desaparecem quase
por completo, dando lugar a outras, enquanto que algumas sofrem um shift, ou

seja, um deslocamento para a esquerda ou para a direita.

O alargamento sucessivo das bandas de absorbancia é caracteristico deste
processo, significando o aumento do grau de amorfismo 1. Pelo contrario, os
picos mais nitidos e mais bem definidos sdo caracteristicos de materiais

ordenados, ou seja, de materiais cristalinos.
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Os espectros de Infra-Vermelho dos varios caulinos serdo comentados mais
a frente (Figs. 4.2. a 4.8.) com mais pormenor, quando forem analisadas em detalhe

as condicOes de tratamento térmico.

n5 A 'I- n a i M oti “ I [nM“]

Como se referiu, é muito limitada a informagao que se pode obter acerca da
micro-estrutura dos metacaulinos a partir dos resultados da Difrac¢ao dos Raios X.
A Espectroscopia de Infra-Vermelhos é uma ferramenta muito atil, pois permite
reconhecer as ligacdes quimicas que sdo dominantes, determinando-se com
precisdo as alteracdes quimicas que se verificam nos caulinos ao serem
transformados por via térmica em metacaulinos, mas em termos de micro-

estrutura ndo permite concretizar qualquer tipo de modelo.

A Ressonédncia Magnética Nuclear é, finalmente, a ferramenta que permite
identificar ao nivel de cada um dos principais elementos que constituem a matriz
estrutural do material (o silicio e o aluminio) quais os ambientes atémicos que os
envolvem, isto é, que tipo de ligacdes formam entre si. E esta a técnica que permite
recolher as informagdes necessarias a formulagdo de modelos de organizagao

estrutural do tipo que se apresenta na Fig. 1.15. do Cap. 1 deste trabalho.

O espectro da Fig. 2.7. mostra o pico tipico do aluminio octaédrico, em volta
da posigao 0+5ppm [¢7]. Este espectro foi obtido sobre uma amostra de caulino sem
qualquer tratamento térmico. O espectro seguinte (Fig. 2.8.), obtido ap6s 15 min de
exposicao a 750°C, aparenta um padrao muito semelhante ou mesmo praticamente
inalterado, significando que as transformagdes ainda ndo comegaram a verificar-

se.
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Fig. 2.7. - RMN de Al - Mibal (caulino)
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Fig. 2.8. - RMN de Al - Mibal (15min)
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Metacaulino Mibal 1h; MAS 14kHz
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Fig. 2.9. - RMN de #7Al - Mibal (1 hora)

7

O espectro da Fig. 2.9., obtido ao fim de uma hora de exposicdo, é ja
elucidativo das alteracdes verificadas: bandas de ressondncia mais largas, tipicas
de uma estrutura amorfa e definicdo de dois picos adicionais (perceptiveis no
espectro, para a esquerda da posi¢do do aluminio octaédrico), caracteristicos de

uma alteragdo estrutural. O mesmo espectro é analisado mais a frente, onde é

apresentado numa escala horizontal com maior resolucao.

Devido a desidroxilacdo, a estrutura do aluminio sofre alteracdes
irreversiveis, passa a ligar-se a 4 &tomos de oxigénio em vez dos 6 iniciais e com
isso adquire a capacidade de combinagdo que qualifica o metacaulino como

precursor geopolimérico.

O recurso a Ressondncia Magnética Nuclear neste trabalho ndo teve em
vista caracterizar estruturalmente os metacaulinos e servir de base a apresentacao
de um modelo tri-dimensional de organizacdo dos dtomos de silicio e aluminio.

Em concreto, o interesse da utilizagdo do RMN residiu na determinacao objectiva,

amandio teixeira pinto 91 CAP.2



Sistemas Ligantes Obtidos por Activacdo Alcalina do Metacaulino

na fase de exposicdo a temperatura, do tempo ¢ de viragem a partir do qual se

pudesse considerar o metacaulino como definitivamente formado. O RMN do 27Al

foi extremamente ttil nessa tarefa, como mais a frente se mostrara.

B.1.-Origem

As areias e britas usadas como agregados ao longo deste trabalho foram as
seguintes: uma areia rolada proveniente do Rio Lima, com um EA = 94% (Espec.
LNEC - E199) e um moédulo de finura de 3.03, uma areia britada, de origem
granitica, proveniente de uma pedreira da zona de Chaves, com um EA = 81% e
moédulo de 3.06 e uma brita granitica da mesma pedreira, com a dimensao maxima

de 9.5mm, com um EA de 87% e moédulo de finura de 5.2.

O interesse de recorrer a dois tipos de areia é essencialmente circunstancial.
De facto, a quase totalidade dos provetes foi sempre fabricada com a areia rolada
do Rio Lima, apenas se usando a areia britada, com maior quantidade de finos
(23% passados no peneiro n°® 50, contra apenas 14% da areia rolada) para apreciar
as alteracdes verificadas nas resisténcias mecanicas. E sabido que, de uma forma
geral, nos betdes convencionais, as areias britadas conduzem a misturas mais
asperas, de mais dificil imbricamento e, pelo maior teor de finos, a menores

resisténcias.

Pelo que fica dito, é de esperar alguma diferenga entre a utilizacdo da areia
de rio, muito lavada (portanto com um teor em finos abaixo do peneiro de 75p
muito reduzido) e constituida por grdos de silica muito dura em resultado da
seleccdo natural a que foi sujeita, e a areia britada com um razoével teor de

material mais fino constituido por particulas de silica ndo sujeitas a erosao.
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E possivel admitir que o activador alcalino desenvolva alguma accdo de
dissolucdo da silica na fraccdo mais fina da areia britada, e que por via disso os
resultados que venham a obter-se possam evidenciar o eventual melhor

desempenho dos betdes em que for usada a areia britada.
B.2.- Granulometrias, Massa Voliimica e Absorcao de Agua

O Quadro 2.5. apresenta os dados granulométricos relativos as areias do

Rio Lima e de Chaves e ainda da brita da mesma pedreira de Chaves.

A peneiracao foi feita por via seca, utilizando os peneiros da série ASTM

que estdo indicados no quadro. A norma seguida no ensaio foi a NP 1379.

Quadro 2.5. - Granulometria de Areias e Brita

Determinou-se a massa voliumica das areias roladas do Rio Lima pelo
método do picnémetro e a massa volimica da brita granitica de Chaves pelo
método das pesagens hidrostaticas. A absorcao de dgua foi obtida de acordo com a

E-394 do LNEC . Os resultados foram os seguintes:
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G (kN/m3) Absorcio de Agua

Areia do Rio Lima 26.1 kN/m3 1.10%
Brita de Chaves 26.4 kN/m3 1.55%
C - Produtos de Adicao

C.1.- Adicao de Cal (Hidroxido de Calcio)

Nao sendo em si mesma uma adigdo correctora da composigdo quimica de
base do metacaulino (que, como se viu atrds, tem um teor muito baixo ou mesmo
nulo de CaO), a adicdo de cal teve como objectivo neste trabalho determinar o
comportamento de alumino-silicatos em que o calcio esteja presente (como por
exemplo nas escérias de alto-forno, de que infelizmente ndo se conseguiu obter
qualquer amostra, ou em certos tipos de cinzas volantes), ou verificar de que
forma evolui o comportamento dos produtos de activagdo quando a cal esta ou

nao ausente.

A adigao de cal vem também aproximar a activagao alcalina do processo de
hidratagdo do cimento Portland, onde a cal é, como se sabe, predominante. E
preciso acentuar que o hidréxido de calcio pode ser considerado em si mesmo um
activador basico (alcalino-terroso), sendo de esperar o desencadeamento de
reacgdes complexas de combinagdo formadas em presenca de outro tipo de

activador, por exemplo de natureza sédica.

Segundo alguns autores [153¢], na reac¢do do hidréxido de calcio com o
alumino-silicato, independentemente da acgdo do activador sédico, formam-se
geles de C-5-H que sao responsaveis por um elevado comportamento mecanico da
mesma forma que nos cimentos do tipo Portland (reaccdo pozolanica). Segundo
Palomo 9], se a presenca de Si e Ca na mistura s6lida é dominante, formam-se na

reaccao em meio moderadamente alcalino fases de C-S-H (silicatos hidratados de
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calcio), em que as razdes Ca/Si sdo mais baixas do que as que se encontram no

CPN.

Por outro lado, também hé lugar a formacdo de aluminatos célcicos que
aceleram consideravelmente o tempo de reacgdo, sendo este um problema que
urge controlar (ndo s6 por esse facto, mas também pela vulnerabilidade que se

pode criar ao ataque pelos sulfatos).

Se a presenca de célcio é nula ou insignificante em termos préticos, ou seja,
se predominam o Si e o Al, entdo é necessario um meio alcalino mais forte
(entenda-se, maior concentracdo de NaOH ou KOH) para garantia de obtencdo de

uma reaccdo de geopolimerizagao.

C.2.- Adicao de Carbonato de Sodio (Na.C0:)

De acordo com Davidovits [%8], os resultados finais sdo optimizados quando
as razdes molares Na>O/SiOz e Na2O/ ALO; se situam dentro da gama de valores

seguintes:

Na,O/SiO. 2> 0.2............ 0.48
Na,O/Al,O3 2 0.8.............1.60

Como os metacaulinos tém geralmente um teor de 6xido de s6dio muito
baixo (<0.2%), sera necessédrio proceder a correccdo por adicdo. Todavia, o 6xido
de s6dio é um material deliquescente e muito instadvel, ndo sendo por isso possivel
uma adicdo directa, pois entra em combinacdo imediata com a humidade

ambiente.

A via seguida, apdés o respectivo cédlculo estequiométrico, consistiu em

juntar carbonato de s6dio ao caulino antes de este ser sujeito ao tratamento
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térmico (desidroxilagdo). Desse modo, e a temperatura de 750°C, o carbonato de

s6dio decompde-se segundo a equacao

NaCO3; — CO2 1+ Na2O

Por esta via, e conjuntamente com a transformacdo do caulino em
metacaulino, o carbonato de sdédio transforma-se em 6xido de s6dio que fica
disseminado no seio do metacaulino. Entdo este “metacaulino corrigido” pode ser

sujeito a activacao alcalina.

Uma outra forma de juntar 6éxido de s6dio aos componentes sélidos seria
por via himida, envolvendo a utilizacdo de um &lcool, o etanol, para dissolver o
carbonato de s6dio. Posteriormente, era necessario fazer evaporar o solvente e
proceder a homogeneizacdo antes de se avancar para a activacdo alcalina. O
conjunto de operacdes foi considerado demasiado elaborado, tendo em atencao a
qualidade limitada dos caulinos utilizados (com pouco ou nenhum tratamento ou

correccdo de impurezas).

C.3.- Adicao de Po de Vidro

Ao referir as razdes de 6xidos acima indicadas, Davidovits sugere também
a correccdo da razdo molar SiO2/ Al2O3 que deve situar-se entre 3.3 e 4.5 como

forma de se obterem os melhores resultados.

Como resulta da composi¢do quimica dos metacaulinos estudados, a razao
SiO2/ Al2Os s6 é verificada para o metacaulino de Alvarelhos (valor real = 4.32),
enquanto que nos metacaulinos da Mibal e de Campados as razdes molares em
causa sdo de 2.69 e 2.57 respectivamente. Portanto, ha que proceder a uma
correccdo, que tanto pode ser feita por aumento do teor de silica, como por

diminuicao do teor de alumina. Esta tltima acgdo, sendo teoricamente possivel,

amandio teixeira pinto 96 CAP.2



Sistemas Ligantes Obtidos por Activacdo Alcalina do Metacaulino

envolve um processamento complexo que lhe retira qualquer utilidade pratica no

ambito do presente trabalho.

A correccdo do teor de silica terd entao de fazer-se, ou por adicdo directa de
silica amorfa, ou a custa da adicdo de um material com uma razao SiOz/ Al203
superior a que existe nos metacaulinos e confortavelmente acima das razdes ideais
acima referidas. O p6 de vidro vulgar apresenta uma composicdo quimica em que
a razdo em causa tem um valor da ordem dos 97, como se pode avaliar dos

resultados do Quadro 2.6.

Quadro 2.6. - Composi¢do Quimica do P6 de Vidro

Comp. SiO2 ARO3 Fe:O3 CaO MgO | Na2O KO BaO

% 7040 1.23 011 556 379 1431 121 0.15

Curiosamente, o vidro também apresenta um teor elevado em 6xido de
s6dio, o que permitiria, com um célculo estequiométrico mais cuidado, corrigir as
razdes referidas em D.2. Pode contudo verificar-se sem dificuldade, que em
relacdo ao metacaulino Mibal, com uma razao SiOz/Al2O; = 2.68, ou o de
Campados, com uma razdo 2.57, ndo é possivel conseguir a satisfacdo conjunta de
todas as razdes indicadas por Davidovits, s6 com o recurso a adicao de pé de

vidro. Mas a correccao adicional que é necesséria ja é de pequena monta.

O vidro, mau grado exigir um grau de moagem muito elevado para
aumentar a superficie especifica das particulas e logo a sua reactividade, pode
assim ser um Optimo recurso para a correccdo do teor de silica dos materiais
precursores geopoliméricos, sendo muito aliciante a utilizagdo de um material que
na maioria dos casos se pode apresentar como um residuo. Porém, convém referir
que o vidro residual pode ser reciclado com vantagem e reintegrado novamente

na producdo de outros vidros, ndo sendo a solugdo da sua integracdo nos
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geopolimeros sendo um recurso suplementar. De resto, é possivel encontrar outras

fontes de silica, mais préximas e mais econdmicas.

C.4.- Adicao de Areia de Jales

Existe na area de influéncia directa da UTAD um depésito apreciavel de
material residual resultante da actividade mineira em Jales, no concelho de Vila

Pouca de Aguiar.

Tal material, de constituicdio granular muito fina, resultou da intensa
exploragdo dos recursos mineiros do Couto de Jales, em particular ouro e prata,
constituindo actualmente um fardo ambiental consideravel devido ao elevado teor

em metais pesados.

Os problemas ambientais provocados pelo depédsito, que se estende por
uma darea de cerca de 8 ha, decorrem do arrastamento superficial (por via
hidraulica e edlica) das areias finas, e da contaminacdo em profundidade das
aguas fredticas, com os ditos metais pesados resultantes da lixiviacdo provocada

pelas aguas de infiltracao.

As entidades oficiais concluiram recentemente a proteccdo e confinamento
do depésito com um sistema complexo de cobertura a base de materiais
geossintéticos seguida de um manto vegetal, obra avaliada em perto de 5 milhdes
de euros. Mas o risco potencial de contaminagdo, ainda que mais controlado,
existe. Dai que pareca relevante, numa politica de reintegracdo de residuos
problematicos, encontrar uma forma segura de encaminhar e dar utilizagdo aos

depositos de areias ali existentes.

A composicdo quimica das areias de Jales, obtida ap6s moagem do material

existente no deposito (que ja por si se apresenta num elevado grau de finura, mas
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insuficiente para os objectivos em vista), mostra os valores indicados no Quadro

2.7.

Quadro 2.7. - Composi¢ao Quimica das Areias de Jales

Comp. SiO; ALO; Fe:O3; CaO MgO NaO ‘ K20 ‘ TiO2

7595 11.07 154 046 038 207 476 0.00

Logo a partida se verifica que a razao molar SiO2/Al203, ndo sendo tao
elevada como a do p6 de vidro, tem todavia um valor superior a 11,6 que é

suficientemente adequado para corrigir os teores de silica do metacaulino.

Compreende-se por aqui, que a utilizagdo das areias de Jales ndo visa a
mera incorporacdo de um agregado fino em betdes ou argamassas, como acontece
em qualquer outra areia, mas fundamentalmente, pretende envolver na reaccao de
activagdo alcalina um material alumino-silicatado, que vai experimentar alteragdes
em meio alcalino. Por essa razdo, apesar de a granulometria natural apresentada
no Quadro 2.11. ser ja razoavelmente fina, se procurou averiguar das vantagens de

proceder ainda a uma moagem adicional das mesmas areias (ver Cap. 5).

As areias correntes, de origem fluvial ou maritima, dada a forma como se
apresentam, bastante lavadas e com tendéncia monogranular, ainda que
constituidas essencialmente por silica, ndo parecem contribuir directamente para a
modificagdo da razao SiO2/Al:Os dado que a silica cristalina é muito pouco
reactiva. A sua moagem, para aumentar a superficie especifica, nao se justifica por

razdes de ordem prética. Admite-se, porém, que a fraccao mais fina é mais reactiva

e pode incorporar a reacgdo de activagao alcalina.

Ja as areias britadas, cuja utilizagdo comeca a ser crescente em Portugal,
contém uma percentagem elevada de material mais fino, cuja reactividade pode

ser significativa para uma eventual intervencdo na reaccao de geopolimerizacao.
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Apresenta-se no quadro seguinte a andlise granulométrica de acordo com
NP-1379, do material de Jales natural, por onde se verifica que se trata, de facto, de
uma areia muito fina (quase 80% do material tem dimensdo inferior a 0.30 mm).
Ainda assim, e como forma de aumentar a reactividade, a areia de Jales foi moida
no moinho de bolas para que fosse possivel averiguar posteriormente a eventual
obtencao de resultados mais rdpidos e com melhores niveis de resisténcia, em
virtude de a reaccdo se alargar a uma maior quantidade de alumino-silicatos (os

presentes na areia) e ndo apenas ao metacaulino.

Quadro 2.8. - Granulometria da Areia de Jales

Peneiro Peneiro(mm) Areia natural Areia moida
(ASTM) JALES JALES
N°4 4.75 100 100
N°8 2.36 100 100
N°16 1.18 99.80 100
N°30 0.60 99.10 99.80
N°50 0.30 78.90 90.40
N°100 0.15 28.10 47.00
N°200 0.075 6.30 26.00

Ap6s moagem a areia de Jales apresenta uma alteracdo aprecidvel do
modulo de finura (de 0.94 para 0.63). O padrao que foi adoptado para configurar
os parametros de moagem foi a percentagem minima de material fino passado no

peneiro 200 da série ASTM, que foi fixada em 25%.

De facto, ndao é tarefa facil quantificar a reactividade da fraccdo fina
siliciosa, sendo pelos resultados a posteriori. Nao existe um parametro definido

que permita antecipadamente indicar o potencial reactivo de um qualquer
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material. Medidas indirectas, como por exemplo o indice de pozolanicidade, se
indicam a propensao de um determinado material para a reaccdo pozolanica, nao
quantificam de um modo claro esse potencial. No caso particular dos
geopolimeros, o problema complica-se pela dificuldade, ja referida, de se poder

acompanhar a evolugdo da reacc¢do de activacdo alcalina em estadios diferentes.

Neste trabalho, e a falta de um melhor indicador, considerou-se que a
percentagem de material com @< 75p d4 uma indicacdo da capacidade reactiva do
material, a exemplo do que é comum adoptar como medida da reactividade das
cinzas volantes (¢< 45u). A diferenca de granulometria, mais liberal quanto a

fraccdo siliciosa, tem a ver com o caracter mais intenso da activacao alcalina.

No que se segue, admite-se que a fraccdo de material passado no peneiro

200 da ASTM é susceptivel (e s6 ela) de ser activada alcalinamente.

D - Caracterizacdo dos Activadores

D.1. - Activadores Simples

Dentro da panodplia relativamente vasta de activadores alcalinos deu-se
preferéncia aqueles que por razdes de abundancia e de custo mais baixo pudessem
ser considerados mais interessantes. A maioria dos investigadores tem dado
preferéncia aos activadores a base de s6dio e ou potdssio sob a forma de
hidréxidos ou silicatos. Determinados autores como C. Kaps e Barrer [6970]
estudaram as condicoes de activacdo com hidréoxido de litio, metal alcalino do
mesmo grupo do sédio e potassio, mas relativamente muito menos abundante. Os
resultados apontam para a obtencdo de geopolimeros estidveis mas com
propriedades e caracteristicas menos relevantes do que as que aqueles dois outros

metais alcalinos permitem.

O recurso a activadores como o carbonato de sédio ou de potassio implica,

ap0s o primeiro contacto com a 4gua, a producao de hidréxido de sédio ou de
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potéssio e por isso ndo constituem um vector diferente de potenciacdo da reaccao

de activacao.

Por questdes de ordem econdmica e por forma a apreciar qual o nivel de
resultados obtidos com materiais correntes e sem um grau de pureza adequado
para andlise laboratorial, os reagentes alcalinos usados neste trabalho como
activadores da reaccdo de geopolimerizagdo foram sempre os que se encontraram
comercialmente disponiveis: os hidréxidos de s6dio e de potassio foram
adquiridos em palhetas, o silicato de sédio, fabricado pela Solvay Portugal, foi
fornecido por uma empresa comercial de Sintra e o silicato de potassio teve de ser

encomendado na Alemanha dado ndo ser vendido correntemente em Portugal.

Ao longo deste trabalho foram usados dois tipos basicos de activadores: os
simples e os compostos. Por activador simples considera-se, como o nome indica,
um activador constituido por apenas uma entidade quimica - o hidréxido de
sédio, ou o hidréxido de potassio. Os activadores compostos resultam da
combinagdo em propor¢des adequadas de hidréxido e silicato dos referidos metais
alcalinos, sendo possivel combinar o hidroxido de potassio com silicato de sédio e
vice-versa. Nao tendo sido detectada nenhuma razdo especial para misturar
compostos de soédio e de potédssio, neste trabalho foram usados os seguintes

activadores:

(a) Activadores Simples: -Hidréxido de  S6dio em  diversas
concentragoes
-Hidroxidos de DPotassio em diversas

concentracoes

(b) Activadores compostos: -Misturas adequadas de Hidréxido de Sédio e

Silicato de Sédio
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Os activadores de hidréxido de s6dio e de potéssio foram utilizados em trés
concentracdes basicas: 12M, 15M e 18M. Segundo Granizo [7], que também
realizou a sua investigacdo sobre metacaulinos, a concentracdo 12M é a menor
concentragdo capaz de promover a dissolugdo da silica e da alumina. Ja Davidovits
sugere [32 que 20M ¢ a concentracdo maxima a partir da qual ndo se registam mais
efeitos nos produtos obtidos. Por estas razdes, as concentracdes apontadas,
situando-se dentro dos limites aconselhados por esses investigadores, parecem

constituir uma boa base de partida para este trabalho.
De acordo com o0s pesos moleculares respectivos, e utilizando, como se

disse, apenas produtos comerciais, foram usadas as seguintes concentragdes, por

litro de soluto

Quadro 2.9. - Concentragio do Activador

NaOH 480 gr/1 600 gr/1 720 gr/1

KOH 6732gr/1 841.5gr/l 1009.8 gr/1

As reacgdes de combinagdo dos hidréxidos em palhetas com a dgua sdo
fortemente exotérmicas, sendo necessario proceder a mistura em banho-maria de
agua arrefecida. As solugdes de hidroxidos devem ser sempre fabricadas com
antecedéncia para evitar o efeito da temperatura no tempo de presa das pastas

geopoliméricas.

De um modo geral, as pastas activadas com activadores simples sdo muito
plasticas mas pouco trabalhdveis devido a elevada viscosidade do activador. Em

termos préticos, verifica-se um aumento consideravel da viscosidade quando se
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aumenta a concentracdo do hidréxido. Esta circunstdncia faz com que seja por
vezes dificil proceder a mistura dos materiais com suficiente garantia de
homogeneidade. Este facto tem reflexos ao nivel do equipamento de mistura e nas
condicdes de compactacdo, pois torna-se muito dificil expulsar as bolhas de ar. No

Cap. 5 é abordada esta questao em mais pormenor.

D.2. - Activadores Compostos

Davidovits sugere 32l a mistura de hidréxido e silicato (de s6dio ou de
potassio) em proporgdes que satisfagam a razdo molar SiO2/NaO = 1.85
apoiando-se na quimica dos ze6litos, mas ndo vai além disso nas explicagdes que
fornece. Nesse sentido, foi necessario tentar encontrar uma justificacdo para essa
razao de combinagdo, realizando provetes com varias razdes e comparando com

os resultados obtidos s6 com activador simples.

No Cap. 5 serda dada informacdo mais detalhada relativamente a
investigacdo realizada sobre a composicdo mais adequada para o activador

composto.

Os activadores compostos sdo ligeiramente menos viscosos e
consequentemente serd de esperar que se obtenha uma melhoria nas condigdes
operativas. Por essa mesma razdo, é possivel que as pastas activadas possam
atingir um melhor grau de compacidade, ja& que sera mais facil, em principio, a
expulsdo da fase gasosa. Uma forma de averiguar as diferencas de comportamento
dos materiais obtidos com activador simples ou composto poderd ser, além da
resisténcia mecanica, a determinacdo da absor¢ao de agua, pois é de esperar que se
verifique uma diminuicdo da porosidade ao usar-se um activador composto,

mantendo todos os outros parametros inalterados.
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D.3.- Composicao Quimica do Silicato de Sodio e Razoes ldeais

A composicao quimica do Silicato de S6dio (Na25i03) segundo o fornecedor
é apresentada no Quadro 2.10. Os valores mostram que ndo se trata de uma
composicdo rigorosa, evidenciando a flutuacdo que é normal nos processos

industriais.

Quadro 2.10. - Composi¢do Quimica do Silicato de Sédio

Didxido de Silicio (SiO2) 273 - 283 gr/kg

Oxido de Sédio (Naz0) 82 - 86 gr/kg
Oxido de Aluminio (Al203) <4 gr/kg
Raz&o ponderal (SiO2/Na2O) 3.25 -3.37

A razdo ponderal que é indicada é obtida entre as massas relativas, ndo
sendo considerada a massa molar de cada uma das substiancias. Bastara entao

multiplicar essa razdo pelo quociente inverso das massas molares.

Nos calculos efectuados utilizou-se a composicdo média do silicato: 278gr
(de SiO2)/kg e 84gr (de Na20)/kg, o que da lugar a uma razdo ponderal de 3.31;

entdo, vira a

razdo molar (S5i02/Na20) =3.31 x (62/60.1)
=3.41
onde 60.1gr é o peso molar do SiO2 e 62gr o peso molar do NazO.

Portanto, no silicato de s6dio comercial que se utilizou, a razdo molar
existente tem de ser reduzida de 3.41 para o valor 6ptimo de 1.85 (sugerido por
Davidovits) por mistura com hidréoxido de sédio, que vai fazer aumentar a

quantidade de Na2O.
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Para expressar o contetido de Na2O no hidréxido de sédio, usou-se a
seguinte equacao

2NaOH —> Na2O + H20 (A)

0 que permite concluir que numa molécula grama de NaOH (40gr) existem 31gr

de 6xido de sédio (Na20). Entdo é possivel escrever como se segue,

Si02 /[(Na20)s + (Na2O)n] = 1.85

onde o simbolos s e h dizem respeito ao silicato e ao hidréxido. No caso presente
sabe-se que (Na2O)s = 84 gr. Da expressdo obtém-se a quantidade de 6xido de
sodio que serd preciso juntar a um litro de silicato de sédio e que sera dada pela
equagao
278/ (84 + X) =1.85 x (60.1/62)
X =71.02 gr

(60.1/62 é a razdo de massas molares da silica e do éxido de sédio)

Esta quantidade X pode ser satisfeita com diferentes concentracdes de

hidréxido de sédio do seguinte modo:

(1) Em sélido, 91.63 gr de hidréxido de sédio (pela equacdo A, acima)
(2) Em solu¢ao

5M  ( 5x31=155 gr de Na;O/1) juntar 458 cm3 de agua
12M  (12x31= 372 gr de Na;O/l) juntar 191 cm3 de agua (B)

15M  (15x31=465 gr de Na>O/1) juntar 153 cm3 de dgua
18M  (18x31=558 gr de Na,O/1) juntar 127 cm3 de agua

No Cap. 5 sdao apresentados os estudos desenvolvidos com varias
composi¢des de activador tendo em vista a determinagdo da formulagao que

permite optimizar os resultados.
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2.3. Composicoes de Betoes e Argamassas

Ao longo deste trabalho foram usadas vérias composicdes de argamassas e
betdes. Enquanto as argamassas obedeceram a uma formulacdo muito simples
sem obediéncia a nenhum procedimento granulométrico, a composicao dos betdes
geopoliméricos e de Cimento Portland foi estudada com base no Método de Faury
como abaixo se refere. Na maior parte dos estudos realizados nesta pesquisa foi

usada a composicao CB, pelas seguintes razdes:

* Maior facilidade de composicao
* Melhor garantia de homogeneidade
* Menor dificuldade de mistura

=  Maior economia

Nas situagdes em que a composicdo ndo é explicitamente referida deve

considerar-se que foi utilizada a composigao CB.

23.1. Argamassas

A composicdo bésica da argamassa, designada como CB ¢é baseada, como se
disse, num conceito muito simples. A composicdo é doseada ao trago 1:2
(metacaulino:areia) sendo a quantidade de activador varidvel de acordo com a

plasticidade pretendida.

Quadro 2.11. - Composicao CB

Metacaulino Areia Activador

450 gr 900 gr  Variavel
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No Cap. 5, a proposito do estudo sobre a utilizagdo de activadores simples
ou compostos e da propria constituicdo destes ultimos, sdo feitas algumas
alteragdes especificas a composicdo base, envolvendo a correccdo quimica do
metacaulino, a modificagdo da formulagdo do activador composto e outras que
serdo ai apresentadas e justificadas. A sua enunciagdo aqui retiraria clareza a
exposicdo e abordagem do tema em anélise. De todos os modos, a estrutura da

composicao base (CB) mantém-se inalterada.

Nos estudos de determinacdo da evolucdao das resisténcias mecanicas no
tempo, variando a concentragdo de activador simples e variando também a razao
ACT/MC, foram usadas as composi¢des indicadas nos Quadros 2.12. e 2.13,,

consoante se considera ou ndo a inclusao de cal apagada (hidréxido de célcio).

Quadro 2.12. - Composi¢des de Argamassa (sem cal)

Comp.0 Comp.l Comp.2 Comp.3 |Comp.4

Metacaulino 450 gr 450 gr 450 gr  450gr 450 gr
Areia 900 gr 900gr  900gr  900gr 900 gr
Activador 450 gr 405¢gr 3825gr 360gr 3375¢gr

Quadro 2.13. - Composicdes de Argamassa (com cal)

Comp.0 Comp.l Comp.2 Comp.3 Comp.4
Metacaulino 360gr 360gr 360gr  360gr 360 gr
Cal apag. 90 gr 90 gr 90 gr 90 gr 90 gr
Areia 900 gr 900 gr 900 gr 900 gr 900 gr
Activador 450 gr  405gr 3825gr 360gr 337.5gr

Nas composi¢des do Quadro 2.13. em que se faz a introdugdo de cal,

considera-se que esta substitui parcialmente o metacaulino e portanto também é
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um ligante. Dai que a dosagem de areia se tenha mantido inalterada e a
percentagem de activador tenha também sido determinada em relagdo a soma

“metacaulino+cal”.
2.3.2. Betoes

No dominio dos betdes geopoliméricos (para os quais se propde o termo
genérico “geobetdo”) ndo foram estudadas composicdes com activador simples. O
activador composto utilizado nas composicdes foi o activador S, cujo estudo é
apresentado no Cap. 5. As composi¢cdes constantes do quadro 2.14. foram

utilizadas sempre que a elas se faz referéncia no texto.

Quadro 2.14. - Composicdes de Geobetdo (por m?)

Comp.GA Comp.GB Comp.GC Comp.GD  Comp.GE

Mletacaulino 300 kg 350 kg 400 kg 450 kg 545 kg
sranul.Extensa - - - - 1090 kg
Areia Jales - - - - 230 kg
Areia britada 792 kg 706 kg 620 kg 533 kg -

3rita granitica 930 kg 959 kg 989 kg 1019 kg -
Activador S 300 kg 350 kg 400 kg 450 kg 495 kg

As composi¢des granulométricas do geobetdo foram estudadas pelo
Método de Faury, para se ter uma base de comparacdo com o betdo de CPN

também estudado por esse método (Quadro 2.15.).

Quadro 2.15. - Composicao de Betio CPN

Cimento Brita Areia Agua

350kg  1000kg  773kg 175kg
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Sempre que for feito recurso a uma ou outra composigdo, as mesmas serao
referidas pelas designacdes aqui estabelecidas. Ressalvam-se situagdes pontuais
onde pode eventualmente introduzir-se alguma modificagdo na composicao que

serd entdo devidamente explicada.

2.4. Procedimentos de Ensaio

Sao agora referidos os principais procedimentos de ensaio que foram

utilizados ao longo do presente trabalho.

2.4.1. Ensaios de Flexao e Compressao Simples

De acordo com a norma ASTM C-348-97 os provetes de 4x4x16 cm3, os
provetes uma vez moldados e curados de acordo com as exigéncias especificas do
material, foram ensaiados a flexdo numa prensa hidrdulica equipada com anel
dinamométrico com uma carga centrada (ensaio por trés pontos). O dispositivo
estd equipado com um deflectometro de precisio que permite medir as
deformacdes progressivas do anel. Atingida a ruptura, foi registada a leitura do
deflectémetro e, através de uma tabela de conversado, obtido o valor da carga que
provocou a ruptura. Utilizou-se entdo a seguinte expressdo para determinar o

valor da resisténcia a tracgao por flexdo, em MPa:
S¢=0.0028. P
onde P vem dado em Newtons.
Seguidamente, de acordo com a norma ASTM C 349-97, foram submetidos

a ensaio de compressdo simples as duas metades do prisma ensaiado em flexdo,

registando-se entdo a média dos dois ensaios.
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2.4.2. Ensaio de Retraccao

No ensaio de retraccdo foi utilizado o procedimento a seguir referido,

adaptado da especificagdo LNEC 398-1993.

Foram elaborados provetes de 4X4X16 cm3 de argamassa geopolimérica
(composicao CBD) e geobetdo (composicdo GB) que foram conservados durante 24
horas nos moldes cobertos com filme de polietileno e apdés desmoldagem
imediatamente envolvidos no mesmo filme e colocados num dispositivo de
controlo dimensional equipado com deflectémetro de elevada sensibilidade (Fig.
2.10). A .retraccdo foi medida ao longo do tempo pela leitura do deflectémetro,
cuja ponta se apoiou na cabeca de um cravo metalico de pequena dimensao
deixado ficar no topo do provete, em posicdo centrada, durante a operagao de

colocacdo da pasta fresca nos moldes.

Para situar os valores da retraccao obtidos no ensaio, foram também
fabricados provetes de iguais dimensdes em betdo CPN e sujeitos ao mesmo

procedimento de cura e de ensaio.

Fig. 2.10. - Ensaio de Retrac¢do
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Os dispositivos de controlo da retraccdo foram instalados numa sala
reservada do laboratério, mantida a temperatura e grau de humidade constante,
sendo as leituras feitas de hora a hora nas primeiras 10 horas, depois de 3 em 3
horas nos 6 dias seguintes e finalmente duas vezes por dia durante o tempo

restante.

2.4.3. Determinacao do Tempo de Presa

Neste ensaio, pelas razdes explicadas mais a frente no Cap. 5, usou-se um
equipamento para determinar a viscosidade das misturas betuminosas,

adaptando-se as prescrigdes indicadas na norma ASTM C403/C403M-97.

O equipamento vem apresentado na Fig. 2.11. e apenas difere da Agulha de
Vicat tradicional pelo facto de a agulha ser um pouco mais pesada e o tempo de
penetracdo estar limitado a 5 seg. A agulha cai de uma altura sempre constante, o
aparelho deixa a agulha livre durante 5 seg. para que penetre, e fixa-a decorrido
esse tempo, isto é nao permite que penetre mais. E entdo feita a medigio da

penetracao.

Fig. 2.11. - Determinacao do Tempo de Presa

De um modo eficaz mediu-se a resisténcia a penetracdo da agulha oferecida

pela progressiva perda de plasticidade do material.
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2.4.4. Determinacao do Modulo de Elasticidade

O moédulo de elasticidade a compressao da argamassas geopolimérica e
geobetao foi determinado de acordo com o procedimento referido na Especificagdo

LNEC E 397-1993 e executado de acordo com a norma DIN 1048 Teil 5.

Foram montados dois extensémetros ao longo do eixo principal dos
provetes (usaram-se os provetes habituais de 4x4x16 cm3 - Fig. 2.12.), que foram
rectificados de modo a ter as faces de topo planas e rigorosamente paralelas.
Realizaram-se entdo 10 ciclos de carga/descarga em fase eléstica, aplicando ao
provete em ensaio uma carga minima de 8 kN (convencional) e a maxima de 35
kN correspondente a cerca de um terco da carga de ruptura do provete. Esta foi
previamente determinada em dois provetes feitos da mesma amassadura, curados

do mesmo modo e com a mesma idade.

Fig. 2.12. — Determinacio do Médulo de Young

O modulo de elasticidade é obtido pela expressdo seguinte:

Ec = (Ga - Gb) /(Sa,n - Sbln) . 10_3
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onde Oa e Op sdo respectivamente as tensdes maximas e minimas aplicadas em

MPa, €ane E€bnsdo as extensdes correspondentes ao fim do ciclo n, o Gltimo.

2.4.5. Ensaios de Absorcio de Agua e Permeabilidade

Os ensaios de absor¢do de dgua realizados neste trabalho basearam-se nos

procedimentos a seguir descritos.

M ABSORCAO DE AGUA POR IMERSAOQ (Vacuo)

A determinacdo da absorcdo de agua por imersdo sob vacuo assenta na

Especificacao LNEC E 395.

O equipamento necessario a realizacdo deste ensaio é constituido por um
excicador (capaz de conter pelo menos trés provetes com 100 mm de didmetro por
50 mm de espessura), bem como uma bomba de vacuo com capacidade para

manter uma pressao inferior a 10 mmHg (1.33 KPa) no excicador.

Fig. 2.13. - Bomba e Excicador
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Procedimento

Foram usados provetes cilindricos com cerca de 50 mm de didmetro e
40mm de espessura, obtidos por carotagem a partir de uma pequena lajeta de
geobetdo. Os provetes foram colocados dentro do excicador e submetidos a vacuo
(aproximadamente 0.7 mbar) durante trés horas. Ao fim deste tempo, foi colocada
agua destilada dentro do aparelho, de uma forma bastante lenta (cerca de 15
minutos), até que os provetes ficassem completamente cobertos. Ligou-se de novo
a bomba de vacuo, submetendo os provetes a mais 3 horas de tratamento. No final
deste tempo, desligou-se a bomba e abriram-se as torneiras de forma a restabelecer

a pressao atmosférica.

A porosidade aberta, que em estado de saturacdo corresponde a absorcao

de 4gua, foi determinada em percentagem, pela seguinte expressao:

mi— ms
A =—"7

144

%100

ni — n2

em que:
m1 - massa do provete saturado no vacuo, em gramas
mz2 - massa hidrostatica do provete depois de saturado no vacuo, em
gramas

ms3 — massa do provete Seco em gramas

M ABSORCAO DE AGUA POR IMERSAOQ (Pressio Atmosférica)

O ensaio de absor¢do por imersdao em agua foi conduzido de acordo com a
E-394 do LNEC, sem envolvimento de qualquer pressao para além da pressao

atmosférica.
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Os provetes inicialmente secos em estufa, foram mergulhados
completamente em &dgua de acordo com as indicacdes da Especificacdo, de
maneira a obter-se a saturacdo. Periodicamente os provetes foram retirados da
agua, limpos com um pano seco e pesados até que entre duas pesagens
consecutivas, intervaladas pelo menos 24 horas, a diferenca de massa ndo
excedesse 0.1%. Alcancada deste modo a massa constante, é registada a massa de

saturacao mj.

Entdo, os provetes foram pesados dentro de &gua com a balanca
hidrostatica e determinada a massa ma. Finalmente, os provetes foram secos na

estufa a 105°C e pesados periodicamente até se alcancar a massa seca constante,

ms.
A expressao que da a absorcdo de dgua é formalmente idéntica a do ensaio
anterior
mi— m3
A, =——xI100
mi —n

™ ABSORCAO DE AGUA POR CAPILARIDADE

Finalmente, foram realizados ensaios de capilaridade sobre provetes de

betdo e geobetdo, tendo sido adoptada a Especificagdao E 393 do LNEC.

Procedimento

Os provetes foram secos em estufa durante 7 dias a temperatura de 40£3°C,
por forma a garantir que a diferenca de massa entre duas pesagens consecutivas
fosse inferior a 0.1%. Ao fim desse tempo foi determinada a massa inicial m, de

cada provete.
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Em seguida, os provetes foram pintados na superficie lateral com um
material impermeabilizante, por forma a garantir que a absor¢do de agua se

verificasse unicamente pela face inferior do provete.

Os provetes foram colocados num tabuleiro com dgua, mantendo a face

inferior em contacto com esta numa altura de 51 mm (Fig. 2.14.).

= R

‘~”\~%

Fig. 2.14. — Ensaios de Capilaridade

Apbs os intervalos especificados na norma (3, 6, 24, 48, 72, 96 e 120 h)
tizeram-se pesagens de controlo, em balanca com aproximacao de 0.01 gr. Durante
a duragdo do ensaio (120 h), dentro do mesmo tabuleiro foi colocado um
dispositivo para garantir a manutengdo de um nivel de dgua constante, o que foi
feito, como se vé na figura, com uma pipeta cheia de dgua, tapada superiormente e

cortada na parte inferior ( a uma altura da base de 5£1 mm).

Para efectuar as medigdes, os provetes foram retirados do tabuleiro,
permitindo que a dgua escorresse numa superficie ndo absorvente, durante 60t5
segundos. De seguida foram pesados, obtendo-se entdo as diferentes m; (massas

do provete nos tempos t;).
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O calculo da absorgao por capilaridade no tempo t;, foi feito dividindo o
aumento de massa, m; - m,, pela drea da face inferior do provete que esteve em
contacto com a agua. Determina-se assim a quantidade de dgua que entrou por

unidade de 4rea, sendo este valor medido em gr./cm?.

Pode representar-se em grafico os pares de valores (absor¢do/raiz do
tempo) pois, segundo Hall (1977), a absorcdo varia com a raiz do tempo em que se
verifica essa entrada de dgua de uma forma aproximadamente linear. As curvas
dos graficos poderdo entdo ser ajustadas por uma recta segundo o método dos

menores quadrados.

M ENSAIO DE PERMEABILIDADE A AGUA

Para a realizacdo deste ensaio teve-se como base o procedimento descrito na
Especificacao do LNEC E 392. A determinacdo da permeabilidade foi feita com o
auxilio da célula de permeabilidade de Leeds, inicialmente desenvolvida para
medir a permeabilidade aos gases, mas adaptada para também medir a

permeabilidade a d4gua. O equipamento é apresentado na Fig. 2.15.

Fig. 2.15. - Ensaio de Permeabilidade
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Procedimento

Os corpos de prova usados neste ensaio foram extraidos por carotagem, a
partir de uma pequena lajeta de geobetdo. Foi usada uma broca de precisdao de
didmetro 57/59 mm, o que equivale a um didmetro interior de 50+0.5 mm. A

altura destes pequenos cilindros foi aproximadamente de 40 mm.

Fig. 2.16. - Lajetas de Geobetdo e Betao

Os provetes foram secos em estufa a 110°C durante 24 horas e
seguidamente, para garantir um percurso uni-direccional do fluido (neste caso da
agua), aplicou-se silicone para impermeabilizar as faces laterais. Os topos dos
corpos de prova foram bem limpos e apds este procedimento, os provetes
permaneceram no excicador com silica granulada devidamente vedados de

qualquer humidade, durante 24 h, para permitir que o silicone endurecesse.

A colocagdo do provete num cilindro de borracha foi precedida pela
lubrificagdo dessa mesma borracha e das pecas metélicas que constituem a célula.
Posteriormente o provete foi introduzido numa manga de PVC, introdugao que é
feita com alguma pressdo para forgar o cilindro de borracha para o interior, contra
o provete, o que torna o sistema estanque, devido a interface criada pela fina

camada de silicone colocada na borracha.
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De acordo com a especificagdo foi introduzida uma solucdo na valvula da
célula composta por 500 ml de &dlcool com 5 ml de fenolftaleina e 500 ml de agua.
A duracdo do ensaio varia em fungdo da pressao (normalmente 2 a 3 bar) e da

porosidade do provete a ensaiar, podendo demorar desde 30 minutos a 3 horas.

No ensaio realizado a pressao aplicada foi de 3 bar (sendo a leitura correcta
em cada caso lida no mandémetro e registada no quadro de resultados) e o tempo
de ensaio foi de trés horas, por ser o normal para um betdo. No entanto, quando se
dividiu axialmente o primeiro corpo de prova, para se efectuar a leitura da
profundidade de penetracdo da agua, constatou-se que, devido a elevada
porosidade do material geopolimérico, todo o provete se apresentava cor de rosa,
ou seja, todo o interior do provete fora percorrido pela solucdo. A cor rosa advém
do carécter basico dos geopolimeros, circunstancia que também se verifica nos
betdes de CPN devido ao seu ambiente fortemente alcalino. A fenolftaleina é o
indicador tipico das bases e a solugao liquida que penetra no provete torna-se rosa

a medida que contacta com o ambiente alcalino.

Uma vez que o primeiro provete a ensaiar se encontrava completamente
saturado, optou-se por diminuir o tempo de ensaio, passando de trés horas para
apenas 30 minutos, mantendo no entanto a mesma pressao de 3 bar. No betdo de
CPN manteve-se a leitura ao fim de 180 minutos, porque aos 30 min era dificil
definir com clareza os niveis de penetracdo. Apos efectuadas as medigdes da
profundidade de penetracdo da solugao, a permeabilidade a dgua foi determinada

através da equacao de D’ Arcy:

_d’xé
Y 2xTxh

em que:
kw - permeabilidade do betdo a d4gua (m/s)

d - profundidade de penetragao da agua (m)
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T - tempo de penetragao até a profundidade d
h - pressdo aplicada (m)

d - porosidade do material

A permeabilidade intrinseca, que é uma caracteristica da estrutura do meio
poroso em si, ndo dependendo da pressdo exterior, da velocidade de circulagdo da
agua ou da viscosidade desta, relaciona-se com o coeficiente de permeabilidade

através da expressao seguinte:

K=(kw.n)/y

onde 1 é a viscosidade dindmica do fluido em kN.s.m? e y a massa voltmica do

mesmo fluido, em kN.m™3. Vé-se por aqui que a unidade de K é em [L?], sabendo-

se que kyw tem as dimensdes de uma velocidade.

M ENSAIO DE PERMEABILIDADE AO OXIGENIO

A permeabilidade ao oxigénio foi realizada sobre os mesmos provetes
usados no ensaio anterior, apds prévia secagem na estufa e usando a mesma célula
de permeabilidade de Leeds, equipamento alids concebido para ensaiar

exactamente a absorcao aos gases.

O procedimento de ensaio segue também o especificado na E-392, ndo se

introduzindo agora a solucdo liquida de alcool e fenolftaleina na valvula da célula.

Apos a introdugao do provete na célula, o topo desta foi apertado com
chave dinamométrica (normalmente regulada para 40 N.m). Todas as valvulas
foram fechadas, abrindo-se depois a valvula da garrafa de oxigénio e a seguir a

valvula intermédia.
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E sugerida a aplicacdo de uma pressdo de 2 a 3 bar. Nos ensaios realizados
neste trabalho a pressao usada foi aproximadamente de 3 bar. Com recurso a um
cronémetro de precisao foi feita a estabilizacdo durante 30 minutos por forma a
permitir que o fluxo estabilizasse, ou seja, que se atingisse um fluxo constante. Por
fim registou-se o tempo de percurso de uma bolha de sabao. Este procedimento foi

repetido fazendo-se depois uma média dos valores registados.

A permeabilidade ao oxigénio foi calculada com base na equacéo:

_ 4.04vLx107"

k 2
AlP?-1)

em que:
A - &rea da secgao do corpo de prova, em m?
v - fluxo determinado (leituras da pipeta), em cm3/s

L - altura do corpo de prova, em cm

P; - pressao de ensaio, em bar

2.4.6. Atagues Quimicos e de Desgaste

M ATAQUE PELOS ACIDOS

Este ensaio foi executado com base na norma C-267 da ASTM. O método
serve para avaliar a resisténcia quimica do provete sob o efeito de condicoes
agressivas. A avaliacdo das suas propriedades é feita com base nos seguintes

parametros:

» perda de peso do provete;
» perda de resisténcia mecanica do provete;

» aspecto visual do provete.
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Para realizacdo deste ensaio, utilizaram-se provetes de dimensodes
paralelepipédicas, 4x4x16cm3, com um tempo minimo de cura de 28 dias. Antes da
realizagdo do ensaio, determinaram-se os seus pesos iniciais, bem como uma

anélise de caréacter visual.

O ensaio propriamente dito consiste na colocacdo dos provetes dentro de
um recipiente cheio de solucdo agressiva, tendo o cuidado de evitar que as faces
destes ndo estejam em contacto nem entre si, nem tdo pouco com o recipiente
contentor. E um ensaio que requer bastante cuidado, visto tratar-se de uma

solucao de acido sulftarico a 5%.

™ MIGRACAO DO IAO CLORO

Para a determinacdo da resisténcia a penetracao de cloretos, foram usados,
como base, os procedimentos do ensaio rapido CTH e da norma ASTM - C 1202.

Trata-se de ensaios em regime nao estaciondrio.

O equipamento utilizado no ensaio rapido é do tipo AASHTO T 288-83 e é
semelhante ao descrito na norma americana, sendo constituido por duas partes:
um equipamento de saturagdo por vacuo e uma fonte de tensdo para aplicagdo de

um diferencial de potencial (d.d.p.).

O dispositivo de saturacdo por vacuo compreende um excicador com
capacidade para conter 3 provetes e uma bomba de vacuo capaz de manter no
excicador uma pressao inferior a 1.33 KPa correspondente a 10 mm de coluna de

merctrio. Os provetes ficam normalmente no excicador durante 24 horas.

O equipamento usado para aplicacdo da d.d.p. é uma fonte de alimentacao

com capacidade para garantir 60V de corrente continua (DC) e capacidade de
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corrente até 3.0A. Esta unidade esta associada a duas células acrilicas, munidas de
vedantes de fixacdo e vedagdo em borracha, capazes de prender os provetes e de

tornar as células estanques.

Fig. 2.17. — Migracao dos Cloretos

Os provetes de forma cilindrica, com didmetro aproximado de 100mm e
altura de 50mm, sdo previamente impermeabilizados com fita adesiva em toda a
superficie lateral, enquanto secos, por forma a garantir assim a sua adesdo a

superficie dos provetes e a conveniente impermeabilizacao.

Em seguida, estes sdo colocados no excicador e imersos na chamada
solugdo do dnodo e que é constituida por 10% de NaCl numa solucdo de 0.1M de
NaOH, ou seja, 4 g de NaOH + 100 g de NaCl por cada litro de adgua destilada. E
entdo aplicado vacuo parcial (10 mmHg) através da respectiva bomba, durante 6
horas. Apo6s este periodo, deixa-se entrar o ar no excicador e mantém-se os

provetes na solugdo durante mais 18 horas.

Para dar inicio ao ensaio, coloca-se o provete entre cada duas células
acrilicas, vedando-o convenientemente com a ajuda das anilhas de borracha.

Enche-se uma das células com solucdo para o catodo, sendo esta 0.3M NaOH, ou
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seja, 12 g de NaOH por cada litro de agua destilada, e liga-se ao polo positivo.
Quanto a outra célula, é preenchida pela solu¢do do dnodo e ligada ao polo

negativo da fonte de alimentacao.

Fig. 2.18. — Ensaio dos Cloretos — Pormenor

Aplica-se de seguida, uma d.d.p. de 30+0.2V e com a ajuda de um
multimetro regista-se a corrente inicial, sendo em funcao desta que é determinado

o tempo de ensaio, conforme os elementos constantes do Quadro 2.16.

Quadro 2.16. - Condig¢des do Ensaio

5<I,<10 96
10<I, <30 48
30<I, <60 24
60 <I, <120 8
120 <1, <240 4
I, > 240 2

™ DESGASTE NA CAMARA DE LOS ANGELES

Os ensaios de abrasdo tém importdncia para avaliar a resisténcia que os

materiais apresentam a ac¢des de desgaste perante fenémenos fisicos continuados.
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Nesse sentido foram executados ensaios na Camara de Los Angeles, de
acordo com a adaptacdo da especificacdo corrente (E- 237) do ensaio que de
seguida se refere, uma vez que nao tem aqui sentido avaliar o desgaste de varios

tipos de granulometrias como é previsto na especificagdo.

Na Camara de Los Angeles foram introduzidos cubos de 4x4x4 cm3 de
geobetdo, de argamassa geopolimérica ou de betdo, conforme o caso. Os provetes
foram fabricados e curados nas mesmas condicdes, tendo a data do ensaio a
mesma idade (no minimo 28 dias). Os cubos introduzidos foram pesados com a
aproximacdo de 0,1 g, e por cada cubo de material foi introduzida uma bola de aco
das que sdo usadas no ensaio. Nos ensaios efectuados foram introduzidos 8 cubos

e 8 bolas de aco.

O ensaio foi feito em fases, comecando nas 100 revolucdes e aumentando o
namero destas por incremento de 100 até as 1000 rotagdes. Em cada paragem os
cubos (ou o que restava deles) eram retirados e pesados com a mesma precisao
inicial, posto o que voltavam a ser introduzidos na camara para nova fase de

ensaio.

™ ENSAIO DE GELO-DESGELO

Um dos factores mais determinantes na durabilidade dos materiais
particularmente porosos, como é o caso dos geopolimeros, é a sua resisténcia a
accoes alternadas de gelo-desgelo, simulando um conjunto de situagdes que numa
parte importante do ano podem ocorrer com alguma regularidade na
eventualidade de emprego de argamassas e geobetdes em elementos estruturais

com franca exposi¢do aos agentes climatéricos.

A flutuagao das temperaturas em volta dos 0°C, temperatura de mudanga

de estado da agua, associada a condicdes de saturacdo dos provetes na fase em
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que a agua se encontra ainda na fase liquida, podem originar perdas de
capacidade mecanica na sequéncia das micro-rupturas internas que decorrem da
congelacdo da 4gua. Em boa verdade, a 4gua congela nos poros do betdao a uma
temperatura inferior aos 0°C que depende das condigdes envolventes e da
dimensdo das pegas. Em materiais com alguma porosidade, como é o caso dos
geopolimeros, é importante averiguar quais os efeitos que a acgdo de

congelamento da dgua existente nos poros pode ter na integridade estrutural do

material, nomeadamente na reducdo significativa das resisténcias a traccao.

A norma ASTM C88 - 99a permite simular, com o auxilio de solugdes
saturadas de sulfato de magnésio ou de soédio, o efeito do gelo-desgelo nos
agregados utilizados no betdo em apenas 5 ciclos. Por este motivo, e dado que o
principio pode perfeitamente ser aplicado aos produtos geopoliméricos onde o
risco de formacao de etringite é praticamente nulo, devido a quase inexisténcia de
aluminato tri- ou tetra-calcico, este ensaio afigura-se mais vantajoso (porque mais
rapido) que o ensaio previsto na norma ASTM 666. De facto, este envolve um
namero minimo de 300 ciclos (o que implica uma duragdo continua do ensaio de
quase 30 dias), sendo também indispensavel dispor de equipamento automatico.

Porém, é importante reter que este ensaio, embora envolva mecanismos
fortemente expansivos devido a cristalizagdo dos sais depositados nos poros do
material na sequéncia da evaporacdo da dgua da solucdo, apenas dé indicacdes
preliminares quanto ao comportamento do material, devendo a sua precisao ser

considerada apenas média.

Procedimento

A norma ASTM C88-99 indica que os testes sdo mais severos quando
levados a cabo com sulfato de magnésio. Por essa razdo, foi usado o sulfato de
magnésio nos ensaios realizados no ambito deste trabalho. Para efeitos de

comparacdo, o ensaio foi também aplicado a provetes de betdo de CPN, nao para
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avaliar o comportamento deste a situagdes hipotéticas de gelo-desgelo, mas tdo

somente para apreciar o comportamento conjunto dos dois tipos de materiais.

Foram fabricados provetes de argamassa geopolimérica, geobetdo e betdo
de CPN (cimento da classe 42,5) nas condicOes ja referidas em ensaios anteriores.
De cada um dos materiais foi guardado um provete (ndo sujeito a ensaio) como

referéncia para ensaio mecanico posterior.

Foi preparada uma solucdo de sulfato de magnésio de acordo com o
prescrito na norma americana. O sulfato de magnésio pode apresentar-se na forma
anidra (MgSOs) ou como um heptahidrato (MgSO4.7H20). Nesta forma, mais
comercial e mais acessivel em termos de preco, a norma recomenda a utilizacao de
1400 g por litro de dgua para obter saturacdo a temperatura ambiente de 23°C.
Devido a instabilidade do sal, que precipita e cristaliza muito rapidamente, é
necessario manter a solucdo sempre sob agitacdo, pelo que se recorreu a um
agitador magnético. Quando pronta a utilizar, a solucdo deve ter, como controlo,

uma massa voltiimica entre 1,295 e 1,308.

Os provetes foram secos inicialmente na estufa a 105°C durante o tempo
suficiente para obter massa constante (diferenca entre duas pesagens consecutivas
inferior a 0,1%) preparando-se assim os provetes para a saturacdo com o sulfato.
Seguidamente os provetes foram mergulhados na solucao de sulfato de magnésio
durante o minimo de 16 e o maximo de 18 horas, tendo de garantir-se que a

solugao recobre totalmente os provetes com o minimo de 13 mm (meia polegada).

Apobs imersdo, os provetes foram removidos deixando-os escorrer durante
cerca de 15 min e colocando-os depois na estufa previamente aquecida a
temperatura de 105°C. Mantiveram-se aqui até se obter a massa constante entre
duas pesagens consecutivas. Seguidamente as amostras foram retiradas da estufa,

deixadas arrefecer até a temperatura ambiente e de novo mergulhadas na solugao
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de sulfato de magnésio. O niimero de ciclos ndo estd claramente especificado na
norma, embora seja corrente repetir 5 vezes o ciclo de saturacdo-secagem

(conforme recomendagdes da AASHTO ou da Singapore State Officials).

Apb6s o ciclo final, as amostras foram lavadas com cloreto de bério e dgua
quente (37 a 49°C) e secas na estufa uma vez mais. Foram depois pesadas com a

mesma precisdo inicial e determinada a perda de massa.

™ ENSAIO DE MOLHAGEM-SECAGEM

E importante poder avaliar também como se comportam estes materiais
quando submetidos a ciclos de molhagem-secagem, pois esta é uma condigao a
que a generalidade das situagcdes onde os geopolimeros podem ter aplicagao esta
sujeita. A questdo reveste-se de particular interesse perante a maior porosidade

que as argamassas e geobetdes apresentam em relacdo aos betdes correntes.

Procedimento

Foi também aqui adoptado um procedimento de ensaio que procura
simular de muito perto as condigdes reais a que o material pode estar sujeito. O
ensaio incidiu sobre 2 provetes de betdo CPN, 2 de argamassa geopolimérica e 2
de geobetdo. De todos os provetes foi guardado um testemunho de referéncia, que

nao foi sujeito ao ensaio.

Inicialmente, os provetes foram secos na estufa a 105°C durante o tempo
necessario para obter massa constante (a diferenca entre duas pesagens sucessivas
e intervaladas de 24 horas ndo deve exceder 0,1%) e pesados depois com a
aproximacdo de 0,1 g. Apds a pesagem foram imediatamente mergulhados em

agua, a temperatura ambiente, durante o tempo necessario para se obter de novo
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massa constante, sendo registado esse valor final. Este tempo foi registado para

servir de orientagdo a repeticao dos ciclos.

Apbs a fase de imersdo, os provetes foram levados novamente a estufa a
105°C, durante o tempo necessdrio para obtencdo de massa constante. Este novo
tempo foi também registado para servir de referéncia na repeticdo dos ciclos.
Realizados 20 ciclos de molhagem-secagem de acordo com o procedimento aqui
descrito, os provetes, uma vez secos na estufa pela altima vez, foram pesados com

a mesma aproximacao inicial e ensaiados mecanicamente.

M ENSAIO DE CHOQUE TERMICO

Os provetes, preparados inicialmente da mesma maneira e sujeitos ao
mesmo tipo de operagdes (pesagem e secagem demorada em estufa até massa
constante) como nos ensaios anteriores, foram submetidos ao procedimento a

seguir descrito.

Procedimento

Apbs a preparacao inicial, os provetes foram introduzidos numa camara
frigorifica a temperatura de -7° C durante 3 horas, sendo depois transferidos para
a mufla previamente aquecida até os 150° C. Os provetes foram mantidos na mufla
durante 3 horas, apdés o que voltaram de novo para a camara climatica a

temperatura de -7° C.

Os provetes foram sujeitos a 20 ciclos de ensaio, sendo depois pesados e

ensaiados ap6s arrefecimento.

Deve referir-se que o que se pretendeu sobretudo foi apreciar o
comportamento dos materiais a cambiantes sucessivas e bruscas de temperatura, e

nado provocar efeitos de expansao volumétrica que estdo normalmente associados
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a presenca de dgua. Por essa razdo ndo foi envolvida no procedimento uma fase de

saturacdao em agua.

M ENSAIOS DE RESISTENCIA AS ALTAS TEMPERATURAS

A capacidade de resisténcia a altas temperaturas por parte dos geopoli-
meros (ensaiada conjuntamente com provetes de betdo de CPN), foi testada de
acordo com o procedimento que mais abaixo se descreve, pois é reconhecida a
importancia que pode ter a manutencdo da integridade estrutural dos materiais
que incorporam a maioria das construgdes, quando submetidos a ac¢ao de um
sinistro, que se manifesta pela accdo conjugada de dois factores decisivos:

temperatura e duracdo do foco de incéndio.

Para os ensaios de comportamento a alta temperatura de provetes de betdao
de CPN e geobetdo, fabricados exactamente da mesma forma e com os mesmos
agregados, foram usados agregados de granito, de calcirio e de materiais
ceramicos (agregados feitos de tijolos) ou porceldnicos (agregados obtidos de
bocados de azulejo e de louga sanitaria), pois é sabido que os agregados

desempenham um papel primordial no comportamento a alta temperatura.

Se os agregados incorporam dgua na sua constituicdo, é ébvio que a vao
perder no ensaio, implicando alteragdes estruturais nefastas. Se na sua composicao

entra o quartzo ou elementos calcarios, podem verificar-se expansdes resultantes

da passagem do quartzo a de baixa temperatura ao seu polimorfo de alta

temperatura o quartzo [ [271, ou retracgdes de volume resultantes da

transformacao parcial do CaCO3 em CO; que é um gas e se liberta naturalmente.
Procedimento

Na fabricacdo dos provetes geopoliméricos submetidos a ensaio, o primeiro

passo consistiu na correccio do teor de alumina no metacaulino. De facto,
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segundo as indicacdes bibliograficas [32], a razdo SiO2/Al2O3 deve ser corrigida
para o valor 1, o que implicou aumentar o teor em alumina do metacaulino. Sao
conhecidas, de resto, as propriedades refractdrias da alumina. Esta correccdo

prévia do metacaulino ndo alterou a dosagem e composicao do geobetao.

Sendo sempre mantidos provetes de referéncia ndo submetidos a ensaio, os
provetes foram sujeitos a temperatura de 900°C durante 2 horas. Deve referir-se
que a fornalha foi sempre aquecida previamente, isto é, quando os provetes foram
nela introduzidos a temperatura ja era de 900°C. (Na realidade, a temperatura de
pré-aquecimento foi um pouco superior, para compensar a quebra decorrente da
abertura da cdmara, apds o que se regulou o termostato para a temperatura de

900°C depois do fecho da mufla).

Os ensaios foram conduzidos apés uma cura de 7 dias, com excepgdo dos
provetes de betdo, cuja idade a data do ensaio era de 28 dias. Todos os provetes
foram previamente secos na estufa a 105°C, até massa constante, para garantia de

nao haver interferéncia da presenca de dgua livre.

De todos os provetes foi guardado um exemplar, ndo sujeito a ensaio ao

fogo, e que foi usado como referéncia.
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